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Résumé

Dans ce travail, on a calculé la structure électronique (Bande, Gap, Dos), les propriétés
optiques linéaires (Constante diélectrique, Indice de réfraction, Absorption), Coefficents
optiques non linéaires quadratiques ONL (d;;), les coefficients électro-optiques (ry;),
piézoelectriques (e;;) et les constantes d’elasticité (c;;) pour des chalcogenures ternaires a
base de soufre et sélenium. Cette these comporte six chapitres : Le premier est consacré au
différentes classes des chalcogénures et les nouveaux matériaux ONL en IR. Le deuxiéme
chapitre traite 1’étude théorique des propriétés optiques linéaires et non linéaires, a savoir les
susceptibilités d’ordre let 2 et aux génération de nouvelles fréquences par les matériaux
(ONL). Dans le troisieme chapitre on a présenté les propriétés électromécaniques et les lois de
comportement d’un matériau piézoélectrique. Le quatrieme présente 1’idée de base de la
théories de la fonctionnelle de la densité DFT et les formalisme implimentés dans les codes et
congus pour calculer les proprités optiques. Les chapitres cing et six sont consacrés au
résultats et discussions. et en fin on donne des conclusions générales concernant les méthodes

utilisées et les résultats obtenus.
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Introduction générale

Le développement de nouvelles sources lumineuses cohérentes avec une fréquence
réglable est d'une grande importance!. Bien que les technologies des lasers accordables ont
été développées au cours des décennies, les gammes de longueurs d'onde commercialement
disponibles avec un rendement raisonnable sont encore limitées!?. La conversion de
fréquence par un cristal ONL (Optique Non Linéaire) est un moyen efficace pour produire de
la lumiére cohérente a des fréquences non atteints par le laser. En effet, lorsque deux
faisceaux intenses de fréquence w; et w, sont introduits dans un milieu ONL, ils interagissent
de maniére non linéaire pour produire a la sortie des signaux distinctes de fréquence 2w+,
2w, par genération de seconde harmonique GSH simultanément, (w; + ;) et (w; — w,)
par  Génération de la Somme et de la Différence de fréquence GSF et GDF,
respectivement!. En conséquence, le rayonnement laser peut étre converti d'une fréquence a
une autre, en augmentant considérablement la gamme d’applications qui peuvent étre traitées.
Par exemple, GDF est un processus de base qui permet la production de la lumiere laser en
infrarouge moyen. Plusieurs applications ONL telles que les sources laser bleu, la génération
paramétriqgue de lumieres accordables, tous les réseaux de communication optiques et
photoniques et de stockage optique™, ont été étudiés en profondeur au cours des deux
derniéres décennies en utilisant des oxydes ternaires et quaternaires comme, BaB,0, (BBO),
LiB;Os (LBO), LiNbOs; (LNO), KH,PO, (KDP) et KTiOPO, (KTP)® . Bien que des
cristaux d'oxyde métallique ONL ont été développés pour les régions visibles et UV, la région
IR présente un grand intérét pour la production des sources lumineuses qui sont largement
accordables et cohérentes dans la gamme spectrale de 2 a 25 um, la région connu sous le nom
d’empreinte digitale pour les matériaux organiques et inorganique. En conséquence, elle est
essentiel pour la détection des matériaux dangereux et a grand risque tels que les agents de
guerre chimique, les risques biologiques, explosifs, polluants, traces de gaz, la surveillance de
I'environnement et les contrdles des procédés industrielst™®. Les lasers réglables a bande
étroite sont également nécessaires pour la chirurgie médicale™, Iimagerie directe des
structures biologiques dans les tissus vivants, le métabolisme cellulaire et les états
pathologiques™. Les avancements pratiques dans les applications mentionnées ci-dessus ont
été largement limités par les progrés dans le développement des matériaux ONL disponibles.
Il s'agit principalement d'un champ d'optique, qui dépend fortement de la disponibilité de

matériaux complexes que seuls les physico-chimistes peuvent découvrir et développer. Les
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matériaux ONL présentant d'excellentes performances dans la région IR sont relativement
rares et présentent une diversité structurelle limitée par rapport aux matériaux oxydes L3231,
Un cristal doit vérifier plusieurs conditions préalables pour les phénomenes ONL de second
ordre concernant la conversion de frequence GSH, GDF et GSF, la plus importante est qu’il
doit étre d’une construction structurels non centrosymétriquel®. Il faut aussi qu’il posséde
une non-linéarité du second ordre élevée, large transparence optique, accordabilité de phase et
une grande stabilité thermique™?. Les matériaux oxydes ONL sont généralement inadaptés
pour des applications IR a large bande, en raison de la présence d'absorptions IR dans la
bande de transparence. L'utilisation de matériaux ONL organiques ou polymeres est fortement
limitée par une mauvaise stabilité thermique et une forte absorption IR, en dépit de leur
grande non linéarité optique®. Pour cette raison, la performance GDF n'est généralement pas

réalisable avec ces matériaux.

Les matériaux ONL transparents en infrarouge moyen (3 — 30 um) de référence
connus depuis plusieurs décennies sont classés en deux catégories, les composés de
chalcopyrite tels que AgMQ, (M=Ga, In; Q=S, Se, Te)® %1 ZnGeP, et les composés de
zinc-blinde tels que GaAs et GaP. Les premiers adoptent une structure uniaxiale de type
diamant due a une légere distorsion de la structure cubique isotrope de zinc-blende et ont de
bonnes performances optiques. Les derniers présentent une non linéarité de second ordre
élevée et une transparence IR moyenne. Cependant, ils sont optiquement isotropes et par
conséquent non accordables en phase 2. Les composés chalcogénure sont intrinséquement
favorables pour de nombreuses applications IR. lls présentent des liaisons interatomiques plus
faibles que les oxydes, ce qui traduit le décalage fréquentielle et par suite le domaine de
transparence, vers la région proche-IR du spectre. En conséquence, les composés
chalcogénure sont typiquement plus transparents dans la région IR et mi-IR que les oxydes ou
les matériaux ONL organiques et polymeéres. En général, les sulfures sont transparents jusqu’a
11 um, les séléniures jusqu’a 15 um, et les tellurures au-dela de 20 um. Les atomes
chalcogenes sont egalement plus polarisables que I'oxygene, ce qui tend a donner des gaps
d’énergie plus petits et des coefficients de non-linéarité de seconde ordre plus élevées!?,
Récemment, de nombreux composés chalcogénures prometteurs ont été découverts avec des
nouvelles compositions et des structures cristallines qui pourraient produire la prochaine
géneration de matériaux ONL pour la région IR et au-dela, tels que les chalcogénures de
métaux alcalins KPSeg, K,P,Ses, LiAsSe,;, NaAsSe; ainsi que les (BAS) BaAl,S7, BaAl,Se;,
BaGa,S; et BaGa,Se; qui ont prouvé des efficacités de GSH trés grandes par rapport aux
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matériaux AgMQ,. Par exemple, K;P,Seg et LiAsS, ont montré respectivement, 20 fois a
890 nm et 10 fois a 790 nm, en terme d’intensités GSH plus élevées, par rapport a
AgGaSe,?> 21 Cette perspective se concentre sur l'objectif des activités de synthése
exploratoire pour l'extension de la liste d'excellents matériaux ONL, en particulier dans la
grande variété de chalcogénures métalliques. Cependant, la compréhension théorique des trés
grands coefficients de GSH pour ces matériaux fait encore 1’objet des recherches. Song et
al® ont calculé a partir des premiers principes les coefficients GSH dépendants de la
fréquence et étudié les structures cristallines et électroniques de ces matériaux pour trouver les
relations clés entre comportement ONL et structures. 1ls ont constaté que parmi les matériaux
connus avec des bandes interdites supérieurs a 1,0 eV, le composé NaAsSe, posséde le plus
haut coefficient GSH statique a ce jour (324.6 pm/ V), suivie par LiAsS; (196.3 pm/V) puis
KPSes (151.3 pm/V). Ces calculs de premiers principes révelent que leur caractére quasi
unidimensionnel, non présent dans d'autres matériaux GSH tels que AgGaSe,, joue un role
important dans les valeurs élevées des coefficients GSH calculées et donc les fortes intensités
GSH observees dans les expériences récentes. Une analyse détaillée de ces systeme donne des
indications pour concevoir de meilleurs matériaux GSH. lls ont noté que les signaux GSH
générés a I’aide de KPSes et K,P,Ses sous des formes vitreuses, sans traitement particulier
comme le polissage thermiquel®, peuvent avoir un grand intérét sur les télécommunications

en raison de leur utilisation éventuelle comme des fibres optique dans le spectre infrarouge.

L’objectif de ce travail est concentré sur quelques chalcogénures ternaires, distribués
sur les classes non-centrosymétriques 4, 42m, 222, mm2 et m (Tableau 7-1). Ces matériaux
sont d'un intérét considérable pour 1’optique linéaire. A susceptibilité quadratique non nulle,
la plus part de ces matériaux se présentent comme des candidats potentiels pour 1’optique
non linéaire ONL, a cause de leurs domaine de transparence étendu dans IR. Leur usage se
diversifie en termes de dispositifs de mesure ou contrdle et sources laser ordinaires ou
impulsionnelles femto et pico seconde®. Plusieurs groupes de chercheurs, et depuis 1’aube
du troisieme millénaires ont focalisé leurs travaux sur ces matériaux, et surtout leurs
propriétés cristallines, électroniques, et optiques. Les matériaux de notre intérét seront aussi
scrutés pour d’autres propriétés physiques liées a la non-centrosymétrie en 1’occurrence la
piézoélectricité et 1’activité électro-optique. Dans chaque cas on calculera les tenseurs liés a
ces propriétés et on fera une évaluation des rendements de ces composés . En effet, peu de

données concernant ces propriétés que ce soit expérimentaux ou théoriques sont disponibles.

14



Introduction générale

Le (Tableau 7-1) regroupe I’ensemble des composés étudiés dans ce travail. Il fait ressortir la

rareté des données physiques sur ces matériaux.

Cette these a été précédé d’une publication internationale dans le journal :

Materials Science-Poland sous I’identifiant d'objet numérique
(DOI) : 10.151/msp-2016-0060, intitulé :

Electronic structure, first and second order physical
properties of MPS, : a theoretical study.

La thése est divisée en six chapitres : le premier est consacre aux différentes classes
des chalcogénures et les nouveaux matériaux ONL en IR. Le deuxieme chapitre traite la
théorie des proprités présente I’idée de base de la théorie de la fonctionnelle de la densité
DFT et les formalismes implémentés dans les codes et congus pour calculer les propriétés
optiques. Le troisieme est consacré aux propriétés optiques linéaires et non linéaires, a savoir
les susceptibilités d’ordre let 2 et aux générations de nouvelles fréquences par les matériaux
ONL. Dans le quatrieme chapitre on a présenté les propriétés électromécaniques et les lois de
comportement d’un matériau piézoélectrique. Le chapitre cing, est consacré aux résultats et
discussions des propriétés cristallines et électroniques. Dans le sixieme chapitre nous
discutons les propriétés optiques et électromécaniques. En fin on donne des conclusions

générales concernant les méthodes utilisées et les résultats obtenus.

Tableau 7-1: Matériaux chalcogénures ternaires et les propriétés visés dans ce travail.

Matériau  Classe E,(Gap) d;;j (Coeff ONL) ;; (Electro-optique)  C;; (Elastique)  e;; (Piézo)
AgGaSe, 42m

InPS, 4

BPS, 222

AIPS, 222

LilnS, mm2

LilnSe, mm2
LiGas, mm2
LiGaSe, mm2
BaAl,S; mm2
BaGa,S; mm?2

BaAl,Se, .
BaGa,Se;
BaB,S,
LiAsS,
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CHAPITRE 1
LES CHALCOGENURES
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1.1 Introduction

Un matériau chalcogénure est composé d’au moins d’un ion chalcogéne (Q) qui est un

6eme

élément du 1 groupe du tableau périodique et d’au moins d’un élément plus

6eme

électropositive. Bien que tous les éléments du 1 groupe sont definis comme chalcogenes,
le terme chalcogénure est le plus souvent réservée aux sulfures, séléniures et tellurures, plutot
que les oxydes?®). Les chalcogénures métalliques possédant un large gap d’énergie sont les
matériaux les plus prometteurs pour les applications optiques non linéaires ONL opérant dans

la région infrarouge IR du spectre électromagnétique.

Les composés chalcogénures ternaires de formule M'M™ X, (X = S, Se), sont classé
en deux catégories cristallographiques selon Il'identité du cation M. S’il est du premier groupe
A du tableau périodique, le composé cristallise dans le systtme 42m avec le groupe d’espace
142d, s’il est du premier groupe B, le composé est orthorhombique dans le systéme mmz2,
avec le groupe d’espace Pna2,. D’autre part les matériaux BaM, X, sont aussi classé en deux

systémes cristallins selon 1’atome X. Si X = S, le composé est Pna2, et si X = Se, il est Pc.

Plusieurs facteurs s’ajoutent aux conditions intrinseques d’un matériau ONL. Il s’agit
des efforts fournis pour préparer des formes convenables telles que les grands cristaux, les
fibres optiques et les films minces, ce qui facilite 1’utilisation de ces matériaux inorganiques
dans les applications pratiques. Un défi majeur pour les applications réside dans les procédés
codteux, longs et exigeants en main-d'ceuvre pour préparer des monocristaux de bonne qualité
optique, ce qui impose 1’intérét a utiliser d'autres formes plus accessibles. Dans ce contexte,
Song et al’?® 22 ont proposé un concept général pour préparer des verres ONL
temporellement stables en utilisant des matériaux non centrosymétriques a changement de
phase. De tels verres montrent des réponses ONL de second ordre intrinseques et
significativement fortes sans polarisation. Sur la base du concept proposé, des fibres optiques

et des films minces fortement non linéaires sont obtenuf2’ 9-32

qui sont ensuite facilement
changé a des formes cristallines par chauffage, pour avoir un grand élan dans l'efficacité
ONL[E% 2 Bjen que I'importance de la synthése soit primordiale dans I'identification et la
conception de nouveaux systéemes, les calculs Ab-initio de la théorie fonctionnelle de la
densité DFT sont essentiels pour faire avancer ce domaine. Nous nous intéressons
particulierement dans ce travail, aux certains chalcogenures tridimensionnelles, connus

cristallographiquement seulement, comme AIPS,, ou par quelques propriétés électroniques ou
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mécaniques, comme InPS,. D’aprés notre recherche bibliographique, les calculs Ab-initio

DFT des coefficients GSH de ces matériaux ONL sont rares.
1.2 Classification des matériaux chalcogenures ONL

Au cours des 20 derniéres années, la synthése de nouveaux matériaux dans la classe
chalcogénure a mis en évidence plusieurs nouveaux composés avec une réponse ONL
remarquablement élevéel?2 2 28331 | o5 réalisations récentes dans la synthése de nouveaux
matériaux ONL dans la région IR ont permet de classer des nouveaux chalcogénures selon
leur structure cristallographique. Parmi ces matériaux on peut citer par catégories des :

« Chalcogénures moléculaire CssPsSe1,'?, A,GePsSer; (A=K, Rb, Cs)B, Bay;GagSh,Sss

« Chalcogénures unidimensionnels (chaines linéaires) AAsQ, (A=Li, Na ; Q =S, Se)2 28]
Cs,CuP3SgE"

« Chalcogénures bidimensionnels (chaines 2D) Na,Ge,Ses,

e Chalcogeénures tridimensionnels BaAlSe;28, BaGa,S72%, BaGasSe*% 4!, InPS,, AIPS,

e Chalcogeénures de référence (GaSe, AgGaS,, AgGaSe,, ZnGeP,, Tl;AsSes)™

Le systéme cristallin, le groupe d’espace, le gap, I’accordabilité de phase et I’intensité

relative de GSH de ces composés sont résumé dans (Tableau 1-1).

Tableau 1-1: Nouveaux composés pour 1’optique non linéaire ONL en IR

Composé Réseau Groupe gap  Accord de Relative GSH
d’espace (eV) phase ou (Pm/V)
CssPsSeq,l2Y Tetragonal P4 2.17 Non 1x LiNbO;
KPSeel* Orthorhombique Pca2, 2.16 Oui 151.3
K,P,Seg™! Trigonale P3;21 2.08 Oui 53.7
K4GeP,Se,®  Orthorhombique Pca2, 2.0 Non 30x AgGaSe;
BayGagSh,Ss®  Orthorhombique  Cmc2, 2.84 Non 22x AgGaS,
LiAsS,#! Monoclinique  Cc 1.60 Non 10x AgGaSe;,
NaAsSe;zs) Monoclinique Plcl 1.75 Non 324.6
NaAsS,#! Monoclinique  Pc 1.75 Non 75x AgGaS,
Cs,CuP3Sg2H Hexagonale P6s 2.4 - -
Na,Ge,Ses>! Orthorhombique Pna2, 2.38 Oui ~290
BaGa,Se;*>*Y  Monoclinique  Pc 2.64 Oui d1;=18.2 d15=-20.6
Matériaux de référencel®
GaSe Hexagonale P62m 2.0 Oui 108
AgGaS; Tetragonal 142d 2.73 Oui 36
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AgGaSe, Tetragonal 142d 1.83 Oui 66
ZnGeP; Tetragonal 142d 2.0 Oui 150
TI3AsSes Trigonale R3m 1.3 Oui 40-60

1.2.1 Matériaux chalcogénures classique pour applications IR

Les chalcopyrites ternaires AgGaS,, AgGaSe, et ZnGeP, ont été les principaux
matériaux ONL dans le domaine IR, et sont disponibles dans le commerce. 1ls appartiennent a
la classe des cristaux non centrosymétriques 42 m (Figure 1-1)!. Leur utilité provient de
leurs coefficients GSH élevés, y% = 36, 66 et 150 m/V, respectivement, et de leurs bonnes
biréfringences. D’autre part les techniques avancées de croissance cristalline sont bien
maitrisées et fournissant des cristaux de qualité optique™®. AgGaS, et AgGaSe, sont
transparents jusqu'a 11,4 et 17 u m. Leurs analogues LiMQ, (M=Al, Ga, In, Q=S, Se, Te),
ont également été étudiés et restitués pour présenter des propriétés prometteuses 3. A
I'exception de LiGaTe, ayant une structure chalcopyrite®) ces dernier adoptent la structure
wurtzite de la classe polaire mm2. GaSe appartient & la classe des cristaux 62m et est I'un
des meilleurs matériaux ONL pour la génération des fréquences en mi-IR via (GDF y? =
108 pm/V) . Sa structure en couches est stabilisée par une faible liaison van der Waals qui
donne un caractére argileux et par conséquent un cristal facilement clivant. Ainsi, ces cristaux
ne peuvent pas étre découpés dans des directions différentes de I'axe optique®. Des exemples
de matériaux chalcogénure ONL qui sont rarement utilisés sont AgsAsSs3;, TlsAsSe; (3m),
HgGa,S, (4), (Figure 1-2) et CdSe (6mm) . En outre, les matériaux disponibles dans le
commerce ont aussi des inconvénients qui limitent leur utilisation. Comme par exemple,
AgGaQ; (Q=S, Se) qui ont des coefficients de dilatation thermique linéaire négatifs le long de
I'axe ¢ qui se traduisent par une dilatation thermique anisotrope (Tableau 1-2), provoquant

ainsi une contrainte thermomécanique pendant la croissance des cristaux.

Tableau 1-2: Coefficients de dilatation thermique linéaire de : AgGas, et AgGaSe,

Matériau a(K™H)x10™°  a, (K1) x107° L’intervalle thermique (K)
AgGaS; -1.32 1.27 298 - 523
AgGaSe; -0.81 1.98 298 - 423
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Figure 1-2 Structure cristalline de : (a) AgsAsSs, (b) TlsAsSe; et (¢) HgGaS,

Les composes semi-conducteurs quaternaires Li,CdGeS, et Li,CdSnS,;, ont été
signalés comme présentant des propriétés ONL importantesi®®). Ces composés cristallisent
dans le groupe d’espace Pmn2; et présentent des gaps de 3.10 et 3.26 eV, respectivement.
Leur structure est de type diamant avec les tétraedres pointant toujours dans la direction de
I'axe c. L'alignement des tétraedres aboutit a la structure dépourvue d'un centre d'inversion,
une condition préalable a la génération de seconde harmonique GSH. Li,CdGeS,; montre une
réponse de GSH d’environ 70 X quartz a, avec un accord de phase type I, tandis que
Li,CdSnS, présente une réponse de GSH d’environ 100 X quartz a, avec un désaccord de

phase type | (technique de mesure en poudre de Kurtz*?).
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1.2.2 Chalcogénures polaires

Le groupe In Chung et al*® s'est concentré sur une variété de poly chalcogénures de
métal alcalin, y compris les poly chalcophosphates, et poly chalcoarsenates, qui se sont averés
tres productifs conduisant a de nouveaux matériaux. En particulier, les classes de
chalcophosphates et chalcoarsenates se sont montré une source inventive de matériaux ONL
polaires. Les unités de construction [AQ4]™ (A=P, As ; Q=S, Se), [P.Qs] ™ existants dans leurs
structures (Figure 1-3), forment fréquemment des arrangements des polyedres non

centrosymeétriques en coordination avec les métaux centraux.

Figure 1-3 Structure polyédrale de : (a) LiAsSe,, (b) AIPS,, (c) InPS, et (d) K,P,Ses

1.2.3 Nouveaux matériaux chalcogénures ONL en IR

1.2.3.1 Matériaux a structures moléculaire

Le matériau CssPsSe;, est un sel moléculaire, qui cristallise dans un systéme non
polaire dans le groupe d’espace P4 (Figure 1-4 a)"*%. Il contient le radical anionique [PsSey]”>
avec deux type de charges formelles +3 et +4 sur ’atome de phosphore. La charge formelle
trivalente se trouve sur un atome central de P liée avec deux radicaux [P,Ses]™ de type éthane

pour former un nouveau complexe octaédrique. Il fond a I'état congruent a 424 °C et
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recristallise a 243 °C. Son spectre d'absorption électronique présente une limite d'absorption
brusque a 2.17 eV (0.57 um). L'intensité GSH de CssPsSe;, est approximativement égale a
celle de LiNbOs et 25% de celle de AgGaSe,™?. CssPsSey, présente un désaccord de phase

type I dans la gamme spectrale envisagée™” 2,

Les composeés iso structurales A;GeP,Ser, ( A=K, Rb, Cs) cristallisent dans le groupe
d’espace polaire Pca2, 2. Ils possédent I'anion moléculaire discret [GeP4Ses,]™ sous forme
d’un centre tétraédrique Ge** chélaté par deux unités bidentées de type éthane [P,Seg]. Les
sommets des tétraédres [GeSe,] sont ordonnés le long de I'axe ¢ a un angle d’environ 47°
dicté par I'axe hélicoidal 2, le long de lI'axe c, ce qui entraine la nature polaire des composés
(Figure 1-4 b ). Leurs analogues en soufre existent également, mais ils sont empilés dans un
autre systeme cristallin avec un groupe d’espace centrosymétrique C2,.. Les cristaux
A,GeP,Se;, gardent leur stabilité dans I'air durant plusieurs semaines, apres lesquelles ils
seront affectés par une légere décomposition a leurs surfaces. Ils sont solubles dans I'eau. Ils
fondent & I'état congruent a 415, 416 et 426 °C pour les sels des ions K*, Rb" et Cs*
respectivement®¥. Les trois composés ont une phase amorphe trempée & I'état fondu. Le gap
énergétique de A,GeP4Se;; est de 2.0 eV pour tous les analogues de métal alcalin. Ils peuvent
avoir une phase vitreuse de 2.1 eV de gap, par une transition exothermique en chauffant la
phase cristalline®?. Les réponses GSH dépendants de la longueur d'onde des trois
A,GeP,Se;, ont été examinées dans la plage de 1200 a 2700 nm (Figure 1-5). Ces composés
sont en désaccord de phase type I dans la gamme spectrale étudiée. L'intensité GSH varie
avec la longueur d'onde méme si elle est dans la plage de transparence optique de
AsGeP,Se1,*2. Pour le potassium K, le composé présente I'intensité GSH la plus forte sur
toute la plage spectrale et les valeurs estimées expérimentalement de y® a 1.8 um sont
respectivement 11.1, 7.1 et 6.1 Pm/V pour les sels de K*, Rb* et Cs*. A 730 nm, ils
présentent ainsi des intensités GSH d’environ 30, 9 et 5 fois plus élevées que AgGaSe;
respectivement, indiquant que les composés A,GeP,Se;, en terme de GSH sont meilleurs que
AgGaSe, dans la plage de 600 — 900 nm. Par la suite, AgGaSe, dépasse A;GeP,Se;, entre
1000 et 1100 nm puis devient plus faible que K,GeP,Se;, entre 1150 et 1300 nm. Au-dela
de 1350 nm il les surpasse tous les trois (Figure 1-5)18l. Ces observations démontrent
I'importance des mesures GSH dans un large domaine. Récemment, dans le cas de
K4GeP4Sei, In Chung et al®2, ont bien étendu la gamme des mesures dans I’intervalle mi-IR,
jusqu'a 4,0 um, et ils ont fait de méme pour le composé de référence AgGaSe, (préparé par

une méthode similaire en utilisant les mémes tailles de particules). Les gammes de longueurs
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d'onde correspondantes a I’intensité GSH observées sont de 1.2 & 4.0 um, ce qui est beaucoup
plus large par apport & ce qui est typiquement réalisé dans ces types d'études. La série de pics
bleus (Figure 1-6)*® représente les signaux GSH mesurés & partir des cristaux K,GeP,Ses,,
lorsque la longueur d'onde du laser est incrémenté successivement de 0.1 um. Il ressort de ces
données que, bien que K,GeP4Se;, soit un matériau a GSH plus fort que AgGaSe, (pics
rouges) dans la plage de 0.6 — 0.9 um, il est bien inférieur a AgGaSe, dans le IR & des
longueurs d'onde au-dela de 1,3 um. L'inversion de la performance ONL a travers le spectre
est frappante, et il met en évidence I'importance de spécifier la gamme de longueurs d'onde

lors des comparaisons entre les matériaux.

Figure 1-4 Structure cristalline de : (a) CssPsSes, (b) KyGePsSer,
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Figure 1-5 Réponse (GSH) en fonction de la longueur d’onde
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Figure 1-6 Réponse (GSH) en fonction de la longueur d’onde de : K;GeP,Se;, et AgGaSe;

Le composé Bay3GagSh2S3g adopte le groupe d'espace polaire Cmc2,. Il contient des
anions moléculaires discrets : des anions tétraédriques [GaS,]™ localement non polaires et des
anions pyramidaux polaires [SbS3]* avec une seule paire d’électrons, isolés par des cations
Ba* (Figure 1-7). L'unité acentrique pyramidale [SbS3]> ne contribue pas & la polarisation en

raison de son empilement centrosymétrique global. En revanche, les dipdles des anions
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[GaS4]™® générés par l'opération de symétrie 2, sont orientés le long de I'axe ¢, donnant la
nature polaire macroscopique du composé. Bay3GagSh,Ssg est en désaccord de phase type I,
bien qu'il présente une réponse GSH d’environ 22 fois plus forte que AgGas, (taille de

particule entre 46 — 74 um) a 1.025 wm. Son gap expérimental est de 2.84 eV

Figure 1-7 Structure cristalline de : Bay3GagSh,S3g

1.2.3.2 Chalcogénures ONL unidimensionnels

Le matériau Cs,CuP3Sg comporte des chaines unidimensionnelles infinies de
J[CuP;Sy%7], paralléles & l'axe ¢, séparées par des cations Cs* B9 . Les unités cycliques
[P5Sg]* sont attachées alternativement aux cations Cu* de maniére tridentée pour former des
clusters [CuP3S;o]. qui se propagent en partageant deux atomes de S pour donner des chaines
polyméres chirales inorganiques [CuP;So%]. Tous les dip6les dans les hélices A[CuP;Sq>~]
sont ordonnés le long de l'axe c, ce qui entraine le groupe d'espace chiral P6s. Le composé
garde sa stabilité dans I'air et I'eau pendant plusieurs semaines et présente un large band gap
de 2.4 eV. Cs,CuP3Sy présente une activité GSH dans des essais préliminaires, ce qui suggere

des études plus détaillées qui doivent étre effectuées sur son comportement ONL.

Les composés AP.Ses (A=K, Rb) cristallisent dans le groupe d’espace chiral

P3,21%4. 11s comportent des polyméres inorganiques unidimensionnels constitués d'hélices
de chaines [P,Ses*"] séparées par des contre cations A* (Figure 1-8). Les motifs récurrents

[P2Ses] de type éthane sont condensés avec des liaisons Se-Se pour former des hélices infinies
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de L[P,Ses>"] comme s'ils croissaient par polymérisation oxydante des anions [P.Seg]*. Les
hélices sont alignées parallélement le long de I'axe cristallographique c, en préservant la

chiralité habituel dans les cristaux de la classe 321.

K2P,Ses présente une large transparence optique comprise entre 0.596 et 19.8 um.
Ces propriétés ONL sont envisagées en fonction de la longueur d'onde de 1000 a 2000 nm.
Sa réponse GSH dans cette plage spectrale présente un accord de phase de type I, avec une
intensité maximale atteinte & 789 nm, ou elle est presque 50 fois plus grande que celle de
AgGaSe; et environ 20 fois & 890 nm. La valeur théorique de y® est de 53.7 Pm/V,
calculée par la méthode des ondes planes augmentées (FLAPW)™3! hautement précises au

niveau de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT)24,

Les propriétés thermiques telles que la dilatation et la stabilité thermique des cristaux
ONL sont un facteur important pour la croissance des cristaux et les applications sous
irradiation laser de forte puissance. Contrairement a AgGaQ, (Q = S, Se) qui présentent une
dilatation anisotrope®¥, le mono cristal de K,P,Ses se dilate d’une maniére isotrope avec des
coefficients a, =1.46x10°K™1 et a,=241%x10"°K! dans [lintervalle
100 - 400 K. A titre de comparaison, avec un autre matériau non linéaire IR, ces coefficients

pour ZnGeP, sont ;. = 1.59 X 107> K~! et a,,=1.75x 107> K~!, dans l’intervalle

293 - 573 KBl Le coefficient de dilatation thermique volumique B = 5.35 x 1075 K1
montre également son extension thermique modérée. En effet, des expériences ont montré que
I'exposition a un changement brusque de température (200 K/h) et un trempage a la
température élevée de 500 K pendant plusieurs jours ne provoquent pas de fissuration ou de
déformation des monocristaux de K,P,Segs. Le composé fond a I'état de congruence a 387 °C,

ce qui prévoit bien pour les éventuels effets de croissance des monocristaux.

La famille des chalcoarsenates ternaires AAsQ, (A= Li, Na; Q=S, Se), est constituée
de chaines polymériques simples [AsSe,™] qui dérivent d'unités asymétriques pyramidales
AsQ; (Figure 1-9)122 %1 | a remarquable flexibilité de configuration des chaines et la nature
de la structure dirigeant les ions de métaux alcalins, générent une impressionnante diversité
structurale dans le systeme AAsQ,. L'orientation relative d'une pyramide AsQjs par rapport a
son voisin a l'intérieur d’une chaine est l'origine de différents aspects de chaine. Pour ces

systemes, I’existence de 1’atome de Na est a I’origine des intensités remarquables de GSH.
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Figure 1-9 Chaines pyramidales AQs: a) Q=S, b) Q=Se

Le cpomposé LiAsS, cristallise dans le groupe spatial polaire Cc2!. L'intensité GSH
de LiAsS; est d’environ 10 fois celle de AgGaSe, a 790 nm. Les deux matériaux LiAsS; et

AgGaSe, possédent la méme zone de transparence optique et ont un désaccord de phase

(AE #* 3) type | dans cette région spectrale. La structure non centrosymétrique de LixNa.
«ASS, peut contenir jusqu'a 40% de Na. La solution solide LiggNag4AsS, posséde la méme
structure que LiASS; et présente une réponse GSH 30 fois plus forte que AgGaSe,. Lorsque
la substitution de Na dépasse 50%, il se forme des phases centrosymétriques de
LiosNagsAsS,, LigsNagsAsS, et NaAsS,. La variation des conditions de synthese, ainsi que
les métaux alcalins, permet la stabilisation remarquable des divers formes de chaineB. g-
LiAsSe;, (Cc), B-Lip2NagsAsSe, (Cc), y-Lig2NagsAsSe, (Pc) et y-NaAsSe, (Pc) cristallisent
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dans des groupes d’espace polaires, alors que a-LiAsSe, (Fm3m) et §-NaAsSe, (Pbca)
cristallisent dans des groupes d’espace centrosymétriques. Les composés f3-Lig2NaggAsSe,,
y-Lig2NaggAsSe, et y-NaAsSe, présentent des signaux GSH de 55, 65 et 75 fois plus
intenses que celui de AgGaSe,, respectivement, ils sont significativement plus forts que les
analogues de thioarsénates. Ces reponses sont parmi les plus élevées jamais signalées. Il est
tres intéressant de remarquer que les matériaux AAsQ, soient solubles dans les solvants
organiques polaires, ce qui les rend disponibles pour les films minces ONL via le traitement

en solution comme dans le cas de APSeg et d'autres matériaux utilisables!®!,

1.2.3.3 Chalcogénures ONL bidimensionnels

Le composé Na,Ge,Ses cristallise dans le groupe d'espace polaire Pna2,23. II
présente une structure anionique en couches de Z2[Ge,Ses*”] séparée par des ions Na*
(Figure 1-10 a). La structure polaire provient & la fois de la couche anionique 2[Ge,Ses*"] et
de l'arrangement des cations Na". Le bloc de construction principal de la couche anionique est
un tétraedre [GeSe(u,-Seis)]. Ces tétraedres se resserrent par deux coins communs pour
former une chaine hélicoidale descendant lI'axe ¢, qui est l'axe polaire du groupe d'espace
Pna2; (Figure 1-10 b). Ces segments hélicoidaux s'alignent parallelement a une direction
identique et se lient & des chaines adjacentes pour former les couches 2[Ge,Ses*"] en
partageant un atome de Se (Figure 1-10 c). Il existe deux couches de ce type dans la maille, et
elles sont reliées par un axe hélicoidal 2, paralléle a la direction ¢. Na,Ge,Ses fond avec
congruence a 576 °C lors du chauffage. La masse fondue cristallise en cycle exothermique a
509 °C apres refroidissement. Il présente une transparence optique étendue de la région
spectrale visible (0,52 um) jusqu'a la région mi-IR (18.2 um). Sa capacité d'accueillir des
atomes Sn et Te dans sa structure est limitée. Les fractions stecechiométriques maximales qui
pourraient étre atteintes dans son solution solide sont Na,Ge1 64Sno36Ses et
Na,Ge,Seq 55 Teg 45, Qui présentent un accord de phase type I. En conséquence, leurs intensités
GSH sont comparables avec celles des matériaux ONL de référence en IR comme AgGas,
(36 pm/V)P® et RbPSes (149.4 pm/V)24 qui sont les tops des matériaux ONL aussi bien
que leur accordabilité de phase dans la région IR. Na,Ge,Ses présente de fortes réponses GSH
sur une large gamme de longueurs d'onde visible et proche IR. Son intensité GSH est
d’environ 65 et 3.6 fois celle de AgGaS, et RbPSeg respectivement, dans la région de
transparence optique (Figure 1-11). Les valeurs estimées de x® basées sur les références

AgGaS; et RbPSes en tant que normes sont respectivement 290.7 pm/V et 284.3 pm/V, qui
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sont raisonnablement voisines. Ces valeurs observées sont supérieures a toutes autres valeurs
des matériaux ONL présentant un accord de phase, par exemple ZnGeP, (150 pm/V),
AgGaTe, (102 pm/V), AgGaSe, (66 pm/V) et LiNbO3 (12 pm/V) (Tableau 1-1). Notez que
le gap de Na,Ge,Ses est de 2.38 eV qui est beaucoup plus grand que ceux de ZnGeP,
(2.0 eV), AgGaTe; (1.36 eV), AgGaSe, (1.83 eV/) et CdGeAs; (0.57 eV).

[ ——

Chaine hélicoidale [Ge,Ses>"]

Anneau [GegSe;5°7]

c

Figure 1-10 (a) Structure cristalline de : Na,Ge,Ses , projection (c, @) axe b entrant
(b) Un brin de Chaine héliocoidale 2[Ge,Ses*"] s’étendant le long de 1’axe polaire c
(c) Segment de la couche 2[Ge,Ses>~] vue le long de l'axe a sortant.

Na,Ge,Sess5Tegss et NaxGey g4Sno3sSes présentent des intensités de GSH plus faibles
que le matériau parent, bien qu’ils renferment un nombre important d’atomes congénéres de
Te et Sn. Leurs coefficients GSH estimés sont 118.0 et 54.1 pm/V, respectivement
(Figure 1-11)™ 8. Cette observation est en contraste avec le cas général. En effet, en raison de
la forte polarisabilité de Sn et Te par rapport a Ge et Se, les composés ONL analogues avec
des congéneres plus grands présentent généralement des intensités GSH plus fortes ou au
moins comparables, comme dans le cas de AZrPQs (A=K, Rb, Cs ;Q=S, Se)[m, ATIOPO,
(A=K, Rb)®¥ AgGaQ, (Q=S, Se, Te)2! et APSeg?" 2842 Na,Ge,Ses mélange les fréquences
optiques d’une maniere efficace pour générer un rayonnement visible / proche IR par le
procédé GDF, ce qui démontre sa capacité en tant que mélangeur de fréquence non linéaire
efficace. Il subit une transition de phase vers Na;GesSesp, 1’un des sels minéraux de sodium,
qui contient I'anion moléculaire discréte d’adamantine [GesSe10] °. Cela devrait compliquer

grandement les effets de la croissance des monocristaux.
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Figure 1-11 Intensité relative des GSH des cristaux :Na,Ge;Ses, Na,Ge,Sey 55 T€g 45,
NazGel_54Sno_35Tes, RbPSEe et AgGaSz

1.2.3.4 Chalcogénures ONL tridimensionnels

Le bloc de construction principal de cette classe est I’unité tétraédrique [MQ,]", ou M
est un élément du 13*™ groupes (M=Al, Ga, In) ou du 14*™ groupes (M=Ge, Sn). Leurs
modes de liaison favorisent souvent les constructions tridimensionnelles. Les composés
BaM,Q; (M=Al, Ga; Q=S, Se) cristallisent dans les deux systémes polaires de groupes
d’espace Pmn2,; (Q=S) et Pc (Q=Se). lls possédent la méme structure anionique
tridimensionnelle 3[M,Q,°7] qui est constituée par quatre unités tétraédriques MQ,. Ces
groupements sont liées entre eux via le partage d'un coin Q (Figure 1-12). Leur structure
cristalline est étroitement liée a celle de LiGaS,, qui est également un matériau ONL.
BaGa,S;, BaAl,;Se; et BaGa,Se; fondent de maniére congruente a 1088, 901 et 968 °C,
respectivement@' 4 Des grands monocristaux peuvent étre recueillez grace a la technique
Bridgman-Stockbarger®. Le cristal BaGasS; est assez dur pour le coupage ou le polissage,
sa dureté est d’environ 5 sur 1’échelle de Mohs. Ses coefficients de dilatation thermique
révélent une faible anisotropie a, = 9.24 x 107® K™!, a, = 10.76 x 107® K=1 et
a, = 11.7 x 1076 K~ B Ses coefficients de conductivité thermique le long des axes
cristallographiques a, b et c sont respectivement de 0.74, 0.64 et 0.56 W /mK, inférieurs a
ceux de AgGaS; (1.5 W /mK) et AgGaSe; (1.2 W /mK). Les valeurs de gap de BaAl;S;
BaGa;S;, BaAl;Se; et BaGasSe; sont respectivement de 4.032, 3.54, 3.40 et 2.64 el.
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BaGa,S; et BaGasSe; exhibent une large plage de transparence de 0.35 a 13.7 et de 0.47 a
18.0 um, respectivement, avec un fort pic d'absorption & 15 um pour le dernier®. BaGa,S;
présente un accord de phase type | avec un signal GSH 1.4 fois plus fort que celui de LiGaS;
a 1.025 um, et un coefficient de susceptibilité non linéaire du second ordre ds; estimée a
12.6 pm/VEY. Le seuil de dommage laser est de 1.2 J/cm? & 1.064 um avec une largeur
d'impulsion de 15 ns pour le cristal BaGa,S7% et 557 mJ /cm? & 1,064 um avec une largeur
d'impulsion de 5 ns pour les cristaux BaGasSe;*Y. Cette derniére valeur est d’environ 4 fois
celle du cristal AgGaS; mesuré dans les mémes conditions. BaAl,Se; et BaGasSe; présentent
des intensités GSH de 50% et d’environ 2 & 3 fois plus grande que celle de AgGaS; a
532 nm, respectivement®® %4, |es valeurs des coefficients optiques non linéaires du second
ordre calculées théoriquement sont d,s = 5.2 pm/V et d;53 = 4.2 pm/V pour BaAl,Se; et
dy; = 182pm/V et di3 = —20.6 pm/V pour BaGasSe;. La biréfringence An calculée est
d’environ 0.05 pour BaAl;Se; et 0.07 pour BaAl;Se; a des longueurs d'onde supérieures a
1 um. Ceci suggere qu'ils sont accordables en phase dans la région IR. BaAl;Se; peut ne pas
étre stable a long terme dans I'air humide en raison de la présence de liaisons Al-Se instables

hydrauliquement.
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Figure 1-12 Structure cristalline de : (a) BaGa,Se7, (b) BaGasS;

1.2.3.5 Les verres chalcogénures pour ONL

1.2.3.5.1 Réponses des verres au second ordre ONL

Le défi majeur pour les applications ONL est le processus colteux, long et intensif en
manipulation de croissance de monocristaux massifs de trés bonne qualité optique. Il est
également difficile de fabriquer des fibres et des films a partir des matériaux, bien que de
nombreuses applications les requierent. En raison de leur transparence IR et de leur indice de
réfraction élevé (2.2 — 3.5)"%, les verres de chalcogénure sont des candidats prometteurs

pour les fibres optiques IR a faible perte ou les guides d'ondes planaires. Les verres ordinaires
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sont dépossedés d'une non linéarité optique de second ordre en raison de la présence de
symétrie d'inversion au niveau macroscopique. En conséquence, les techniques de polissage
utilisant I'irradiation thermique®, optique®®, et électroniques®® ont été largement étudiés™!
pour induire artificiellement le GSH dans des verres. Ces procédures sont complexes et
colteuses, et I’intensité GSH résultante est trés faible et souvent non permanente pour des
applications pratiques. En effet, I'application de la fibre de silice vitreuse classique, I'épine
dorsale des systemes de télécommunication modernes, doit étre largement limitée aux
dispositifs passifs, necessitant généralement I’assistance de systemes électro-optiques.
Récemment, il a été montré que des verres de chalcogénure stables peuvent étre préparés a
partir de K,P,Seg et KPSeg et qui présentent des fortes réponses GSH. L'analyse de la fonction
de distribution des paires (PDF) et des études spectroscopiques Raman sur la variété
cristalline et verriere de K,P,Ses et KPSes révélent que leurs phases vitreuses conservent
encore largement les blocs de construction de base de la structure non centrosymétrique.
Contrairement a un verre ordinaire tel que la silice, seul I'ordre cristallographique a longue
portée est perdu, mais la structure locale reste intacte. En effet, pour CssPsSei. ™, A,Ge
P,Ser, (A=K, Rb, Cs)BY K,P,Ses?? et KPSes?" 21 Une réponse de GSH spontanée
caractéristique est observée a partir des poudres vitreuses préparées, apparemment en raison
des fragments non centrosymétriques partiellement intacts sous la forme vitreuse des
matériaux a changement de phase. Le verre de KPSeg présente des intensités GSH
comparables a AgGaSe, (Figure 1-13)8,

1.2.3.5.2 Fibres de verre ONL

Des fibres optiques vitreuses APSes (A = K, Rb) présentant une réponse GSH
intrinséque peuvent étre extraites du matériau fondu (Figure 1-14 a, b)“&l. Bien entendu, cela
doit étre fait sous une atmosphere d'azote, car les chalcogénures fondus réagissent avec l'air.
Ces fibres de verre ont une grande longueur d’environ 1 m, une bonne flexibilité mécanique,
une transparence optique élevée et une faible perte optique®”. Les fibres de verre préparées
présentent des réponses GSH et GDF en ondes guidées dans une large plage de longueurs
d'onde dans les régions spectrales visibles et proches IR (Figure 1-15 a, b)8l. Les composés
steechiométriques APSes (A = K, Rb) peuvent basculer entre les états cristallin et vitreux sans
les complications habituelles qui surviennent dans les verres conventionnels a partir des
changements de composition. Lorsque les fibres de verre KPSeg sont recuites a 260 °C
pendant 3 min, elles cristallisent et la réponse GSH mesurée augmente d'au moins 10 fois
(Figure 1-16)[2- 481,
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Figure 1-13 L’intensité relative GSH de : KPSeg cristal, AgGaSe, et KPSes Verre.

Figure 1-14 (a) Photographie d'une fibre optique présentant une flexibilité remarquable.
(b) Une image SEM d’une fibre optique montrant une uniformité a 50,0 um
d'épaisseur avec une lisse surface.
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Figure 1-15 (a) La réponse GSH des ondes guidées transmise par fibre vitreuse KPSeg de
10.0 mm de long, affichant des propriétés ONL sur une large plage de vis/proche IR.
(b) La réponse du GDF en fonction de A.
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Figure 1-16 Les intensités GSH relatives mesurées de 620 a 805 nm pour les fibres vitreuses
parfaites et recuites, représentant une amélioration remarquable de la réponse GSH
apres traitement thermique a 260 °C pendant 3 min.

1.2.3.5.3 Films minces ONL par traitement en solution

A ce jour, les films de chalcogénure ayant un rendement de conversion élevé pour les
applications IR ont fait défaut. Chung et al ont récemment présenté le premier exemple de
processus de dépdt a base de solution de films minces inorganiques ONL sur des substrats de
silicium, de verre et de plastique souple (Figure 1-17 a)8. Les films revétus par
centrifugation suivis d'un séchage a 125 °C sur les substrats plastiques flexibles sont intacts
sans fissures lorsqu'on les plie (Figure 1-17 b), légers et tolérables aux chocs. L'image en
microscopie électronique a transmission transversale (TEM) et le diagramme de diffraction
d'électrons correspondant au film mince de verre RbPSeg déposé ainsi, confirment sa nature
amorphe, sans aucune évidence que des nano cristaux soient noyés dans celle-ci (Figure 1-17
c). L'absence totale de nano cristaux est difficile a prouver. Les films vitreux et cristallins
obtenus de APSes (A = K, Rb; @ d’environ 150 pm/V)2* 23 présentent des fortes
intensités GSH et GDF dans la région spectrale visible et proche IR a température ambiante
sans la nécessité du polissage (Figure 1-18 a b). Aussitdt déposés sous forme des films
minces de APSes vitreux (environ 100 nm d'épaisseur) ils se cristallisent rapidement
lorsqu'ils sont chauffées a 220 — 250 °C pendant 5min. Le film cristallise génere un
nouveau faisceau lumineux a 766 nm obtenu en mélangeant deux ondes lumineuses distinctes
avec des longueurs d'onde de 485 et 1323 nm telles que définies par la relation (1-1)
(Figure 1-18 )8,

1

AGDF

1 1
N A

(1-1)
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Etant donné que les composés sont optiquement transparents jusqua 20 um!?, APSes (A =
K, Rb) devraient produire une lumiere cohérente accordable dans toute la région mi-IR, ou
peu de matériaux ONL appropriés sont disponiblesi™. D>une facon remarquable, les films
recristallisés dérives de la conversion des films amorphes présentent des intensités GSH a
peut prés 30 fois plus fortes que les films vitreux parfaits avec une accordabilité continue du
rouge au vert pour I'IR incident en mode ondes guidées (Figure 1-19)28!. Noter que le colit de
fabrication, le temps et la simplicité apparaissent supérieurs a tous les proceédés rapportés pour
les films minces ONL. En principe la procédure peut étre largement appliquée a de nombreux
composés de cette classe de matériaux ONL tels que A,P,Ses (A = K, Rb, Cs)? AASQ, (A =
Li, Na, Q = S, Se)2® 3¢ et AMsQg (A = K, Rb, TI, M = Sh, Bi, Q = S, Se)™> 72 | n'est pas
possible de savoir sans ambiguité d’ou provient la réponse ONL dans les films amorphes et
les fibres. Bien qu'une structure locale aléatoire rappelant la structure cristalline polaire
parente soit la possibilité probable, nous ne pouvons absolument pas exclure que les nano
cristaux des phases ne soient pas noyés dans la matrice de verre donnant lieu a la réponse.
Pour une application pratique, ce n'est peut-étre pas une question importante, mais c'est une
question fondamentale qui est également pertinente dans le vaste domaine des verres et des
matériaux a transition de phase et doit étre finalement réglée. Cela nécessitera d'autres études
détaillées utilisant des techniques puissantes telles que la microscopie électronique a

transmissiontel,

a Dessolution dans un solvant
polaire 3 Tambiante
e ]
b

APSe6 en poudre
L » Revétement centrifugeuse 40 ns

~ Sisubstrate —-

{} séchage 2120° pour 5 mn
Film vitreux (NLO)

{} Chagement de phase par recuit & 200° - 250° pendant 5 mn

Film crisatlin (NLO)

Figure 1-17 (a) lllustration schématique de la procédure de fabrication de films minces APSes.
(b) Une photographie d'un film mince vitreux de RbPSeg sur le substrat en
plastique souple. (c) Image TEM transversale du film mince RbPSeg déposé sur un
substrat de Si.
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Figure 1-18 (a) lllustration de mesures de propriétés ONL sur des films minces. (b) La
réponse GSH par les ondes guidées a travers une couche mince vitreuse RbPSeg
de1.25cm x 1.25cm X 100 nm. TI3AsSes. (c) La réponse GDF d’un
film cristallin RbPSes.

SHG (2w) [ . Invisible
: IR (w)

Figure 1-19 Photographies du film cristallin RoPSes. Générer des lumiéres visibles fortes
du rouge a I'orange au vert, selon le procédé GSH, représentant la
synchronisation continue des ondes lumineuses.
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1.3 Calculs théorigues des propriétés des chalcogénures ONL

Malgré les études expérimentales approfondies sur les propriétés ONL, la
comprehension intuitive et théorique de la fagon dont une structure cristalline affecte la valeur
de @ n'est pas trés développée. Généralement, les calculs théoriques des premiers principes
n'abordent pas ce probleme. Ceci est peut-étre quelque peu surprenant puisque les relations
étroites entre de nombreuses propriétés physiques des matériaux et leur structure cristalline
sont bien comprises dans d'autres domaines. Pour résoudre ce probléme, Song et al®> ¥ ont
employé des principes théoriques pour étudier les structures électroniques et calculer les
coefficients GSH dépendants de la fréquence des composes sélectionnés en vue de trouver les
relations clés entre la structure et les propriétés ONL. Les structures électroniques et leurs
éléments de matrice optique ont été calculés en utilisant la méthode d'onde plane augmentée
linearisée (FLAPW) avec I'approximation de densité locale d'échange (sx-LDA) mixee, ainsi
que la forme Hedin-Lundgqvist du potentiel de corrélation et d'échange (LDA)Y. La méthode
(sx-LDA) avec I'approche (FLAPW) montre des grandes améliorations des états électroniques
excités par rapport a (LDA) et donne d'excellentes estimations des gaps et des dispersions des
bandes énergétiques™2%. Pour comprendre la réponse du GSH des matériaux, Chung et al ont
effectué des calculs ab-initio des coefficients GSH* 3¢ en utilisant le formalisme appelé
longueur de jauge dérivé par Aversa et Sipel® & Ces calculs ont été effectués sur K,P,Ses,
KPSes, AAsQ, (A = Li, Na, Q = S, Se), et les résultats (voir ci-dessus Tableau 1-1)
démontrent la promesse de la théorie pour guider le développement et la sélection des
matériaux ONL.

Conclusion

Des matériaux a large bande interdite ont été les sujets de plusieurs études théoriques
et expérimentales, pour surmonter les difficultés qui apparaissent lors de leurs applications
dans I’optique non lin€aire et surtout la génération de la seconde harmonique GSH et
I’oscillation paramétrique optique OPO. Le choix d’un matériau pour des applications ONL
est basé sur certaines conditions dont la plus importantes est qu’il soit non-centrosymétrique.
Comme il est nécessaire de prendre en compte un ensemble de propriétés physiques et
chimiques telles que la stabilité chimique, la susceptibilité non linéaire, la biréfringence, la
gamme de transparence. Les cristaux non linéaires peuvent étre divises en trois groupes : Le

premier comporte les matériaux a haute susceptibilité y®, et une faible bande interdite. Le
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deuxiéme, les cristaux a large gap et faible y®, pour ces deux groupe, les deux paramétres
sont antagonistes, et leur utilisation en ONL est défavorable. Le troisieme groupe, constitue
les matériaux avec les meilleures valeurs de ces deux paramétres. A ce jour, des progrés
considérables ont été réalisés dans la recherche de nouveaux cristaux non linéaires
prometteurs parmi les chalcogénures ternaires et quaternaires, pour générer un rayonnement
cohérent accordable dans le milieu de l'infrarouge. Auparavant, les propriétés ONL des
échantillons en poudre et en forme de monocristal ont été étudiées a l'aide d'un laser a une
seule ou au mieux quelques longueurs d'onde. Cela ne donne qu'une réponse partielle a la
question de savoir si un matériau est bon pour les applications ONL ou non. Les études
mentionnées ci-dessus ont montré que l'intensitt GSH des matériaux ONL varie
considérablement avec la longueur d'onde, et la réponse n'est pas constante méme dans la
région spectrale ou ces matériaux doivent étre optiqguement transparents. Cela signifie qu'un
bon matériau ONL dans une région du spectre, peut étre mauvais dans une autre région. Par
conséquent, les études ONL doivent étre effectuées sur une portée spectrale aussi large que
possible, ce qui possible avec de calculateurs puissants en terme de vitesse et de mémoire

vive.

Il est a noter que tous les calculs menés pendant ce travail ont été réalisé par une
station de calcul comportant un processeur a 6 coeurs physiques de vitesse 3 GHZ, et une ram
de 64 GB, au sein du laboratoire des sciences des matériaux LPM ou on a bénéficié des droits

d’utilisation du code CASTEP sous la licence autorisé pour notre laboratoire.
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Milieu optique linéaire

2.1 Introduction

En optique, nous sommes préoccupés par l'interaction de la lumiere avec la matiere.
Aux intensités lumineuses relativement faibles qui se produisent normalement dans la nature,
les propriétés optiques des matériaux sont tout a fait indépendantes de l'intensité
d'illumination. Les ondes lumineuses sont capables de pénétrer et de passer a travers un
milieu, et cela se produit sans aucune interaction mutuelle. Ce sont les propriétés optiques de

la matiere qui nous sont familiers grace a notre sens visuel.
2.2 Transitions électroniques

La réponse d’'un matériau linéaire a la sollicitation d’un rayonnement
électromagnétique peut étre décrite moyennant la fonction diélectrique €(w), qui est liée aux
transitions produites par l'interaction entre les photons du rayonnement et les électrons du
matériau. La théorie quantique de transition de bande a bande nous permet de recenser tous
les types des transitions probables. En effet d’aprés la régle de Fermi®, la probabilité par
unité de temps pour qu’une perturbation de premier ordre, de forme Ae*“t produit une

transition d’un état initial |{) d’énergie E; a un état final |f) d’énergie Ef est

Py = S KFLAIDS (B — E + ho) @)

Le signe (—) correspond a une transition avec absorption d’un photon Aw, le signe (+)
a une transition accompagnée par une émission d’un photon Aw. Le choix de 1’état initial et
I’état final sélectionne la transition a prendre en considération, si 1’état initial |i) est 1’état
fondamental, seuls les termes en relation avec I’absorption vont étre pris en considération
dans I’équation (2-1) et dans ce cas nous ne prévoyons pas d’émission. Généralement, il y a
deux types de transitions absorbantes qui contribuent & la fonction diélectrique e(w), les
transitions intra bandes et les transitions inter bandes. Dans les semi-conducteurs et les
matériaux diélectriques a large gaps tels que les chalcopyrites et les chalcogenures, 1’état
fondamentale du cristal a 0°K contient des bandes complétement remplis ou complétement
vides, et par conséquence il y aura dominations des transitions interbandes dans le phénomeéne
d’absorption. En outre les transitions intra bandes sont favorables dans les métaux ou les

semi-conducteurs a des températures ambiantes (300°K), ou les électrons libres contribuent a
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I’absorption, pour des faibles énergies, en général dans la région infrarouge[g—‘q. Pour calculer
la contribution & la fonction diélectrique des transitions inter bandes, on prend I’état
fondamental comme état initial, qui correspond a la bande de valence (v) décrit par son

fonction d’onde lpg, et comme ¢état final, 1’état excité qui correspond a la bande de
conduction (c) décrit par l/)%, et en utilisant I’opérateur Hamiltonien pour des électrons en

interaction avec un champ électromagnétique, qui est une somme d’opérateurs mono

électronique:

N

e re - d
Ho=——> A . 2-2)

i=1
A est le potentiel vecteur du champ électromagnétique, e, m, 7 et p sont
respectivement la charge, la masse, le vecteur position et la quantité de mouvement de

I’¢lectron. Les éléments non nuls de la matrice de cet opérateur lient I'état fondamental 1/)%

avec les états 1/)% ayant un seul électron excité sont :

e
c vy = 2 | (e v
<¢%c wﬁv) T m.c < ke kv>

Pour des radiations de fréquence w, le vecteur potentiel A peut avoir la forme d’une onde

H, Ap 2-3)

plane d’équation spatiotemporelle suivante :
A, t) = Agtie ™1 @tFpn?) 2-)
u est le vecteur unitaire qui indique la direction du champ électromagnétique, Eph est le

vecteur d’onde du photon. La probabilité de transition de 1’équation (2-1) devient.

:P _ 27T er 2 c
ve v = 5 2 |(wg,

2
C (S(EC - Ev - h(l)) 2_5)

etkon 3. B

i)
Qui est I'expression de base pour le calcul des constantes optiques dans la région fréquentielle
des transitions interbandes. Ainsi 1’élément de la matrice de 1’équation (2-5) est nul sauf si la
condition de conservation du vecteur quantité de mouvement dans le cristal est satisfaite,
c¢’est-a-dire :

ke = ky + ke, 2-6)
Pour les domaines spectraux du visible et proche infrarouge, 1’énergie d’un photon est de
I’ordre de quelques eV, sa longueur d’onde est de I’ordre de quelques 10*A, et par suite le

module de son vecteur d’onde est de I’ordre de :

— A1

2T
104

[Kon | =
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En outre, étant donné que k, et k. sont confinés dans la premiére zone de Brillouin, et la
plage de variation de leurs modules est de 27r/a, avec a un paramétre d’ordre de quelques A,
c’est-a-dire :

- - o 2T -
leoll = [liecl] = 2A=" > 22 A% = [licpn

Ce qui nous permet de néglige Ep devant k, et k., et nous pouvons écrire :

ky ~ ke 2-7)

e .,;fff:’y

Figure 2-1 Représentation schématique d'un diagramme de bande d'énergie des
transitions verticales produites par un champ de rayonnement

Ainsi que nous sommes arrivés a ce que seules les transitions verticales peuvent étre
induites dans un diagramme de bande d'énergie par le champ de rayonnement (Figure 2-1).
On peut donc simplifier I'expression de la probabilité de transition par unité de temps donnée
dans I’équation (2-5) comme :

2 eA

Pye s ~ 7 =2 |(Wi i BlwE)[ 6 (B, — E, — ho) 2-8)

Pour obtenir le nombre total W (w) des transitions par unité de temps et par unité de

m.c

volume provoquée par le champ électromagneétique pour une fréquence w, il faut étendre la

sommation de 1’équation 2-8) sur tous les états possibles, c’est-a-dire on somme sur toutes les
valeurs de I_c), les spins, et sur I’indice v des bandes (occupées) et ¢ des bandes (vides). Etant

donné que les vecteurs k autorisés sont répartis dans la zone de Brillouin avec une densité de

V/ (2m)3 (V étant le volume du cristal) :
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27‘[ eA 2d°k I
W(w) = O Z f (2n)3 u.p|1/1z)|26(EC — E, — hw) 2-9)

v,c BZ
L’intégrale est étendu sur la totalité de la premiere zone de Brillouin, et le facteur 2 résulte de

I’intégration du variable de spin. Nous souhaitons maintenant déduire la relation entre
I'expression 2-9) et les constantes optiques qui sont utilisés pour décrire les propriétés
optiques linéaires de la matiere. Ces propriétés peuvent étre bien déecrite en fonction de la
constante diélectrique complexe & = &; + ie, ou par la fonction complexe de I’indice de
réfraction 1 = n + ik, ou n est I’indice de réfraction ordinaire et k le coefficient d’extinction.
Les constantes & et 7i sont reliés par & = A%, Le champ électromagnétique décrit par le

potentiel vecteur 2-4) peut avoir la forme :

E@#t) = a)AOﬁ’e_i(“’t_%ph-ﬁ‘P) 2-10)

Lorsqu’il pénétre dans un milieu diélectrique et se propage dans une direction ,., avec

=
<
<

On peut écrire :

E@# t) = wAgtie @ W) (2-11)

- k
E(F t) = wAge “c"te” l<wt-w?r+<ﬂ> 2-12)

Son intensité I est proportionnelle au carré de son module, ¢’est-a-dire :

K
I o (wAy)2e™24c" 2-13)
Ainsi on obtient le coefficient d’absorption @ comme étant le facteur d’atténuation de 1’onde

lors de sa propagation dans le matériau :

@=c0s 2-14)
D’aprés & = 7% on peut exprimé &, et &, en fonction de n et k de sorte que &, = n? — k? et

&, = 2nk, ce qui nous permet d’évalué le coefficient d’absorption a en fonction de ¢,.

a="¢, (2-15)
nc

Dans un milieu diélectrique, la densit¢ moyenne d’énergie U d’un champ

électromagnétique décrit par I’équation 2-12), est liée aux constantes optiques par la relation :

n2A%w?
= 2mc? 2-16)
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Il est également connu que le rayonnement se propage dans un tel milieu avec une vitesse

v = % Et le coefficient d’absorption est défini comme étant le rapport entre 1’énergie

absorbée par unité de temps et unité¢ de volume et le flux d’énergie recu par le milieu.

a(w) = MULIEM (2-17)

En utilisant I'équation 2-9), nous pouvons maintenant obtenir des expressions microscopiques

pour le coefficient d'absorption et les autres constantes optiques.

4m2e? 2d3k
a(w) = VZ f (27'[)3 |¢k)| §(E, — E, — hw) (2-18)

On utilisant (2-15) on obtient :

412 2d3k
&(w) = me” Z f K |(ws | |¢g)|25(EC—Ev—hw) (2-19)

2(1)2
v,¢ BZ
Ceci est I'expression de base qui relie la structure de bande avec les propriétés
optiques, elle est implémentée dans tous les codes de calcul, elle est aussi préférée par
rapport aux autres expressions apparentées aux constantes optiques, car elle ne dépend pas de
Iindice de réfraction. L'expression quantique &, (w), peut étre obtenue en utilisant la relation
de dispersion de KRAMERS-KRONIGE!.

[0e]

2 1
sw)y=1+ —Pj w's(w)———do’ (2-20)
T W' — w?
0

indique la partie principale de I’intégrale. En remplagant (2-19) dans (2-20) on trouve :

8me? 2d3k |(wiu. |1/Jl,;)|2 1
ale) =1+ Z f @0 (B, —En)/h (E. —E,)2 /R — (-21)

En principe, les relations (2-20) et (2-21) permettent le calcul de toutes les constantes
optiques une fois la structure de bande est connue. Les constantes optiques satisfont certaines
relations générales qui sont souvent utilisés pour tester la cohérence des approximations
impliquées dans leur calcul. Les plus utilisés parmi ces relations sont les régles de sommation
suivantes :

% Larégle de sommation sur &,(w):

j wey(w)dw = %wg (2-22)
0

w,, est la fréquence du plasma ou la fréquence de coupure, elle est donnée par :
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T
w, = 2e /% (2-23)

n désigne la densité d'électrons qui participent aux transitions.

% La regle de sommation particuliere qui décrit la relation de dispersion dans le cas
limite statique :

£,(0) =1+ % f gzg‘)) dw (2-24)

Les régles de sommation sur I’indice de réfraction pour les milieux isotropes :

f(n(w) —1)dw =0 (2-25)
0

f wk(w)dw = %wg (2-26)
0

2.3 Propagation d’une OEM dans un diélectrique

Un matériau diélectrique sollicité par le champ électrique E d’une onde
électromagnétique, est susceptible de modifier ce champ, en créant une infinité de dipdles
microscopiques polarisés p; , et la dépendance de cette réponse au champ électrique peut étre

linéaire ou non linéaire. A 1’échelle macroscopique, il est commode de travailler avec le
moment dipolaire par unité de volume P(#), définie par :
L1,
P(r) = aZ Di (2-27)
i€Q

2.3.1 Structure de POEM dans un milieu optique

Dans un diélectrique linéaire et homogeéne, le vecteur déplacement D et champ
électrique E sont liée par la relation linéaire :

D=¢F (2-28)
ou & est en générale un tenseur de rang 2, représenté dans un repere cartésien (0, x, y, z) par
une matrice symétrique d’éléments &;; de dimension 3 X 3 avec i,j € (x,y,z). Dans ce

repere la relation (2-28) peut étre présentée sous la forme :

Z

D; = z & E / (=xYy,12) (2-29)

j=x
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Le tenseur permittivité relative &;; est réel (pour les milieu sans pertes) et symétrique
(hermitien), et de ce fait il est diagonalisable, c’est a dire qu’il existe un systeme d’axes
particulier (0, x,y, z), appelés axes principaux du milieu tel que &;; soit diagonal. Dans ce

systeme d’axes, on peut écrire :
gpouri=j

0 pouri # j (2-30)

Di = euE; [ (i=xy2) / gijz{

2.3.1.1 Milieu optique linéaire isotrope
Si en plus de sa linéarité et son homogénéité, le milieu est optiquement isotrope, la
permittivité devient scalaire (V i: &; = €), I’indice de réfraction (n = /¢ ) est indépendant de

la direction de la propagation, et les deux vecteurs E et D sont colinéaires, c’est le cas de la

plus part des cristaux cubiques.

2.3.1.2 Milieu optique linéaire anisotrope

Dans un tel milieu, le tenseur permittivité ¢, est :

& 0 0
e=|0 & 0] / eg#eg #¢, (2-31)
0 0 ¢

Et de ce fait les deux vecteurs D et E ne sont plus colinéaires (D; = &;E;) (Figure 2-2 a).

2.3.1.3 Structure de ’onde

Le milieu est non magnétique, (Ff Il §) les équations de Maxwell donnent :
kKAE =wB, kAB = —wu,D, k.D=0etk.B = 0. Ainsi les vecteurs (B, k, D) forment un
triédre directe. Le plan contenant D et k est le plan de polarisation de 1’onde, alors que le plan
défini par DetB, perpendiculaire a K, est le plan d’onde. Le vecteur R nest plus colinéaire a

k dans un tel milieu (Figure 2-2 b).
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+ = Plan de polarisation
- L
1
L E A Plans d’onde
F»,
E \
D \\ 5
o
4 E \ 4"/7 P
| \\ il
II \ /
f \ =
II ‘I\ ™
| | \ -4
II .-: \\ o
I & -
.'I s . \ /’/
E, o, _ d 3 -4+ > ;_\'
Bl H

Figure 2-2 a) Représentation spatiale de la relation entre D et E dans un milieu anisotrope
b) Illustration des plans d’onde et plan de polarisation

2.3.2 Equations aux indices

Dans un milieu anisotrope, les indices de refraction suivant les directions diélectriques

principales sont :

ng 0 O e
n=(0 n, 0| /n=|= (i=xy2) (2-32)
0 0 n, “

Si on suppose qu’une onde électromagnétique se propageant suivant une direction quelconque

k = kii, dans un milieu (LHA) avec u un vecteur unitaire de cosinus directeurs (a, 3,7),

I’indice de réfraction n dans cette direction obéit a I’équation de surface des indices suivante :

ol nipt iy

=0
n?—nz n? -nj n®-—nZ 2-33)

ette équation est connue sous le nom de I’équation de Fresnel. On peut la réécrire sous
une équation polynomiale bicarrée en n appelé équation aux indices, de forme :
An*+Bn*+C=0 (2-34)

2.3.3 La biréfringence

L’équation (2-34) permet de déterminer 1’indice de réfraction dans la direction du

vecteur d’onde k, définie par les cosinus directeurs (a,f,y), connaissant les indices

principaux (ny,n,,n,). A chaque direction de vecteur d’onde correspond deux valeurs n? et

n3 racines de 1’équation (2-34), et deux vitesses de phase v, = ni et v, = ni Ainsi, dans
1 2
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chaque direction peuvent se propager deux ondes planes progressive [’'une avec la vitesse v,
et ’autre avec la vitesse v,. La propriété d’avoir deux indices de réfraction dans une direction
données dans un milieu anisotrope, s’appelle la biréfringence. Les conséquences importantes
de la linéarité d’un milieu diélectrique sont :
> Les ondes électromagnétiques obéissent au principe de superposition qui stipule que si
deux ondes électromagnétiques peuvent se propager dans le milieu, alors il en est de
méme de toute combinaison lineaire de ces ondes.
» Lapulsation de la lumiére qui traverse le milieu ne change pas.
» L’indice de réfraction du milieu est indépendant de 1’intensité de la lumiere
» Si plus d’un faisceau lumineux traversent le milieu dans la méme région, ils
n’interagissent pas entre eux. C’est a dire que chacun d’eux se propage comme si les

autres n’existent pas.

2.3.4 Comportement d’un milieu optique linéaire

Dans un diélectrique linéaire et homogene, la densité de polarisation P(#) et le champ
électrique E(# t) sont liés par la relation :

B = eoxE (2-35)
La susceptibilité linéaire y du milieu est un tenseur de rang 2, qui peut étre représenté dans
un repére cartésien (O, X, Y, z) par une matrice symétrique d’éléments y;; de dimension 3 x 3
avec i, j € (x, Y, z). Donc on peut écrire la relation (2-37) en faisant intervenir les composantes

cartésiennes dans ce repére sous la forme :

3
Pi(?lt)=€OZXijEj(F:t) / (159@253"352) (2-36)
j=1

Le comportement de la lumicere se distingue suivant la nature du matériau qu’elle traverse, on
répertorie ainsi trois grandes classes de matériaux, dont a chacune correspond des symétries
cristallines particulieres, on peut alors classer les différentes symétries cristallines suivant ces

trois catégories a partir de 1I’expression de susceptibilité dans une base principale :

Xex 00
xij=( 0 JXyy O (2-37)
0 0 Xz

2.3.4.1 Matériaux isotropes

Si le milieu est optiquement isotrope, la susceptibilité est un scalaire, et vérifié :
Xij = X0ij (2-38)
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Cela signifie que tous les axes principaux sont équivalents et la surface d’onde est

unique et sphérique. Les matériaux concernés sont :
» Les matériaux a symétrie cubique (GaAs, AlAs, Si....)
» Les matériaux amorphes (Verre, Eau...)

L’indice de réfraction est aussi unique dans toutes les directions

n=,1+y (2-39)
2.3.4.2 Matériaux anisotropes uniaxes

C’est le cas ou deux des trois susceptibilités principales sont identiques, par exemple
Xxx = Xyy = Xo. la troisiéme est notée y.. Dans ce cas seulement deux axes sont équivalents

(x et y), le troisiéme est un axe de symétrie, appelé 1’axe optique du milieu.

0 n, 0)=| o Ji¥gz, 0 (2-40)
0 0 = 0 0 Ji+i

Les matériaux concernés sont :

(no 0 0> Vv1+x, 0 0

> Les cristaux a symétrie tétragonale, un axe optique d’ordre 4.

Exemple : TiO; (Rutile) uniaxe positive (n, = 2.616 et n, = 2.903).
> Les cristaux a symétrie hexagonale, un axe optique d’ordre 3 (001). Exemple : ZnO
uniaxe positive (n, = 1.990 et n, = 2.006).

> Les cristaux a symétrie trigonale, un axe optique d’ordre 3 (111).
Exemples : SiO, (Quartz) uniaxe positive (n, = 1.544 et n, = 1.553), CaCO;
(Calcite) uniaxe négative (n, = 1.658 et n, = 1.486).

Dans ce cas la surface des indices de I’équation 2-33) est constitué de deux

nappes d’équations :

1 1 \

i Sphere de rayon n,, (2-41)
1 2 2 2
L_a'+5 + Y Ellipsoide de révolution autour de Oz (2-42)
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Pour un cristal uniaxe négatif (n, > n,) l’ellipsoide est inclut dans la sphére
(Figure 2-3) ayants deux point tangentes polaire suivant 1’axe optique. Dans le cas ou
(n, >n,) c’est a dire un cristal uniaxe positive c’est la sphere qui sera inclut dans

I’ellipsoide.

ng
\4

Figure 2-3 Surface des indices dans un cristal uniaxe négatif

Sachant que (a, B, ) sont les cosinus directeurs de la direction de propagation i, on
peut écrire a? + B% +y?% = 1, et d’apres (Figure 2-3) y = cos6, donc a? + p? = sin?8, ce
qui nous permet de réécrire la relation (2-42) sous la forme d’un indice variable en fonction

de 6, c’est adire en fonction de la direction de propagation .

ngng

2 9 —
W6 = 1752 @) + nZcos?(0)

ne <n(6) <n, (2-43)

2.3.4.3 Matériaux anisotropes biaxes

C’est le cas ou tous les indices principaux sont différents, et par suite aucune direction
n’est équivalente a une autre. Ce type de matériau est caractérisé par deux axes optiques. Les

matériaux concernés sont :

> Les cristaux a symétrie triclinique
Exemple : (Mica) (n; = 1.552; n, = 1.582 ; n; = 1.588).
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>  Les cristaux a symétrie monoclinique.
Exemples : [Si;O011(OH)].Ca,Mgs (Trémolite) (n, = 1.552; n, = 1.582 ; n; = 1.588).

> Les cristaux a symétrie orthorhombique
Exemples : BeAl,O4 (Alexandrite) (n, = 1.744;n, = 1.747 ;n; = 1.753).

Dans ce cas les deux nappes de surface des indices se chevauchent. A partir de

I’équation 2-33) on peut tracer leurs projections sur les plans (Figure 2-4)

z M

ng4

Ao m| AO n, AO

ny

gl Ny g ¥

ny
ny
Iy

X

Figure 2-4 Projections des surfaces des indices sur les plans principaux

2.3.5 Les effets électro-optiques

On définit le tenseur imperméabilité diélectrique comme le tenseur inverse de

permittivité :
! 0 0
1
- nyy |
0 0 !
nz,

L’ellipsoide des indices est la forme quadratique représentative du tenseur
d’imperméabilité électrique :
1
2 — XX =1 (2-45)
Ty
J
Dans un repere d’axes principaux, 1’ellipsoide des indices prend la forme canonique :

x2 yZ ZZ
>t t—==1 (2-46)

Nyx MNyy MNzz
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Lorsqu’un champ électrique statique ou lentement variable E est appliqué a un milieu
transparent, sa distribution de charge subit des déformation qui engendrent des modification

sur le tenseur d’imperméabilité :
Any; = (ﬂij)ﬁ —Nij (2-47)

Ces modifications sont généralement faibles, et peuvent étre décrites par un

développent limite en puissance du champ électrique :

An;j = z TijEr + Z SijitExEyp + -+ (2-48)
X Tl

Le terme linéaire en champ correspond a I’effet Pockels (1893) et le terme quadratique
correspond a I’effet Kerr (1875). Les termes d’ordre supérieur sont généralement négligés.
rijx est le coefficient électro-optique linéaire, c’est un tenseur de rang 3 a 27 éléments. s,y
est le coefficient électro-optique quadratique, ¢’est un tenseur de rang 4. Dans notre travail on

ne s’intéresse que par le coefficient 7y .

2.3.6 Propriétés du tenseur électro-optique linéaire

La symétrie du tenseur n (n:j = nj;) implique celle de r par rapport au deux premiers
indices, il en résulte que 7, = 7j;. La permutation entre i et j réduit le nombre de
composants indépendant de r a 18. Cette propriété permet d’introduire des indices contractés
pour simplifier les notations sur le couple d’indice (ij) :

(11)=1, (22)=2, (33)=3, (23)=(32)=4, (13)=(31)=5, (12)=(21)=6. Par exemple :

Ti1k = Tikr Tak = T23k = V32K €L Yok = T2k = T21k-

Le tenseur r prend la forme : r =

2.3.6.1 L’effet de la symétrie sur le tenseur électro-optique
Pour un matériau possédant la symétrie d’inversion, c’est a dire invariant lors d’un
changement de (x,y,z) en (—x,—y,—z), le tenseur électro-optique linéaire est nul. Dans le

cas générale, la structure de r est affectée par les propriétés de symétrie du matériau, il
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possede plus ou moins d’éléments indépendants ou nuls. Le (Tableau 2-1) présente des

exemples pour des matériaux d’usage courant.

Tableau 2-1: Exemples de structures du tenseur électro-optique linéaire

Tetragonal : 42m (2 |l z)  Trigonal : 3m (3 = (111)) Cubique : 23
KH,PO, (KDP) LiNbO; BGO, BSO
o 0 O 0 —1y, T13 o 0 O
([0 0 o) [0 ' nm) o 0 o)
| o 0 O | 0 0 T3 | o 0 O
np 0 0 0 s1 0 g 0 O
\ 0 n, O \ T51 0 0 \ 0 rn, O
0 0 763 —T1, 0 0 0 0 7o

2.3.6.2 L’effet Pockels

En soumettant un cristal a champ électrique E, I’ellipsoide des indices s’écrit en

présence d’effet électro-optique linéaire :

1
z <n—2> + ZrijkEk Xin =1 (2-49)
k

i )
Pour le KDP par exemple, qui est un cristal uniaxe, lorsqu’il est soumis a un champ E suivant
Oz, cette équation s’écrit :

X2 y? 72

Tl_g + Tl_(z) + Tl_g + 2T'63szy =1 (2'50)

Le champ électrique a modifier la forme de ’ellipsoide des indices en introduisant des termes
croisés, ce qui prouve I’existence d’une nouvelle base principale (ox’,0y’,0z’), avec des

nouveaux indices. Pour les avoir, on doit diagonaliser le tenseur imperméabilité modifié.

1
7 Tk 0\‘

= 1
i (E) jo.xy.2) = | Te3E, 0z 0 i (2-51)
(0]
k 0 0 !
ng
Ce qui donne :
LI 1
(n,zc, \‘ (n_?, + 763k, 0 0 \
- 1 1
1 (E) o'y 2" = | 0 2, 0 |=1 0 — —Te3E, 0 I (2-52)
- v’ I n I
1 1
n, ne
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Les nouveau axes principaux suivent les vecteurs propres :

( = 1 -
| Uyr = ﬁ(ux + uy)
— 1 — —
Uy = —2(—ux + uy)
ﬁz' = —)z

1 ,2 1 ,2 1 ,2
(%+r63EZ>x +<n_§_r63Ez)y +ﬁ2 =1 (2-53)

Le cristal uniaxe est donc devenu biaxe sous I”’effet du champ électrique E. Les

nouveau indices principaux sont définit par :
1

!nx’ =No — Engr63Ez
1
|, =n, + §n3r63EZ (2-54)

knz’ =N

Dans le cas générale, pour déterminer les propriétés optiques d'un matériau anisotrope
présentant 1’effet Pockels en présence d’un champ électrique E = (E,, E,, E,), on doit suivre

les étapes suivantes :

= Determiner les axes (Ox, Oy, Oz) et les indices (n,, n,, n,) principaux en 1’absence du
champ E.

= Consulter les valeurs appropriées de ;; a partir des tables des base des données.

= Déterminer les éléments du tenseur imperméabilité en utilisant la relation :
nij(E) = nij(a) + Yk TijkEx -

= Ecrire I’équation de I’ellipsoide des indices modifié :
¥ imij(E)xix; = 1.

= Déterminer les axes (Ox',0y’,0z") de I’cllipsoide modifié, en diagonalisant la

matrice n;;(E') puis trouver les indices (n,, n,, n,) principaux correspondants.

= Compte tenu de la direction de propagation de la lumiere, trouver les modes normaux

et leurs indices de réfraction associés en utilisant I'ellipsoide des indices.
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Tableau 2-2: Effet Pockels sur un cristal KDP

E=0
x2 2,2

y

AN |
ng ng ng

v
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Milieu optique non linéaire

2.4 Introduction

Cette partie de ce chapitre, fournit une bréve introduction aux phénomenes optiques
non linéaires de base. L'optique non linéaire est une branche de l'optique qui étudie
I'interaction de la lumiere avec la matiére dans le temps ou la réponse de celle-ci au champ
électromagnétique appliqué est non linéaire en amplitude de ce champ. Les phénomeénes
optiques non linéaires ne font pas partie de notre expérience quotidienne. Leur découverte et
développement ont été seulement possible apres l'invention du laser. A des intensités
lumineuses faibles, les propriétés des matériaux restent indépendantes de l'intensité de
I'illumination. Le principe de superposition est vrai dans ce régime, et les ondes lumineuses
peuvent traverser des matériaux ou étre réfléchies par les interfaces sans interagir les unes
avec les autres. Les sources laser, fournissent des intensités lumineuses suffisamment élevées
au point de modifier les propriétés optiques des matériaux. Les ondes lumineuses peuvent
alors interagir les unes avec les autres, échangeant la quantité de mouvement et I'énergie, et le
principe de superposition n'est plus valide. Cette interaction d'ondes lumineuses peut aboutir a
la génération des champs optiques a des nouvelles fréquences, y compris les harmoniques
optiques multiples de rayonnement incident et des signaux de somme ou de différence de
fréquence. Dans le domaine fréquentiel d’une réponse optique non linéaire d’un matériau, on
néglige le déplacement des ions et on s’intéresse seulement a la polarisation électronique.
Dans ce domaine, les fréquences des ondes électromagnétiques (OEM) sont supérieures a

celles des vibrations des ions et inférieures aux fréquences d’excitations des électrons.
2.5 Milieu optique non linéaire

La relation linéaire (2-36) qui exprime le vecteur polarisation (la densité de
polarisation) en fonction du champ électrique, est une bonne approximation pour décrire
I’interaction d’un milieu diélectrique avec une onde électromagnétique de faible intensité
(source optique classique). Cette approximation n’est plus valide lorsqu’on utilise un
rayonnement de forte intensité produit par des sources laser, a cause d’apparition des
phénomenes non linéaires qui réveélent d’autres propriétés optiques concernant le matériau.

On peut citer parmi ces phénomenes ce qui suit :
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e Le principe de superposition n’est pas respecté

e L’indice de réfraction et la vitesse de propagation de la lumiére dans le milieu
varient en fonction de I’intensité lumineuse.

e Lorsque la lumiére traverse un milieu non linéaire, elle peut changer de pulsation, et
passe d’une couleur a une autre.

e Les différents faisceaux lumineux peuvent s’interagir entre eux par ’intermédiaire

du milieu.

Dans I’optique non linéaire, la propriét¢ de non linéarité est attribuée au milieu
traverse par la lumiére, et non a la lumiere elle-méme, parce qu’aucun phénoméne non

lineaire ne peut apparaitre lors de la propagation de la lumiére dans le vide.

2.5.1 Ordre de non-linéarité

Pour décrire un milieu non linéaire, on doit développer le vecteur polarisation P(r,t)

aux ordres successifs en champ électrique E (7, t) toute en se plagant sous I’hypothése que les
non linéarités restent faibles. Donc la densité de polarisation peut étre développée en série de

Taylor :

P= eo)_((l)ﬁ + SOK(Z)E‘)E + 80)_((3)555 + .o =PD + P@ 4 PO 4 ... 2-55)

Dans I’expression 2-55), le premier terme, c’est le terme linéaire qui domine pour des
faibles intensités du champ électrique, ils correspond aux propriétés optiques linéaires tel
que : I’indice de réfraction, coefficient d’absorption, biréfringence. Le deuxiéme terme fait
intervenir le produit de deux composantes du champs électriques, il représente une non
linéarité d’ordre 2, il est responsable de tous les effets non linéaires du second ordre. Le
troisiéme terme décrit une non linéarité d’ordre 3 et ainsi de suite. Le nombre entre
parenthéses en haut indique 1’odore de la susceptibilité. Les termes au-dela d’ordre 3 sont plus

en plus négligeables. Ainsi un milieu diélectrique non linéaire est caractérisé par ses

(3)

susceptibilités, linéaire ()(i(jl)), non linéaire d’ordre 2 ()(i(jz,z) et non linéaire d’ordre 3 (y; jkl).

2.5.2 Symeétrie et susceptibilite

2.5.2.1 L’effet du centre d’inversion sur la non linéarité

Un matériau qui posséde un centre d’inversion, c'est-a-dire un matériau
centrosymétrique, ne change pas d’environnement et de propriétés lorsqu’on passe d’un point
(x,y,z) au point (—x,—y,—z), d’aprés le principe de Curie Newman®. L’inversion du
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champ électrique E, doit produire une inversion de la densité de polarisation, ce qui n’est
possible que si le terme d’ordre 2 dans le développement de P est nul. C'est-a-dire que dans
les milieux centrosymétriques, il n’y a pas de non linéarit¢ d’ordre 2 (d;j, = 0). L’ordre de
non linéarité le plus bas est I’ordre 3. Par contre il existe en générale une non linéarité d’ordre

2 dans les matériaux non centrosymetriques.

2.5.2.2 L’effet de symétrie sur la susceptibilité d’ordre 2

Dans les milieux anisotropes, les susceptibilités x;;”, x; et x{ . sont des tenseurs de

rang 2,3 et 4 respectivement. En développant le terme quadratique de 1’équation 2-55) selon la
direction x par exemple:

2 2 2 2 2 2
PP = eq(0 2 ExEx + X2 ExEy + X obExEy + XN EyEx + X2 B E,

@ @ @ @5 2-56)
+ XxyzEyEz + szszEx + szyEzEy + szzEzEz
Les directions y et z nous donnent des expressions pareilles. Le tenseur Xf]z,z prend la

forme :

2 2 2) 2) 2) @) ) 2 2
/Xxxx Xxxy Xxxz Xxyx Xxyy Xxyz Xxzx szy szz\
2

2) _ (2) (2 (2) (2) (2) ) ) (2 (2)
Xije = | Xyxx  Xyxy Xyxz Xyyx Xyyy Xyyz Xyzx Xyzy Xyzz / 2-57)

@ 2 2 2 ) 2 @ 2 2

Xzxx szy Xzxz Xzyx Xzyy Xzyz Xzzx Xzzy Xzzz
La symétrie de permutation intrinseque entre les deux derniers indices, égalise les colonnes
(2,4), (3,7) et (6, 8) et par conséquence réduit le nombre d’éléments indépendants de 27 a 18.

Aprés réorganisation :

Xxxx  Xxyy xzz Xxyz Xxxz Xxxy

) () X(Z) (2) 2 ) \
(2) () () 2 2 (2) ()

Xijk = | Xyxx  Xyyy Xyzz Xyyz Xyxz Xyxy / 2-58)
(2) ) 2) (2) 2) 2)
o 18 x5 x a1y

La symétrie de Kleinman(®, égalise tous les éléments possédants le méme triplet d’indices

quel que soit leur permutation. De ce fait le nombre d’éléments indépendants de )(1(12,3 diminue
a 10.
2 2 2 2 2 2
Xooe Xy Xsmw Xps Xewr Xp(cx)y\
2) _ 2 2 2

Xijie = XDy xS X, 2.50)

@

XZZZ

Les opération de symétrie du systéme cristallin, réduisent notablement le nombre d’éléments

non nuls et indépendants dans )(1(12,2 Plus le degré de symétrie du cristal est grand, plus le
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nombre d’éléments est faible®. Il est égal & (10) par exemple pour une structure triclinique
(classe de faible symétrie), et (0) pour une structure cubique (haute symétrie classe 432).
On peut exprimer la susceptibilité non linéaire d’ordre 2, en fonction d’un coefficient d;j, tel

que :

1
_ (2) -
dijk = > Xijk 2-60)

Il est préférable de presenter le tenseur 2-59) avec les coefficients d; ;.. On utilise souvent la

notation contracté (Tableau 2-3) des deux derniers indices avec les correspondances suivants.

Tableau 2-3: Correspondances de notation contracté

jk xx vy zz yzZ =Zzy XZ = zX Xy = yx

m 1 2 3 4 5 6

Les matériaux qui nous intéresse dans ce travail, sont répartis sur quelques classes se symétrie

dont le tenseur d ;,, est représenté dans le (Tableau 2-4).

Tableau 2-4: Tenseur d ;,,, des coefficients non linéaires quadratiques

mly /din dip diz 0 dis O mm2 0 0 0 0 dys O
( 0 0 0 d24 0 d12> 2 ” Z 0 0 0 d24_ 0 0

dis dys dzz 0 disg 0 dys dyy dss 0 0 O
222 0 0 0 dg 0 0 mm?2 dyy dip dyz 0 0 0
(o 0 0 0 dy 0) 211 x 0 0 0 0 0 dy
O 0 0 0 0 d14 O O O O d13 0
42m 0 0 0 dig O 0 4 0 0 0 diyg dys O
0O 0 O 0 dis 0 0 _0 0 dis dyg 0
000 O 0 dis dis dis 0 0 0 dqs

2.6 Polarisation d’ordre 2 induite dans un matériau ONL

La polarisation d’ordre 2 induite dans un milieu ONL sous 1’effet de la propagation de

Elx E2x
deux ondes électromagnétiques E; | E1y | et E, | E2y | prend la forme générale :
Elz EZZ

/ E1xEzy
(2) E,E,
Px d11 d12 d13 d14 d15 d16 E13Z/E2j

@ | _ | |

P =|d d d d d d

y(z) (d21 dzz d23 d24 d25 d26> El_‘yEZZ + EZyElz |

Pz 31 32 33 34 35 36 Ele22+E2xElz/
EleZy + EZxEly

(2-61)
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2.7 Génération de nouvelles fréquences

Plusieurs fréquences peuvent étre génerées a cause de la non linéarité d’ordre 2 du

matériau®”. En effet, supposons qu’on a un champ qui est une superposition de deux ondes

planes monochromatiques oscillants aux fréquences w; et w, :

—

E = E, cos wyt + E, cos w,t 2-62)

@ non nulle, la

Si ’on considére un matériau avec une susceptibilité non linéaire Xijx

polarisation non linéaire (P® = ¢,y @E.E), dépend du carré du champ électrique.
P@ o (E%cos?w,t + E2cos?w,t + 2E,E,cosw,tcosw,t) 2-63)

En utilisant les relations trigonométriques :

5 1+ cos2a cos(a + ) + cos(a — )
cos“a = T; cosacosf = >

B@ (Elz + E3 N Efcos2w it + EZcos2w,t
x
2

2-64)
+ E E,(cos(wq + wy)t + cos(o)l—wz)t)>

On constate que la polarisation du deuxiéme ordre devient comme une source d’ondes
électromagnétiques oscillantes aux fréquences : nulle, double, somme et différence. Toutes
ces nouvelles fréquences ne sont pas émises dans tous les cas. La création d’une onde

électromagnétique a une de ces fréquences nécessite des conditions bien précises.

2.7.1 Génération de la fréquence somme GFS

Pour le terme en w;+wm,, on parle de génération de fréquence somme (GFS). C’est
I’absorption virtuelle d’un photon a la fréquence w; et d’un photon a la fréquence w, et
émission d’un photon a w; + w,. Est frequemment utilisé pour la conversion du rayonnement
a grandes ondes, comme I’infrarouge (IR), au rayonnement a courtes ondes, a savoir la
lumiere ultraviolette (UV) ou visible. Avec un laser Nd:YAG, on obtient ainsi de la lumiére a
355 nm en mélangeant de la lumiére a 532 nm et a 1064 nm (Figure 2-5). Ce processus est
aussi utilise pour convertir un faible signal lumineux de ®; a ®z en le mélangeant avec un

rayon laser a w,.
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Figure 2-5 GFS Absorption virtuelle de deux photons w4 et w,

2.7.2 Génération de la seconde harmonique

Le phénoméne ou les fréquences 2w, et 2w, sont créés est appelé génération de
seconde harmonique GSH. C’est I’absorption virtuelle (Figure 2-7a) de deux photons a la
fréquence fondamentale w et émission d’un photon 2w. Cet effet est utilisé intensivement
dans les laboratoires de spectroscopie pour doubler les fréquences des lasers. Par exemple,
avec un cristal BBO, et un faisceau laser (IR) oscillant a 800 nm, la GSH permet de générer
de la lumiére bleu a 400 nm (Figure 2-7b). La premiere observation expérimentale du
phénoméne de génération de la seconde harmonique qui a suivit de trés peut I’invention du
Laser (1960), a été révélée par P. A. Franken et al® (1961). En utilisant un Laser a Rubie
impulsionnel, ciblé et focalisé sur un cristal en Quartz qui est un milieu non centrosymetrique.
A la sortie, ils ont réussi a avoir un faisceau de faible intensité a la fréquence doublé par

rapport a la fréquence du faisceau fondamental (Figure 2-6).

A =34Tnm

A= 6%nm

Cristal de quartz

Prisme

Figure 2-6 Le principe de la premiére génération de la seconde harmonique (1961)
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Figure 2-7 GSH (a) Absorption virtuelle de deux photons w, (b) Cristal BBO

2.7.3 Génération de la fréquence différence GFD

Ce phénomene est utile pour la conversion du rayonnement a courtes ondes en
rayonnement a grandes ondes. Il est souvent utilisé pour générer de la lumiére cohérente dans
I’infrarouge par mélange de deux rayons lumineux visibles ayant des longueurs d’onde

proches (exemple : 532 et 600 nm — 4700).

2.7.4 Oscillation parametrique optique (OPO)

C’est pratiquement le processus inverse de la génération de la fréquence somme
(Figure 2-8), il implique I'apparition de deux ondes lumineuses avec les fréquences w4, et w,

a partir d’'une onde lumineuse intense de fréquence w; = w; + w,.

o

(L)3:(L)1+(1)2

Figure 2-8 DFG Amplification paramétrique

2.7.5 Rectification optique

Le processus ou on obtient une polarisation a fréquence nulle est appelé redressement
optique (OR, Optical Rectification). C’est la génération d’une différence de potentiel aux
bornes d’un cristal non-linéaire sous I’action d’un champ électromagnétique intense

(Figure 2-9).
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w .
f\f\fh” Q

Figure 2-9 Redressement optique

2.7.6 Effet Pockels

C’est le couplage entre un champ électromagnétique et un champ électrique statique,

qui conduit a une biréfringence induite dans un cristal électro-optique (Chap. 3, § 3.3.5).

On peut résumé ces processus non linéaire du deuxiéme ordre par un plan fréquentielle

a deux dimensions (Figure 2-10).

Addition de fréquences GFS

Différence de fréquences GFD
=== Doublage de fréquence GSH
=== Effet Pockels
== Redressement optique

Figure 2-10 Présentation des processus non linéaires du deuxieme ordre

2.8 Accord et désaccord de phase

Dans les conditions habituelles, tous les matériaux optiques sont faiblement non

linéaires, a cause du 1’inégalité 2-65), et le faible ordre de grandeur de y® et y®.

XWE » yPEE » y®EEE 2-65)
Les effets non linéaires remarquables ne peuvent étre observés que lorsque la lumiére
se propage a travers des cristaux assez longs et qui répondent aux spécifications suivantes :
v Non linéarité adéquate et suffisante.
v' Transparence optique dans le domaine d’application.

v’ Biréfringence (élevée) suffisante pour I’accord de phase.
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v Bonne qualité cristalline.
v’ Stabilité thermique des propriétés optiques.
v' Résistance suffisante aux dommages optiques.

En plus pour produire 1I’'un des processus précédents, il faut satisfaire 1’ultime
condition appelée condition d’accorde de phase, qui résulte du principe de la conservation de
la quantité de mouvement (Figure 2-11) exprimé par 1’équation 2-66) ; faute de quoi,

I’efficacité de générer des nouvelles fréquences sera tres faible.
E)3 = El $ E)Z 2-66)
Cette relation est généralement vectorielle, mais dans la pratique, la colinéarité des
vecteurs Ei est largement utilisé. Le sens physique de la condition d’accord de phase, est

I'occurrence de la résonance entre I’onde de polarisation non linéaire généré dans le milieu a

la fréquence w5 et 1I’onde produite par son champ électrique a cette méme fréquence ws.

I_él Ez kl

\ 4

vyY

¥

Figure 2-11 L’accord de phase de I’interaction a trois ondes, collinaire et vectoriel.

2.8.1 Types d’accord de phase dans les cristaux uniaxes

Pour remplir la condition d'accord de phase dans l'interaction a trois ondes, ces
derniers doivent étre polarisés difféeremment. Considérons le cas de GFS. Si les ondes
fondamentales de fréquence w, et w, ont la méme polarisation, le rayonnement a la fréquence
somme w5 Sera polarisé dans la direction perpendiculaire; Dans ce cas, I’accord de phase

réalisé est dite type I.

Dans les cristaux négatifs :

Kio + Kzo = K30(6) 2-67)

Il est noté ooe ou )

Dans les cristaux positifs :

k1e(0) + k20 (6) = k3, 2-68)

Il est noté eeo ou [(H
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Dans le cas ou w; = w,, 1’équation (2-61) présente la condition d’accord de phase

pour genérer la seconde harmonique w; = 2w;. La détermination de la direction et 1’angle

d’accord de phase 6, colindaire (2ky; = ks0(6)) et vectoriel (ki + kiy = ks.(6)) est

illustrée (Figure 2-12).

Si les ondes de fréquence w; et w, sont de polarisations orthogonales, I'accord de phase est de

type I1.

Dans les cristaux négatifs : deux possibilités sont envisagés

iélo + EZe(Q) = E3e(9)
I_éle(e) + I_é20 = E3e(9)

Il est noté 11~

Dans les cristaux positifs : deux possibilités sont envisagés

I_élo + EZe(G) = E3o
]_éle(e) + ]_C)ZO = E30
Il est noté 11(H,

2-69)
2-70)

2-71)
2-72)

Dans le cas ou w; = w,, I’équation 2-66) présente la condition d’accord de phase pour

générer la seconde harmonique w; = 2w;. La détermination de la direction et 1’angle

d’accord de phase 6, colinéaire (ko; + koq = k3. (6)) et vectoriel (fky, + k10(0) = k30(6))

est illustrée (Figure 2-13).

AQ &

L J

I"Ip Fege

I'-':Ir:

Figure 2-12 Direction d’accord de phase GSH type () colinéaire et vectoriel
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A0
ks direction d'accord de phase

ks,
2k, /

2ky,
ko T ke 8)

by,
k3o (8) Kse(6)
k(0
k1e(0) =
k g

direction ap

Figure 2-13 Direction d’accord de phase GSH type 11 colinéaire et vectoriel

2.8.2 Accord de phase par biréfringence

La biréfringence des matériaux anisotropes peut nous étre utile dans la réalisation de la
condition d’accord de phase, cette technique consiste a rattraper le décalage imposé par la
dispersion de I’indice de réfraction du matériau. Si on examine le cas du doublage de
fréquence par exemple, on doit coupler I’onde & w et 1’onde a 2w avec des polarisations
différentes (Figure 2-14).

na ' i na

o 7 |

Figure 2-14 Accord de phase par biréfringence, dans le cas de doublage de fréquence
(a) type I) ooe , (b) type II7) oee

Les deux conditions réalisés scalairement sont :

(@): no(w) = ne(2w)

(b): ny(w) +n,(w) = 2n,Lw).
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2.8.3 Accord de phase dans les cristaux biaxes

Pour les cristaux biaxes, la dépendance de I'indice de réfraction (surface d'indice) de la
direction de propagation de la lumiére et sa polarisation, correspond a une fonction beaucoup
plus complexe que pour les cristaux uniaxes. La surface des indices dans ce type de cristaux a
deux nappes avec quatre points de contact a travers lesquels passent deux axes optiques (voir
paragraphe 3.3.4.3). Semblable au cas d'un cristal uniaxe, la direction de propagation de

I'onde lumineuse plane est définie par deux angles : polaire 8 et azimutale ¢ (Figure 2-16).

Dans le cas genéral, I'utilisation des termes ordinaire (o) et extraordinaire (e) pour les
ondes propageantes a l'intérieur d'un cristal biaxial est insensée. Ils sont remplacé par les
termes (s) pour les ondes lentes (slow waves) et (f) pour les ondes rapides (fast waves), de
sorte que : (ns > s¢) et (vs < vy). Mais néanmoins I’ancienne terminologie (o €t e) garde un
peut de sens dans les plans principaux du cristal biaxes. Pour simplifier, nous nous bornerons
au cas de propagation de la lumiere dans les plans principaux XY, YZ et XZ. Dans ces plans,
la dépendance de l'indice de réfraction sur la direction de propagation de deux ondes
polarisées orthogonalement représente une combinaison d'une ellipse et d'un cercle
(Figure 2-4). Les axes tensoriels (X,Y,Z) et cristallographiques (a, b, c¢) dans un cristal biaxial
sont lieé de telle sorte que les axes optiques, dont les directions sont données par les points
d'intersection de I'ellipse et du cercle, se situent dans le plan principal XZ. Les deux cas
possible dans cette situation sont : (ny < ny < ny), (ny > ny > ny), o0U ny, ny et n, sont les

indices de réfraction principaux.

P

I..l'

AO

Y=

I

n ¥
ng

Figure 2-15. Dépendance de I’indice de réfraction et la direction de la propagation dans un
cristal biaxe : a) ny < ny <ng, b)ny >ny >n,
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L’angle V; entre I’un des axes optiques et I’axe Z peut étre calculé par 1’expression :

nz\ny? — ny?

Ny\/Nnz% — ny? 2-73)

Il est évident que I’angle entre les deux axes optiques vaux 2V,. Dans le plan XY,

sin(Vz) =

I’indice de réfraction des ondes polarisées perpendiculairement a ce plan est constant et égale
a ny, et celui des ondes polarisées dans ce plan varie de n, a ny avec ’angle ¢ qui varie de
0° a 90° (Figure 2-15-a). Par conséquence, le cristal biaxe vérifiant ny < ny < n,, dans le
plan XY est similaire a un cristal uniaxe négative avec :

Ng = Ny et:

J1+ tan?(p)

n2
14 =L tan?(p)
ny

ne(@) = ny

Dans le plan YZ, I’indice de réfraction des ondes polarisées perpendiculairement a ce
plan est constant et égale a ny, et celui des ondes polarisées dans ce plan varie de ny a ny,
avec I’angle 8 qui varie de 0° & 90° (Figure 2-15-b). Par conséquence, le cristal biaxe vérifiant

ny < ny < ng, dans le plan YZ est similaire a un cristal uniaxe positive avec :

Ng = Ny
et:

J 1+ tan?(6)
ne (9) = le

n2
1+ =% tan?(0)
nz

On peut remarquer aussi que dans le plan XZ, le comportement du cristal biaxe avec
ny < ny < ny est celui d’un cristal uniaxe négative pour des valeurs de 8 < V, et positive

pour 6 > V.

Pour un cristal biaxe avec ny > ny > ny, le méme raisonnement précédent dans les

défirent plans, nous raméne au mémes résultats avec des signes inversés.

Le cristal biaxe est dit optiquement positif si la bissectrice de I'angle aigu entre les
deux axes optiques coincide avec n,,,, et optiquement négative si la bissectrice coincide avec

Nnin- La birefringuence d’un cristal aniqotrope biaxe est :

AN = Ny — Nnin 2-74)
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2.8.4 Type d’accord de phase dans les cristaux biaxes :

Dans les cristaux biaxes, trois possibilités d’interaction a trois ondes peuvent se
produire, & savoir I’interaction ss — f conditionnée par un accord de phase marqué comme
type I et les deux interactions sf — f et fs — f accomplis pour un accord de phase marqué

comme type /1.

Dans le cas de la génération de la seconde harmonique GHS (w3 = 2w;), dans tous les

plans principaux d'un cristal biaxe, seulement deux types d'accord de phase colinéaire ont

lieu, a savoir :
ng(wq) = np(ws) ss—f Type I 2-75)
ns(wq) + np(wy) = 2np(w3) ss—f Type I 2-76)

La différence entre ces types d'accord de phase pour différents plans principaux réside
dans leurs «signes» (+ ou —) et dans leur correspondance avec les types d'accord de phase
ooe, oee, eeo 0U eoo dans le cas d'un cristal uniaxe. Pour le cas ny < ny < ny , dans le plan
XY, les types d’accord de phase sont (I"et I17), dans le plan YZ les types (I*et I1*) et dans le
plan XZ, pour 6 <V, les types (I"et I17), et pour 6 <V, les types (I"et II*). La méme onde
lente (s) ou rapide (f) peut étre une onde ordinaire (o) aussi bien qu'une onde extraordinaire

(e) en fonction de la position dans I'espace de coordonnées.
2.9 Coefficient non linéaire quadratique effectif

2.9.1 Cristaux uniaxes

Comme toute onde polarisée linéairement dans un cristal uniaxiale peut étre
représentée par une superposition de deux ondes, 1’'une avec une polarisation ordinaire et
I’autre avec une polarisation extraordinaire, on peut exprimer les composants du vecteur

polarisation unitaire i, en coordonnées sphériques 6 et ¢ le long des axes diélectriques X, Y,

Z, (Figure 2-16) ol Z est I'axe optique et ||, || = 1.

—sing cosBcosg
iy = ( cosQ ) , Uy = (cosGsingo) 2-T7)
0 —sinf
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v

Figure 2-16 Systéme sphérique dans un cristal uniaxiale

En générale dans un calcul de I'efficacité de conversion fréquentielle, on utilise le coefficient
non lingaire quadratique d. s 2-78) qui comprend toutes les opérations de sommation le long
des directions de polarisation des ondes interagissant, et qui est définit par :

depr = Up. diintip = Up. diiyuy = Uy, dilpiis 2-78)

Cette quantité est un scalaire car le produit i, *’ est un vecteur de dimension (6 X 1).

—)l —>]

Le terme du est un vecteur (3 X 1). Ce qui ramene ’opérations a un produit scalaire. Des
exemples de calcul de d.rr sont présentés (Tableau 2-5) pour les classes des matériaux

uniaxes choisis dans ce sujet pour différents types d’accord de phase.

Tableau 2-5: Coefficient non linéaire quadratique effectif dyy

Classe Type d’interaction ou d’accord de phase
0o0e, 0€0, €00 €00, eoe, oee
42m d14Sin0sin2¢@ —d45in20cos2¢
4 (d148in2¢ + d,5c0s2¢p)siné (dy5sin2¢ — d,4c0s2¢p)sin26

2.9.2 Cristaux biaxes

Du point de vue pratique, le calcul des coefficients non linéaires quadratiques effectifs
d.sr d'un cristal biaxe est d'un intérét significatif dans le cas particulier ou la propagation de

la lumiére aura lieu dans les plans principaux. Les expressions de ces coefficients des

matériaux biaxes de la classe mm2 et 222 dans les plans principaux (XY), (YZ) et (XZ), sont
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présentés dans le (Tableau 2-6), pour la correspondance (X,Y,Z) — (a,b,c) entre axes

diélectrique et axes cristallographiques.

Tableau 2-6: Coefficient non linéaire quadratique effectif d.qr (XYZ = abc)

Classe Plan
222 XY
YZ
XZ,0<V
XZ,0>V
XY
YZ
XZ,0<V

XZ,0>V

ny < ny <ng

dyssin2¢, (typell™)

di,sin 20, (typeI')

—dq4sin 26, (typeIl™)
—dy4sin26, (typelt)

dys sin? @ + dy4 cos? @, (type I117)
d,ssin@, (typeII™)

d3, sin6, (typel™)

d,ssinf, (typeIIt)

ny > ny > ny

—dq4sin2¢, (typel?)

—dy4sin 26, (typell™)

di4sin 20, (type )

dy4sin 26, (typeII7)

ds; sin? @ + ds, cos? ¢, (type IT)
d31sin 6, (typel)
(type 117)
(type I7)

d,,siné,

d;,sin @,
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3.1 Introduction :

Tout champs électrique pénétrant dans un solide diélectriqgue modifie sa structure

électronique atomique et provoque des mouvements a ses molécules dipolaires. Ces effets
. . . . Ad . . . .
vont engendrer des petites déformations relatives (7) aux dimensions du solide, qui sont en

proportionnalité avec le champ appliqué ¥, comme le cas du verre par exemple qui se
déforme de 1071° pour un champ de 10* V/m. Ce phénomene connu sous le nom de
I’électrostriction n’est pas réversible en générale c’est-a-dire 1’attraction ou la compression ne
génére pas un champ électrique dans le diélectrique. En revanche il existe des matériaux qui
se polarisent sous les actions mécaniques et se déforment sous 1’action d’un champ électrique,
ce sont les matériaux piézoélectriques et le phénoméne est connue sous le nom de la
piézoélectricité. L’application d’une action mécanique & sur le diélectrique dans des
directions cristallographiques privilégiées induit une polarisation P, qui n’est pas
nécessairement alignée avec g, c’est pour cela que la relation entre & et P prend une forme
tensorielle, par contre si on inverse le sens de & le sens de P sera inversé. L’effet inverse de la
piézoélectricité existe aussi c¢’est-a-dire 1’application d’un champ électrique E, entraine une
déformation € du cristal. Le groupe de symétrie d’un matériau piézoélectrique ne contient pas

un centre de symétrie, ces matériaux sont classés dans 20 groupes (Tableau 3-1).

Parmi les cristaux piézoélectriques on trouve ceux qui possédent une polarisation spontané
permanente F’S sans étre soumis a aucun effet mécanique ou électrique, et ’action de ces
derniers influe sur ||B,|| et la forme de ces cristaux, mais pas sur le sens de P, celui-ci reste
constant malgré les actions extérieurs parce qu’il est liée a la symétrie du cristal et sa direction
est paralléle a un axe de rotation polaire, qui n’est pas affecté par les autres opération du
symétrie de la maille et ne peut pas avoir de plans miroir perpendiculaire®”. Ces diélectriques
sont appelé les cristaux pyroélectriques, ils sont classé dans 10 groupes de symétrie

ponctuelle (Tableau 3-1). Le terme grec " pyro" signifie feu et cette nomination est di a ce

que la polarisation P, est masquée, dans les conditions ordinaires, par des couches d’ions

venant de I’atmosphére la neutralisant en s’accumulant sur la surface. Lorsque le cristal est

chauffé ces ions vont s’évaporer de la surface et P, va apparaitre.

Dans certains cristaux pyroélectriques, la température joue un rdle tres important sur le

vecteur polarisation P,. lls changent de phase a une certaine valeur T, appelée température
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de Curie. lIs passent d’un état pyroélectrique polarisé a un état plus stable non polarisé non
pyroélectrique. Dans cette phase le cristal est formé par des zones auto-polarisés dans
différentes directions, et la polarisation cristalline globale sera la résultante de toutes ces
polarisations avec des poids proportionnels aux volumes de ces zones, cette résultante peut
étre nulle. Cette phase souligne I’analogie avec les matériaux ferromagnétiques qui ont un

moment magnétique global, c’est pour cela que ces cristaux sont dits ferroélectriques.

Tableau 3-1 Classes de symétrie piezoélectriques et pyroélectriques

Systeme Non Piezoélectrique  Pyroélectrique ﬁs
centrosymetrique
Triclinique 1) (1) 1) (Px, Py, Py)
Quelconque
Monoclinique (2) 2 2 (0, Py,0) /I n=2
(m) (m) (m)
Orthorhombique (mm2) (mm2) (mm2) (0,0, P;) /I n=2
(222) (222)
Tetragonal 4) 4) 4) (0,0,P;) I n=4
(4) (4)
(422) (422)
(4mm) (4mm) (4mm)
(42m) (42m)
Trigonal (3) 3) 3) (0,0, P;) /I n=3
(32) (32)
(3m) (3m) (3m)
Hexagonal (6) (6) (6) (0,0,P;) I n=6
(6) (6)
(622) (622)
(6mm) (6mm) (6mm)
(6m2) (6m2)
Cubique (23) (23)
(432)
(43m) (43m)

3.2 Lois de comportement

La piézoélectricité résulte d’un phénomene de couplage entre les grandeurs

mécaniques (g, €) et électriques (5, E) dans un matériau, I’interaction entre ces grandeurs
produit les effets électromécaniques. En négligeant I’effet thermique on peut représenter ces

interactions par le digramme de la (Figure 3-1).
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Figure 3-1 Effets électromécaniques dues a la piézoélectricité

Les quatre grandeurs physiques &, € , E et D sont situées aux sommets d’un losange,
et sont reliées par les différentes paramétres du matériau, élastiques c, piézoélectriques d, d*
et diélectriques ¢. Ce diagramme montre qu’on peut déterminer chaque couple de grandeur
selon une diagonale en fonction de couplage direct des deux autres. En effet on peut par
exemple exprimer les deux grandeurs indépendantes € , D en fonction de &, E par le systéme
d’ équations (3-1).
fe=s'c+dE (3-1)
D =do+¢°E
Les coefficients d (C/N ou m/V), s (Pa~! ou m?/N) et ¢ (F/m) correspondent
respectivement, a la constante piézoélectrique, la souplesse et a la permittivité du matériau. Et
pour la raison de la dépendance directionnelle cristalline des propriétés d’un milieu
anisotrope, les parameétres et les grandeurs physiques prennent la forme tensorielle. Les
grandeurs E et D sont tenseurs d’ordre 1, ils sont représenté par des matrices (3 x 1), € et &
des tenseurs d’ordre 2 et représenté par des matrices (6 X 1). s d’ordre 4, d d’ordre 3 et €
d’ordre 2, ils sont respectivement représenté par des matrices (6 X 6), (3 X 6) et (3 x 3). Les
parametres qui sont écrits avec une grandeur en exposant signifient qu’ils sont mesurables
lorsque cette grandeur est constante ou nulle.
€ij = 351(101«1 + dp;Ex

- (3-2)
D; = djj 04 + &5 Ex
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En contractant les indices de sorte que ij = m et kI = n. On peut écrire

(€, S12
5 [
€3 | _{ S
€4 Sa1
65/ Ss51
€6 Se1

\

S12
S22
S32
Sa2
Ss52

S13
S23
S33
S43
Ss53
S63

d13
d23
d33

S14
S24
S34
S44
Ss54
Se4

d24
d34

S15
S25
S35
S45
Ss5
Se5

das
d3s

S16
S26
S36
Sa6
Ss6
Se6

dae
d3e

07
dis dis d16>/ \

E (5} dll
/0-2\ d12

| | 93 di3
| | 04 + d14
/ \05 dis
%6 d16

d31\‘
ds;

E
dss 1
dss [\ 5 E
dss

d36

S~—

(3-3)

e13\° /E;
€33 Ej

D4 dq1

<D2) = <d21
Dy ds; \G‘;
O¢

Pour mieux comprendre I’effet de la symétrie de la maille cristalline sur les éléments
de ces tenseurs en va prendre en détaille le phénoméne piézoélectrique directe puis on

généralise les résultats sur les autres (1’¢lasticité et la primitivité).
3.2.1 Piézoélectrique

3.2.1.1 Effet piézoélectrique directe

C’est la génération d’un vecteur déplacement électrique D au sein d’une maille
cristalline non-centrosymeétrique, sous I’effet d’une compression ou attraction mécanique G.

Une illustration a deux dimensions de ce phénoméne est représentée dans (Figure 3-2).

© o e o
@ o © - @ oo €©°
e 9 e @

i b g’ g,

e @ © e )

@ <@
e 9 © €

Oy

Figure 3-2 a : Matériau sans centre de symétrie, lorsqu’il est soumis a des contraintes les deux
centres des charges + et — se distinguent est un dipdle électrique sera créé.
b : Matériau avec centre de symétrie aucun effet piézoélectrique n’apparait apres
compression.
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La relation entre la polarisation et la contrainte est une relation tensorielle linéaire

dans le cas de faibles déformations.

3
= z dijk Ojk (3-4)

jk=1

Les d;j sont les coefficients piézoélectriques, ils représentent un tenseur d’ordre 3 qui
contient (3 x9 =27) éléments, les indices ijk =1,2,3 correspondent aux axes
cristallographiques (xyz), (1 = x,2 = y et 3 = z), ce qui nous ramene a écrire :

011
012
013
D, di11 di1z diiz dign dizz dizz dizn dizz dizz\ | 021
(D2> dy11 dyiz dpiz dppr dapp dapz diz dizp dasz || 022 (3-5)
Ds d311 dz1z dz;z dspr dipp dspz dizg dszzp; dszz gi
032
033

Et en raison de la symétrie du tenseur contrainte (o;; = 0j;), le nombre d’éléments

indeépendants d;j, sera réduit a 18 (3 x 6) du moment que d;j, = dj;. On obtient :

D, d211 2leZ 2d213 d222 2dZZ3 d233 0-13 (3'6)

011
<D1> di11 2di12 2dy13 dixp 2dip3 disz / \
- 022
D4 d311 2d31p 2d3z dspy 2dszpz dssz \

023
033

Pour simplifier la présentation du tenseur sous une forme matricielle on utilise la

notation contracté de Voigt et en introduisant certains réarrangements on peut écrire :

D, di1 diz diz diy dis dis o

<D2>= dy1 dpp dpz daa dys dye Ui (3-7)
05
O¢

Avec la correspondance suivantet®;

D4 d31 d3; dzz d3y d3s dze
jk 11 22 33 230u32 130u31l 120u?l

m 1 2 3 4 5 6

dim ,ym = 1,2,3

ijk ikj {E dim ,m= 1’2’3

3.2.1.2 Tenseur piézoélectrique et symétrie

La symétrie de la maille détermine le nombre des éléments indépendants non nuls

dans le tenseur d;,. En effet I’expression générale de changement de base ou des
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coordonnées permet de déterminer les nouveaux termes d;,,, du tenseur en fonction des
anciens d;j, lorsqu’on applique au matériau les conditions imposées par les symétries du

cristal ou du matériaut®?,

3

’ _ i J _k
dlmn - Z 4] amandijk (3'8)
i,j,k=1

Les coefficients aij sont les cosinus directeurs des nouveaux axes (x'y’z") par rapport
aux anciens (xyz). Si on examine [D’influence de I’effet des opérations de symétrie
correspondantes a quelques classes de symeétrie cristalline sur le nombre des termes
indépendants non nuls du tenseur d; j,, en commengant par exemple par le centre de symétrie

qui est représenté par la matrice :

-1 0 o0
[a]] = [ 0 -1 0 ]
0 0 -1

Les coefficients a! sont tous égaux a (—1) et les autres sont nuls.

On trouve dl{jk = (—1)3dl-jk, et puisque ’application d’une opération de symétrie

!

conserve les grandeurs, alors d;;, = d; ;. Finalement on obtient d;j, = 0 V i,j, k

Donc les classes possédants un centre de symétrie ne peuvent pas présenter d’effet
piézoélectrique.
La seule classe de symétrie qui ne posséde pas un centre d’inversion et qui ne

présente pas d’effet piézoélectrique c’est la classe (432), Tous les éléments d; ;. sont nuls. On

peut montrer ¢a en appliquant la relation (3-8), ou par la méthode de Fumi®® qui est valable
pour les systemes orthorhombique, tetragonal et cubique "lors d’un changement du systéme
d’axes, les éléments des tenseurs se transforment selon la transformation de leurs indices".
Pour la classe de symétrie 432, ’axe n = 4 par exemple qui est paralléle a z, les équations de
changement des coordonnées sont (x » y,y - —xetz — z) qui correspondent a la

transformation des indices suivante :
Pour les indices simples, (1 - 2,2 - —1et 3 - 3).

Pour les indices contractés (11 —» 22 - 2), (22 >11-1), (33 >33 - 3), (230u32 -
—13 ou —31 - —5),(13 0u 31 - 23 0u32 - 4),(12ou 21 » 21 ou — 12 - —6).

Cestadire(1-2,2-1,3->3,4->-5 5-54 6> —6).

En introduisant ces nouvelles notations dans la matrice d, on obtient
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d22 d21 d23 _d25 d24 _d26
d=|-dy; —-dy; —-diz dis dyy dyg |, et puisque les opérations de symétrie
d32 d31 d33 _d35 d34 _d36

conservent les propriétés, on trouve apres égalisation avec la matrice originale que :
0 0 0 dyy dis O
d= < 0 0 0 dys —dyy 0).
d3; dz; dzz 0 0 0
Cette classe possede aussi quatre axes 3 dans les directions < 111 >, si on calcule
I’influence de n = 3 paralléle a la direction (111) sur les indices, on trouve (1 - 2, 2 - 3,
3—-1,4-5 5-6, 6> 4),etlamatrice prend la forme :

0 0 0 dys dye O 0 0 0 diu 0 0
( 0 0 0 dyy —dys O) = (0 0 0 0 —dyy 0), et finalement si
di, diz dig 0 0 0 0O 0 0 o0 0 0

en applique I’effet d’un miroir perpendiculaireaz (1 - 1, 4 - —4) on trouve

0 000 0O
d=<000000>.

0 000 0O

d =

Ainsi on procede de la méme maniére pour les autres classes de symétrie. Les matériaux
sujets de cette these appartiennent aux familles (I-111-V1y), (I11-V-V1,) et (11-1114-V17), leurs
classes de symétrie sont m, 42m, 4, mm2 et 222, les tenseurs de piézoélectricité de ces

classes sont présenté dans (Tableau 3-2).

Tableau 3-2 Tenseurs des coefficients non linéaires quadratiques

4_1-2m 0O 0 O d14- 0 0 ‘_1- 0 0 0 d14 d15 0
000 0 dy O (0 0 0 —dy dy o)

000 0 0 dsg d;y —ds; 0 0 0 dy

0 0 0 d,, 0 0 0 00 0 dys O

mm2 (0 0 0 Od150> 222 (000d140 0)
dz; d3z; dzz3 0 0 0 0 00 0 0 ds

d21 dzz d23 0 0 d26

m (dn di diz 0 0 d16>
0 0 0 dsz dzs O

3.2.1.3 Effet piezoélectrique inverse

C’est la production d’une déformation mécanique € d’un cristal en lui appliquant un

champ électrique extérieur E. Dans ’approximation des petites déformations ou on reste
toujours dans le domaine élastique du matériau, les deux grandeurs sont linéairement liées par

la relation tensorielle (3-9).
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3
en =) dink; (3-9)
i=1

m est I’indice contracté (m = 1 jusqu’a 6) et df,, le tenseur inverse de d;,,.

€1 din dy dxn

(&) ( dy da, dgz\’ .

Q2 || dis s dss (;)
€4 diy dos dag [\ 2]
55/ dis dys d35/
6 die dye dse
3.2.2 L’élasticité

3.2.2.1 Contrainte déformation

Dans I’approximation que le milieu cristallin est continu, homogene et anisotrope, ce
qui est valable pour des ondes élastiques de longueur A > 1004, c’est-a-dire de fréquence
ultrasonore v < 10%2Hz, et pour des petites déformations, dans la plus part des solides, on
applique la loi de Hooke, qui décrit en général la relation linéaire (3-10) entre contrainte & et
déformation € .

€ =sa (3-10)

Soit en écriture indicielle :

€ij = SijkiOkl (3-11)
k,l=1
Elle représente neuf équations a neuf termes. Les composantes de la contrainte ont
une dimension d’une Force/Surface, et gy, représente la contrainte dans la direction k

appliqué sur une facette plane d’aire unité perpendiculaire a la direction [. Les coefficients

Sijr1 SONt les constantes de compliance élastique ou constante élastique, leur nombre est 81.

Inversement les composantes de la contrainte sont des fonctions linéaires des

composantes de déformation :

3
0;j = 2 Cijki€kl (3-12)
KI=1

Les coefficients c;j,; sont les constantes de rigidité élastique, ils ont la dimension

d’une force/surface ou énergie/volume.
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3.2.2.2 Constantes élastiques

En appliquant & un cube élémentaire les conditions d’équilibre statique (Figure 3-3),
on obtient :

[Z Miox =0 = 033 = 032]
4ZM/0y=0‘:’013 =O-31}=>O-ij = 0j;

le/Oz =00 = 021J

Ce qui réduit le nombre de ces composantes a siX, trois (o1, 022, 033)

perpendiculaires aux facettes et trois tangentielles (012, 013, 023).

z
033
o

031 320
22

O1i2 —>

01 [
0¥, Y
11
X

Figure 3-3 Les contraintes agissantes sur les trois facettes apparentes.

Le tenseur de déformation €;; n’est pas généralement symétrique, mais on peut le
considéré comme étant la somme d’un tenseur symétrique ey; et d’un tenseur antisymétrique

Br1, seule la partie symétrique décrira la déformation locale du réseau, la partie antisymétrique
mesure les rotations locales.

€11 €12 &13 €11 €12 €13 P11 Biz PBis
e =|€1 €2 E3)|=|€1 €2 €xs|+|fa1 Pz P23
€31 €32 €33 €31 €32 €33 Bs1 B2 Bis
1 1
exr =5 (& + &) = e Bri = 5 (&1 — &ik) = —Pik-
2 2

B+ B =0, etPix=0

Cette symétrie nous permet de permuter (i 2 j) et (k 2 ) sans affecter les valeurs des
coefficients d’élasticité, ce qui réduira considérablement leur nombre de (81 =9 % 9) a

(36 = 6 X 6). On peut descendre jusqu’a 21 éléments non nuls et indépendants si on permute
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les doublets (ij 2 kl). Les opérations de symétrie, affectent aussi grandement le nombre des
coefficients s;j,;. Dans les structures cubiques par exemple, qui représentent une forte

symétrie on trouve 3 constantes non nulles et indépendantes.

Du fait que le tenseur d’¢lasticité est symétrique on simplifie sa représentation par
I’affichage triangulaire c’est adire on affiche seulement le triangle supérieur de ses ¢léments,
en utilisant  la notation double contracté s,,,,, au lieu du quadruplet s;jy, (ij — met kl —
n), avec les correspondances suivantes :

Smn = Sijiu (met n=1,2,3)
Smn = 2Sijig (moun = 4,5,6)
Smn = 4Sijig (metn = 4,5,6)

S11 S12 S13 S14  S15 S16 S11 S12 S13 S14  S15 Si16
S21 S22 S23 S24 S25 S S22 S23 S24 S25 Sz
s = i S31 S32 833 S334 S35 S36 i _ i S33 S34 S35 S36 i
Sa1 Saz  Sa3z Saa  Sas Sae Saa  Sas  Sae
\551 Ss2  S53  Ss54  Sss 556/ Ss5 556/
Se1 Se62 Se3 Sea S5  See Se6

On peut calculer les constantes de rigidité c,,,, en fonction des constante d’élasticité
Smn €t Vice versa, en utilisant les relations (3-13) et (3-14) :

_ (=1)™MDety,,

Conn Dors (3-13)

Nl

Smn Cng = Omq (3-14)

S
Il
=

3.2.2.3 Vitesse de propagation des ondes élastiques plans dans un solide

En appliquant la deuxiéme loi de Newton sur 1’élément solide de la (Figure 3-3), on

obtient :

3
Z 90y _ pil; 3-15)
. 6x] l
j=1
D’autre part nous avons :
: 9
Uy

0jj = Z Cijklﬁ 3-16)

k=1 !

On met 3-16) dans (3-28) on trouve :

3

0%uy ..
2 Cijki axox pi; 3-17)
Jjk1=1
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Supposons qu’on a une onde plan de composantes :

u; = ugje i@tk /i =123 3-18)
ﬁi = —a)zui 3'19)

azuk

— % . 3-20

0x;0x; ik )

Remplacons 3-19) et 3-20) dans 3-17) on peut écrire :

3
Z Cijkl kjk,uk - pa)zui =0 3'21)
Jkl=1

On peut aussi dispatcher la somme de fagon que :

3 3
z z(cl]klk]kl) U — pwzui =0 3‘22)

k=1 j,
Posons :

3
> (Copuakihe) = Lue 3-23)
j.l

Nous aurons finalement :

3
Z Ligux — po?u; =0 /i=1,23 3-24)
k=1

C’est un systéme a trois équations, ses valeurs propres sont les pulsations w et les

veteurs propres les directions de vibration de I’onde u; :

(L1 — pw®)uy + Lipup + Lizuz = 0
Lyius + (Lyy — pw*)uy + Lyzus =0 avec L = Lj; 3-25)
L3qug + Lapup + (Laz — pw?)uz =0

Ce systéme d’équation possede une solution si son déterminant est nul :

L1, — sz L1, Lq3
Ly, Lyz — pw? L3 =0 3-26)
Lq3 L3 L3z — P‘UZ

Il s’appel le déterminant de Chritoffel, son équation caractérigtique possede trois

racine de w? pour chaque direction de propagation k de ’onde ¢lastique. C’est-a-dire qu’il

existe trois modes de propagation avec des vitesse :

py = =3 3-27)
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En remplcant les w; dans 3-25) on trouve les modes de vibrations (u,, u,, us);.

3.2.2.4 L’effet des opérations de symétries

On va prendre comme exemples deux classes de symeétrie, la classe 222 du systeme
orthorhombique, qui posséde trois axes n=2//(x,y,z), et la classe m du systéeme
monoclinique. Pour la premiére les axes cristallographiques sont orthogonaux, ce qui nous

facilite I’utilisation de la régle de Fumi (changement des indices).

La matrice du transfert de 1’opération de symétrie n = 2//z est:

-1 0 0O 1-1 4> —4
0 —1 0], elleinflue sur les indices de la maniére suivante : [ 2 - 2 |et| 5 — —5|.

0 0 1 3-3 6-6

En appliquant ces nouveaux indices sur le tenseur ¢, on obtient

C23 €4 Cy5 (2 C3 —Cq4 —C5 (26

k C33 C34 C35 C36' C3z3 —C34 —C3s

C11 €13 C14 C35 C16\ /Cn Ci12 €13 —Ciq4 —C15 Cyg

C36I .

= et puisque

Caqa C4s C46 Ciq  Cu5 —C4p |’ puIsq
Css  Cse Css5  —Cse

Cee Cee

cij = —¢j; > ¢;; = 0, cadonne :

Ca2 Ca3 0 0 g
C33 O O C36

/C11 Ci2 (13 0 0 c6

C =
Caa C45 O
Css 0
Cee

La matrice du transfert de 1’opération de symétrie n = 2//y est:
-1 0 O 1-1 4 - —4
0 1 O |,apoureffetsurlesindices:{2—->2]et| 555 |.
0 0 -1 3->3 6> —6
En appliquant ces nouveaux indices sur le tenseur c, on obtient
€11 C12 C13 0 0 c¢6 €11 G2 (13 0 0 —c6
€22 Ca3 0 0 g \‘ ( Caz2 C3 0 0 —cye \

€33 0 0 c3 C33 0 0 —cz6

c = =
Caq Cys 0 | Can —C45 O
css O Css 0
Cee Cee
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€11 C12 (13 0
/ Caz (23 0
0

|
c =

L’application d’un axe n = 2// x ne modifie rien sur le dernier résultat.

Pour la deuxieme on utilise la relation genérale de changement de base (3-28) :

3

/ —
Cmnop = Z amianjaokapl Cij (3'28)
i,jkl=1

Si I’on oriente I’axe Ox, parall¢lement a 1’axe binaire directe ou inverse (miroir) des

-1 0 O
cristaux du systeme monoclinique, la matrice de transfére est : + ( 0 1 0 )
0 0 -1

La relation (3-28) implique la nullité des constantes ayant un nombre impaire
d’indices 2 pour lesquelles ap,;a,jao a, = —1, €t le tenseur ne contiendra que 13 élément

indépendants non nuls, ceux dont le groupement d’indices comprend 0, 2 ou 4 fois I’indice 2

Ca2 €23 0 c5 O

/C11 Ci2 (13 0 ¢5 O
C33 0 ¢35 O

C:
Caa 0 Cye
Css 0
Cee

3.2.3 Polarisation et déplacement électrique

Lorsqu’un champ électrique E pénétre dans un matériau linéaire non magnétique, il
induit une polarisation électrique P qui va s’ajouté a celle du vide 130. Le déplacement
électrique D sécrit :

D=P,+ P (3-29)

=

Py = &E o I -
{ﬁo %o o est la permittivité du vide, y la susceptibilité du milieu.
= &

oX
D= (1 + YE = SOSE (3-30)
Pour un milieu anisotrope cette relation est tensorielle.
D, €11 &2 €13\ /E;
Dy | =¢y| €21 €22 €23 || E> (3-31)
D, &31 &3 &33/ \E3
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&j = (i + xij) (3-32)
Le tenseur & est symétrique, et le nombre maximum des éléments indépendants non
nuls est 6 pour le system triclinique. Les opérations de symétrie réduit ce nombre jusqu’a 1

pour les systéemes cubiques.

Pour les classes de symétrie monoclinique 2 ou m, en appliquant la relation (3-28) sur

1 0 O
le tenseur &. L’opération de symétrie (m L y), a comme matrice de transféere (0 -1 O),
0 0 1

on obtient :

€11 &2 &3
e=|—€1 &2 &3 |, et comme I’opération de symétrie laisse inchangés les valeurs
€31 TE&2 33

des coefficients g;;, alors &1, = —&1, = &1, = 0 €t &35 = —g,3 = &3 = 0, il reste 4

éléments

g1 0 &3
E = 0 822 O .
g3 0  &53

Pour les deux systemes cristallins monoclinique et orthorhombique on a :

€1 O 0
€= < O 822 O )
0 0 &33

Pour le systeme tétragonale on a :

g1 O 0
€= < O 811 O )
0 0 &33
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4.1 Introduction

Les informations que 1’on peut obtenir, en étudiant un systéme solide cristallin,
constitué d’un trés grand nombre d’électrons et des noyaux atomiques en interaction, ne
peuvent étre atteintes que si le calcul des états des énergies de ce systeme passe par un certain
nombre d’hypothéses et d’approximations simplificatrices. La théorie de la fonctionnelle de
la densité, DFT (density functional theory), constitue actuellement I’une des méthodes les
plus utilisées dans les calculs des propriétés de la matiere (atome, molécule, solide). Dans le
présent chapitre on va présenter le concept qui a conduit a la formulation de la DFT, passant
par les théoréemes de base et les approches traditionnelles. Comment on peut arriver a calculer
les susceptibilités optiques, les constantes électromécaniques en couplant la DFT avec la
théorie moderne de la polarisation et la théorie vibrationnelle. Les codes de calculs utilisés

dans ce travail seront briévement présentés.
4.2 Lathéorie de la fonctionnelle de la densité DFT

4.2.1 Introduction

Le concept fondamental de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT est que
I’énergie d’un system ¢€lectronique peut étre exprimée en fonction de sa densité €lectronique.
C’est en fait une idée ancienne basée sur le postulat propos¢ par Thomas et Fermi qui stipule
que les propriétés électroniques peuvent étre décrites en terme de fonctionnelles de la densité
électronique, en appliquant localement des relations appropriées a un systéeme électronique
homogeéne®. La théorie de la fonctionnelle de la densité électronique DFT a été initiée
pendant les années 1964 et 1965, par Hohenberg, Kohn et Sham® % Hohenberg et Kohn,
en 1964, ont repris la théorie de Thomas-Fermi et ont montré que 1’énergie totale d’un
systeme d’¢électrons en interaction est une fonctionnelle de sa densité électronique E [n(r)].
Associée au principe variationnel, ceci a permis de poser les bases de la théorie de la
fonctionnelle de la densité. Des applications pratiques de cette théorie ont ensuite été
possibles grace aux travaux de Kohn et Sham (KS), qui ont proposé, en 1965, un ensemble
d'équations mono-¢lectroniques analogues aux équations de Hartree-Fock a partir desquelles

on peut calculer la densité électronique d'un systéme et donc son énergie totale.
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4.2.2 Les théoremes de Hohenberg et Kohn

Les deux théorémes de Hohenberg et Kohn formulés en 1964, ont permis de donner
une cohérence aux modeles développés sur la base de la théorie proposée par Thomas et

Fermi a la fin des années 1930.

4.2.2.1 Premier théoréeme

Le premier théoreme déemontre que pour un systéeme electronique, le potentiel externe
Vexe(r) est déterminé d’une fagon unique, a une constante additive preés, par la densité
électronique n(r) du systeme. Comme V (r) détermine 1’énergie totale du systéme, n(r) nous
permet donc d'accéder a toutes les propriétés électroniques relatives a I'état fondamental du
systéeme a travers son énergie totale. On peut alors utiliser la densité électronique comme
variable de base pour la résolution de I'équation électronique de Schrddinger. Une fois la

densité électronique n(r) d'un systéme est connue, on aura donc acces au nombre d'électrons :

N, = fn(r) d3r (4-1)
L'énergie totale E[n(r)] prend la forme :

Eln()] = [ nGr)V @ + Fugln () (@-2)

Fug[n(r)] = T[n(r)] + Vee[n(r)] (4-3)

Fyk[n(r)] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, elle prend en
compte toutes les interactions inter électroniques, elle est indépendante du potentiel externe,
donc valable quel que soit le systéme étudié. La connaissance de Fyg[n(r)] permet I'étude de
tous les systemes, mais sa forme exacte est loin d'étre connue, et il faut avoir recours a des

approximations.

4.2.2.2 Deuxiéme théoréme

Le second théoreme montre, conformément au principe variationnel, que pour une
densité électronique d’essai 7i(r), telle que #(r) >0 et [#(r)d3r = N,, on a toujours
E[n(r)] < E[n(r)]. Ou n(r) est la densité électronique exacte du systéme a 1’état
fondamental. En conclusion, les deux théoréemes proposés par Hohenberg et Kohn permettent
de déplacer le probléeme posé par la résolution d’une équation de Schrodinger
multiélectronique. En effet, la DFT nous enseigne que si la forme de la fonctionnelle est
connue, il est relativement facile, pour un potentiel externe donné, de déterminer 1’énergic de

I’état fondamentale. Le probleme qui se pose est alors la formulation de la fonctionnelle F (n)
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et en particulier ’expression de I’énergie cinétique T (n). En effet, il n’est pas possible, pour
un systeme de N, électrons en interaction, de trouver une expression analytique a la

fonctionnelle de 1’énergie cinétique.

4.2.3 L’approche de Kohn-Sham

La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn contient une composante d'énergie cinétique
T[n] et une composante d'énergie potentielle V,,[n] qui résulte d’une partie classique (la
répulsion coulombienne), notée J[n], et une partie d'origine quantique K[n]. Thomas et
Fermi avaient proposé une approximation de T[n], mais celle-ci c’est avérée insuffisante pour
décrire de maniére satisfaisante I'énergie cinétique des systemes électroniques. Kohn et
Sham®™! ont proposé en 1965 de calculer une énergie cinétique approchée T,[n] en
introduisant une méthode basée sur I'utilisation d'orbitales qui permettent d'évaluer avec une
bonne précision I'énergie cinétique. La formulation exacte de I'énergie cinétique pour I'état

fondamental est la suivante :

Ne
T = Z pi <1l’§
=1

Y; sont les spin-orbitales du systéme et p; leur nombre d'occupation respectif. Le

1
——V2
2

vi) (4-2)

principe de Pauli impose la condition 0 < p; < 1 et selon la théorie de Hohenberg-Kohn,

I'énergie cinétique T est une fonctionnelle de la densité électronique totale donnée par :

n(r) = z P ) i1 (4-5)
i=1 s

Pour un systéme ou les électrons sont en interaction, il y’a un nombre infini de termes
dans les expressions de T et de n(r). Ces équations correspondent en fait au cas ou p; = 1
pour N, orbitales, et p; = 0 pour le reste. Cette condition n'est valable que pour les fonctions
d'onde sous forme d’un déterminant décrivant un systéme a N, électrons sans interactions®.
Afin d'avoir une unique décomposition en termes d'orbitales conduisant a une seule valeur
exacte pour Ts[n], Kohn et Sham ont proposé, par analogie avec la définition de la
fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, un systéeme de référence sans interactions, et

I'énergie cinetique est calculée selon I'expression :

Ne

T = ) (i

i=1

1
——V?
2

i) (4-6)
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Pour les N, orbitales, la quantitt T[n(r)] — Ts[n(r)] étant cependant faible.
Evidement T, [n(r)] n'est pas I'énergie cinétique du systéme étudié ; Kohn et Sham ont
reformulé le probléeme de maniere a ce que le systeme de référence d'électrons non
interagissant ait la méme densité électronique que I'état fondamental du systéme étudié. Pour
cela, ils ont réécrit la fonctionnelle F[n(r)] de la maniére suivante :

Fn(r)] = Ts[n(r)] + J[n(r)] + Exc[n(r)] (4-7)

Exc[n(r)] = T[n(r)] — Ts[n(r)] + Vee[n(r)] — J[n(r)] (4-8)

La quantité E,.[n(r)] est appelée « énergie d'échange-corrélation ». Avec un potentiel
effectif :

nr'’)
4-9
|r—r’|dr+VxC (4-9)

V.. est le potentiel d'échange corrélation, dérivée de E,.[n(r)] par rapport a n(r).
L'équation (4-9) est exactement la méme que celle de la théorie de Hohenberg et Kohn pour
un systeme d'électrons non interagissant se déplacant dans un potentiel effectif de la forme de
Verr(r). En appliquant le principe variationnel, on obtient alors un ensemble d'équations du

type Hartree-Fock que I'on résout par un processus itératif :

1
[—EVZ + Veff(r)] Y = &y (4-10)
La densité électronique est ensuite obtenue par la sommation :
Ne
() =) Y )P (4-11)
i=1 s

Pratiquement, la résolution de 1’équation (4-10), ce fait d’une maniére itérative en
utilisant un cycle d’itérations auto cohérent, illustré par 1’organigramme de la (Figure 4-1). On
choisit une densité d'essai n;, a partir de laguelle on calcule un potentiel effectif V,¢¢(r). En
injectant ce dernier dans l'expression (4-10) on obtient une nouvelle densité électronique
(4-11) n,,;. Si le calcul ne convient pas, on mélange les deux densités de charge n;, et n,,;,
en utilisant la relation :

nit = (1 - a)nk, + anby, (4-12)

i le numéro d’itération, @ un parameétre de mixage, et on refait le calcul de nouveau.
La convergence est alors atteinte lorsque le potentiel effectif ne varie plus. Ces équations sont
analogues a celles obtenues par la méthode de Hartree-Fock, mais contiennent un potentiel

local plus général V(7). Les théories quantiques conduisent toutes a un systeme d'équations
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mono-électroniques, mais le formalisme de Kohn-Sham permet néanmoins de tenir compte,

de maniéere intrinseque, de I'effet d0 & I'échange et a la corrélation électronique.

[ Densité initiale n;, )
!

[ Calcul de Vs a partir de 1’équation (4-9) ]

\4

1 Résolution des équations de Kohn et Sham (4-10)

\ 4

Calcul de la nouvelle densité n,,,, (4-11)

v

| No Convergenc Oui Calcul de I’énergie ]

Figure 4-1 Organigramme décrivant le processus itératif pour la résolution de 1’équation
de Kohn et Sham.

Il faut noter que les orbitales utilisées dans I'équation de Kohn-Sham sont celles
conduisant & une énergie totale minimale et elles sont obtenues par la méthode auto-cohérente
(self consistante). L approche de Kohn et Sham a donc permis a la DFT de devenir un outil
efficace pour I'étude des systéemes électroniques compliqués. Actuellement, la trés grande
majorité des calculs DFT sont réalisés dans le cadre de ce formalisme. Les approximations qui
vont étre brievement décrites ci-aprés s'inscrivent dans le cadre du formalisme de Kohn-
Sham.

4.2.4 L'approximation de la densité locale LDA

La difficulté principale dans le développement du formalisme de Kohn-Sham réside
dans la construction des fonctionnelles d'échange corrélation E,.[n(r)]. L'approximation de

la densité locale LDA consideére la densité comme étant localement constante, et la valeur de
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la fonctionnelle E,.[n(r)] en un point de ’espace ne dépend que de la densité électronique
n(r) en ce point. Les résultats obtenus sont corrects si la densité électronique ne présente pas
de zones inhomogenes. On peut alors définir I'énergie d'échange corrélation de la maniére

suivante :
ELDA = f €124 (m)n(r)dPr (4-13)

gxc(n) est I'énergie d'échange corrélation par électron. La valeur de &,.(n) est calculée
directement a partir d’un mod¢le de gaz d'électrons homogene de densité €lectronique n(r).
Elle a été calculée par Ceperley et Alder en utilisant la technique Monte-Carlo et paramétrée
par Perdew et Zunger®®. En pratique, la méthode LDA se montre plus performante que les
calculs Hartree-Fock. On constate cependant qu'en général cette approximation a tendance a
raccourcir les longueurs de liaison dans les molécules et par conséquent, a surestimer les
énergies des liaisons. Les fréquences de vibration sont par contre genéeralement en bon accord
avec l'expérience (I'écart étant souvent inférieur a 5 %). Il est a noter que des ajouts sont
introduites dans le cas de spin polarisée par la LSDA (Local Spin Density Approximation), en
partitionnant la densité totale en une contribution d’électrons de spin a, et une contribution

d’¢électrons de spin f3.

EEPA(nT,nl) = J &xe (m T,n Dn(r)d3r (4-14)

n T: Densité d’électrons de spin Up.

n l: Densité d’électrons de spin Down.

Depuis 1985 d'énormes efforts ont contribué a I'amélioration des fonctionnelles d'échange
corrélation. Ces travaux ont débouché sur une deuxieme génération de fonctionnelles incluant
I'inhomogénéité de la densité électronique. Ces fonctionnelles prennent donc en compte la

densité électronique ainsi que son gradient.

4.2.5 L'approximation des gradients généralises GGA

La densité électronique d'un systéme est non seulement pas uniforme, mais peut méme
varier tres rapidement dans I'espace (lorsqu'on passe d'une couche électronique a l'autre dans
un atome, ou d'un atome a l'autre dans une molécule). C’est le cas ou la densité électronique
présente des zones inhomogenes, il faudrait donc inclure des corrections aux methodes locales
pour tenir compte de cette inhomogénéité. La premiére amélioration que I'on puisse apporter a

la méthode LDA consiste donc a exprimer la fonctionnelle d'énergie d'échange corrélation en
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fonction de la densité électronique et de son gradient. Cette technique est appelée (General
Gradient Approximation) GGA. Elle se révele efficace pour les systémes dont la densité
électronique ne varie que lentement. La solution consiste alors a réécrire I'expression

d'échange corrélation sous une forme similaire a LDA :
ES6A — f €564 (n, Vn)n(r)d3r (4-15)

£G4 est I'énergie d'échange corrélation. La difficulté réside alors dans la recherche
d'expressions analytiques de 554, De nombreuses fonctionnelles ont été développées, tant
pour I'échange que pour la corrélation. Parmi les plus connues et les plus utilisées on peut
citer les fonctionnelles d'échange de Becke (B88)™? et de Perdew et Wang (PW91)2%. pour
la corrélation, on dispose, entre autres, des fonctionnelles de Perdew (P86)°7, de Lee, Yang et
Parr (LYP) et de Perdew et Wang (PW91). Toutes ces fonctionnelles permettent une
amélioration de I'estimation des énergies de liaison dans les molécules, ainsi que des barrieres

d'énergie par rapport a I'approximation locale LDA1% 101

4.2.6 Fonctionnelles hybrides

Les fonctionnelles hybrides sont une classe d'approximations de I'énergie d'échange-
corrélation dans la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) qui intégrent une partie de
I'échange exact de la théorie de Hartree-Fock avec I'échange et la corrélation d'autres sources
(ab initio ou empirique). La fonction d'énergie d'échange exacte est exprimée en termes
d'orbitales de Kohn-Sham plutét que de densité. Parmi les versions les plus couramment

utilisées on trouve :

B3LYP1 191 qui signifie Becke, 3-paramétre, Lee-Yang-Parr.
EZ3YP = ELPA + 0.2(EfT — EXPA) + 0.72(ES%4 — EXP4) + EEPA + 0.81(ESCA — ELPA).

PBEOM®: 1971 \élange I'énergie d'échange Perdew-Burke-Ernzerhof et I'énergie d'échange
Hartree-Fock dans un rapport de 3 a 1, ainsi que I'énergie de corrélation PBE compléte:
ELPF0 = 0.25EF + 0.75E¢PF — EPPF

HSEX! : Signifiant Heyd Scuseria Ernzerhof, elles sont répandus dans la plus part des codes,
a cause de leur capacité a améliorer la précision des fonctionnelles standard telles que Perdew
Burke Ernzerhof PBE, en particulier les valeurs des bandes interdites des semi-conducteurs.
Elle conserve uniquement I'échange Fock a courte portée et préserve la précision du PBEO

tout en évitant le codt et les échecs™ de I'schange Fock & longue portée.

ESPBER = qEHFSR () 4 (1 — @) EZPPSR () + EFPEIR () + EPBE
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Ou a est le parametre de mixage et w est un parametre réglable contr6lant le caractére court

porté de l'interaction.

Les valeurs standard de a = 0.25 et w = 0,2 (généralement appelées HSEO6) ont

montré de bons résultats pour la plupart des systemes.

4.2.7 Méthodes de calcul

Dans ce travail, les calculs des propriétés physiques ont été mené par la méthode des
pseudopotentiel, en utilisant les deux codes Castep et Abinit. Cette méthode consiste a
remplacer le potentiel d’interaction coulombien du noyau et les effets des ¢lectrons de cceur,
fortement liés, par un potentiel effectif interagissant uniqguement avec les électrons de valence.
L’approximation du pseudopotentiel présente un grand intérét dans le calcul théorique de la
structure électronique de la matiére, car elle ne traite que les électrons de valence, permettant
ainsi un gain important dans les ressources informatiques nécessaires aux calculs. Un pseudo
potentiel peut étre géenéré pour un atome dans une configuration électronique de référence
choisie arbitrairement. Il est ensuite utilisé dans les calculs des propriétés des électrons de
valence pour d’autres systémes (molécules, solides ...), la description des états de cceur
restant inchangés quel que soit le systeme étudié. Le schéma qui permet de générer un pseudo
potentiel n’est pas unique, ce qui explique le développement de plusieurs classes de pseudo
potentiels. La (Figure 4-2) montre les variations de la fonction d’onde et de potentiel dans les
deux régions atomiques en fonction de la distance r au noyau, et la corrélation qui existe
entre les deux méthodes (FP et PP) a partir d’une certaine distance du cceur, cette distance est
connue sous le nom rayon de coupure R, ¢¢. Dans ce travail on a utilisé le pseudopotentiel
de Troullier-Martins'!%, généré sous les deux approximations LDA et GGA, pour la plus
parts des éléments du tableau périodique (voir le site www.abinit.org.).
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Rcut—off

Figure 4-2 Variation de la fonction d’onde et du potentiel dans les deux régions
atomiques. (— Full, ---- Pseudo)

4.2.8 Traitement des solides cristallins

4.2.8.1 Les fonctions de Bloch

Pour un solide cristallin, ou régne un potentiel V,,; qui posséde la périodicité du
cristal, Bloch™™Y a démontré que les fonctions propres de I’Hamiltonien de 1’équation (4-10)

ont la forme :

WEF) = \/% UK (r)exp(i. k. 7) (4-16)

U,’Z"' est une fonction qui possede la périodicité du cristal.
L : le nombre de mailles dans tout le cristal.
Q : le volume d’une maille.

n :le nombre quantique principal d’une bande d’énergie

Les fonctions d’onde seront linéairement développées dans une base choisie d’une

maniére a avoir une bonne convergence de 1’énergie totale.
p
i) = Z 6 ok ) (4-17)

|<p]7‘ (?)) sont les fonctions de base, et C]?”‘ les coefficients de développement, k est un

vecteur de I’espace réciproque. Dans la somme précédente, p doit théoriquement tendre vers
I’infinie pour avoir une meilleure convergence, mais en pratique, plus p est grand, meilleure

est la convergence.
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4.2.8.2 L’énergie cinétique de coupure

En utilisant une base d’ondes planes, les fonctions de Bloch prennent la forme

suivante :

14
DR = Z ¢l exp(i. (k + K).7) (4-18)
=1

A partir d’un point M, de I’espace réciproque, on construit une sphére de rayon I?max.
L’énergie cinétique qui correspond aux points a la limite de cette sphére est appelée 1’énergie
cinetique de coupure E,;—or, qui nous permet de réaliser les calculs sur un espace tronqué
tout en gardant les propriétés physique du cristal. Le but est d’obtenir un compromis entre
temps de calcul et précision. On a illustré (Figure 4-3) a deux dimensions le trongquage des
fonctions d’onde dans 1’espace réciproque.

hZ

— 2
Ecut—off = % ”Kmax” (4-19)
Le nombre des ondes planes sera :
1 3
N = —VE? (4-20)

2772 cut—off

V le volume de la sphére.

Figure 4-3 Représentation schématique du concept d'énergie de coupure.

4.2.8.3 Echantillonnage de la 1°" zone de Brillouin

La premiere zone de Brillouin représente la plus petite période dans 1’espace

réciproque, elle contient la totalité des points M. Pour calculer I’énergie d’un systéme il
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suffit de résoudre 1’équation (4-10) de Kohn et Sham en tous points de cette zone, et pour
avoir une sommation précise de 1’équation 4-23) il faut échantillonner densément cette zone
(Figure 4-4), ce qui augmente le temps de calcul, mais grace aux symétries du systeme le
nombre de points nécessaire sera réduit, et 1’espace réciproque qui contient I’ensemble de ces

points utiles pour cette intégration s’appelle Zone de Brillouin irréductible.

4.2.8.4 Génération des points spéciaux

La méthode d’échantillonnage la plus répandue est celle proposée par Monkhorst et
Pack!2l, Elle consiste en premier lieu & choisir un nombre p qui détermine la taille de la
grille, puis créer la suite des nombres n; d’aprés ’équation 4-21). Les positions des p3 points

k sont obtenues par toutes les permutations possibles des nombres n; dans 1’équation 4-23).

2i—p—1 ]
n; = T i=12,..p 4-21)

Un exemple du systeme cubique pour p = 2, 1’équation (2-21) donne n, = —1/4,

n, = 1/4 et I’équation (2-22) génére 8 vecteurs k (8 points k)

(-0.2500 -0.2500 -0.2500), (-0.2500 0.2500 -0.2500), (0.2500 -0.2500 -0.2500)
(0.2500 0.2500 -0.2500), (-0.2500 -0.2500 0.2500), (-0.2500 0.2500 0.2500)
(0.2500 -0.2500 0.2500), (0.2500 0.2500 0.2500)

La densité électronique est obtenue en intégrant le carré des modules des fonctions de
Bloch 4-23) sur la zone de Brillouin (ZB) et I’énergie totale en sommant 4-24) sur toutes les

bandes occupées.
n() = [ kD P OWEE) (Ve < Brormd) +23)
n

B = [ k) e (Ve < Erormd) 4-20)
n
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Figure 4-4 Echantillonnage de la 1°° zone de Brillouin.

4.2.8.5 Critéres d’optimisation d’une structure

Optimiser une structure cristallographique d’un matériau qui dépend d’un parametre X
qui peut étre les paramétres de maille et/ou positions des atomes, revient a chercher la valeur
de ce parametre qui correspond a une énergie totale minimale. En d’autre terme la valeur de X
qui annule la premiére dérivée de I’énergie totale par rapport a X. Dans le cas ou ce parameétre

est la position d’un atome, la premiére dérivée sera la résultante des forces agissant sur cet

atome.

O0E

=— 4-25
Fy = = (4-25)
E = (Y|Hkslp) (4-26)
La relation (4-26) nous conduit a

0Hgs

= 4-27

Fx <¢ 0X d’) (4-27)

Ceci montre que 1’on peut calculer cette force sans passer par la dérivée de la fonction d’onde.

Elle est connue sous le nom de force de Hellmann-Feynman.
4.2.9 Formalismes quantiques des propriétés physiques
4.2.9.1 La polarisation macroscopique

Pour obtenir des formules explicites pour les tenseurs de susceptibilité, nous

considérons un petit volume 2 de milieu auquel le champ électrique macroscopique E(t) est
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applique, et nous supposons que ce volume est suffisamment petit pour que la variation
spatiale du champ électrique puisse étre ignorée. Les effets résultant du champ magnétique
associé a E(t) sont egalement ignorés. Nous supposons que 2 contient un certain nombre de
particules chargées (électrons et noyaux) et on dénote le vecteur de position du j¢™e électron
(charge —e) par 7;, et de méme le vecteur de postion du k¢™e noyau de charge Z,e est

désigné par ﬁk . Alors, le moment dipolaire du systeme de particules chargées dans le petit

volume est :
ﬁ=—eZﬁ+eszRf 4-28)
j K
Nous souhaitons maintenant calculer la polarisation macroscopique, ce qui signifie la

valeur du moment dipolaire p par unité de volume.

PO = 2 (p) 429)

Nous supposons qu'il y a suffisamment de particules en Q pour nous permettre
d'ignorer les fluctuations de la densité du moment dipolaire. En utilisant la formule (2-32), de
la densité d’operatur d’un systéme, nous pouvons exprimer la polarisation par la

relation 4-31) en termes de cette densité p (&)™,
() =Tr(p(t) p) 4-30)
PO = 2 Tr(p(0)p) 4-31)
L’énergie d’un dipole de moment p se trouvant dans un champ électrique E (t)est:

H,(t) = —p.E(t) 4-32)
Ce n’est que la perturbation de 1’Hamiltonien d’un systéme de particules chargées
provoquée par la presence du champ électrique. Par consequence p(t) doit étre exprimer en

serie de puissace croissante :

p() = po +p1(t) + pa(t) + -+ pu () + - 4-33)

En substituant cette série dans 4-31), on reproduit la relation de constitution sous la
forme :

- 1 .

P(O) = aT*r'(pop) 4-34)

5 1

PO = 5Tr(on(®p),  n#0 4-35)

Pour n=1 on trouve la polarisation linéaire du premier ordre :
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+00
Pogl)(t) = sof da))(é? Ege~iwt 4-36)
Ou
: 0
@ __* - ]
19 =5 | dTr(oalpapp@] e 4-37)

Pour n = 2 on trouve la polarisation non linéaire du deuxiéme ordre!*3! :

+o00

+ 00
PP () = &, f dw, f dw, x5, Eg(@1)E, (w;)e ™t 4-38)
Ou
1 g
1 .
Xog, = — 0 f dr f_w dr,Tr (po | [P Pp (1)) by (15)|) e~ 1@r7+020 4-39)

4.2.9.2 Théorie systématique des perturbations

Considerons un cristal isolant avec N atomes par maille primitive. Nous choisissons

un état de référence (fondamental) dans lequel les vecteurs de réseau sont d,, a, et ds, le

volume est 2, = d,.(d, X d3) et les coordonnées atomiques sont RO m est un indice

m
composé, indiquant I’atome et sa direction de déplacement, il prend les valeurs (1, .....,3N).
On veut décrire le formalisme utilisé par ABINIT pour calculer les tenseurs élastique,

diélectrique et piézo¢lectrique. Les grandeurs qui peuvent influencer 1’état H, sont :

U, les déplacements des atomes de leurs positions d’équilibre R,(,?) (m=1,....,3N)
n;, les déformations prises en notation de Voigt (j = 1, .....,6)

E,, les composantes du champ électrique (a = x, y, z).

Pour ces trois grandeurs, ABINIT utilise une notation collectif™* :

xg = (um, n; , E;), ol a balaye les coordonnées (3N + 6+ 3) pour décrire

complétement les déplacements, les déformations et le champ électrique. Pour un
développement au deuxieéme ordre de I’Hamiltonien, on peut écrire :
1
H=Hy+ A x, + EBabxaxb 4-40)

1
H = HO + A(mja)(um + nj + Ea) + EB(mja)(nkﬁ)(um + T]j + Ea)(un + Nk + E,B)
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1 1 1
H=Hy+ Apuy + Ajnj + AgEq + Eanumun + EBijjUk + EBaﬁEaEﬁ + Byjum;

+ BmaumEa + B]anan

Dans ce développement, les coefficients du premier ordre ont les dimensions de :

— I;—m E,, est une force (N).
0

An =
A; = 0;, une contrainte (L)
) ]’ m3”"
. . C
A, = —P,, une polarisation (ﬁ).
Les coefficients du second ordre se présentent sous une forme tensorielle, et sont scindé en

deux types :
Les diagonaux, ou propres aux perturbations :

By = KQ—"Z‘ K., constante de rappelle (#).

Bji = Cjy, constante élastique (#)
Bug = —Xap, Susceptibilité diélectrique (ﬁ)

Les hors diagonale, ou les hybrides :

Bmj = —%, A, déformation interne (#).
0

By = — Zgw‘, la charge dynamique de Born (C)
0

Bj, = —ejq, coONstante piézoélectrique (%)

Pour décrire un état perturbé (F,;l, a;, P(;), nous pouvons les assembler tous dans un vecteur

gradient et une matrice de Hesse :

oH 9%H 0%H 9%H
/ Ot A ( Qumdun  Oupdn; aumaEa\ w, _ Fn
prrepmy I oH A |+ 9%H 9%H 9%H 1 Qo
ra = - = i ] = 12
g on; A] onjdu;,  0m;Ong  0M;0Eq | E] 0;
oH a 82H 92H a2y a —Pp!
OEq 0Eq0uy 0Eq0n; 0EqOEg
E} F,
— Q_m —-m an Bm] Bma Um
0 Qo
J
—P! —P, Bam Baj Baﬁ Eq
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_ Kmn Amj Zma
AFm FTIn_Fm QO QO QO U
m
Qg Qo i A;j i i
Aci | =\ ol =6 |=| — 0 Gk —€a ||
] J ] 0 E
APa Pé - Pa Zha e_T X / ¢
Q ] ap

Les quantités C, y et e sont a ions fixes, pour les déterminer a ions relaxés, on doit

o , . . OH
d’abord minimiser 1’énergie par rapport au déplacement. = 0 et en supposant un
m

référence ou A,,, = 0. On trouve :

Bpnm + Bmntlj + BrmgEq = 0 0N tire uy,

_ (annj + BmaEa)

Uy =

(Bmn)
En remplacant dans I’expression de H on trouve H,,;,,
1. 1. .
Hpin = EBjknjnk + EBjkEaEﬁ + Bjxn;Eq
Qui nous permet de formuler les quntités physiques de :
. A i K Ak
Cir = Cixe + %
0
Zma'Kr?nllZnﬁ
s 4 ZmalmnZng
Xap Xap QO
ANK L7
éja _ eje + jOAmnéna
Q

4.2.10Conclusion

La DFT s’impose comme un outil de calcul trés puissant des propriétés physiques des
matériaux, elle est la plus utilisée en raison de ses applications possibles a des systéemes de
tailles tres variees, allant de quelques atomes a plusieurs centaines. Dotée d’approximations et
de fonctionnels appropriés, la DFT donne des résultats trés précis. Nous allons optimiser les
structures cristallines, calculé les structures électroniques, les propriétés optiques linéaires et
non linéaires quadratiques et les constantes électromécaniques de plusieurs chalcogenures a
base de S et Se, dont beaucoup de parameétres physiques n’ont jamais ét¢é mesurés ou

calculés.
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5.1 Introduction

Nous présentons dans ce chapitre nos résultats de calcul concernant des propriétés
structurales et électroniques des matériaux envisagés dans cette étude, effectue par les deux
codes ABINITIES! et CASTEPIE L7 qui sont basé sur la méthode des pseudos potentiels et
les ondes planes, avec les raisons de nos choix des parameétres de calcul, et des commentaires
sur ces résultats. Nous présentons aussi quelques résultats issues d’autres calculs, et des

valeurs mesurées experimentalement, afin de les comparées avec les nétres.

Dans cette présentation le plan sera le suivant :
» Details de calcul
> Parameétres structuraux externes et internes
» Structures électroniques (Bandes d’énergie, densité des états, densité de charge et

liaisons)
5.2 Détails de calcul

Le calcul de la structure des bandes d’énergie et la densité des états électroniques a été
réalisé par le code CASTEP. Parmi les fonctionnelles d’échange et de corrélation proposés
par ce code, on a choisi celle de (Heyd Scuseria Ernzerhof) HSER®, en raison de ses résultats
assez proches de I’expérimental et particulierement en ce qui concerne le Gap électronique[&
1201 Un autre choix s’impose, a savoir le pseudo potentiel, on a utilisé celui de Troullier
Martins2] a norme conservéel22 121 13 convergence d’énergie a 6té atteinte avec une
tolérance de SE = 0,2 X 107° eV /atome. Les états de valence de tous les éléments
chimiques constituants nos matériaux sont détaillés au (Tableau 5-1). Pour chaque matériau
on a sélectionné une énergie cinétique de coupure Ey.,rr  poOUr tronquer le nombre des
ondes planes qui décrivent la fonction d’onde globale du systéme, avec un choix convenable
d’une grille™®! des points K du réseau réciproque pour I’échantillonnage de la premiére zone
de Brillouin. Pour chaque composé, ces parameétres sont obtenus par plusieurs cycles itératifs

assurant la convergence de 1’énergie totale.

Les parametres E,.orr €t la taille de la grille (Ngkpt) sélectionné pour tous les

matériaux sujets de cette these sont présenté au Tableau 5-2.
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Tableau 5-1: les états de valence des éléments

Li 25 Al 3s°3p" In  5s°5p- P 3s°3p°
Ag 4s°4p®4d'°5st  Ga  3d™4s’4p’ Ba 5s°5p°6s’ B  2s5%2p
S 3s%3p° Se  4s%4p° Te 5s°%5p* Cu 3d%s'

Tableau 5-2: Energie cinétique de coupure E ;.5 €t dimension de grille Ngkpt

Matériau  Egporr (eV) Ngkpt Matériau  E.porr (eV) Ngkpt
LilnS, 650 6 64 BaAl;Se; 900 663
LilnSe, 450 668 BaGasSe; 750 663
LiAlSe; 600 656 BaB,S, 800 838
LiGaS, 800 656 BPS, 700 553
LiGaSe, 800 656 AIPS, 800 885
BaAl,S; 900 366 INPS, 650 666
BaGa,S; 800 368 AgGaS, 800 663

Les propriétés optiques linéaires telles que la constante diélectrique &, I’indice de
réfraction 7 et le coefficient d’absorption 7, sont calculé en fonction de pulsation croissante
w du spectre électromagnétique dans les régions proche IR et Visible, en utilisant avec
CASTEP, une récente fonctionnelle incluant des corrections de dispersion semi-empiriques et
qui tient compte des faibles interactions entre atomes de type van der Waals, cette
fonctionnelle est connue sous le nom DFT-DEZ 8 o précisément 1'option TSEZ de
Tkatchenko et Scheffler pour la correction de la fonctionnelle PBE. Toujours mené par
CASTEDP, le calcul des constantes ¢lastiques est effectué en utilisant 1’approximation de la
densité local LDAM2E avec la fonctionnelle CA2! de Ceperley et Alder paramétré par PZ*

celle de Perdew et Zunger.

La susceptibilité optique du premier ()(l-lj) et seconde ()(l-zjk) ordre, les coefficients électro-
optiques (r;;x) et piézoelectriques (d;ji), ont été calculé dans le cadre combinant la théorie
moderne de polarisation et la théorie de la fonctionnelle de la densité perturbé DFP T3 1321
qui sont des techniques théoriques particulierement puissants et flexibles qui permettent le

calcul de ces propriétés, tel qu’elles sont implémenté dans le code ABNIT, avec
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I’approximation LDA et le pseudo potenticl FHI de Fritz-Haber-Institute, fondé sur les

concepts de Troullier-Martin, disponible sur le net dans le site www.abinit.org, qui couvre la

majorité des éléments du tableau périodique.

Le lancement de calcul pour chaque matériau, que ce soit avec ABINIT ou CASTEP,
est débuté par D’introduction manuel d’une densité d’entré, traduite par des données
indispensables, tel que :

> Le nombre atomique Z de chaque élément dans le matériau
» Le system cristallin (réseau de bravais, groupe d’espace)
> Les paramétres de la maille (a, b, c,a, S et y)

> Les positions des atomes.
5.3 Optimisation de la structure cristalline

Une structure optimisée correspond a une énergie totale minimale, avec des atomes
relaxés, dans un environnement équilibré traduit par des forces résultantes minimales
(Chapitre 2, § 2.2.8.5). Pour atteindre cette structure, on doit varier les paramétres et les
cordonnées des atomes dans la maille, en fonction de 1’énergie totale, et la valeur minimale de
celle-ci correspond aux parametres et positons optimales. Pour faire ceci, la majorité des
codes ab-initio sont doté d’un algorithme connu sous le nom de BFGS™, qui I’abréviation
de (Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno), congu pour accomplir ces taches d’optimisation. A
la fin de son exécution, on obtient un fichier qui contient toutes les informations de la

structure optimisé.

Un atome situé dans une position spéciale, ¢’est a dire qui appartiennent au moins a un
élément de symeétrie, voit son environnement symétrique, et en équilibre relativement a cet
élément de symétrie . Cependant les atomes en positions générales doivent étres relaxés. Si on
prend comme exemple le composé InPS, de classe (42m), les postions réduites des atomes
In et P dans ce composé sont toutes spéciales, chacun posséde un environnement atomique
symétrique, qui lui impose un équilibre statique (Figure 5-1 a et b), avec une force résultante
nulle. Par contre 1’atome S est repéré par ces parameétres internes (x,y,z) qui caractérisent
une position générale, son environnement est non symétrique (Figure 5-1 c), et de ce fait il est
soumis a une force résultante non nulle. L’optimisation doit prendre aussi ceS parametres en

considération dans le processus de minimisation de cette force résultante.
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a

UL

Figure 5-1 Environnement atomique a) In, b) P et c) S, dans le composé InPS,

Les parameétres de maille, la position d’atome chalcogene et I’ordre de grandeur de la force

résultante qui agit sur ce chalcogeéne avant et aprés 1’optimisation, pour les composés AgGaS,;

(42m), InPS, (4), AIPS, (222) et LiAlISe, (mm2), sont présenté (Tableau 5-3).

Tableau 5-3: Parametres des mailles et positions réduites de S ou Se

InPS; (14) AIPS, (222)

Abinit Castep Exp™4 | Abinit Castep Exp*
a (A) 5.521 5.554 5.623 5.554 5.585 5.61
b(A) 5.521 5.554 5623 |5613 5.582 5.67
c(A) 8.895 8.789 9.058 8.960 8.899 9.05
Xred 0.3110 0.3114 0.3057 | 0.2159 0.2148 0.2
Vred 0.2496 0.2461 0.2389 | 0.2749 0.2768 0.26
Zrod 0.1286 0.1294 0.1302 | 0.1206 0.1204 0.125
F(ev/A) 1072 -510% 107'->10"3 - 1072510 1-1073 -

AgGaS, (142d) LiAISe, (Pna2,)

Abinit Castep Exp™! | Abinit Castep Expl=
a (A) 5.642 5.727 5.743 6.770 6.7190 6.8228
b (A) 5.642 5.727 5.743 8.103 8.8090 8.2658
c(A) 10.080 8.768 10.26 6.474 6.2106 6.5236
Xred 0.2913 0.3007 0.28 0.0664 0.0650 0.0637
Vrod 0.25 0.2305 025 |0.1166 0.1114 0.1152
Zred 0.125 0.1336 0.125 0.6318 0.4197 0.6337
F(ev/A) 1075108 107! ->10"* - 107> 1077 107'-> 1073 -
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Par rapport aux valeurs expérimentales, les paramétres de maille calculés sont en
moyenne de 4.23% et 6,92% sous-estimés par Abinit et Castep respectivement. Il convient de
noter ici que les parametres a et b de AIPS, calculés par Castep, ont presque les mémes
valeurs, ce qui nous fait penser que sa structure cristalline tend vers le systéme tétragonale au
lieu de I’orthorhombique. Nos calculs théoriques montrent également une augmentation
significative du paramétre ¢ de ce composé. Le processus de relaxation de la structure a été
effectuée pour chaque composé. Les forces de Hellman-Feynman agissant sur l'atome de

chalcogéne ont atteintes 1/100 voire 1/1000 de leurs valeurs initiales.
5.4 Propriétés electroniques

5.4.1 Liaisons atomiques

La liaison entre deux atomes peut étre bien décrite par ’analyse de population
électronique, le résultat de cette analyse nous fournit plusieurs informations sur la liaison, sa
longueur, sa nature, la contribution électronique de chagque atome dans cette liaison et s’il
s’agit d’un élément donneur ou accepteur. Nous avons effectué une analyse de population
de Mulliken. Le résultat nous renvoi une valeur comprise entre 0 et 1 ou une valeur négative.
La tendance vers 0 indique un caractere ionique dominant alors que la tendance a l'unité
indique la domination du caractere covalent. L'intervalle intermédiaire montre une liaison
mixte. La valeur négative indique une liaison faible. Nous présentons un exemple de chaque
classe cristallographique (Tableau 5-4). Ces données indiquent I'existence de deux types de
liaisons mixtes dans presque tous les composés, a ’exception dans LiAIS; ou la liaison
Li — S montre un aspect ionique. Le signe de AZ nous informe sur le réle donneur (=) ou
accepteur (+) joué par chaque élément dans le composé. Dans tous les composés, le
chalcogene est accepteur. Les deux autres éléments sont soit tous deux donneurs ou un
donneur et un accepteur. Les liaisons mixtes sont biaisées vers le caractére covalent ou le
caractére ionique. Nous notons également I'activité négligeable des électrons d pour tous les
éléments ayant ce type de configuration (In,Ag et Ga). Ces résultats confirme que tous les
atomes meétalliques sont des donneurs ayant une activité plus ou moins variante selon son
électropositivité. Ils révelent aussi le caractere donneur du phosphore qui est un élément non

métallique.
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Tableau 5-4: L’analyse de population de Mulliken et la contribution électronique atomique

Liaison  Population  Longueur () Atome s p d Totale AZ
5 P-—S 058 2.05 Al 072 114 0 1.86 1.14
% Al ----S  0.46 2.23 P 142 28 0 424  0.76
Al ----P 081 2.78 S 188 46 0 6.48 -0.48
P--—-S 056 2.05 In 0.82 125 9.99 1207 0.94
S IS 043 2.48 P 145 286 O 431 0.69
= P - >3 S 188 452 0 6.40 -0.4
A5 061 2.26 Al 086 130 0 2.16 0.84
< Li——s 005 2.45 Li 004 0 0 0.04 0.96
- Li—Al - >3 S 185 505 0 69  -0.9
Ag-—-S 051 2.30 Ag 249 643 991 1883 0.17
g Ga---S 0.26 2.51 Ga 083 143 991 1217 0.83
< Ag—Ga - >3 S 1.82 464 0 6.46 -0.46
B--——-S 056 1.89 B 091 221 O 312 -0.12
S PSS 046 2.16 P 153 276 0 429 071
“ Be—p - 2.62 S 186 429 0 6.15 -0.15

5.4.2 Bande interdite

Le fonctionnel hybride HSE06 implémenté récemment dans CASTEP, nous a permis
de calculer la largeur et la nature de la bande interdite (Tableau 5-5). Une comparaison avec
des résultats obtenus par LDA et GGA et des résultats expérimentaux (Figure 5-3), montre
clairement 1’efficacité du fonctionnel HSE et son bon accord avec I’expérimental. On peut

tirer des remarques pertinentes a partir de ces résultats :

e Une proportionnalité inverse entre le rayon du chalcogéne et la largeur de la bande
interdite (Figure 5-2 a).

e Cette méme remarque peut étre observé pour les autres colonnes du tableau
périodique, comme le cas du LiM™s, (M!'=Al, Ga et In) (Figure 5-2 b).

e La plus parts des bandes interdites directe se situenten I'.

e Les bandes interdites de la plus part des materiaux considéres par cette étude sont

inconnus.

110



CHAPITRE 5
PROPRIETES CRISTALLINES ET ELECTRONIQUES
RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tableau 5-5: Nature et largeur de la bande interdite Gap (eV)

HSE06 LDA GGA Exp Nature
BaAl,Se; 3.284 2,37 2,54 3.4 DenY
BaGasSe; 2.790 1,66 1,90 - DenT
" BaB,S, 3.611 2,64 2,73 - | Y
NaAsSe, 0.434 0,31 0,32 - Iay
AIPS, 2.592 2,63 2,76 - Iy_s
222
BPS, 2.284 1,31 1,43 - Den X
LiAIS; 4.844 3,71 3,88 - DenT
LiAlSe; 4.320 3,18 3,32 - DenT
LiGaS; 4.195 2,91 3,15 4.15 DenT
LiGaSe; 3.459 2,29 2,53 3.65 DenT
mm2
LilnS, 3.624 2,85 2,99 3.624 DenT
LilnSe; 3.190 2,32 2,50 2.86 DenT
BaAl,S; 4.032 2,98 3,12 - Ir_p
BaGasSy 3.396 2,31 2,49 3.54 DenT
4 InPS4 3.436 2,35 2,83 3.44 Ix_z
LiAlTe, 3.060 2,26 2,49 - DenT
42m  AgGas; 2.029 1,04 0,88 - DenT
AgGaSe; 1.353 0,40 0,49 - Den T
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Figure 5-2 Décroissance du gap inversement a la croissance du rayon atomique
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Figure 5-3 Gap theorique et expérimental
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5.4.3 Structure de bande et densité des états

La présentation de nos résultats sera basée sur I’atome de chalcogeéne X, ou lorsqu’il
s’agit d’un atome commun entre plusieurs composés ayant la méme formule ou la méme
classe de symétrie. Ces cas seront discuté simultanément, afin d’en tirer les effets distinctifs

causés par le chalcogeéne ou par d’autre atome.

5.4.3.1 Ba(Al, Ga)sSe;

Ces deux matériaux ne différent que par I’atome du treiziéme groupe Al ou Ga, c’est
cette distinction qui sera derriere toutes les dissemblances remarquées sur leurs propriétés
physiques. Les électrons de valence de chaque élément dans ces composes sont :

Al : 35%3p*; Ga: 4s® 3d™ 4p*; Se : 4s? 4p*; Ba : 55°5p°6s’

La structure de bande (Figure 5-4) des deux composés montre que les liaisons
atomiques a 1’état fondamentale sont prédominé par les électrons s p de Se et Al dans
BaAl,Se; et de Se et Ga dans BaGasSe;. Ces liaisons sont distribuées énergétiquement sur
deux intervalles, le plus profond situe entre —14.5 et —12 eV ou on marque une contribution
d’un pic des électrons p de Ba. L’autre intervalle largement étendu de —6.5 eV jusqu’au
niveau de fermi avec une négligeable participation des électrons d de Ba. Les laissons
atomique de ces composés dans la bande de conduction sont aux alentours de 5 eV assuré par
une hybridation électronique comportant les états s d de Ba et s p de Se et Al dans BaAl,Se; et
Se et Ga dans BaGa,Se;. La différence notée entre ces deux structures, est que Al contribue
par les états électroniques 3sp dans GaAl,Se;, alors que Ga par 4sp et 3d dans BaGasSe;, ce
qui provogue une légére extension des bandes au-dessous et au-dessus du niveau de fermi,
rétrécissant ainsi la largeur de la bande interdite en allant de BaAl,Se; (3.284 eV) a BaGasSe;
(2.79 eV).
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Figure 5-4 Structure de bande et densité électronique de BaAl,Se; et BaGasSe;
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54.3.2 Ba(Al, Ga)S

Avec ces deux composes, on peut imaginer qu’on ait en face a une situation identique
a la précédente, avec une classe de symetrie différente et un groupe d’espace différent, qui
résultent de la substitution du chalcogéne Se par S. D’aprés le principe d’empilement
anioniquel®™™, le Soufre favorise I’empilement orthorhombique, tandis que le Sélénium
préfere 1’arrangement monoclinique. Ces deux matériaux ne différent que par I’atome du
treizieme groupe Al ou Ga, c’est cette distinction qui sera derriére toutes les dissemblances
remarquées sur leurs propriétés physiques. Les électrons de valence de chaque élément dans

ces composes sont :
Al : 35°3p*; Ga: 4s° 3d™ 4p*; S: 35 3p*; Ba : 55°5p°6s’

La structure de bande (Figure 5-5) des deux composés montre que les liaisons
atomiques a 1’état fondamentale sont prédominé par les électrons s p de S et Al dans BaAl,Sy
et de S et Ga dans BaGa,;S;. Ces liaisons sont distribuées énergétiguement sur deux
intervalles, le plus profond situe entre —14 et —11.5 eV ou on marque une contribution d’un
pic des électrons p de Ba a environ —12.5eV. L’autre intervalle largement étendu de
—6.25 eV jusqu’au niveau de fermi avec une participation parasite des électrons d de Ba entre
—4 et 0 eV. Les laissons atomique de ces composés dans leur état excité sont dispersé entre 3

et 7 eV, formé par une hybridation électronique comportant les états s d de Ba et s p de S et
Al dans BaAl,S; et S et Ga dans BaGa,S;.

La différence notée entre ces deux structures, est que Al contribue par les états
électroniques 3sp dans GaAl,S;, alors que Ga par 4sp et 3d dans BaGasSy, ce qui provoque
une Iégeére extension des bandes de valence et de conduction, rétrécissant ainsi la largeur de la
bande interdite en allant de BaAl;S7 (4.032 eV) a BaGa,S7 (3.396 eV).

Pour les quatre composés précedents, les valeurs du gap calculé confirme sa

décroissance avec le rayon atomique en allant de S a Se ou de Al a Ga (Figure 5-6).
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Figure 5-5 Structure de bande et densité électronique de BaAl,S; et BaGayS;
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Figure 5-6 Décroissance du gap de S a Se et de Al a Ga
dans les composés Ba(Al,Ga)4(S,Se);

5433 (B, Al)PS,

Ces deux composés possedent le méme groupe ponctuel 222 mais pas le méme groupe
d’espace. La structure de BPS, est orthorhombique | et celle de AIPS, est orthorhombique P,
cette différence provient de 1’atome du 13°™ groupe du tableau périodique B et Al. Elle va
les différencier dans certaines propriétés physiques. Les électrons de valence de chaque
élément dans ces composeés sont :

B : 25°2p*; Al : 3s% 3p'; P : 3s? 3p°; S : 3s%3p*

Les structures de bande (Figure 5-7) des deux composés montrent que les liaisons
atomiques a 1’état fondamentale sont prédominés par les électrons du soufre. La structure de
bande de AIPS, est doublement dense que celle de BPS,, cela est di au fait que le volume
d’une maille P est deux fois celui d’une malle I. Dans les deux structures on peut noter
presque les mémes intervalles énergétiques. Ils sont au total cing intervalles distribués du bas
en haut comme suivant: le premier < 15 eV, le deuxieme centré autour de —15eV, le
troisieme aux alentours de —10 eV, le quatrieme étendu du —7.5 eV jusqu’au niveau de
Fermi et le cinquiéme constitue la bande de conduction centré autour de 5eV. D’apres
I’analyse de population présentée au-dessus (Tableau 5-4), le Bohr est un accepteur dans le
composé BPS, et I’aluminium est un donneur dans AIPS,. Le rayon de B (accepteur) est

supérieur au rayon du Al (donneur), ce qui va entrainer une légere extension des bandes au-
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dessous du niveau de fermi, rétrécissant ainsi la largeur de la bande interdite en allant de
BAIS, (3.45 eV) a AIPS, (1.86 eV).
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Figure 5-7 Structure de bande et densité électronique de BPS, et AIPS,
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5.4.3.4 LiGa(S, Se),

Cette fois ci nous sommes devant deux matériaux presque identiques, ils ne différent
que par I’atome du chalcogene, c’est a dire que par les niveaux énergétiques s et p de S et Se.

Les électrons de valence de chaque élément dans ces composés sont :

Li:2st; Ga: 4s° 4p'; S: 3%3p*; Se : 4%4p*,

Energie (eV)

Energie (eV)

Dos (électrons/eV)

Figure 5-8 Structure de bande et densité électronique de LiGaS; et LiGaSe;
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Cette unique et faible disparité aura-t-elle des influences sur les propriétés physiques
de ces matériaux ?. En examinant leurs structures de bandes, on s’apergoit qu’elles présentent
des différences au niveau des états de conduction. L’atome Li ne contribue presque pas dans
toutes les liaisons de LiGaSe,, par contre il participe avec deux pics localisés dans la bande de
conduction. Dans les deux structures (Figure 5-8) les états de valences sont constitué par les
¢lectrons sp de Ga et le chalcogéne. On note aussi I’indépendance des états d du Ga, ils sont
énergétiquement localiseé et stables. La différence du gap entre les deux matériaux est liée

toujours & la taille de I’atome chalcogene.

5.4.3.5 BaBS,
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Figure 5-9 Structure de bande et densité électronique de BaB,S,

A part sa structure cristallographique, peu d’informations sont connueS sur ce
matériau. Sa structure de bande d’énergie (Figure 5-9) reflete une forte activité entre les
électrons s et p des trois atomes pour former les liaisons dans la bande de valence. Ses

valences atomiques sont :  Ba : 55°5p®6s?; B :2s°2p*; S :3s%3p*

Le spectre énergétique est scindé en quatre intervalles décrits de bas en haut comme
suivant : Le premier est un pic a —28 eV/, tres localise a cause de la stabilité des électrons 5s

de Ba qui ne participent pas aux liaisons inter atomiques. Le deuxiéme entre —16.5 et

120



CHAPITRE 5
PROPRIETES CRISTALLINES ET ELECTRONIQUES
RESULTATS ET DISCUSSIONS

—12 eV décompte 12 bandes, 6 occupées par les électrons p de Ba et 6 bandes mixtes
occupées par une partie d’électrons s et p de B et S. Le troisieme commence a —8 el et
s’étende jusqu’au niveau de Fermi, formé par 24 bandes dont la majorité sont les états p de B
et S. Le quatrieme est au-dessus du niveau de Fermi commence & 5 eV, représente les états

excités ou les électrons d du Ba prédominent ces liaisons.

5.4.3.6 InPS,

A partir de la structure de bande d'énergie et la densité partielle des états du composé
InPS, (Figure 5-10), on peut noter que ses bandes de valence sont dominées par la
contribution des états p de S et de P et les états s du In dans I’intervalle énergétique situé entre
—6.5 et 0 eV. La bande de conduction de ce composé est dominée par les électrons p du
phosphore et du soufre et les électrons s et p de In. De plus, les états d de In sont localisés
autour de -14eV et n'ont aucune contribution dans les bandes de valence ou de conduction. Ils
ne devraient jouer aucun réle dans les propriétés optiques de InPS,.

InPS,
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Figure 5-10 Structure de bande et densité électronique de InPS,
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5.5 Conclusions

Le fonctionnel hybride HSE06 estime avec un bon accord le gap d’un matériau. Les
propriétés électroniques d’un chalcogénure sont affectées par 1’atome de chalcogéne. On a
montré la proportionnalité inverse entre la largeur de la bande interdite E; et le rayon
atomique de chalcogéne. Les électrons d de chalcogénure ne participent pas dans les liaisons
dans un matériau chalcogénure. Les électrons d des autres atomes sont trés localisés. L’atome
de chalcogeéne est toujours un donneur dans un chalcogénure. Les pics de densité des états

montre que I’activité de I’tome S est plus forte que celle de Se en vers les autres atomes.
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6.1 Introduction

Les propriétés optiques linéaires décrites dans ce travail sont le coefficient
d'absorption, l'indice de réfraction et la constante diélectrique. Toutes ces quantités sont
présentées en fonction de la fréquence de I'onde électromagnétique qui se propage a travers le
cristal sur un domaine allant de 0.01 eV (124 um) a 15 eV (82.656 nm). Le code CASTEP
peut calculer la partie imaginaire de la constante diélectrique complexe implémentée via la
relation (2-19). La partie réelle est déduite des relations de KRAMERS-KRONIG (2-20).

L’indice de la réfraction quant a lui, il est calculé a partir de la relation (6-1).

\/,/812 +ei+¢
n= |/

6-1)
= JeEiE+e2—¢g
B 2
Le coefficient électro-optique 7;;; et la susceptibilitt non linéaire quadratique )(1(12,3 sont

calculés via la théorie systématique des perturbations et la polarisation macroscopique dans la

(2)

limite statique (w = 0). Xijk €st présentée sous la forme contracté par les coefficients d;; en

utilisant la relation 2-60).
6.2 LiIn(S,Se),

6.2.1 Propriétés optiques linéaires

D’aprés la figure (Figure 6-1), LilnS; et LilnSe; sont des matériaux anisotropes biaxes
dans leurs domaines de transparence qui s’étend jusqu’a 0.62 um dans le cas de LilnS;et
0.41 um dans le cas de LilnSe,. La convention ny < ny < ny, pour les trois indices de
réfraction principaux, conduit a la correspondance XYZ= bca pour LilnS; et XYZ= bac pour
LilnSe, entre les principaux axes de 1’espace diélectrique et cristallographique. Les deux
indices ny et ny pour les deux matériaux sont trés proches, I’angle V, d’apres la relation 2-73)
est aigu, ce qui les rend optiqguement négatives. La biréfringence (2-61) de LilnS, est
meilleure que celle de LilnSe;,. Les valeurs des indices principaux dans la limite statique

sont présentees dans (Tableau 6-1).
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LilnSe,
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Figure 6-1 Les indices de réfraction principaux ny(w), ny(w) et nz(w)

Les variations de la partie imaginaire de la fonction diélectrique Im(g), le coefficient
d’extiction k(w) et d’absorption n(w) (Figure 6-2), indiquent un premier point critique, sa
valeur énergétique correspond au gap E; (LilnS;:4 eV, LilnSe,:3 eV) qui présente le seuil
pour les transitions optiques directes entre la plus haute bande de valence et la plus basse
bande de conduction, ce point sépare les deux comportement (transparent / absorbant) du
matériau. La fonction Im(¢) refléte plusieurs pics de transitions électroniques inter bandes.
Le majeur de ces pics se situe a environ 7.5 eV pour les deux composeés, il provient des
transitions électroniques directes des états 5p(In), 3s(S) et 5p(In), 4s(Se) dans LilnS; et

LilnSe, respectivement.

Tableau 6-1: Les indices de réfraction statiques principaux

LilnS, LilnSe,
Indice

Nos résultats ~ RéflLE] Nos résultats ~ Réfl23E]
ny(0) 2.039 2.175 2.153 2.280
1y (0) 2,048 2.198 2.156 2,297
n,(0) 2.060 2.199 2.167 2.307
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Figure 6-2 La fonction dié¢lectrique imaginaire, le coefficient d’extinction et d’absorption

6.2.2 Coefficients optiques non lineaires quadratiques

Les deux composes appartiennent au groupe d’espace mm2 qui contient cing éléments
indépendants non nuls dans le tenseur d;; des coefficients non lineaires quadratiques. La
symétrie de KLEINMAN réduit leur nombre a trois. Nos résultats sont a la limite statique du
champ électromagnétique, c’est a dire a des fréquences négligeables. La divergence des
résultats expérimentaux et les calculs théoriques, permette a les nétres d’en prendre place

dans la littérature.

Tableau 6-2: Les coefficients optiques non linéaires quadratiques (Pm/V)

d;j LilnS; d;j LilnSe;

Nos résultats ~ Réf Nos résultats Réf22  Refl
dyy 13.0 9.9 dyy = dys 104 20 10.6
dy, =dye 56 8.6 dsy = dy, 95 14 6.3
dys =dss 5.0 158  dss 21.9 31.0 i
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D’apres les indices principaux du (Tableau 6-1), ’angle V, entre I’un des deux axes optiques
et I’axe Z, peut-étre calculer a partir de 1I’équation 2-73). Ses valeurs pour les faibles
fréquences vaux 41.11° pour LilnS; et 26.2° pour LilnSe,. On note aussi que les accords de
phase possibles dans les plans principaux pour cette classe de symétrie (Tableau 2-6), ne font
pas intervenir le coefficient d;3, c’est-a-dire d,5 dans le cas de LilnS; ou d53 dans le cas de
LilnSe, malgré leurs valeurs relativement grandes par rapport aux autres coefficients. Dans le
cas de lilnS, par exemple, on peut réaliser par biréfringence, un accord de phase type I~
(0o — e) dans le plan XZ pour une plage de longueur d’onde, pour chacune d’elle correspond
une valeur de 6 notée 6,,,. La (Figure 6-3) montre que pour un faisceau fondamental de
longueur d’onde 8.26 um (0.15 eV), on peut avoir un faisceau doublé de 4.13 um (3 eV)
pour un angle 8,,,, = 38.01°. Le coefficient non linéaire quadratique effectif pour ce type

d’accord de phase pour la correspondance XYZ = bca est :

derr = dy12€080p,, = 4.41 Pm/V

2085 oo T T T

——010 | | /
001 3 i i

2,050

2,045

2,040 ! J
00 02 ' 04 0,6 08 1,0

Energie (eV)

Figure 6-3 Accord de phase type I~ (oo — e) par biréfringence dans le plan XZ
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6.3 Ba(AI,Ga)4S7

6.3.1 Propriétés optiques linéaires

Le groupe de symétrie de ces deux matériaux est m2. Ce sont des matériaux
anisotropes biaxes, Leurs domaines de transparence débutent avant le visible (BaAl;S;:
> 0.29 um, BaGa,S;: = 0.35 um). D’aprés la convention ny < ny < ny et la (Figure 6-4),

on peut déduire la correspondance XYZ= bca pour les deux composés.

BaAl,S, BaGa,S;

] p—rr ; L —r
i ——010

001 :
e i S

245 L

240 F L

230 F

225 // rrrrrrrrrrrrrrrrr
7
| I // 1
2,0 L 2,20 L
0,0 17 34 0,0 15 3,0
Energie (eV) Energie (eV)

Figure 6-4 Les principaux indices de réfraction ny(w), ny(w) et ny(w)

L angle V, (Figure 2-15) d’aprés la relation 2-73) vaut 39.34° pour BaAl,S; et 27.6° qui est
un angle aigu, donc la bissectrice de 2V, coincide avec ny, ce qui confirme que ces deux
matériaux sont optiquement négatives. On constate (Figure 6-4) que a basse fréquence, la
biréfringence (An = n,,4, — Nmin) de BaGasS; est relativement large (= 0.25) par rapport a
celle de BaAl;S; (= 0.13), sachant celle de KTP est de 0.11 et 0.09 a 0.532 et 1.064 nm
réspectivement. Plusieurs types d’accord de phase par biréfringence peuvent étre realiser
dans leurs différents plans principaux. Les valeurs des indices principaux dans la limite
statique sont présentes dans (Tableau 6-3). Les fonctions Im(¢), k(w) et n(w) (Figure 6-5),
indiquent le seuil pour les transitions optiques directes qui correspond au gap E, (BaAlSy:
3.6 eV, BaGasS7: 3 eV). Le pic majeur de Im(e) se situe a environ 6.5 eV pour les deux
composés, il provient des transitions électroniques directes des états 3p(S, Al), 3s(Al),
5d(Ba) et 3p(S, Ga), 3s(Ga), 5d(Ba) dans BaAl,S; et BaGa,sS; respectivement.
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Tableau 6-3: Les indices de réfraction statiques principaux

. BaAI4S7 BaGasS;
Indice , , , ,
Nos résultats Réf Nos résultats Réf
Castep Abinit Castep Abinit
ny(0) 2.071 2.268 - 2208 2.393 -
ny(0) 2.110 2.274 - 2249 2409 -
n,(0) 2.198 2276 - 2.453 2433 -

Im(g)

— 100
——010

001 ! 4 | \
13— e :

—100

Energie (eV) Energie (eV)

Figure 6-5 La fonction dié¢lectrique imaginaire, le coefficient d’extinction et d’absorption

6.3.2 Coefficients optiques non lineéaires quadratiques

La classe de symétrie mm2 contient trois éléments indépendants non nuls dans le
tenseur d;; des coefficients non linéaires quadratiques. Nous présentons nos résultats
(Tableau 6-4) toujours dans la limite statique, qui sont en bon accord avec celles du

référence®?,
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Tableau 6-4: Les coefficients optiques non linéaires quadratiques (Pm/V)

i BaAl;S; BaGa;Sy
Y Nos résultats ~ RéflHUM  Nos résultats Réfl40lthéo
dyy =dys  2.97 3.15 4.76 6.21
dyy = dyy  2.07 22 383 4.86
dss 5.34 6.13 15.74 16.6

On note aussi que les accords de phase possibles dans les plans principaux (Tableau 2-6), ne
font pas intervenir d;; malgré sa valeur relativement grande par rapport aux autres
coefficients dans les deux composés, en combinant la relation (2-61) et le type d’accord de

phase qu’on veut réaliser.

Pour les deux cristaux, on peut réaliser dans le plan YZ le phénoméne de doublement de
fréquence avec un accord de phase type II* (oe — 0) qui doit obéir a la condition déduite
de 2-66):
ny(w) + 1, (w)

2 6-2)

Ce phénomene peut étre réaliser pour une plage de longueur d’onde en ajustant 1’angle 6. On

n,2w) =

a illustré cette condition (Figure 6-6) avec BaAl;S; pour une longueur d’onde de 1.653 um
pour avoir un faisceau doublé de 0.8265 um. En utilisant 1’équation (2-43) du chapitre 3,
I’angle 6 qui vérifier cette condition d’accord de phase peut étre calculer de la

relation suivante:

tang = 22 e — 1t
ny \[nj —n2(6) 6-3)

On trouve 6,,,, = 23.02°, et le coefficient non linéaire quadratique effectif pour la
correspondance XYZ = bca est :
ders = daacos0 = 1.9 Pm/V
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Figure 6-6 Accord de phase type II'* (oe — o) par biréfringence dans le plan YZ

6.4 Ba(AI,Ga)4Se7

6.4.1 Propriétés optiques linéaires

Ces deux matériaux appartient a la classe de symétrie m, leur groupe d’espace est
P1cl (N° 7). Ce sont des matériaux anisotropes biaxes, D’aprés la convention ny < ny <
n, et la (Figure 6-7), on peut déduire la correspondance XYZ= bca pour les deux composes.
L’angle V, est 57.8° (49.42°) pour BaAl;Se; (BaGasSe;), dans les deux cas 1’angle 2V, est
obtus et la bissectrice de I’angle aigu entre les deux axes optiques coincide avec ny; = Nygys
et par suite, ces deux matériaux sont optiquement positives. On constate (Figure 6-7) qu’ils
ont pratiquement la méme birefringence (An = n,u — Nmin)- LeS valeurs des indices
principaux dans la limite statique sont présentees dans (Tableau 6-5). Les fonctions Im(¢),
k(w) et n(w) (Figure 6-2), indiquent le seuil pour les transitions optiques directes qui

correspond au gap E; (BaAlsSe;: 3.2 eV, BaGasSe;: 2.8 eV).
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BaAl,Se,

BaGa,Se,
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Figure 6-7 Les indices de réfraction principaux ny(w), ny(w) et nz(w)

Le pic majeur de Im(w) se situe a environ 6 eV pour les deux composes, il provient
des transitions électroniques directes des états 3p(Se, Al), 3s(Al), 5d(Ba) et 3p(Se, Ga),
3s(Ga), 5d(Ba) dans BaAl;Se; et BaGasSe; respectivement.

Tableau 6-5: Les indices de réfraction statiques principaux

Indice BaAl;Se; BaGasSey
Nos résultats Réfl4H Nos résultats Réfli42lExp Réfli42lTheo
Castep  Abinit Castep  Abinit
ny(0) 2,380 2434 2.52 2,458 2.596 2.44903 2.77
ny (0) 2,406  2.462 2.48 2,496 2.634 2.46581 2.70
nz(0) 2,416 2494 2.52 2,518 2.684 2.51973 2.75
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Figure 6-8 La fonction diélectrique imaginaire, le coefficient d’extinction et d’absorption

6.4.2 Coefficients optiques non linéaires quadratiques

Le groupe d’espace m contient 10 éléments indépendants non nuls dans le tenseur d;;

des coefficients non linéaires quadratiques. Ce nombre est réduit & 6 apres 1’application la
symétrie du KLIENMAN. Nous présentons nos résultats (Tableau 6-6).

Tableau 6-6: Les coefficients optiques non linéaires quadratiques (Pm/V)

d;j BaAl,Se; BaGa,Se;

Nos résultats Réfl4 Nos résultats Réfli4
dqiq 7.62 2.80 18.45 18.20
dy, 1.46 0.68 3.35 5.20
dys 5.05 4.20 9.79 20.6
dis 7.22 5.20 18.11 15.20
dyy 7.88 3.70 17.13 14.3
das 11.60 0.28 29.40 2.20
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6.5 (B,AlPS,

6.5.1 Propriétés optiques linéaires

Ces deux matériaux partagent la méme classe de symétrie 222. La maille de BPS, est
centrée (I), celle de AIPS, est simple (P). Tous deux sont des matériaux anisotropes biaxes
(Figure 6-9). Leurs domaines de transparence s’étendent jusqu’a 0.76 um pour BPS,et
0.36 um pour AIPS,.

BPS4 AIPS4

30 — 5 7 7 7 2,500 —o

——010 3 3 3 /| ——010
001 ‘ ‘ ‘

28 I o e i 2375 1

26F R SN O 4
i i i 2,250 -

2,125

| | | | 2,000
00 05 10 15 20 25 0

Energie (eV) Energie (eV)

Figure 6-9 Les indices de réfraction principaux ny(w), ny(w) et ny(w)

Le cristal BPS, présente un point critique (point rouge) dans la dispersion des deux indices ny
(petit indice) et ny (moyen indice) qui correspond a la longueur d’onde A, = 0.89 um
(1.39 eV). En ce point le cristal est uniaxe avec n, = nyy,y(4.) et n, =nz(1.). La
convention ny <ny < ny lui impose la correspondance XYZ=cab pour des longueurs
d’onde 1 > A, et XYZ=ach pour A < A.. La faible biréfringence entre les deux petits indices
entraine un faible angle V,. A la limite (2.5 eV) V, = 20.95° et de ce fait, le matériau est
optiquement négative. Le cristal AIPS, montre une dispersion normal entre les absorptions IR
et UV. Le triplet diélectrique XYZ correspond au triplet cristallographique cbha. Si on calcule
I’angle V,; d’aprés la relation 2-73) pour différents valeur de fréquence (Tableau 6-7), on peut

conclure que AIPS, est optiquement positive en allant vers IR et négative vers UV.
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Tableau 6-7: Variation de V, en fonction de la longueur d’onde dans la cristal AIPS,

Aum (eV) 124 (0.01) 1.24 (1) 0.62 (2) 0.41 (3) 0.31 (4)
Vy(®) 56.7 56.2 54.4 50,2 28.9

Les valeurs des indices principaux dans la limite statique sont présentés dans (Tableau 6-8).
Les variations de la partie imaginaire de la fonction diélectrique Im(¢), le coefficient
d’extiction k(w) et d’absorption n(w) (Figure 6-10) dans les trois directions principales
[100], [010] et [001] indiquent un premier point critique, sa valeur énergétique correspond
au gap E; (BPS,;:1.62 eV, AlPS,:3.45 eV) qui presente le seuil pour les transitions optigques
directes entre la plus haute bande de valence et la plus basse bande de conduction, ce point
sépare les deux comportement (transparent / absorbant) du matériau. La fonction Im(¢)
refléte plusieurs pics de transitions €lectroniques inter bandes. Ces pics sont localisé a environ
5, 7.5 et 10 eV pour BPS,, il provient des transitions électroniques directes des états 3p(S),
3p(P) et 3s5(S) respectivement. Dans le cas de AIPS,, on note deux pics dominants localisés a

environ 7 et 10 eV et sont due au états 3s3p(S), 3p(P) et 5s5p(In).

10,0 ——————————r

Im(g)
1me)

n (107/m)
n (1050m'1)

Energie (eV) Energie (eV)

Figure 6-10 La fonction diélectrique imaginaire, le coefficient d’extinction et d’absorption
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Tableau 6-8: Les indices de réfraction statiques principaux

) BPS, AIPS,
Indice , , , ,
Nos résultats Réf Nos résultats Réf
ny(0) 2.176 - 2.019 -
ny(0) 2.182 - 2.080 -
n,(0) 2.616 - 2.108 -

6.5.2 Coefficients optiques non linéaires quadratiques

Le tableau (Tableau 6-9) contient le seul coefficient non linéaire quadratique d,, de la

classe de symétrie 222 .

Tableau 6-9: Les coefficients optiques non linéaires quadratiques (Pm/V)

p BPS, AIPS,
Y Nos résultats Réf Nos résultats Réf
dqg 6.44 - 1.83 -

Les coefficients d,f et les types d’accord de phase par biréfringence possibles dans les plans
principaux de cette classe de symétrie pour la convention ny < ny < n, sont présenté au

(Tableau 6-10). Nous avons calculé ces coefficients pour la génération de la seconde
harmonique GSH pour certaines fréquences.

Tableau 6-10: Type d’accord de phase et coefficient non linéaire quadratique effectif d,ff

BPS, how (eV) = 1.25 V, = 4.38°
ny = 2.220 ny = 2.222 n, = 2.668
Plan Type desr
() YZ 49.0 It d145in26 6.37
0 >V,(°) XZ 515 It —d145in26 -6.27
AIPS, hw (eV) = 0.8eV,V, = 56.28°
ny = 2.027 ny = 2.088 n, =2.117
Plan Type ders
o(°) XY 44.83 11~ d14Sin2¢ 1.83
0 <V,(°) XZ 19 11~ —dq145in26 -1.12
AIPS, hw (eV) = 1.3 eV,V, = 55.60°
ny = 2.041 ny = 2.101 n, = 2.131
Plan Type defr
(°)YZ It d145in26 1.83
0 >V,(°) XZ 78.20 It —d 45in26 -0.72
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La (Figure 6-11) illustré les conditions d’accord de phase type I ee — o (paire de points de
méme couleur), type 11t oe — o (triplet de points méme couleur), dans ce cas la condition

d’accord de phase sur les indice est :

n,(w) +n.(w)
) = ne(Zw) 6_4)

BPS4 AIPS4
T

——100] ' ! ‘
——o010| | : :
oo1) | : i

il 1 1 1
' 15 2,0 25
Energie (eV)

| 1 | 1
0,5 1,0 15 2,0 25
Energie (eV)

Figure 6-11 Types d’accord de phase possible par biréfringence

6.6 InPS,

6.6.1 Propriétés optiques linéaires

Ce matériau appartient a la classe de symétrie 4, son groupe d’espace est 142d
N° 122, c’est un cristal uniaxe positive. La (Figure 6-12) illustre la dispersion de ses deux
indices de réfraction ordinaire o et extraordinaire e sur le domaine fréquentiel de son
transparence qui s’étend jusqu’a 0.344 um. On note une biréfringence décroissante vers la
bande UV. Le (Tableau 6-11) contient les valeurs des indices n, et n, calculés pour des

faibles fréquences.

Tableau 6-11: Indices de réfraction statiques principaux

Nos résultats
Indice i Réfl24]
Castep Abinit
n,(0) 1.989 2.51 2.446
n,(0) 2.038 2.58 2.546
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InPS,
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Figure 6-12 Variation des indices 0(100 = 010) et e(001)

La partie imaginaire de la fonction diélectrique Im(w) (Figure 6-13) reflete le
comportement (absorbant/transparent) du matériau en vers 1’ondes électromagnétique. InPS,
est transparent dans une bande comportant le visible et une partie de I’infra-rouge. Le seuil
des transitions électroniques et par suite I’absorption se déclenche a environ 3.6 eV. Ces
derniéres atteignent plusieurs maximums pour de différentes fréquences. On constate deux
pics essentiels, le premier, a environ 6 eV, correspond aux transitions des électrons p(In, S,

P) et s(In), le deuxiéme se situe aenviron 9 eV et due essentiellemnt aux transitions s(S).

138



CHAPITRE 6
PROPRIETES OPTIQUES
RESULTATS ET DISCUSSIONS

Im(e)

n (10°cm™)

ool /.
0 5 10 15

Energie (eV)

Figure 6-13 La fonction diélectrique imaginaire, le coefficient d’extinction et d’absorption

6.6.2 Coefficients optiques non linéaires quadratiques

Le tenseur des coefficients optiques non linéaires quadratiques de la classe de symétrie
4 contient deux éléments indépendants non nuls. Ces coefficients sont d,, et d;s, leurs

valeurs calculées et expérimentales sont dresse au (Tableau 6-12).

Tableau 6-12: Coefficient non linéaire quadratique de InPS, (Pm/V)

dy Nos résultats Exp réf*  Théo réfl®d
dy,s 315 28 15.12
dqs 34.8 36 13.98

La génération de la seconde harmonique est possible avec le cristal InPS, en réalisant
la condition d’accord de phase par biréfringence, en effet on a deux possibilités (Tableau 2-5),
’une avec un accord de phase type I*(ee — 0) et ’autre avec II*(0oe — 0). Ces deux cas sont
illustré (Figure 6-14) pour une longueur d’onde de 2.48 um (0.5 eV). La condition d’accord

de phase qui correspond au type I*(ee — 0) est:

139



CHAPITRE 6
PROPRIETES OPTIQUES
RESULTATS ET DISCUSSIONS

ne(w, th) =n,(2w) 6-5)

La valeur de I’angle d’accord de phase 6,,, dans ce cas peut étre calculé par :

6,n = arctan

Ne(w) \/ ns(2w) — ni(w) 6-6)

o () ([né(w) —ng(2w)

Tableau 6-13: Indices et angle d’accord de phase calculés pour un photon de 0.5 eV (INPS,)

ne(O-S) n, (0-5) no(l) gph(o)
2.043 1.994 2.008 32.78

Le coefficient non linéaire quadratique effectif est :
desr = (d14€052¢ — dy5sin2¢)sin20 6-7)

Il prend sa valeur maximale (deff)max pour un angle ¢ telque :

1 d
Q= > arctan(— i)

dig 6-8)
Tableau 6-14: Valeurs de ¢(°) et (deff)max calculées pour un photon de 0.5 eV (InPSy)
dia dss o () (ders), o
315 34.8 -23.92 39.06 (Pm/V)

La condition d’accord de phase qui correspond au type II*(oe — 0) est :
n, (w, th) + n,(w) = 2n,(2w) (6-9)

La valeur de I’angle d’accord de phase 6,,, dans ce cas peut étre calculé par :

ne(@) |(2n,(2w) — no(w))” — nZ(w)
10(0) [n2(w) — (21,(20) — 1o ()"

6,5 = arctan 6-10)

Tableau 6-15: Indices et angle d’accord de phase calculés pour un photon de 0.5 eV (InPS,)

ne(O-S) ny (0-5) no(l) gph(o)
2.043 1.994 2.008 49.62

Le coefficient non linéaire quadratique effectif est :
desr = (dy4€052¢ + dy55in2¢)cosB 6-11)

Il prend sa valeur maximale (deff)max pour un angle ¢ telque :

15
_1 d 6-12
® arctan( ” )
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Tableau 6-16: Valeurs de ¢ et (deff)max calculés pour un photon de 0.5 eV (InPSy)

di4 dis o(®) (deff)max
31.5 34.8 23.95 30.40
ee-0 0e-0
Mo I I — Mo I I
LN - |
206 —n@) 1 206 —n@) 1
204f OGSO SOROO NS— . 2,04
c I c I
2,02 2,02
2,00 2,00
108 . R S L J 1,98 L L L J
0,5 1,0 05 1,0

Energie (eV) Energie (eV)

Figure 6-14 Accord de phase SHG : a) type I, b) type 11" réaliser par InPS,

6.7 Coefficients électro-optiques linéaires

Le tenseur des coefficients électro-optiques du premier ordre r;; est calculé par
I’approximation de Born-Oppenheimer implémenté dans ABINIT, ou il est exprimé comme
une somme de trois contributions : électronique, ionique et piézoélectrique®”. Nous

présentons ce tenseur (Tableau 6-17) pour un composé de chaque classe de nos matériaux.

141



CHAPITRE 6
PROPRIETES OPTIQUES
RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tableau 6-17: Coefficients électro-optiques (Pm/V)

Tij BaGa;Se; BaGa;S; BPS, INPS, AgGaSe,
11 -1.36 0 0 0 0

13 -1.52 -0.89 0 -4.65 0

51 0.85 0 0 0 0

T3 -1.96 -1.01 0 4.65 0
31 1.29 0 0 0 0

T33 2.52 2.51 0 0 0

T41 0 0 -1.77 -4.54 -2.70
T‘42 '150 '050 0 44 O

T51 -1.50 -0.6 0 -4.4 0

Ty 0 0 -3.20 -4.54 -2.70
T3 142 0 0 0 0

Te2 0.45 0 0 0 0

Te3 0 0 -1.72 -4.30 -2.46

On prend le cas de INPS, par exemple, qui est un cristal uniaxe, lorsqu’il soumis a un champ

électrique statique E suivant 0z, I’equation quadratique de ses indices (2-49) du chapitre 3,

prend la forme :

1 2 1 2 1 2
—5 7By |22+ =B, |y? 4+ — )2 + 20 E)xy = 1 6-13)

o o e

C’est la forme d’un nouveau ellipsoide avec des nouveaux indices dans une base qui
n’est pas principale. Pour la rendre canonique, il faut trouver une nouvelle base qui élimine le

terme croisé en xy en diagonalisant la matrice imperméabilité modifié. En effet cette matrice

1 2 2
_2+ T13 +7"63EZ O 0
nO
1 2 2
0 — — |13 T 153E2
(o]

- 0
k . ) 6-14)
0 0 —
n

Les nouveaux indices sont :

est :
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( 1 ’
|y =Ny — Eng (T123 + r623)EZ

{ 1, 6-15)

n, ~n, + Eno (r% + r3)E,

Nz =MN,
Le retard de phase entre deux composantes d’une onde électromagnétique qui traverse

un cristal de longueure [ et qui sont polarisées suivant les nouveaux axes 1 et 2 est :

2ml 2ml 2m
Q= T(nz —-ny) = Tn?, f(r123 +14)E, = Tng /(r123 + 13V 6-16)

On appelle tension demi onde V,, la tension pour laquelle on a ¢ = m. Son expression

sécoule de 1’équation 6-16) :

2
V, = 6-17)

I =
an\/ (7'123 + 7'623)

Le cristal est équivalent a une lame demi-onde. Pour le cristal InPS; onar;; = —4.65,

Te3 = —4.3 etn, = 2.013, a1 = 1.064 um on trouve une tension demi-onde V, = 10.3 kV.
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6.8 PROPRIETES ELECTROMECANIQUES RESULTATSET
DISCUSSIONS

6.8.1 Constantes elastiques

Les constantes d’élasticité c¢;; (Tableau 6-18) et piézoélectriques d;; (Tableau 6-19)
ont été calculé par le code ABINIT, qui peut nous donner un acces direct a différentes
fonctions de réponse, qui sont des dérivées secondes de I'énergie totale (2DTE) par rapport
aux différentes perturbations. On peut exploiter ces résultats en calculant d’autre propriétés
telles que, les vitesses de propagation des ondes mécaniques ou acoustiques dans les

différents directions, le coefficient du rendement électromécanique... etc.

Tableau 6-18: Constantes élastique (GPa)

Cij BaAl,Se; LIGaS, AIPS, INPS, AgGaS;
C11 75.50 88.96 66.73 46.31 106.86
C12 25.07 42.77 0 8.99 76.10
C13 19.70 29.84 7.72 25.10 72.33
C16 0 0 0 0 0

Co2 68.95 74.85 67.28 46.31 106.86
Ca3 18.75 32.97 8.27 25.10 72.33
Co6 0 0 0 0 0

C33 59.07 96.68 11.30 40.71 94.81
C36 0 0 0 0 0

Caa 8.54 25.46 -3.20 22.55 24.93
Cas 0 0 0 0 0

Css 21.61 19.05 0 22.55 24.93
Ce6 19.34 27.30 0 16.77 38.47
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Tableau 6-19: Coefficients piézoélectriques (10~2m/V)

dij BaAl,;Se; LiGaS; AIPS, INPS, AgGaS,
dy, 706 0 0 0 0
dy, 1.70 0 0 0 0
dys 5.00 0 0 00 0
dys 0 0 7382 165 129
dys 05 810 0 167 0
dy, 0 0 0 0 0
dz3 0 0 0 0 0
dys 1086 0 0 1.67 0
dys 0 -4.2 -10.69 -1.67 12.9
dye -3.33 0 0 0 0
dsq -0.68 -1.12 0 3.50 0
ds, 343 417 0 350 0
dss 5.54 468 0 0 0
dss 1466 0 0 0 0
dae 0 0 282 970 241

6.9 Vitesse de propagation des ondes élastiques

Les ondes élastiques se propagent dans chaque direction avec trois modes de
vibration : deux transverses (L) et un longitudinal (I) Chaque mode posséde sa propre
vitesse. On a calculé ces vitesses pour le cas de InPS, (Tableau 6-20) dans des directions
spéciales comme (100), (011), (001) et (101). Pour les autres directions dans les deux plans
(xy) et (xz) on a balayé I’angle polaire d’un pas de 1°, et calculé la vitesse dans chaque

direction. L’illustration (Figure 6-15) met en évidence la privilégiassions des directions en
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vers la propagation des ondes sonores ou mécaniques. En remarque bien la rapidité des modes

longitudinaux dans toutes les directions.

— Transversale 1 — Transversale 1
— Transversale 2 — Transversale 2
6 — — Longitudinale : 6 — — Longitudinale
4+ 4
2+ 24
@ o)
£ o E o
kS X
N
'S >
> 2]
2] 2
-4 41
. -6 :
A . A ; 7 ] . -6 4 2 0 2 4 6
VX (Km/S) VX (Km/S)

Figure 6-15 Vitesse de propagation dans les différentes directions des plans (xy) et (xz) de

Tableau 6-20: Vitesses de propagation des ondes mécaniques dans le cristal InPS, (km/s)

direction mode vitesse Résultat de calcul Expt*
100 1 e 3.25 2.2
ou Vi1 = /p
3.74 2.75
010 1 vy = %/,
5.40 3.73
[ vy = Cll/p
3.74 2.75
110 + Vi1 = C44/P
1 v, = (Cas — Cu) /Zp 3.42 2.5
[ _— \/(644 +Cyy + 2666)/ 5.28 3.6
= 2p
3.74 2.75
001 1 vir = [,
3.74 2.75
+ Vi2 = C44/p
5.06 3.7
Il vy = C33/p
101 1 Vv, = 3.38 2.65
1 Vi = 2.7 1.85
II Vi3 = 5.9 4.2
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6.10Coefficient de rendement électromécanique

C’est le facteur le plus important pour juger un cristal piézoélectrique concu pour
transformer de I’énergie électrique en énergie mécanique :

E .
KZ — mec 6-18)
Eélec

Il depend de la direction de la composante i du champ électrique qui provoque une

déformation j. On peut calculer sa valeur moyenne pour un cristal, en sommant sur toutes les

paires ij :
3,6 d
K = Z ij 6-19)
=) + €0€iiSjj
Tableau 6-21: Facteur de rendement électromécanique K
LilnS, 0.33 BaAl;Se; 0.08 INPS, 0.15 Quartz 0.095

LilnSe; 0.20 BaG,Se; 0.19 AgGaSe, 0.49 Seignette 0.67
LiAlSe; 0.20 BaB,S, 0.76 AgGaS, 0.35  (NHy4)3PO4 0.30
BaGasS; 0.21 LiSO4 0.37

BaAlsS; 0.16

Les valeurs de ce facteur qu’on a calculé et qui concernent nos matériaux
(Tableau 6-21), sont comparables avec ceux des cristaux connus comme le quartz (SiO,), sel
de seignette (KNaC4H;0¢-4H,0 ).
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CONCLUSIONS GENERALES ET PERSPECTIVES

Nous avons calculé les proprietés structurales, électroniques, optiques et
électromécaniques de (18) composés chalcogénures a base de soufre ou de sélénium,
appartenant aux 4 classes de symétries m, 222, mm2,4 et 42m. La plus part de ces matériaux
se sont imposés comme chalenges aux oxydes en regard de leurs propriétés électroniques et
leur possibilité d’étre utilisé dans la plus part des dispositifs et application en optique non
linéaire ONL. L’influence de 1’atome chalcogéne sur la structure électronique et le spectre
énergétique du matériau affecte les autres propriétés, en 1’occurrence, 1’électronégativité
décroit et la polarisabilité augmente en partant de I’Oxygéne au Tellure dans la colonne des
chalcogénes, c’est la cause de décroissance du gap énergétique, et par conséquence la
transparence du matériau se déplace vers l’infra-rouge. L’indice de réfraction et la
biréfringence sont inversement proportionnels au gap, ce qui traduit la bonne activité optique
non linéaire de ces matériaux en vers GSH. En ce qui concerne la structure électronique, on a
utilisé trois fonctionnelles d’échange et de corrélation, a savoir (LDA CA-PZ), (GGA PBE)
et (HSEO6). Les résultats trouvées montrent clairement la fiabilité du fonctionnelle HSE06 en

regard de I’expérimental. Les matériaux de la classe mmz2 possedent des larges gaps

(3-5eV), ce qui les permet d’avoir des bons seuils d’endommagement Laser (LDT) en les

comparant avec les oxydes usuels (BBO, LBO, KDP, LiNbOs...).

L’analyse de population de Mulliken montre 1’existence de deux types de liaisons qui assurent
la cohésion atomique dans chaque matériaux, cela est due a que 1’élément chalcogéne joue le
role d’un accepteur, alors que les deux autres éléments (A et B) jouent les roles des donneurs,
les deux types de liaisons sont entre I’atome chalcogene X et I’un des deux autre atomes A ou

B, ¢’est-a-dire (A-X) et (B-X).

Les spectres d’absorption n(w) et les coefficients d’extinction k(w) de tous les composés
présentent un pic majeurs centrés au milieu de Iintervalle E; — (E¢)mqx. L€S transitions
électroniques les plus probables dans tous les composés sont assurés par les états de valence
les plus proches de niveau de Fermi. Les états les plus profonds contribuent au transition
d’une maniére moins forte. Pour tous les matériaux on a obtenu des courbes de dispersion

normale des indices de réfractions, ce qui nous a permis d’avoir des biréfringences plus ou
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moins acceptables pour réaliser I’accord de phase. avec des valeurs comparables aux oxydes

USUElS (Anlnps4 = 005, AnKDP = 004)

On a exploité nos résultats pour calculer d’autres propriétés telles que : I’angle
d’accord de phase (6,,) réalisé par biréfringence pour les deux types I et I, en ’occurrence,
le composé InPS, présente une gamme fréquentielle dans laquelle on peut réaliser le
phénoméne de GSH par biréfringence, on a calculé pour la fréquence (0.5 eV) un angle
(Oap = 32.78°) et (6,, = 49.62°) pour le type | et 1l respectivement. Le coefficient effectif
non lingaire quadratique optimale (d.ff)mqx dans ces deux cas est évalué a 39.06 et 30.40
(Pm/V). On a noté aussi dans nos resultats obtenus par le code ABINIT des trés bons
coefficients ONL quadratiques qui peuvent atteindre quelques dizaines de fois le coefficient
ONL du KDP, a savoir disgnps,) = 90 X diskpp) » d33(Lims,) = 55 X diakpp) »

d33Baca,se;) = 75 X diappy - LS tensions demi (V) et quart (Vg) d’onde dans I’effet

Pockels, ont été calculé via les coefficients électro-optiques r;;. On a aussi exploité nos
résultats pour calculer le coefficient de rendement électromécanique pour les cristaux
piézoélectriques, qui un facteur d’évaluation trés important des cellules piézoélectriques. On a
pu aussi déduire a partir des constante élastiques calculées, les vitesses de propagation des
ondes élastiques dans les cristaux solides et leurs modes de vibration.

Nos perspectives sont de prévoyez de nouveaux matériaux qui répondent a tous les
niveaux aux conditions ONL, par combinaison entre éléments chimiques du tableau

périodique, ou par modification stoeechiométrique.
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