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Introduction generale :

Les lecteurs intéressés par ce meémoire s'apercevront rapidement qu'il ne s'agit pas d'une
description compléte des phénomeénes d'optique non linéaire dans les semi-conductrices
chalcopyrites. L'optique non linéaire est un vaste sujet qui a été et est encore étudié de
facon intensive. Notre philosophie, ici, est de donner brievement les informations
nécessaires a la compréhension du phénomene de second harmonique. On pourra trouver
dans le texte des références traitant de ce sujet plus en profondeur et de fagon plus précise.

En deux mois, nous avons modestement apporté dans ce mémoire de master notre pierre a
I’édifice du formalisme de second harmonique (quelques définitions et beaucoup
d’empreint de d’autre recherches). Nous espérons juste avoir pu fournir un travail créatif et
original qui souligne les difficultés auxquelles les travailleurs besogneux et acharnés que
sont les chercheurs dans le domaine de la physique du solide. La recherche est un travail
lent, dur et parfois ingrat. Pourtant, c¢’est ’occasion unique de se confronter a une
compétition intellectuelle qui a I’avantage d’étre internationale et autogérée. Au méme titre
qu’un banquier ou une femme de ménage, nous avons joué notre réle pour que les choses

avancent sans savoir quelle en est la direction finale.

Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré a un rappel général et historique du
formalisme de l'optique non linéaire, et en particulier a ces applications comme laser ou
oscillateur paramétrique optique. Nous rappelons également les concepts de base des
cristaux chalcopyrites et leurs propriétés singuliéres, en particulier leurs structures, qui leur
permettent d'étre des candidats intéressants pour la réalisation d'effets non linéaires. Nous

passons aussi en revue les différentes conditions d’accord de phase.

Dans le deuxieme chapitre nous présentons le travail fait pour le rappel des principes de
base et le formalisme de l'optique non linéaire. Nous dégageons, en particulier, les
principales propriétés des interactions non linéaires du second harmonique que nous
devrons prendre en compte dans la suite pour atteindre nos objectifs. Le formalise dérive
du modeéle classique du formalisme de LaGrange appliqué a un systeme amortie forcé,
linéaire et non linéaire, selon 1’application et la forme de la force appliquée. Puis nous

étalons ce modéle a un formalisme quantique modélisable en langage ab initio.



Enfin, dans le chapitre 3, nous exposerons les résultats issue de notre calcul des propriétés
linéaire et du second harmonique du composé choisit, a titre d’exemple le ZnGeP2. En ce
sens, nous avons choisit de ne pas entamer les fondements théoriques de Fonctionnelle de
la Densité (DFT) ; cette derniére est bien lustrée dans beaucoup d’autres mémoires de nos
camarades de la méme section et filiere. En outre, les propriétés étudiées sont bien
commenter avec une physique adéquate. Ces prédictions sont mises en paralléle avec les
observations expérimentales existant dans la littérature. Une étape incontournable de
I’évaluation de notre étude est la caractérisation des spectres des susceptibilités non
linaire. Cette a été rédigé en mettant en exergue le lien entre les contributions inter et intra

bande des résonances entre la bande de valence et de conduction.

Nous verrons en conclusion que ce travail ouvre des perspectives intéressantes, notamment
sur le probléme de I’étude des propriétés chimiques et du réle de la centro-symétrie dans la

croissance du phénomeéne non linéaire dans les cristaux solides
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Chapitre |

L’optique non-linéaire, applications et matériaux utilisés

Clé de lecture du chapitre

N ous avons choisi de consacrer ce chapitre a 1’introduction des informations néces-
saires a la compréhension de la notion et des principes de base de I’optique
non linéaire, son origine, ces effets, et ces différentes applications. Apres une bréve
introduction historique, nous donnons des explications sur les lasers, 1’oscillateur para-
métrique optique, puis leurs applications industrielles, et en fin, nous introduisons les cris-

taux utilisés.

I.1 L’optique non linéaire, historique

L'homme considere la lumiere comme moyen d’information sur le monde qui 1’entoure, un
moyen non définie au vu de I'histoire de la Physique. Son origine étant soit les étoiles, soit
le feu, considérée comme un ensemble de rayons émis dans toutes les directions par une
source ponctuelle, (I'optique géométrique).

A partir de I'époque du savant italien Galilée, les instruments optiques commencent a se
développer de fagon notamment grace a l'invention des lentilles et permettre au messager
des étoiles (Galilée) de dévoiler peu a peu les objets célestes du systéme solaire et la place
de ce dernier dans I'Univers. Grace aux lentilles, le monde infiniment grand et infiniment
petit devient accessible au regard de I'nomme [1].

Dans la nature il y’a un continuum d’échange d’énergie entre la matiere et le rayonnement
électromagnétique, dont le soleil est la source principale. L’interaction de cette derniere
avec la matiére se trouvant a la surface de la terre rend compte de la plupart des phéno-
menes que 1’on observe, 1’un des plus important est le phénoméne d’interaction, ou tout

interagit avec tout [2].
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Les phénomeénes de physiques linéaires sont ceux qui obéissent aux principes de propor-
tionnalité et de superposition des états’. L’optique linéaire est bien dans ce cas. Mais Si
I’on irradie un volume d’atomes ou de molécules par une onde électromagnétique dont le
champ électrique n’est plus négligeable devant le champ électrique atomique (de 1’ordre de
10 1% V/m), le milieu matériel interagit avec le champ excitateur de telle sorte que I’onde
électromagnétique diffusée se modifie : cette modification ne respecte plus les principes de
proportionnalité et de superposition . On rentre dans le domaine des interactions non li-

néaires.

La possibilité de la non-linéarité dans I’interaction entre le champ électromagnétique et la
matiére atomique, a été envisagée théoriquement des la fin des années 1920%. Si des effets
non linéaires ont été observés dans le domaine des ondes centimétriques dans les années
1950. De tels effets apparaissant dans I’interaction lumicre-matiére n’ont formé un do-
maine d’étude nouveau qu’a partir de I’invention du laser. [3] avec I’avénement des la-
sers® aux années 1960, et grace a théodore Maiman [4] qui a réussi a avoir I’émission
du laser avec un cristal a rubis, apres les spectroscopies optiques devinrent plus riches en
information physique et variées en application, notamment grace aux travaux de Nicolaas
Bloembergen® et grace a 1’amélioration des procédés technologiques. Il est devenu pos-
sible de concentrer la lumiére de fagon prodigieuse, en focalisant celle-ci dans I’espace a
’aide des lentilles convergente ; et dans le temps a 1’aide des lasers a impulsions ultra-
breves qui produisent des flashs de lumiére de 1’ordre de femto-seconde. Cette énorme
concentration de 1’énergie dans 1’espace et dans le temps conduit a des densités de puis-
sances extraordinaires dans les matériaux utilisés. C’est le domaine de 1’optique non li-

néaire [5]. Généralement 1’origine physique de ce phénomeéne dépend des propriétés mi-

! Le principe de superposition des états veut dire que par exemple la réponse de la somme de deux excita-
tions égales a la somme des deux réponses ¢a s ’exprime formellement comme suit :

f(x)=2x
f(x,)=2x,

2 Par Paul Dirac (1902-1984), prix Nobel 1933, et par Maria Goeppert-Mayer (1906-1972), prix Nobel
1963.

% La configuration d’un laser a été inventée par Gordon Gould (1920-2005) en 1957. Le premier laser, un
laser a rubis (émettant a 694 nm), a été ’ceuvre de Theodore Maiman (né en 1927) en 1960.

4 Nicolas Bloembergen (né en 1920) a effectué des études d'avant-garde dans I'optique non linéaire depuis le
début des années 1960. Il a partageé le prix Nobel 1981 avec Arthur Schawlow pour sa contribution au déve-
loppement des spectroscopies LASER

= f(x+%)=f(x)+f(x)
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croscopiques des matériaux utilisés, comme par exemple la nature des atomes consti-

tuant le cristal, la structure cristalline, etc...,

1.2 Les lasers, les oscillateurs paramétriques optiques et leurs appli-

cations industrielles

1.2.1 les lasers, principe de base et applications

En 1958 Townes et Schawlow décrivent le principe du laser (Light Amplification by
Stimulated of Radiation). In ont costruit le premier laser franchissant par cela le domaine
de I’optique non linéaire. En effet, le laser n’est pas seulement une source de lumicre
cohérente, mais une source électromagnétique puissante. Grace au champ fortement émis,
En 1961, Franken met en évidence le doublement de fréquence optique en éclairant un
cristal de quartz avec un laser focalisé¢ a 694.3 nm c’est le premier processus d’optique non
linéaire [6], le sujet de I’interaction lumiere-matiére fait appelle a la mécanique quantique.
Pour mieux comprendre les processus d’interaction entre la matiere et la lumiere a
I’échelle microscopique, il est indispensable de faire un rappelle de la mécanique quan-
tique permettant ainsi de définir la notion de probabilité de transition, et quelque résultats

qui ont lien avec 1’évolution du systéme.

Une particule existe partout et occupe tout les états mais avec des probabilités différentes
v)=Zal4). (I-1)

Ces particules obéissent a des statistiques différentes :

e Les électrons ont un spin %2, et obéissent a la statistique de Fermi-Dirac avec des

fonctions d’onde anti-symeétriques

w(xy)=-w(y,x) (1-2)
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e Les photons ont un spin, et obeissent a la statistique de Bose-Einstein de fonctions

d’onde symétriques

W(X’ y):l//(y! X) (|'3)
e De I’antisymétrie des fonctions d’onde des fermions (électron), il résulte le principe

d’exclusion de Pauli

w(xy)=-y(y,x)

=y (xx)=0 (I-4)

Ce qui signifie que la probabilité de trouver des fermions dans le méme état microsco-
pique est nulle, autrement dit, deux fermions ne se trouvent jamais a la méme position,
dans le méme état et en méme temps. Par contre, les Bosons (photons) peuvent se trouver

dans le méme état

w(xy)=w(y,x)  (I-5)

L’émission du laser repose sur ce principe ; les atomes son formés d’un noyau entouré par
un nuage électronique. Selon le principe d’exclusion de Pauli, les électrons ne peuvent
se trouver que sur des orbitales définies, mais dans des états microscopiques différents
en repos. Les électrons remplissent les orbitales en commencant par les plus proches
du noyau donnant une configuration électronique spécifique. Chaque orbitale corres-

pond a une énergie et a des propriétés de 1’électron autrement dit, un niveau d’énergie.
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Figure (I-1) orbitales atomique

Lorsque

I’électron passe d’un niveau & un

autre, il absorbe ou émet de

I’énergie sous forme de photons (voire figure (1-2)) ;
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Figure (1-2) absorption ou émission d’énergie sous forme de photon lors

accompagnant les déplacement de [’électron vers un niveau haut ou bas

respectivement

si le photon incident sur un atome dans un état excité,

nable : il entraine une désexcitation de 1’atome, ¢

et a une longueur d’onde conve-

“est ce qui est dite « émission stimulée »,

et comme le mot laser I’indique, il se repose sur I’émission stimulée (voire Figure (I-3)).

Be_fnfe Dl.!l'i ng
Excited leve By ——
hv h
AAANS
Incident photon AFE
Ground leve Bl
Atom in

excited state

After P
emission B
&
hy / W
ANNN-
E, \
hy ®'
. \//
\
Atom in 3 \\,_//

ground state

Figure (1-3) stimulation de désexcitation d’un atome excité par un photon

dite [’émission stimulée
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Donc un photon de longueur d’onde (E,—E,)/h peut faire passer un électron de E,a
E, comme il peut stimuler I’émission d’un photon de méme longueur d’onde par désexci-
tation de 1’électron, de E,versE,. Pour que 1’émission stimulée domine, il faut que la
probabilité de passer de E,a E, soit supérieure a la probabilité de passer de E,a E,. Ce
qui nécessite un grand nombre d’électrons occupant 1’état de E,en d'autres termes, une

inversion de population entre 1’état E, et E, cela se fait par :

1.2.2 Agitation thermique :

Celle ci permet la transition vers des niveaux plus hauts. Le rapport de population a

I’équilibre thermique entre deux niveaux, et donné par la loi de Boltzmann ;

~(E,—Ey) v
= %e KT = %eKT (|-6)
1 1

2
n

Ou: g,, 9,, correspondent aux nombres de dégénéerescences

K, constante de Boltzmann,
T, la température.

La décente a un niveau plus bas implique une émission de photon, et tant qu’il y a équi-

libre thermique, il n’y a pas d’inversion de population.
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1.2.3 Pompage :

Consiste a pomper les électrons d’un niveau bas vers un niveau haut et permet d’inverser

la population (voire figure (1-4) ).

F 3
\/\/\/\V/v! Ei-Ee

Stimulated

Pumping Emission

E, = Ey

—/ k
http://www.w.uniFkiel.de/matwis/

Figure (1-4) pompage d’électrons afin d’inverser la population

Pour inverser la population, on utilise plusieurs systemes
1.2.4 Systeme a trois niveaux :

C’est un systéme ou la pompe excite les atomes de 1’état de repos (niveau 1) & un état
excité (niveau 3), ou il est indispensable de faire un pompage rapide afin de faire passer la

plus part des atomes a 1’état excité.
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Level 3, £, Ny

R (fast, radiationless transition)

P (pump

transition) e L (slow, laser transition)

Level | (ground state), £, N,

Figure (1-4) systeme de pompage a 3 niveaux

1.2.5 Le laser a Rubis :

Le premier laser est construit en 1960 a cristal de rubis(Cr3+ : AIZOS)

Pompé par une lampe a décharge enroulée atour du cristal de rubis

Il repose sur un systeme de trois niveaux précédemment expliqué

34 Es
Fast (Non Radiative)
Transition (Decay)
E3 N
o I—L Ruby Laser and Flash Tube
% 27 N }MelaSIable
et T Level
> Green
9 m Laser
8 Pumping Transitions
w1 Ry =6943nm
M
"
Rz = 692.7 nm Fash e e
optical pumping
0 E'l Ground State

http://stwww.weizmann.ac.il/

http://gajitz.com/

Figure (1-4) le premier Laser construit en 1960 a cristal de rubisReposant sure un systeme
a 3 niveaux

of the
minoeed
od

1.3 Les oscillateurs paramétriques optiques :

10
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L’oscillateur paramétrique optique (OPQ) est un systeme ayant les mémes propriétés que
les lasers : ¢’est une source de lumi¢re monochromatique a partir d’une onde laser il pro-

duit deux ondes de fréquences inferieurs a celle du laser,

Principe de base :

Un OPO est constitué de deux éléments essentiels :

e un milieu non-linéaire, a l'origine de la conversion de fréquence effectuée par
I'OPO. Ce milieu créé un gain non-linéaire pour les ondes signal et complé-
mentaire. Ce milieu est souvent un cristal non-linéaire, comme le niobate de li-
thium

e une cavité optique, généralement constituée de deux miroirs hautement
réfléchissants (dans le cas continu) situés de part et dautre du milieu
amplificateur. Le role de la cavité optique est de faire osciller le rayonnement, et
donc de permettre son amplification par passages successifs dans le milieu non-
linéaire.

D'autre part, cette cavité introduit nécessairement des pertes pour les ondes oscillantes.

1.3.1 Génération de la lumiére dans un OPO :

Lorsque le milieu non-linéaire est éclairé par un faisceau de lumiére cohérente de fré-
quence wp, appelé faisceau de pompe, deux autres faisceaux sont produits : le faisceau si-
gnal de fréquence ws et le faisceau complémentaire de fréquence wc. Il n'existe pas de con-
vention genérale pour définir le signal par rapport au complémentaire (méme si dans la
majorité des publications sur le sujet le signal a la longueur d'onde la plus courte des deux).
Les fréquences signal et complémentaire sont forcément inférieures a la fréquence de

pompe.

Au cours de la propagation dans le milieu non-linéaire, I'énergie du faisceau pompe est

transférée en faveur des faisceaux signal et complémentaire, si bien qu'on parle aussi de

11
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mélange ou de couplage a trois ondes. Le milieu non-linéaire se comporte donc comme un
convertisseur de fréquence optique. Comme pour tous les phénomeénes d'optique non-
linéaire, ce phénomene n'apparait qu'a des densités de puissance lumineuse assez impor-

tantes, ce qui nécessite I'emploi d'un laser.

On décrit parfois ce processus en termes de photons (approche corpusculaire). Ainsi,
chaque photon de pompe «se scinde » en deux autres photons. Si on se rappelle que
I'énergie d'un photon est £ = fiw, ou fi est la constante de Planck, la relation précédente
ne traduit rien d'autre que la conservation de I'énergie. Ici, il ne faut pas confondre I'énergie
individuelle des photons, qui traduit une fréquence, et celle des faisceaux en entier, qui
traduit le flux lumineux (ou débit de photons).

Cependant, cette relation seule n'impose pas les valeurs individuelles des fréquences signal
et complémentaire, si bien qu'un nombre infini de possibilités semble exister. En réalité,

les trois ondes mises en jeu doivent également respecter la relation d'accord de phase.

La conversion de la pompe vers les faisceaux générés n'est efficace que si les vitesses de

phase v des ondes respectent la relation suivante :

Wp llg la

Up Te g

La signification de cette relation apparait plus clairement dans le cas particulier de
la dégénérescence, pour lequel signal et complémentaire sont de fréquences identiques,

o, =0, =0,/2

Us = U = Up/ 2

Puissance gndrie (u.a)
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&
Figure (1-5) Génération paramétrique du signal en fonction de la longueur, avec accord de
phase parfait par biréfringence (en rouge), sans accord de phase (en noir), et quasi-accord

de phase (en vert). Approximation de gain faible.

Sans cette condition, les ondes générées au cours de la propagation dans le milieu non-
linéaire se déphasent et finissent par interférer de facon destructive : la puissance résultante
est tres faible. Lorsque I'accord de phase est réalisé, les ondes interferent de fagcon cons-
tructive, et la puissance générée varie comme le carré de la longueur du milieu non-

linéaire :

I.(2) =1+ (2g2)

ou g est le gain paramétrique, proportionnel a la non-linéarité du milieu et a I'amplitude de

I'onde de pompe.

Cette relation d'accord de phase peut également s'écrire sous une forme plus générale, en

fonction des vecteurs d'onde :

ky = ks + ke

Si on se rappelle que I'impulsion d'un photon est 7 = ﬁf;, la relation précédente ne traduit
rien d'autre que la conservation de la quantité de mouvement des photons. Comme il s'agit
d'une relation vectorielle, cela signifie qu'il peut exister des accords de phase non coli-
néaires, c'est-a-dire pour des faisceaux pompe, signal et complémentaire se propageant
dans des directions différentes.

Contrairement a la conservation de I'énergie, lI'accord de phase est une condition qui ne se
réalise pas toute seule. En effet, dans le milieu non-linéaire, les vitesses de phase des trois
ondes sont différentes, car leurs fréquences sont différentes. Cette propriété générale des
milieux matériels est la dispersion. Le réle de la dispersion apparait plus clairement si la

relation d'accord de phase est réécrite en introduisant les indices de réfraction ou indices

optiques n des ondes, T = c/v.
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n(wp) wp =n(we) - wes +nwe) - we

s

Cette égalité semble impossible puisque ™ (wp) # n(ws) # n(we) g qu'en plus les trois
ondes doivent respecter la conservation de I'énergie, Wp = Ws +We g réalité, dans cer-
tains matériaux, appelés biréfringents, ou anisotropes, l'indice de réfraction dépend égale-
ment de la polarisation. Grace a ce degré de liberté supplémentaire, il est possible de réali-
ser l'accord de phase entre des ondes de fréquences différentes, a condition que leurs pola-
risations soient judicieusement choisies. Dans les milieux non-linéaires isotropes en re-
vanche, ce type d'accord de phase n'est pas possible : c'est la technique du quasi-accord de

phase qui est alors utilisée.

La découverte de l'accord de phase par biréfringence est généralement attribuée a Joseph
A. Giordmaine et Paul D. Maker en 1962. Le quasi-accord de phase a été imaginé par Ni-
colas Bloembergen et John Armstrong en 1962 ainsi qu'indépendamment par P. A. Fran-

ken et J. F. Ward la méme année.

Pour comprendre I'accord de phase par biréfringence, prenons I'exemple du cristal non-
linéaire de Beta Borate de Baryum B-BaB.04 (BBO). Ce cristal posséde deux indices op-
tiques selon la polarisation de la lumiere : un indice ordinaire no(®) pour une certaine pola-
risation O de la lumiere, et un indice extraordinaire ne(6, ) pour la polarisation E perpen-
diculaire. L'indice ordinaire ne dépend pas de la direction de propagation 6 des ondes lu-
mineuses, exactement comme dans un cristal isotrope. L'indice extraordinaire, lui, en de-
pend. Dans ce cristal, si I'onde pompe est polarisée E et se propage avec un certain angle 0,
elle peut étre convertie efficacement en une onde signal et une onde complémentaire toutes

deux polaristes O. On note ce processus de la  maniere  sui-

vante : £ (@p) = O(we) +0 (we) | 3 relation d'accord de phase est donc possible et s'écrit

dans ce cas :

Ne (Wp, 8) - wWp = N (We) - we + Mo (We) - we
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Dans le cas simple de la dégénérescence, reéaliser I'accord de phase signifie trouver la di-
rection de propagation 0 telle que 1'onde pompe extraordinaire ait le méme indice (i.e. la

méme vitesse de phase) que lI'onde ordinaire genéreée :

Ne (Wp, 0) =g (wp/2)
De maniére générale, on distingue les accord de phase de type I, ou signal et idler sont po-
larisés de la méme maniére :

EF—-04+0
O—=FE+FE

et les accords de phase de type 11 ou ces deux ondes ont leur polarisations croisées :

E—-FE+0O
O —=F4+0O

Ces deux types d'accords de phase peuvent exister simultanément dans un méme cristal, et

ont chacun des avantages et des inconvénients que nous ne détaillerons pas ici.

4 n

Figure (1-6) Accord de phase par
biréfringence pour un cristal uniaxe

positif (ne > no) dans le cas dégénéré

Indice optique

(ws = wi = wpl/2)

w 20 Frequence

1.4 Matériaux pour ’optique non linéaire :

15
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En 1961 Franken et al mettaient en évidence le phénoméne de doublement de fréquence
(ou geénération de second harmonique) dans un cristal de quartz. L’optique non linéaire
s’est alors rapidement développée avec caractérisation d’autres cristaux minéraux non
centro-symétriques comme K et H2PO4, LiNbO3 KTiOPO4 ainsi que des cristallogé-
néses de trés bonne qualité optique. Depuis, de nombreux matériaux non linéaires  ont

été synthétisés et largement explorés

-Les niobates :
LiNbO,, Ba,NaNb,O,, (BNN) et Sr, . Ba, Nb,O, (SBN)
- Les phosphates :
KDP (KH,PO,), KTP (KTiOPO,)
- Les borates :
les borates anhydres:
,B—BaBZO4(BBO), LiB,O; (LBO), BiB,O, (BiBO) ,
CsLiB,0,, (CLBO)...

Les borates hydratés :

Li(H,0),B(OH),.2H,0, Li,B,0,(0OH),, Li(H,0)B,0,(0OH) ...
-Les iodates :

a-LilO,
La condition d’accord de phase, essentielle a 1’efficacité des processus non linéaires, fait
I’objet d’une étude détaillée ou quelques notions et rappel sont donnés sur le choix et les
différents types de cristaux utilisés dans I’optique non linéaire, ainsi que la réalisation de la
génération de troisieme harmonique L’emploi des cristaux en optique non linéaire néces-
site une orientation cristalline particuliére. Pour comprendre ces propriétés et leur utilité

pour ’orientation cristalline, il nous faut définir d’abord les différents types de cristaux

La cristallinité confere a un matériau de propriétés optiques particulieres. Dans un premier

temps, deux types de cristaux sont a différentier

1.4.1 Les cristaux opaques :

16
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(Exemples : Si, Ge), dont I’orientation est obtenue par diffraction des rayons X (selon la
méthode de Laue, par exemple) en s’aidant de repéres physiques (faces, clivages, figures

de corrosion, macles, ..).
1.4.2 les cristaux transparents :

Qui peuvent étre orientés par diffraction des rayons X ou en utilisant une méthode optique,
c’et-a-dire des phénomenes interférentiels. Dans ce dernier cas, trois groupes de cristaux
sont a distinguer les isotropes et les anisotropes parmi lesquels nous distinguons deux fa-
milles, les uniaxes et les biaxes. L’utilisation d’un coloscope de des Cloiseaux” permet
alors de repérer la direction des axes optiques, en étudiant une lame du cristal en lumiére

polarisée, monochromatique et convergente.

1.4.3 Les chalcopyrites :

Généralement, un composé ternaire ABX», composé de mélange entre deux structures
Zinc-Blende introduit un changement de groupe de symétrie du (F-43m) au (I 42d) carac-
térisant ainsi une structure quadratique chalcopyrite pour ces types de cristaux, le para-
meétre de maille ¢ devrait étre le double du paramétre a, or les chalcopyrites présentent, de
par I’alternance des cations, des modifications structurales qui sont : un déplacement anio-
nique u et une compression quadratique c/a. Le parametre u n’influe que sur les distances
entre premier voisin (dax et dex ). De plus, en raison des différences de rayon entre les
deux cations, le réseau est distordu avec une hauteur de cellule unie l1égerement inférieure
au double de la base. Le cristal entier se trouve compressé le long de 1’axe cristallogra-

phique c. Cette compression quadratique est caractérisee par t , tel que

: 2 2
1 n dix —dpx

4 a?
= Q_E.:_:;j[]

]

8
|
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e structure cristalline de ZnGeP,

* Chalcopyrite
* Symétrie quadratique
» Groupe d'espace 42d
» ZnGeP,: a=b=5 468A;
c=10,713A; c/a=1,97

Zn Ge P
e @ O

Figure (1-7) structure cristalline du ZnGeP,

Pour un chalcopyrite idéal, c¢’est a dire ¢ = 23, on at = 0 et u = 1/4. L’écart par rapport a
I’idéalité est due a la différence de la longueur de la liaison atomique entre 1’A-X et la B-
X, ce qui revient a dire qu’il existe une différence entre les polyedresAXs et BX4. Les deux

atomes A et B sont coordonnées par un tétraédre d’atomes X.
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Chapitre 11

Chapitre 11

Introduction a Poptique non-linéaire, approches classique
et quantique

Clé du chapitre

Dans ce chapitre on s’est intéressé a étudier la réponse linéaire a un champ
électro magnétiqgue (EM) en ainsi qu’a la réponse non linéaire, par une ap-
proche classique et avec une approche quantique briévement.

1.1  Introduction
11.1.1 Spectre électromagnétique

L’optique est une partie de I’électromagnétisme étudié par Maxwell qui a vérifié
que l’induction des ondes hertziennes, et de la lumiere, sont des phénomenes qui
ont une méme origine: les ondes électromagnétiques, correspondant a
I’oscillation du champ électrique et du champ magnétique.

Dans ce mémoire, on S’intéressera surtout au champ électrique, et on considérera
gu’une onde lumineuse correspond a I’oscillation d’un champ électrique en fonc-
tion du temps et aussi en fonction de 1’espace, puisqu’on aura affaire a une onde
progressive électromagnetique représentée sur le graphe (l1lI-1). Rappelons qu’une
onde électromagnétique pourrait étre caractérisée par sa longueur d’onde A qui
va étre la période d’oscillation du champ électromagnétique dans 1’espace, on
pourra relier la période spatiale A a la période temporelle T par la relation

A=CT, (11-1)

Ou, T et la période de l’oscillation électrique ou magnétique, et on pourra aussi
introduire la fréquencev , qui est I’inverse de la période :

A=Clv (11-2)

Le graphe ci dessous représente les différents ordres de grandeurs qu’on peut re-
trouver pour des ondes électromagnétiques (T, v, etA)
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Périnde Fréquence L« "'g“':".'"
d’onde A
Jas 300 PHz Rayons X I nm
Ias 30 PHz 10 nm
Ultra-violet
333 as 3 PHz 100 nm

ils MAFTHZ Ipm

33fs 30 THz 10 pm
Infrarouge
3331 3THz 100 pm

3ps 300 GHz 1 mm
Micro-ondes

3 0G
BEps 30 GH= Radio 10 mm

Thleau (11-1), le spectre électromagnétique

On a un grand nombre de grandeurs, on s’aréte ici a 30 GHz, alors que les ondes
radio vont encore plus loin pour des fréquences plus basses, la lumiére visible ne
représente qu’une petite partic de ce spectre électromagnétique, elle représente
une octave (1 facteur 2 dans les fréquences), il y’aura 1 facteur 2 entre la fré-
quence correspondante au rouge. Associée a une longueur d’onde o.8um, la lon-

gueur associée au bleu est 0,4 um.

Appart le visible, on a également D’infrarouge qui correspond a des longueurs
d’onde plus grandes que le visible. On parle de D’infrarouge proche moyen et
lointain ; plus on s’écarte du visible, et puis de 1’autre coté on aura le domaine de
’ultra-violet. Communément ce qu’on appelle I’optique, c’est toute la zone qui

va de 'ultraviolet jusqu‘a I’infrarouge, c’est le domaine de 1’optique,

Donc la réponse des matériaux va étre gouvernée par I’électromagnétisme dans
les milieux matériels [1]. Nous allons rappeler ici des équations de Maxwell, sim-

plement comme on est dans un milieu matériel il faut intervenir non pas le

champ électrique E, mais le vecteur déplacement électrique D,

Ci-dessous on rappelle les équations de Maxwell avec les différentes définitions

des grandeurs qui interviennent dans les équations :
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11.1.2 Equations de Maxwell

VD =0()}-3)
VxE=-P
at (11-4)
VB =0(]]-5)
Vxpi=2
ot (11-6)
Définitions :
Champ électrique E(F.t)
Déplacement électrique 5(”) = 50E(F’t)+ '5(“)
(1n-7)
Polarisation induite I5(F t)
Champ magnétique H (T,t)
B(F.t)=1,H(T.t) (I1-

Induction magnétique

11.1.3 Polarisation et réponse au champ électrique

La polarisation I5(F,t) induite dans les matériaux va pouvoir caractériser leurs

réponses au champ électrique [2]. Donc, cette derniere est la densité volumique
du dipéle induit dans notre matériau.

Si on veut calculer la propagation d’une onde ¢lectromagnétique dans un milieu
matériel, on aura évidement besoin des équations de Maxwell mais on a aussi
besoin de déterminer 1’expression de la polarisation induite ou le dipble induit en
fonction du champ électrique, la se sera déterminé par une relation qui dans le cas
de la réponse linéaire ( I’optique linéaire ), i.e. la polarisation sera simplement
proportionnelle au champ électrique avec une constante de proportionnalité y

qu’on appelle la susceptibilité linéaire du matériau. L’optique linéaire consiste a
supposer que la polarisation induite est proportionnelle au champ électrique [3].

Naturellement, on prend le modele des particules chargées pour simplifier la compréhen-
sion de I’interaction lumiére-matiére. Ce dernier stipule que : en appliquant un champ
électrique sur la matiére, les charges se déplacent dans la direction du champ. Les élec-
trons dans les conducteurs étant libres, ils ce déplacent librement créant ainsi un courant
électrique. Au contraire, dans les diélectriques, les électrons sont fortement liés. En appli-
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quant un champ électrique les barycentres des charges positives et négatives se déplacent
Iégerement en vibrant ce qui donne naissance & un moment dipolaire induisant par suite
une polarisation de la lumiére dans le cristal [4].

- 1 -
P(r)==P
(M=
Ou:
P La polarisation
V Le volume unitaire en r

Dans des milieux linéaires la polarisation et la fonction du champ électrique s’écrive :

—

P=¢g7.E
Ou :

&y, est la permittivité du vide

7 , est le tenseur de la susceptibilité électrique ( y, est la polarisabilité )

Dans le cas des éclairements intenses la réponse non linéaire apparait, et se
génerent plusieurs effets optiques comme la génération des harmoniques
et la polarisation s’écrit ;

P=yYE+ yPE?+ yPE3 1.,

7", est la susceptibilité optique linéaire ou du premier ordre, c’est un
Tenseur de degré 2 (matrice 3x3)
, est la susceptibilité optique non linéaire du deuxieme ordre, c’est un

Tenseur de degré 3 (matrice 3x3x3)

1(2)

;((3) , est la susceptibilité optique non lin€aire du troisiéme ordre, c’est un
Tenseur de degré 4 (matrice 3x3x3x3).

D’autres processus se résultent du phénomeéne comme le processus non linéaire de se-
cond ordre ou apparait la génération de second harmonique (GSH), ou des photons de
méme énergie interagissent. Avec un matériau non linéaire et forment de nouveaux pho-
tons, d’énergie égale a la somme des énergies des deux photons de départ, autrement dit,
il serésulte une onde de fréquence double de la fréquence des ondes initiales,
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W, =20,

Ainsi le processus non linéaire de troisiéme ordre, ou apparait I’effet Kerr optique.

Donc laissons nous distinguer progressivement ces différents processus par le résonne-
ment simplifié qu’on va établir lors de ce chapitre.

1.2 La réponse linéaire au champ électrique

On considére un modéle simplifié de milieux diélectriques un cristal est constitué
de deux sortes d’atomes arrangés d’une maniere réguliére,

Figure 11-1 un modele simplifié de milieu diélectrique

On suppose que ce cristal est un assemblé de molécules diatomiques,

g !
b
b

i {

i 1“i>~i
i ! |
i’g l‘

i
' "‘!"!i"z w
i |
'!.‘n,i LT
g 'At“
: N
i'.i’,n‘!i’r-i‘

Figure 11-2 les molécules supposés constituant le cristal

2.1 Susceptibilité électrique
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Chacune de ces molécules diatomiques va pouvoir vibrer et donc nous aurons N oscilla-
teurs harmoniques par unité de volume [5]. On a supposé que ces oscillateurs sont indé-
pendant les uns des autre, et donc nous allons pouvoir s’intéresser de I’un d’entre eux, et

on va voire qu’est ce qui arrive lorsqu’on applique un champ ¢électrique dessus,

Régime statique :

+ig

Figure 11-3 une molécule diatomique avant et apres [application d'un champ
électrique

Les deux atomes ont des charges partielles. L’atome en vert avec une charge posi-
tive, +0q, et ’atome en rouge aveCc une charge partielle negative, —5q, et ¢ go-

rait 1a longueur d’équilibre de la liaison moléculaire. Si on applique un champ

électrique a ce systtme: on va avoir une force électrique égale a 5q.E, qui va
étirer la molécule ; cela va induire un dipdle P, égal a:

oqx/2, (11-9)

puisque les atomes vont étre déplacés de x/2pour ’atome en vert, et de —x/2 pour

I’atome en rouge, avec 1’arrangement de la liaison, donc nous aurons un dip6le induit qui
s’écrira comme : 5gx , et comme nous avons une densité de A/ oscillateurs dans notre sys-

téme ; la polarisation induite qui est la densité volumique du dipdle va s’écrire :
P = N&gx (11-10)

L’équilibre des forces va nous permettre de décrire la valeur de X puisque évidement a
1I’équilibre la force induite par le champ électrique (SqE ) sera équilibrée par la force de

rappel du ressort (la force induite par la liaison chimique, kx ), La somme des forces sera
égaleaO:

SQE —kx =0 (11-11)
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Ca nous permettra de calculer x en fonction de E :

2
X = 5qk E (11-12)

Sionremplace x dans 1’équation (11-10) on retrouve :

2
P:N%E (11-13)

2
(Naicoefficient de proportionnalité), et si on le divise par ¢&,, on obtient 1’expression

de la susceptibilité du matériau y :

2
;(z/\/'% (11-14)
0

En régime statique, on s’intéresse a I’interaction d’un matériau avec un faisceau lumineux
ou le champ électrique va osciller. Donc il va falloir s’intéresser a 1’évolution de cet oscil-

lateur en fonction du temps lorsqu’il est soumis a un champ électrique oscillant.
11.2.2 Evolution de ’oscillateur en fonction du temps

« Oscillateur seul

Pour cela, on va commencer par s’intéresser a 1’oscillateur seul, si on coupe le champ élec-
trique, 1.e. si on enléve la force électrique il n y’a plus que les forces de rappel , et

I’oscillateur va évidemment osciller (oscillateur mécanique ),

g

(+x

Figure 11-4 [’évolution de I’oscillateur au cours du temps aprés [’enlévement du champ
électrique.
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avec une équation d’évolution selon la loi de Newton :

2
m ‘th = —maix (11-15)
Avec :
k =ma? (Laraideur du ressort) (11-16)

En réalité avec le temps 1’amplitude de I’oscillation diminue car ¢’est un oscillateur amorti
(les vibrations moléculaires s’amortirent), qui implique 1’existence d’une force de frotte-
ment fluide proportionnelle a la vitesse de loscillateur le ramenant a la position

d’équilibre, I’équation d’évolution sera :

2
m9X _ _me?x —amr® (11-17)
dt2 0 dt

Ou:
I" ; constante proportionnelle au frottement homogéne a une fréquence.

C’est un régime pseudo périodique (faiblement amorti) et la solution de 1’équation diffe-
rentielle (11-17) est :

X (t)=xg™"" cos(apt +¢)(11-18)

-It

Le premier terme (e ") correspond a une décroissance exponentielle, et le second (@t ) a

une évolution sinusoidale

a . ;
2—0 : fréquence de résonance
T

I :taux d’amortissement
X, : ’amplitude de la vibration
¢ laphase de la vibration

% Oscillateur soumit a un champ oscillant E(t)
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+iq +ig

Figure 11-5 oscillateur soumis a un champ électrique oscillant E(t)

C’est le cas d’un oscillateur harmonique en régime forcé. Dans ce cas il faut ajouter a

Iéquation (11-18) la force causée par le champ électrique SQE (t)

2
m(jj X_ M X —2mF((jj—);+5qE (t) (11-19)

- =-
(m*est la masse réduite)

On s’intéresse au cas particulier ou le champ électrique est une onde sinusoidale. Puisque
tout champ peut se mettre sous la forme d’une superposition d’ondes sinusofdales, on peut

alors utiliser la notation complexe du champ :
E(t)y=E&" (11-20)
et le champ réel E (t)sera la partie réelle de £(t)

E(t)+E (1)

E(t) S (11-21)
et ainsi la solution x (t) :
x(t)zw (11-22)

est la partie réelle d’une fonction & (t ) :

E(t)=&" (11-23)

'La masse qui intervient c’est la masse réduite puisqu ’on s 'intéresse au mouvement relatif entre les deux
atomes.
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donc il faut chercher la solution particuliere au probleme.

Remplagonsx et E par les grandeurs &et £ dans (11-19) on obtient :

d? d ) 5
dT§+2Fd—f+a)0§(t):Eq5(t) (11-24)

De (11-23) et (11-24) il se déduit :

~oé-iof+ais(t)=22e () (11-25)
On aura la solution sous la forme :
po__duUm (11-26)
(a)g —a)z)—ZIFa)
On distingue différent régimes en fonction de la fréquence
» ol w,: o vaétre négligé
= &= 5q/2m & (& est proportionnel a &) (n-27)
Wy
&
C

Figure 11-6 représentation du champ £ et de la solution &£dans le plan complexe dans le

casou ol a,

g oam
=2ilw
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= fziiq/m

?8 (£et &£ sont en quadrature ) (1-27)
)

on,

C

Figure 11-7 représentation de & et £dans le cas ou @ =,

ol @ .

== &0 - §q/2m E (£ et& sont opposés) (11-28)
@

tn

C

Figure 11-7 représentation de & et £dans le cas ot ol o,

On peut donc exprimer la polarisation en fonction du champ électrique ;

Ona

6q/m
f —a)z)—ZiFa)

= £

et

P = NSox = NSqRe(&e ™) (11-29)

Soit la grandeur P dont sa partie reelle est P

30



Chapitre 11

—iwt * it
P(t):% (11-30)
On aura
NSG? /m
P= £= £ 11-31
(0 —0*)-2iTw %01(2) (11-31)

On déduit la susceptibilité linéaire :

NSQ? 1
W)= 11-32
#(@) me, (a)g—a)z)—ZiFa) (11-32)
Et si on s’approche de la résonance, @ = @,, on aura :
2
2(@)=- N&g L (11-33)
2Mays, @ — @y +il

On peut calculer la partie imaginaire et la partie réelle de la susceptibilité ;((a)) en

la multipliant par (@—a,)—II", on obtient :

r

(o—a ) +T? (11-34)

|m;((a))oc

C’est une fonction dite Lorentzienne.

A "{\Im y(w
|

JJQFL

"wo

Figure 11-8 la courbe de la partie imaginaire de la susceptibilité que représente la réso-
nance de [’oscillateur soumis a un champ électrique oscillant de largeur de mi-hauteur
égale a2r.
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Re y () (60(_“2’)% (11-35)

0

A

Re x(w)

Figure 11-9courbe de la partie réelle de la susceptibilité qui s’ annule lorsque ® =@, , et

loin de T représente une branche d’hyperbole.

11.2.3 Origine physique de I’absorption et de I’indice de réfraction dans un milieu
matériel

En nous appuyant sur le model de 1’oscillateur mécanique développé précédemment, nous
avions étudié la réponse d’une molécule diatomique sous I’action d’un champ électrique
oscillant.

Nous avions observé une réponse sinusoidale exprimée en notation complexe par
I’élongation & est proportionnelle au champ électrique £ qui est aussi en notation com-

plexe.

Avec un facteur de proportionnalité dépendant de la fréquence représentée dans le cas de
la résonance (ou, o =) ,

Ona:

= EociE (11-36)

C'est-a-dire £est en retard de phase de =/2 par rapport &, i.e. la réponse est en quadra-

ture par rapport a I’excitation du champ £ .
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Si on considere un élément de volume (voire la figure 11-10), la réponse pourrait étre mo-
délisée par la polarisation non linéaire (densité volumique du dip6le induit) :

P =N5qé (n-37)

Figure 11-10 un élément de volume soumis & un champ électrique (en bleu) induisant une
polarisation dans le milieu(en rouge)

C’est un élément de volume a I’échelle nanométrique, si on regarde autour de cet élément
on voie la méme réponse, une réponse en phase pour tout les éléments de volume au-

tour de celui-ci, uniforme aussi bien pour le champ £ que pour la polarisation induite, P,

on suppose que le champ & est produit par une onde plane progressive qui se propage selon
la direction z, le champ appliqué sera invariant en fonction de x et de y, il ne dépond que
de z. quand on prend un peut de recule par rapport a 1’élément de volume, on commence a
voire le fait que le champ n’est pas tout a fait homogene, et on commence a voire 1’onde
qui se propage dans le milieu, on éloigne plus en plus de I’élément de volume et ¢a com-

mence a apparaitre I’onde progressive qui se propage dans le milieu .
onalechamp E(F,t) :
E(F 1)=& (11-38)

Qui induit une polarisation P déphasée de /2 dans le domaine spatial ainsi dans le do-
maine temporel et naturellement la polarisation aura aussi une structure d’onde plane (dé-
pendance spatio-temporelle en, ')

%@w

P(F,t) =g, x(w)&e (11-39)
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Figure 11-11 [’onde progressive qui se propage dans le milieu

Imaginons qu’on est a 1’échelle millimétrique on aura une onde incidente qui rentre dans le
milieu matériel qui induit une polarisation (seulement dans le milieu matériel), les dipdles

oscillant vont rayonner un champ électrique ER(F,t) qui va se propager (voire figure 1I-
12);

T)=icoz73(F,t) (11-39)

Figure 11-12 représentation de la polarisation (en rouge) induite dans le milieu matériel
par [’onde progressive incidente (en bleu) et en retard de phase de z/2par rapport a lui,

avec le champ SR(F,t)rayonné par les dipoles oscillant (en vert) en retard de phase de

/2 par rapport a la polarisation et en opposition de phase par rapport au champ inci-
dent.

L’interférence destructive entre le champ incident et le champ rayonné va induire un
champ total atténué plus faible que le champ incident c'est-a-dire que le milieu a absorbé
I’onde incidente, voire (figure 13).

N6Q? 1
x(w)=- .
2May&, 0 — @y +1I°
P=¢g,y(@)€
& <P
Eom =€+ & (11-39)
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Ve

Re x(w)

Figure 11-12, Atténuation oc Im y(w) : représentation dans le plan complexe de [’onde
incidente, £(F,t), de la polarisation P(F,t), du champ rayonné & (F,t), et du champ

total, &, (dans le cas de la résonnance).

Si on change la fréquence de 1’excitation, la susceptibilité va étre essentiellement réelle
puisque la partie réelle va étre plus grande que la partie imaginaire, la polarisation va étre
plus faible mais dans la direction du champ électrique, le champ rayonné va étre perpendi-
culaire et la champ total est une version tournée du champ incident, c'est-a-dire il y a un

déphasage qui est 1’origine de I’indice de réfraction,(voire figure 11-13).

Erotal E
l.otal;j\

.

Re x(w)

Figure 11-13 , Déphasage «c Re y(w) : représentation dans le plan complexe de ['onde
incidente, £(F,t), de la polarisation P(F,t), du champ rayonné & (F,t), et du champ

total, &, hors résonnance (@ # @,).
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Alors on peut également retrouver ce résultat directement a partir des équations extraites

des équations de Maxwell portant sur les grandeurs produites précédemment ;

E(F,t) > (champ électrique)

— —

(F,t)=¢,E(F,t)+P(F,t) - (déplacement électrique)

)

P(F,t) — (polarisation induite)
H(F,t)

B(F,t) — (induction magnétique)

B(F,t)/1 — (champ magnétique)

On utilise la notation complexe :

E(F,t)=0, Re&e't*™ (11-40)
D(F,t)=U, ReDe'® (11-41)
P(F,t)=U, RePe't* (11-42)

B(F,t)=10, Re Be't*™ (11-43)
Toutes nos ondes sont sinusoidales en e'®~ et donc :
L, 0 ]
La dérivé par rapport au temps ~ < —iw

Et la dérivé par rapport a la position V < ikd,

Introduisons les deux équations de Maxwell :

VxE = —%3 (1) (E est polarisé selon I’axe X)
- 5 D - -
VxH = e (@) (H est polarisé selon I’axe Y)

De (1) :
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—E =—iwBl
ot y

VxE =ik&(t, <, ) =ik,

(1) < ikE = ioB

PN 5:%3 (11-44)

Et de méme, de (2) :

b

=—-1wDU,
ot

VxH =ik B/ 1, (U, xt, ) = —ik B/ 1, ,

(2) < |ik B/ 4, =iD)| (11-45)

Ona:

D=¢g&+P

=g+ xE=¢6,(1+y)€

10} 1
Bz?ﬂogo(l"‘}()g (,UOEO=C—2)

= k=2 (1+ ) (11-46)

—k=nZ puisque la susceptibilité pourrait étre complexe, I’indice de réfraction [I’est
c

aussi et donc on introduit i ;

- ~ )
k=fi— avec i = [(1+ z) (11-47)
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Donc une onde monochromatique peut se propager dans un milieu muni d’une susceptibili-

w N
té » a condition que le vecteur d’onde, k =A—, avec A=./(1+ y).
X q - J@+7)

11.2.4 De I’indice complexe au coefficient d’absorption a(®)et a P’indice réel n(w)

On a une onde qui se propage dans un milieu

E(z.t)=Ee p kz — at avec k—nget n= , 1+
Posons: A=n'+in"

L’expression de S(Z,t) devient :
8(z,t):Sexpi[n’gz—a)tjexp(—n”gz)
Cc c

Le terme, exp(—n"— Zj est une exponentielle décroissante pour I’amplitude de I’onde et
C

donc une atténuation du faisceau transmis.
% L’indice de réfraction
La premiére partie nous permet de déterminer I’indice de réfraction comme la

partie réel de A ;

n(a)):Reﬂfl+;{(a)) (11-48)

¢ Le coefficient d’absorption Pour I’onde électromagnétique, la densité volu-
mique d’énergie dépond de la somme des carrés des modules du champ élec-
trique et magneétique, pour une onde monochromatique ; H oc £, et donc la den-

sité volumique de 1’énergie est proportionnelle a ‘6’ (f",t)‘2 ;

\5(2,'[)\2 =|ef exp(—Zn”%zj

= €[ exp(-az) (11-49)
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a est le coefficient d’absorption ;

a(a))zzglm,/lw(a)) (11-50)

Dans le model précédent il n’y a que le champ incident qui induit une polarisation mais le
champ rayonné va lui-méme induire une polarisation qui va a nouveau rayonner un champ
¢lectrique et ¢’est ¢a qui explique qu’on a une expression un peut compliquée.

Pour que le phénomene de réinduction de polarisation et de rayonnement multiple

n’intervient pas il faut que | ;(| 01

:>\/1+;( zl+%;{

- (11-51)

Donc la partie réelle de la susceptibilité est responsable d’un déphasage et donc de I’indice
de réfraction,

et la partie imaginaire est responsable d’une atténuation du faisceau et donc de 1’absorption
du milieu.

Donc nous avons ainsi une explication de la réponse du milieu a partir de ce model de
I’oscillateur harmonique en régime forcé,

11.2.5 Réponse linéaire de point de vu quantique

En réalité la mécanique classique n’est plus adaptée pour décrire un systéme a I’échelle

microscopique, il faut utiliser la mécanique quantique.

En mécanique quantique on décrit le systéme par un état et des niveaux d’énergies. Et les
échanges d’énergie entre le faisceau lumineux et le milieu matériel se feront par échange
discret d’énergie i.e. par quantum d’énergie c’est une absorption d’un quantum d’énergie
ho (7 est la constante de Planck réduite), cette absorption se fera par une transition de

systéme d’un état fondamental m vers un état excité n
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4 Energie

 Niveaux
électroniques

hw = Ep — En,

= hwnm

Niveaux
vibrationnels

Fondamental

Figure 11-13 transition du systéme d’'un niveau m vers un niveau n en absorbant un photon
Ao, pour un atome isolé.

Pour un solide il faut tenir compte de I’interaction de la molécule avec tout
I’environnement c¢a va ¢élargir les niveaux d’énergie, on aura donc un quasi-continuum

(bandes d’énergie qui apparaitront).

>
>

Energie

 Niveaux
¢lectroniques

J
|

hw=Ep, — En

= hwnm

Niveaux
vibrationnels

Fondamental

Figure 11-14 transition dans un solide avec des nivaux d’énergie plus serrés qui fait appa-
raitre le quasi-continuum ou les bandes d’énergie.

Si on calcule la réponse quantique du systéme a un champ électrique oscillant on obtient
une formule tout a fait similaire a celle du model de I’oscillateur harmonique classique,

seulement au lieu d’avoir un seul oscillateur avec une seule fréquence, @, , il faut évide-
ment sommer sur toute les transitions possible ;

2(0)==>" il (11-52)

m o—a, +I1
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On pourra construire le spectre de 1’indice de réfraction, n(a)), et le spectre du coefficient

d’absorption, a(a)) .

n() z1+%Re;{(a))

Infrarouge Visible

uv
| |
Figure 11-14 spectre de I'indice de réfraction n (a)) et du coefficient d ‘absorption a(a)) :

On a des modes vibrationnels, des pics d’absorption dans 1’infrarouge, aussi des transitions
¢lectroniques a plus hautes énergies, on pourra parfois avoir une bande d’énergie
d’absorption continu dans I’'UV, et des accidents dans I’indice de réfraction a chaque fois
qu’on aura une absorption, et une zone entre le visible et I’IR dite la zone de transparence
ou I’absorption est presque nulle car on n’a ni transitions vibrationnelles ni transitions élec-
troniques.

Et I’indice va augmenter continument dans cette zone ce qui est 1’origine de la dispersion
de I’indice de réfraction dans les matériaux, 1’indice est une fonction croissante sauf lors-
qu’il traverse une raie d’absorption.

1.3 De ’optique linéaire a ’optique non-linéaire

Nous avons développé un model de réponse d’un milieu matériel a I’aide d’un oscillateur
harmonique forcé pour rendre compte de la dispersion et de 1’absorption des matériaux
soumis a un faisceau lumineux, ce model était un model linéaire qui est correct dés lors
que la puissance des faisceaux lumineux utilises est suffisamment faible, mais dés qu’on a

invente les lasers en 1960, on a pu atteindre des forces de champ électrique tellement in-

tense que ce régime ne pourrait plus tenir, ¢’est le domaine de I’optique non-linéaire.

Rappelons que :

P(t)=¢gxE(t)
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Cela venait du faite qu’on avait un oscillateur harmonique forcé, et donc 1’élongation était
proportionnelle au champ électrique (voire figure 11-15)

Figure 11-15 représentation de la fonction linéaire de P en fonction de E.

Si on augmente la force du champ électrique suffisamment, en réalité on va avoir une ré-
ponse d’un oscillateur anharmonique, c'est-a-dire que la polarisation en fonction du champ
électrique ne va plus suivre une courbe linéaire, mais une courbe non-linéaire qui est pré-
sentée dans la figure 11-16.

AP

Figure 11-16 représentation de la fonction non-linéaire de P en fonction de E.

On n’aura jamais contact des deux atomes, quand ils s’approchent on va avoir des forces
beaucoup plus importantes, qui s’exercent, et qui sont responsable d’un potentiel qui va
s’écarter sensiblement du potentiel de I’oscillateur harmonique.

On pourrait faire un model d’oscillateur anharmonique classique pour rendre compte de se
comportement avec un ressort.

Si on soumet le systéme a un champ sinusoidal la polarisation ne va pas étre sinusoidale.

Pour des valeurs négatives du champ électrique quand la polarisation sera moins impor-
tante on va avoir un signal sui va étre asymétrique, et la molécule pourra étre plus faible a
polariser dans un sens que dans 1’autre.

Soit le champ sinusoidal E ;

E(t)=E,cos(at) (11-53)
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La polarisation sera une fonction non-linéaire du champ électrique (sinusoide distordu,
voire figure 11-17) ;

P(t)=f(E(t)) (11-54)

A A_A

7 N 7 &

Figure 11-17représentation du champ électrique sinusoidal incident el la polarisation non-
sinusoidale induite au cours du temps.

Cette fonction non-linéaire peut s’écrire sous la forme d’une somme de fonctions sinu-
soidales ;

P(t)=> P" cos(nat) avec;neN (11-55)

On peut reproduire cette fonction a I’aide de fonctions sinusoidales comme le montre la
figure 11-18 ;

7 O T o

i el B e e

W INCANANA AN DN

SNA A N

0 t

Figure 11-18 reproduction de la fonction polarisation qui est une sinusoide distordue, par
superposition des fonctions sinusoidales harmoniques.

Avec la somme des fonctions sinusoidales on arrive a une fonction trés proche de P(t) qui
va contenir des harmoniques de la fréquence o (@, 2w, 3w...).Quand on a une polarisa-
tion qui oscille au cours du temps, on va avoir un champ rayonné &, (?,t);

OP(F,t)

& (T ) —2— (11-56)

Dans le matériau, on va avoir une polarisation qui est une sinusoide distordue, qui a un
terme en ® qui va rayonner avec une onde de fréquencew, et il y aura également une
composante a 2w qui va rayonnée un champ a la fréquence 2. La croissance du champ
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dans I’échantillon se fait de la méme maniére que pour le champ rayonné dans la fréquence
fondamentale proportionnelle a z. En sortie de I’échantillon on va avoir une onde émise a
la fréquence 2w, on pourra également avoir 3wdans la polarisation et on pourrait rayonner

un faisceau de 3*™ harmonique.

Par conséquence, au lieu d’émettre un rayonnement a la méme fréquence que la fréquence
incidente, on va avoir production de nouvelles fréquences et de nouvelles longueurs
d’onde, et ce sera tout I’intérét de I’optique non-linéaire, (figure 11-19).

Figure 11-19 induction d’une polarisation non-linéaire par un champ électrique de fré-
guence, @, qui rayonne une onde émise de fréquence 2w, par exemple si on excite le ma-
tériau par une longueur d’onde 800nm, a la sortie on va avoir une longueur d’onde de
400nm c'est-a-dire un doublage de fréquence.

11.3.1 Tenseur de susceptibilité non-linéaire

Pour décrire mathématiquement cette fonction P(E), on va faire un développement limité
autour du champ E=0;

Pour des faibles valeurs de champ électrique, la polarisation varie linéairement avec le
champ,

P=¢"E (figure 11-20-a)

Si on augmente le champ électrique on va explorer une région au-dela de ce régime li-
néaire et donc on va devoir utiliser une forme quadratique pour représenter la polarisation,
et donc on ajoute un autre terme ;

&,y ”'EE (figure 11-20-b)

Et si on veut une meilleur approximation de la fonction f(E(t)), il va falloir ajouter un

autre terme ;
&, EEE (figure 11-20-c)

Donc le développement non-linéaire de la polarisation en puissance du champ électrique
devient ;
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P =5, y"E+5,7YEE +¢,YEEE (11-57)

AP

Figure 11-19 représentation des termes du développement limité de la fonction f(E) au
voisinage de, E=0.

En réalité la susceptibilité n’est pas un scalaire mais un tenseur, car il existe des matériaux
qui ne sont pas isotropes, on aura par exemple une excitation suivant I’axe X et on aura une
polarisation induite suivant I’axe Y ou Z, de maniére générale la polarisation linéaire in-

duite selon I’axe X qu’on note Px(l) :

Px(l) =g, Zﬁ) E +¢ ;(g) E, +¢& 7YE (11-58)

Xz Z

Avec ; ;(igl) est une matrice (3,3), et de la méme maniere pour ;(i(jz) et ;(i(f’) qui sont des ten-

Seurs.

Pour généraliser on va avoir :

P =go;(.(.1)Ej +go;((§)EjEk +50;(i§il)Ej EE, +... (11-59)

i ij

)

Donc pour une susceptibilité d’ordre 1, ¥ on est dans le domaine de 1’optique linéaire ou

on trouve le phénoméne de dispersion et de 1’absorption, pour ;((2), on est dans le domaine
de I’optique non-linéaire du deuxieme ordre caractérisé par le phénomene de doublage de
fréquence. Pour ;((3) , on est dans le domaine de 1’optique non-linéaire du troisieme ordre

ou il y a des autres effets optique non linéaire comme 1’effet Kerr optique , voit tableau II-
1.
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) Optique linéaire Dispersion
X PHq Absorption
Optique non-linéaire Doublage
quadratique de fréquence
Optique non-linéaire Effet Kerr
du troisieme ordre optique

Tableau 11-2 les différents effets optique suivant l’ordre de susceptibilité.

I1.4 Latransformation de Fourier
11.4.1 Des séries de Fourier aux transformées de Fourier

Est un outil mathématique qui a été initialement mi au point par Fourier pour résoudre un
probléme de propagation de la chaleur et qui est devenu important dans de divers do-
maines scientifiques comme par exemple [’électronique, le traitement de signal,
I’acoustique, 1’optique, et bien stire 1’optique non-linéaire , et c’est la raison pour laquelle
avoir I’introduire ici.

Nous allons passer des séries de Fourier aux transformées de Fourier.
Toutes les séries de Fourier concernent des fonctions périodiques,

¢+ Série de Fourier pour une fonction périodique réelle

Soit F(t)une fonction réelle de période T, 3{a,,¢,} tels que

F(t)ziancos(a)nt—gon) avec,a)n:nzT—” ne’l (Il-
n=0

60)

F(t)

Figure 11-20 représentation des termes sinusoides constituant la série de Fourier dont la
fonction F(t)est écrite sous sa forme.
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¢+ Série de Fourier pour une fonction périodique complexe

Soit F(t) une fonction complexe de période T, alors E{Cn} el tels que

F(t)= Y. C,exp(-imt) , avec, o, =n2T—” nel (II-

N=—o0

61)

e Coefficient de Fourier de F* (t)

F'(t)= Y Clexp(+imt)= 3 C°, exp(-im,t) (11-62)

n=-ow n=—c

e Cas particulier d’une fonction réelle C =C’

n

F(t)=C,+ i(cne“‘”"t + C:e‘“’"t) =a,+ ian cos(w,t—p,) (11-63)
n=1 n=1

C :a_znei(pn ’Cne—ia)nt +Crel! — Re anexb(—i (a)nt - @, ))

Calculons les coefficients de Fourier

F(t)= Zw: C.e ' avec @, = nz_r—ﬂ, nell
—iwpt\ _ 1,12 —iwy, _ 0 si n#0
<e t>_?.[7T/2e tdt_{ 1 sin=0 (11-64)
Ona:
(F(t))= S, (et (11-65)
Et donc,

C, =(F(t)) (11-66)

Pour les autres coefficients ;

F(t)e™" = i C e = i C et (11-67)

avecw, , =(n —Q)Z_I_—”

La valeur moyenne de cette fonction sera ;

o0

(F(t)e™)=> c (e (11-68)

N=—00
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o 1 —iw = i
(=3 e 08 o

Et donc,

_ 1 .
C, == F (Dexp(iott (11-69)

On a pu écrire notre fonction périodique complexe sous la forme d’une série de Fourier et
on sait comment calculer les coefficients de Fourier ;

F(t)= i C,exp(-iaw,t) etCn :TEJTT//ZZ F(t)exp(io,t)dt

Nn=—c0

Figure 11-21 représentation des six premiers termes de la série de Fourier et on voie

qu’elle est presque coincidée avec celle de la fonction F (t) .

11.4.2 Des séries aux transformées de Fourier

Il s’agit des transformations que permettent d’écrire des fonctions non-périodiques sous
forme d’une somme d’exponentielles complexes.
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Séries de Fourier Transformées de Fourier
F0= Z el 1= [ oo (o 22
C _;_r[ " F(f)expliof)dt Fl@)=[" fle)exp(ior)dt

flt

0 0

Figure 11-21 représentation d’une fonction non-périodique sur [’espace de Fourier aprés
["avoir déecomposer en fonction exponentielles complexes.

11.4.3 Analyse de Fourier d’un signal réel

Soit un signal de deux fréquences successives

E(t)>E(o)

-10 10

-5 0 5
Fréquence [kHz]

Figure 11-22 un signal E(t) et sont conjugué par la transformée de Fourier E(w).

X3 Propriétés

)= L1 (@)](0)=[ " (@)exp(-ot) 3

f(o)=F [ (1)](w)=] f(t)exp(ict)dt
F(t) > f (@) £ (1) () (1) F(-0) £ (-t) o (o)

e La transformée de Fourier inverse d’une fonction réelle E(t) est telle que
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e La transformée de Fourier d’une fonction paire est paire
e La transformée de Fourier inverse d’une fonction réelle et paire
(f(—t)=f(t)="1"(t)) estréelle et paire.

+ La phase spectrale :
La phase spectrale nous aide a savoir dans quel ordre est le spectre, tel que elle est
reliée a I’instant d’arrivée du signal, elle croit avec des fréquences croissantes et

vice-versa.

[pa] aseyq

0

900 950 1000 1050 1100 1150 1200
Fréquence [Hz]

Figure 11-23 représentation de la phase spectrale pour deux signaux successif,s un de
basse fréquences et I’autre de hautes fréquences.

E ( a)) une fonction complexe, donc on s’intéresse au module et a la phase Soit f (t) une
fonction Gaussienne et réelle et paire, f (a)) son associer par transformée de Fourier aussi

réelle et paire, quand on décale f (t) dans le temps, la fonction f (a)) prend des valeurs

complexes, et prend une phase spectrale qui varie linéairement avec la fréquence, et la
pente de cette phase dépend de I’instant d’arrivée, c'est-a-dire un signale qui arrive dans les
temps positifs va étre affecté par une phase croissante dans les fréquences, et s’il arrive
dans les temps négatifs, on aura un phase décroissante dans les fréquences,

ft) flw)
o 20 '

-10 -5 0 5 10 -10 (
Temps Pulsation

[p1] aseyyq

Figure 11-24 représentation de la fonction Gaussienne f (t) et de son associer f ()dans

[’espace de Fourier.
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ft)  flw)
20 / 2

20 \ -20
4

-10 -5 0 5 10 -10 -5 C 5 10
Temps Pulsation

Phase [rd]
[p1] aseyq

Figure 11-25 représentation d’'un signale qui arrive dans le temps positif avec son trans-
formée de Fourier qui prend des valeurs complexes avec la phase linéaire croissante en
rouge.

20 20

o

Phase [rd]
an ©
[p1] aseyq

-10 -5 0 5 10 -10 0
Temps Pulsation

Figure 11-26 représentation d’un signale qui arrive dans le temps négatif avec son trans-
formée de Fourier qui prend des valeurs complexes avec la phase linéaire décroissante en
rouge.

Mathématiquement ¢a se traduit comme suit, on a ;

f(w)=F"[f()](e)=]

—00

+00

f (t)exp(ict)dt
On suppose que le signale est décalé dans les temps négatifs d’une valeur, 7 ;

f(0)=F [ f(t-7)](0)=]

—00

+00

f (t—7)exp(iot)dt

Effectuons le changement de variable suivant ;

400

FH (=) (@) =] f(t')exp(iot)dte""

FH(t-7)](w)=f ()€ (11-70)

Un décalage temporel de quantité 7 correspond a une phase spectrale linéaire en w7 .La
transformée de Fourier et la transformée de Fourier inverse sont symétriques et donc de la

méme maniére si on décale la fonction dans I’espace de Fourier, il apparait une phase tem-
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porelle de pente linéaire inversement proportionnelle au signe de décalage, croissante pour

un décalage dans la région négative et décroissante pour le sens inverse.

20 20
g 0 0 & '

5 10

[p1] aseyg

-10 3 0 5 10 -10 =S 0
Temps Pulsation

Figure 11-27 représentation d 'un signale qui arrive dans le temps négatif avec la phase
temporelle linaire croissante en rouge, causée par un décalage négatif de la fonction

f (a)) effectué dans [’espace de Fourier.

20 20

Phase [rd]
o
[p1] aseyg

!

S
W
S

-10 -5 =0 ] 10 -10 -5 0 5 10
Temps Pulsation

Figure 11-28 représentation d’'un signale qui arrive dans le temps négatif avec la phase
temporelle linéaire décroissante en rouge, causée par un décalage positif de la fonction

f (a)) effectué dans [’espace de Fourier.

Et donc pour un décalage dans I’espace de Fourier on aura :

Flf(o-a)](t)=f(t)e™ (1-71)

On définie une autre grandeur dite le retard de groupe : T(a)) = a—¢ Qui est négative pour
0]
une phase décroissante et positive pour une phase croissante.

11.4.4 Du champ réel au champ complexe
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La grandeur dans le domaine temporel est une grandeur réelle et dans 1’espace de Fourrier
est une grandeur complexe, on a une phase spectrale mais pas de phase temporelle, On

peut définir une phase temporelle a I’aide du champ complexe

On part de la grandeur réelle, E(t) et on passe dans ’espace de Fourier par la transformée

inverse

Figure 11-29 représentation des transformations de Fourier successives des fonctions en
partant de la fonction E(t).

E(t)®0=————+=Re&(t)

Q(t) est la fréquence instantanée.

11.4.5 Propriétés utiles
e Espace des temps espace des fréquences

E(t)+E7(1)
2

E(w)+& (o)

E(t)=Re&(t)= 5

E(w)=

e Amplitude et phase temporelles amplitude et phase spectrales
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e(0) -l (V] exn(i(t)

e Fréquence instantanee

Q(t) = —% () =Z_Z

J. ®ad=[ ]

—00

+o0

(R 5200t =[ 1 (0)(0) 52

()=l (@) exp(in(@))

retard de groupe

(=] 1 (0™ 32 f (0)= [ f (et

27

27

e Conservation du produit scalaire

jj: £*(t)g(t)dt

e Conservation de la norme

j +00
—0

Valeurs moyennes

On pose &(t)=Ae(t) de sorte que I ‘e(t)‘zdt =j le()

Y=

Centre de I’impulsion

ty=(t)=["tle(t) dt

Durée de I’'impulsion (RMS)
at= () (1) = J((t-t,)")
Relation entre Atet Aw :

AtAw > l
2

f(t)dt= [

2dw

2 dw
5=l
L
EOA
AN | . :J'

fréequence centrale

+o0 2dw
Wy = <a)> = LO a)‘e(a)) P

largeur spectrale(RMS)

Aw = <a)2>—<a)>2= <(co—a)o)2>
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e Dérivation :

8nf(t)_ o0 . n —icutda) 6nf(a))_ . o
por —Lo f(w)(-iwt) e o —J._w f(t)(it)" edt

1.5 Propagation en régime linéaire
11.5.1 Equation de propagation dans I’espace de Fourier

% Equations de Maxwell dans I’espace direct

vD=0
FxE-_B
ot
VB=0
vxﬁzﬁ?

+« Equations de propagation

_ . 10°E 1 &°P
AE(r,t)—v(V.E(r,t))—C—2 e
0

11.5.2 Propagation en régime non-linéaire

% Cas de superposition d’ondes monochromatique
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- ooy 1E 1 PY 1 PP 1 9°PY
AE_V(V'E)_? ot2 - 2 7 T3 2 T 2 2 T
g™ ot g ot gC™ ot

 Equation de propagation non-linéaire

_ 2g 25(1) 2.5(NL)
goLloe 1 oPT 1 0P (11-72)
C” oOt° g,c° ot g ot

11.6 Effets de I’optique non-linéaire dans des milieux isotropes
11.6.1 Géneération de second harmonique (doublage de fréguence)

«* Processus non-linéaires du deuxiéme ordre
Terme quadratique 1 P? (t) = ¢, 7 PE(t)’

Nous allons voir se qui résulte de cette susceptibilité d’ordre 2 qui existe dans des maté-
riaux non centro-symétriques (qui n’ont pas de centre d’inversion).

On suppose qu’on a superposition de deux ondes planes monochromatiques ;

—imyt * oyt —imyt * oyt
E(t):gle ;Qe +82e ;ré’ze

“iat ot e it \2
geTatpgrelt gt +52e‘”1J

E(t)zz( > + :

Il résultent les termes suivants :

&

© gt doublage de fréquence SHG w+w — 2w
. %ei(“’l“"z)‘ addition de fréquences SFG @, +®, = 0 =@, + o,
. %ei(”l”z” différence de fréquences DFG @ —|w,| »> 0=, —|m,|
e Redressement optique O+ —> 2w

Il'y a également une différence de fréquence analogue dans le domaine spatial qui se ré-
sulte du produit suivant :

ik.F ik, F ik,.F

glel o ill gkl | =
2 2 '

et donc on aura le terme suivant
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% Génération de second harmonique en régime de faible conversion

P.A. Franken et al., Generation of optical harmonics, Phys. Rev. Lett. 7, 118 (1961)

Voruss 7, Nussas 4 PHYSICAL REVIEW LETTERS Avcust 13, 1961

l

™ L A ) - % se »
‘.-mh-t‘.huu e ] U | qi‘\llﬁ | it d i

FIG. 1. A direct reproduction of the first plate tn which thare was 4a in L b
wavelongth scale is 1o units of 100 A, The srrow at 3472 A ladicates the small but dense insage produced by tae
sooond barmonie. The tmage of the primary beam at 8943 A §s very large due to halati

Figure 11-30 la premiere observation de génération de SHG remarquée et publiée par P.A.
Franken en 1961.

«+ Equation de propagation

A (2)e" &, (2) = A (2)e"”

) 2(E+EY  &x® PR pr
PO =g | 2L | =22 (467 +266 ) =——

2 4 2
@)
B="l g
d i . i, 7% . 3
d—“j?=ﬁ732(z)exp(—lkzz):%/lfexp(—l(kz—2k1)z) (n-73)

e Cas d’accord de phase Ak =0;
(nl:nZ) Ak =k, -2k =0

i
a4 _ Ll YL exp(—iAkz) et donc

dz 4n,c
Az(z)—MAf (11-74)
4n,c
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e Cassans accord de phase Ak #0 :

dA _iox?

—iAk
dz 4n,c Al exp( I Z)

Ak :(nz—nl)%>0

VA .
Lc= K longueur de cohérence

Akz

i (2 ~iAkz ; (2)g By
o,y € =1 oy , . Akz
Z)= = sn—

4(2) 4n,c A —iAk 4n,cAk A
@,
o,y 7e 2, . Akz
Z)= sin 11-75
Ay (2) == A S| (175)
[ A2(L)[*

+ Accord de phase par biréfringence

Nous avons souligné I’importance de 1’obtention de I’accord de phase pour obtenir des
interactions non linéaires du second ordre efficaces. Usuellement, 1’accord de phase est
obtenu en utilisant le fait que la plupart des matériaux quadratiques sont également biré-
fringents. On distingue alors deux

manieres de réaliser ’accord de phase:

* Dans I’accord de phase de type I, les deux photons a la frequence o sont polarises identi-
quement (soit suivant 1’axe ordinaire, soit suivant 1’axe extraordinaire); le photon SH est

alors généré suivant la polarisation perpendiculaire. On choisit alors une direction de pro-

pagation qui vérifie la relation: n,(2w)=n,(2w)) pour un cristal uniaxe négatif ou

N (2w)=n, (2e) pour un cristal uniaxe positif.

58



Chapitre 11

* Dans le cas de I’accord de phase de type II, les deux photons du champ fondamental sont
polarisés perpendiculairement et le photon SH est polarisé selon 1’axe extraordinaire (ordi-

naire) pour les cristaux uniaxes négatifs (positifs). La condition d’accord de phase s’écrit

dans le cas du cristal uniaxe négatif: n, (2e)= %[no (@)+n, ()]

Le principal désavantage de cette méthode, outre qu’elle est impossible a mettre en ceuvre

dans les matériaux quadratiques isotropes (comme les semi-conducteurs 111-V).
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Chapitre |11

En 50 ans, 1’¢électronique a connue une révolution sans précédent dont le transistor a été
I’acteur central. Entre Charles Babbage (1791 — 1871) avec son ancétre d’ordinateur et
aujourd’hui, I’informatique a complétement bouleversé les habitudes quotidiennes. Sans la
diminution du colt de production des transistors associée a leur réduction en taille,
I’économie numérique et de I’information aurait été¢ fortement compromise. Cet appétit
insatiable de la société pour de la mémoire et des capacités de calculs pousse ingénieurs et
chercheurs a innover. L’amélioration constante a été entretenue ces cinquante dernicres
années grace a la technologie du silicium. Si la célebre phrase de Feynman « There is
plenty of room at the bottom » était on ne peut plus vraie en 1959, aujourd’hui, il n’y a
plus tant de place que ¢a avec des composants qui ne font plus que 22 nm soit seulement
quelques dizaines d’atomes. Au-dela d’une optimisation, c’est maintenant une mini-

révolution qu’il faut effectuer. L’¢lectronique doit passer a 1’échelle moléculaire.

Le calcul ab initio [1] est un outil de simulation numérique basé sur la théorie (c'est a dire
sans aucune utilisation de données expérimentales) permettant de décrire les propriétés
structurales et électroniques d'un cristal comme par exemple la position des atomes a
I'équilibre. Dans ce manuscrit, la théorie a partir de laquelle nous réalisons notre étude est
la théorie de la fonctionnelle de la densité notée DFT, cette théorie n’est nulle I’objet de
notre étude, cependant nous envoyant le lecteur a la référence adéquate pour comprendre
ces concepts [2]. Nous avons choisis comme application numérique a ce mémoire,
d’utiliser le code ELK [3], basé sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
(FP-LAPW). Comme application sur un composé reconnue expérimentalement comme trés
propice pour les applications de 1’optique non linéaire, nous avons choisi le composé

chalcopyrite ZnGeP; [5].

Notre philosophie, ici, est de donner brievement les informations nécessaires a la
compréhension de quelques propriéetés optiques sans entrer dans les détails approfondis. On
pourra trouver dans le texte des références traitant de ce sujet plus en profondeur et de
facon plus précise. Cependant comme toute expérience numérique, nous avons tenue a bien

faire les choses en optimisant le paramétre de mail de notre structure quadratique. Or,
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comme chaque expérience, ces calculs nécessitent une paramétrisation des paramétres de
convergence ; comme les parametres de cutof et e paramétre Gmax., Voir tableau (I11-1) et

figure (1). ELK étant un code optimisé choisit une grille automatique de 1000 points.

-18318 . ‘ . . .

-18318g

5-18313 I
E L

-18318

-183185

1 e
i

E ‘ ﬁr ‘ 15

Figure I11-1 : Courbes de convergences des énergies en fonction de Rmt* kmax et Gmax

L’optimisation de la géométrie est un processus en deux étapes. Premicérement,
I’optimisation de la géométrie interne du réseau par la méthode de Hellmann-Feynman [4],

est basée sur la

Tableau 111-1 : Parametres de convergence correspondant au ZnGeP>

Rmt xKmax | Gmax grille de k k 1IBZ Imax

ZnGeP; 9 14 10x10x10 | 102 6

procédure mini qui fait partie de la norme des codes ELK. Dans le cadre d’une tadche mini,
ELK détermine les forces agissant sur les atomes au sein de la cellule unitaire et déplacant
en conséquence ces atomes. Le processus est répété jusqu’a ce que la force moyenne
descende en dessous d’un certain seuil, typiquement fixée a 2 mRyd/bohr, ou la variation
d’¢énergie est négligeable. Deuxiemement, 1’énergie du cristal est calculée pour une grille
de valeurs : de volume V et du facteur c/a , chaque point de la grille impliquant la
minimisation par rapport a la géométrie interne des cellules. Cing a sept valeurs de c/a sont
typiquement utilisées pour chaque volume et le tout est ajusté via un polynéme pour

déterminer le meilleur facteur c/a (voir figure (111-2)). Le résultat final de ce processus est
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un ensemble de valeurs de 1’énergie d’équilibre versus le volume cellulaire : E(V) =
mingau E(V, c/a, u). La géométrie de 1’équilibre, le module de compressibilité et 1’équation
d’¢état sont alors obtenus a partir d’une extrapolation de I’énergie obtenue Etot par

I’équation d’état de Murnaghan [6].
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Le rapport V/V,

Figure 111-2 : énergies totales en fonction de volume, parametre interne u et le rapport c/a

Equation of state: E0S2 (PRB52,8064) info 2
a,b,c,d -18336.965960 869.410334 -11860.066503
50868.897696

v0,B(GPa),BP,EOD 1122.1485 76.1879 4.7325
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Equation of state: Murnaghan

info

2

E=EQ0+[B*V/BP* (1/ (BP-1) * (VO/V) **BP +1)-B*V0/ (BP-1)]/14703.6

Pressure=B/BP* ( (VO/V) **BP -1)

v0,B(GPa),BP,EQD 1122.1416 75.5846
18317.799509
vol energy de (E0S2) de (Murnaghan)

Pressure (GPa)
1001.4786 -18317.757841 0.000000 0.000038 11.400
1090.4990 -18317.797098 -0.000006 0.000012 2.316
1068.2438 -18317.792179 0.000001 -0.000011 4.191
1045.9890 -18317.784252 0.000011 -0.000028 6.305
1023.7339 -18317.772923 -0.000007 -0.000044 8.693
1224.0295 -18317.779274 0.000004 -0.000037 -5.383
1246.2846 -18317.770483 0.000004 -0.000016 -6.247
1268.5396 -18317.760485 -0.000004 0.000043 -7.027
1112.7541 -18317.799344 0.000005 0.000040 0.648
1135.0092 -18317.799165 -0.000007 0.000026 -0.839
1157.2642 -18317.796857 -0.000005 0.000012 -2.167
1179.5194 -18317.792650 0.000010 0.000002 -3.356
1201.7744 -18317.786708 -0.000005 -0.000037 -4.424

Sigma: 0.000006 0.000030
Optimisation du volume via le code ELK, VO0,B(GPa),BP,EQ, représentent respectivement les valeurs

optimisés du

volume, du bulk, de la dérivée du bulk et de I’énergie de cohésion
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bien que pour maximum de la bande de valence (VBM) situé au point [y, et le minimum
la bande de conduction (CBM) est situé au point [J¢, ce qui entraine a dire qu’il appartient
aux semi-conducteurs a gap directe. L’évaluation de son gap Eg calculé par I’approche de
la EV-GGA est estimé par 1.65 eV trés proche de sa valeur mesurée expérimentalement a
température ambiante de 2.05 eV. Il est claire qu’il ya une différence entre les valeurs
obtenue et mesuré du gap ; cette derniére est due au faite que 1’approche EVGGA utilise un
terme de potentiel d’échange corrélation plus en moins simple. L’expérience, en faite est
soumise a plusieurs effets d’excitations entre les deux bandes de Valence et de conduction

or la DFT est une approche a zéro température.
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Figure 111-3 : structure de bande du ZnGeP2 dans [’approximation Ev-GGA
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Afin d'éviter toute confusion, le tracé de la partie réelle (e1(w)) et complexe (e2(w)) de la
fonction diélectrique sont montrés séparément sur la figure (I11-4). Fondamentalement, la
partie réelle de la fonction diélectrique disparait a environ 4.5-5.5 eV. Ceci correspond a
I'énergie ou la réflectivité présente une forte baisse et a I'énergie de fonction de perte
(décrivant la perte d'énergie d'un électron rapide traversant la matiere). La partie
imaginaire (e2(w)) de notre composés montre une importante anisotropie entre les
composantes extraordinaire (champ électrique E // c) et ordinaire (champ électrique E [ ¢)
de &(w). L’écart fondamental produit une singularité dans (e2(w)) au seuil d’absorption
(premier point critique). Ce point représente I’écart Iy - I¢, qui donne le seuil des
transitions optiques directes entre la plus haute bande de valence et de le plus basse bande
de conduction. Ceci est connu comme le bord d'absorption fondamental. L'origine de ce
bord est attribué aux transitions interbande qui forment les états occupés du cation P et les
états anti liant inoccupés des anions Ge et Zn. Au-dela de ces points, la courbe augmente
rapidement. Cela est di au fait que le nombre de points qui contribuent a e2(w) augmente
brusquement. Notez que nous n'incluons pas contributions des phonons a la projection

diélectrique.
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ol L e v L b b b
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Energie (eV)

Figure 111-4 : fonction diélectrique réelle en haut et imaginaire en bat selon les
composantes XX et zz
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Le coefficient d'absorption sur la figure (111-5) dépend essentiellement de la largeur du gap
de chaque composé. Pour cette raison nous avons tenu d’exprimé cette quantité en
fonction de la longueur d’onde en cm™ au lieu des eV. Selon le spectre, il est clair que le
ZnGeP; trouve son application dans 1’ultraviolet et le visible, bleu, vert et violet. Cela

stipule son application dans I’industrie comme composant photovoltaique.
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Figure 111-5 : coefficient d’absorption du ZnGeP2 en paralléle et pediculaire a E
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Figure 111-6 : a droite indice de réfraction et a gauche biréfringence du ZnGeP2
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Etant donné que notre étude principale est de prédire et d’étudier la possibilité de trouver
des composés souhaitables a I’utilisation a des applications a base d’optique non linéaire, il
est primordial d’étudier ’anisotropie de la fonction diélectrique et la biréfringence reliée a
la condition d’accord de phase dans nos matériaux, voire figure (I11-6). Les valeurs de

I’anisotropie uni axiale calculées a pour valeur 0.0068473.

Les milieux uniaxes ont deux indices de réfraction principale : on les appelle indices

ordinaires et extraordinaires. lls sonten général notés respectivement (n,=n_Llc) et,
(n,=n//c), voire tableau (2).

Cette différence [1n = ne — Ny est alors appelée biréfringence (ou biréfringence absolue) du
milieu. Pour la plupart des milieux, elle vaut en valeur absolue quelques pourcents. On
distingue deux cas selon le signe de la biréfringence :

—[In >0 : le milieu est dit uniaxe positif,

— [Un <0 le milieu est dit uniaxe négatif.

Pour notre semi-conducteurs, il y a seulement deux composantes indépendantes du tenseur
du SHG, a savoir, les composantes 123 et 312 (1,2 et 3 désignent respectivement les axes
X, Y et z, qui sont choisis le long des axes du cube). Dans la limite statique, ces deux
composantes sont égales selon les permutations de symétries de Kleinman [7] qui dicte les
relations complémentaires entre les composantes tensorielles au-dela de la symétrie

purement cristallographique.
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Figure 111-7 : a droite partie réelle de susceptibilité non linaire et a gauche sa partie

imaginaire du composé ZnGeP2
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Pour une structure chalcopyrite non idéale (ou le u [11/4 ) la symétrie du groupe ponctuel
est brisée et certaines composantes supplémentaires de la SHG (par exemple, 311 ou 131)
apparaissent. Toutefois, le calcul numérique direct montre que ces composantes
additionnelles sont trés similaires d’en moins de 3 - 5 % du principal composant 123 et
celles pour les valeurs de la position interne u correspondante aux chalcopyrites réels. Par
conséquent, nous allons les ignorer dans la majeure partie de nos résultats. Nous avons

trouvé que la composante 123 est la plus dominante voire figure (7).

Dans la figure (8) donnant la partie imaginaire de (1® en fonction de la fréquence (1,
nous avons fait en sorte de séparer les contributions interbandes et intrabandes dans le
SHG. La signification de ces termes doit peut-étre valoir quelques éclaircissements. En
général, les formules d’intervention du deuxiéme ordre incluent de nombreuses modalités,
et sa division en plusieurs groupes appelés intra ou interbandes est assez classique et
dépend quelque peu de la formulation du probleme. Dans la réponse de la fonction
diélectrique du premier ordre (réponse linéaire), seuls les termes inter-bandes apparaissent,
donnant ainsi le carré des éléments de la matrice des moments, qui garantie, par exemple,
que [J2([)) est positif. La réponse impliquant 1’harmonique du second ordre donne

naissance a la résonance 2[J, en plus de la résonance habituelle (1.

H‘ ZnGePIE

Figure III-8 : Partie imaginaire de
la susceptibilité calculée, Im ¥
(—2m, @ @) avec les spectres
representant la contribution ntra-
Zw)iew) et mter-(2w)/iew) bande.
Le tout est multiplié par 10—7, en

iy bbbl ymités, esu, cas du ZnGelP;

! Voire la thése de T. Ouahrani pour plus de détailles (http://dspace.univ-

tlemcen.dz/bitstream/112/332/1/)
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L’analyse des contributions intra-bandes et inter-bandes de Im »'? (—2w, @, @) montre que
son presque semblable. Les contributions inter et intra-band semble donner une parfaite
compensation,

2Twn(Za)):Z%n(a))

donnant ainsi lieu a la réalisation de la condition d’accord de phase, et cela, comme il est

montré dans la figure (8).

Tableau I11-2 : Propriété optique statique linéaire et non linéaire du ZnGeP> comparées

a l’expérience

Indice de | Imy@(0)(10*? | Rey?(0(10*? (D) (xx/z | k(0)(xx/zz)

réfraction m/V) m/V) )
(Nxx/nzz)
ZnGeP | 3.012/3.032 -7.25855 121.132 9.07/9.20
2 3.5 1118, 113.74° 9.29¢ 276.18/283.
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IV Appendice

Bien que les expressions de la fonction de réponse non-linéaire dans les solides ont été
présentées auparavant, la relation entre les états du systéme et des états a une particule
n’a pas été toujours claire. Pour cette raison, nous présentons en détail dans cet Appen-
dice le calcul de la réponse optique non linéaire dans les solides. Pour bien simplifier
les choses, nous avons choisi de traiter les réponses du premier, deuxieme et méme du
troisiéme ordre.

Pour un systeme fermé soumis a une perturbation externe V (t), nous avons :

dp ) 1
prial E[H’p]
H="Ho+ VI(t)

(IV.1)

Ou p est ’opérateur de la matrice densité du systeme, H et H,sont respectivement :
I’Hamiltonien total et non perturbé. Ecrivons I’opérateur de propagation dans le temps

p==5lalt)s (IV.2)

iHpt

&S =g h

S (t) étant ’opérateur d’évolution dans le temps. Etant la perturbation aléatoire et non

définie, il nous faut moyenner sur toutes les perturbations possibles. D’autre part, puisque
I’évolution temporelle du systéme est aléatoire, H n’est connu qu’avec une certaine
probabilité, d’ou le besoin d’introduire la densité d’état o(t) évoluant dans le temps.

L’équation (IV.1)devient * donc

o . iHn e (1) i
— = — | - QI | i L —‘\-" L
= i m H-.ﬁ'l —h Slolf)s + & = + T i f)S Hn

. .. 1 1 -
= =[Hg#+ V5] = I_—h[h'...,r)| |m[i.,|'-'_
P c—
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Et donc
a = if [Vit)a(t)],

L

V(t) =SV I(t)S
viE)=svin (IV.3)

Comme la solution est d’ordre zéro [dansV (t)], on prend o (t) = o, et puis on fait une
itération pour obtenir

o(t) = oo+ A1) + X2 (1) + NP ) + .-
dor(t) -
= — V.ot
it .n"r[ ol :I]
d 1
(1) 2_(2) — ey 2 (2
- (70 + A0V (1) + 326 1) + - ) m(l oo + A [V,o W] + 22 [V, 6P(1)] +--)

On remarquera qu’une relation récurrente 2 s’impose

() {41 .
da UI_.I _ i [E',J(f}l:r_l:l

it ih
] / / [V(#), [V(#"), 00]] dt"dt’
1 3 i I o .
[T} f f / (V). [V(E"), [V(E"). 0] ]| de™dt"dt’ + -
i Y S |

la dépendance temporelle de la valeur moyenne d’un opérateur O(t) est donnée par

F(t) = (T“+—/ rT,_;. r’]rf +
(IV.4)

Oit) = SOHST et Of) = STO1)S

der (i der(t § " _ .
&' mﬁ‘ = 4 Vel JSLQIESS = i [51«'5 LSS ] = L [V.o(£)]  avec ss5t=1
it ife it if ifi
2
1o (1) 1. o L ,
T = gl —oV = [ (Vi).a0)dr
it ifi i "

de () L 1= o 1t T
= =g .F.‘] —_ — Vit = Vit™), g dt™ | "
t LAY ;-'nfm[ i ]'m[x[ ("), o) dt" | ¢
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et Donc
B C A
. e, o,
= t) = = Trlpt)Q) =Tr | 8" a(t) SOt)| =Tr |alt) SO(t) St
SRt (IV.5)
= Tr|a(t)O(1)]
) (IV.6)
En utilisant 1’identité de la trace pour trois opérateurs (A, B, C)
Tr([A. B C) =Tr(B[C, A
1’équation (IV.4)peut étre transformée pour avoir
= O(t) == Tr[opOi1t)] (IV.8)

1t
< Ot) ==Tr [anf}{:‘j + - / V(') @] O(t)dt’
o —

+

112t - ) )
T] f / [V(t"), [V(t"). o0 ] O(t)dt"dt" - --
i -

Ou plus simplement

!
< NE) ==Tr |:|‘?-'|:|(/.]{JL:| + l{ / l'[,»’lZ;‘-"},l‘TnI fjl_r”rff"_ ) :|
L1

I : i
=< t) ==Tr |:-.‘:fl]f}[f] e E / an [0[”1’[{-’] di :| = Tr _U[]@I:f.:l].

Par identification

of 2 t 4
a0t = f}”;‘ + Lj’ / .f.}I:JLII. I."_l_r?"I]J ot + |:l|r:| / [ [[@[f} L‘r{fﬁl. ) L‘r{f”jJ A" !
() O irt of —aas S —en ’

]- ! f v it Tamran TFialn I T 0 T e i T RN,
+ [E} f | [ ] [[[O), V(E] V")), V(")) dt™dt"dt’ + - -
N . (IV.9)
Les opérateurs O(t), V (t) sont pour I’ensemble du systéme. En vue de simplifier le

calcul, nous avons choisi de développer ces opérateurs en termes d’opérateurs a une
particule. Dans nos calculs nous traitons les champs électromagnétiques classiquement,

et donc dans un solide, nous pouvons écrire les termes de perturbation des opérateurs
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a une particule comme suite
Vit) = Viilthaja
£ (1V.10)
Ou a, a sont les opérateurs de création et d’annihilation des fermions, respectivement,
pour les électrons dans un état solide. Les i, j sont les indices de tous les états a une

particule. Si nous supposons que les particules sont indépendantes, nous aurons

Hp = E hwgala,.
.

(IV.11)
Et donc
/()= ala;Vi(t)
i (IV.12)
Avec®
Vi (£) = ™9V, (t) (IV.13)

oll w; = w, — ;. Une équation similaire existe pour O(t) Ensuite, nous substituons les

équations (1V.10) — (1V.13) et utilisons les relations suivantes

{frf.n:} = r:;r:t - u;rr; = d; j,
ala;. ala| = alaala —alaala; = almé,; —ala;é.
i e gt B A e e A ] gty il
- - (IvV.14)
+ 3 . N : P P ;
Hrrfr.l_l-.ﬁj'_rr;] .-u,”rrr,.] = (ujrrr,ﬁ,-,,, — rJ,”rr;ri,-H) dgj — (”;'.I’Fr.-ﬂ_,.m — u,”rl_,-m,.,,) dip.
Et ainsi de suite, par conséquent
- 1- ) o o
It |opa;a; ) = o5 fi.
Tr (.r.r” [u:rJ_,.rJ_I.u.l]) = fijdudy;
(IV.15)
3
_ iy i Hy
Viit) = e W (te T,
— iF . i, E;-E .
— o f“ .:|'|| i = r|I_—rl-|- ll.._.l.-r:”' —— |l|| = I_l—,—L. ¢ < .: 1”?“ =5
E,—E
et puisque  wy; = ; J.l'.,ljl'_]=r-""ri'._,.[.f:-.
&
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t 4 N AP , o .
Ir (Jn Her;ﬂj.ﬂker;] .ﬂmu“]) = fudindiedpm + Fietidimden,.

ou f; estle facteur de Fermi pour I’état i et f; = f, — f,. Toutefois, en utilisant les
équations (1V.14) et (IV.15), nous obtenons :

< Ot) > = Trleat)]

1= = <« A ol 02 RN
< () = < ) =Y+ < O) =Y + < OF) = + < Oft) =V + (IV.16)
Ou,
<0(1) > = fi0u(t),
. _if B L
< Ot) = = ﬁﬂjgz}/ Vit )t
o (v.17)
N JFA.- I 4"
<o) =¥ = ﬁ@u{” / / Vi (1) Vi (¢ dt" dt!
ll.r 'I.-_ L ks

- ff" ——0;;(t f / Vi (8" V(") dt" dt',
= (1) B _-'r"'l N : v i T LTt L P LA LT T,
< Ot) > = L,m]_-;UU{T-J Vi (8 ) Vi (87 ) Vi (87 )t ™ ™ ol
+ {::’:: (1) / / / Vi (E 3V (7Y V(£ )elt™ " dt!
}I'H — Iy " e LT T
T -'.-' "f’l'rl._r ,|1-_|,g'I:]l }1._,;;{? :||:’.|rf dt” dt

k
f“rfiﬂ?,,m[ / / Vi () Vo (" Wi (8 elt™ ™ dt!

ou les indices répétés sont des sommations (convention d’Einstein). Si nous supposons

que la perturbation contient des fréquences discrétes, nous pouvons alors écrire

P = e

(IV.18)
et [a I’aide de I’équation (IV.3)], nous obtenons*
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<0 =1 = G (0)0; Ve e,
<Ot = = 6P, B0, VEV e iwatuslt
i R (IV.19)
<0(t) >0 = G (a,8,7)0;,VRV]V, e twatuationt
tous les indices répétés, incluant «, et y indiquent une sommation et ou
(1) Jij
(’5_.' [x) = En-E,
Gia, @) = l [ - -+ Lik
ik ' Eo+ Eg— Eji | Eg— By Ba — Ejk (IV.20)

1 1 . 1
: . . . . . —U) + = : —Us
.E-ﬂ T t- ? T .E-"_ - .t-_lu b.f + ﬁ"\ - -t'.l\.l -E"-:t + t‘]’ - 't’,llI

(%) .
GOl Br) =

AVvec,

_— fu Jui
O1 [r "B By E.l.-.':|

152 _ |: LII!F.'_J + fv'-l' :|
Eo. —Ej Es—Ey

Ici, E, =ha, , et E; = E; —E;. Cela donne la réponse non linaire du solide a

toutes les fréquences. Dans la pratique, on est souvent plus intéressé par cette réponse
a, seulement, une fréquence particuliere. Et I’on somme simplement sur toutes les per-
mutations des fréquences «, S, y. Notez que la somme sur i,j,k,I dans 1’équation (1V.19)
s’effectue sur tous les €tats a une particule.

Si I’on ne considere, explicitement, que la réponse optique non linéaire d’un solide,

& Sy
_ ﬁz (f-..-@u';"," Z,L-;:I-u./_"%r _..__._,_.v-,,;,_.mr)

ifon Wil — W
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alors ’Hamiltonien total du systéme sera

M =Hy+H +HT,

1 r ]
Hy = E Z |I!.'|'] + Z L),

(IV.21)

2me

n o= —#Z pi- Alrit) + Alrit) - pil + ) eolrt),

i (IV.22)

= o D AC) Alris)

ou U (I’I) est le potentiel statique du cristal. D’habitude, nous faisons le calcul de
perturbation comme si ¢ et A sont des champs incidents, et puis, nous les remplagons

par la somme du champ incident et le champ classique qui serait généré par la valeur

moyenne de la densité de charge de courant. En outre, nous négligeons les corrections

du champ local en remplacant ces sommes par les potentiels qui décrivent les champs

électromagnétiques macroscopiques. En adoptant la jauge de radiation (¢ = 0) eten

faisant I’approximation dipolaire [ A(F,,t)= A(t) ], tout en utilisant 1’équation (IV.10),

nous obtenons

et

e .
HI o~ —frI_r.!;p“-A-:f].
me

(IV.23)
‘,!

HIT ~ mrrlrf,n{.;ﬂl{ﬂ-ﬂ(i}.

A(f) = Ale)givat

E(t) = ——A(t),= o p@)eivut
¢ ¢ (1V.24)
El;rllr_ .l,q,.'..l'l

rappelons que la sommation se fait sur des indices répéteés.

Enfin, nous nous intéressons a trouver la densité du courant de la polarisation non
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linéaire dans le milieu. Pour cela, nous prenons (dans I’approximation dipolaire)

o) = Y Jilt),
= ZL p,—iﬂ[f.}".
m [

J
1

= lt),

() (1]
o' + ot (IV.25)

En utilisant 1’équation (1V.19), nous pouvons résoudre la polarisation macroscopique

non linéaire P = x/V , ou V est le volume de la normalisation du systéme. Il s’ ensuit

que H" ne donne pas de contribution (a n’importe quel ordre) a < P > et seulement
OY contribue & < P > . Enfin, selon la référence (Physica scripta T109 (2004) 128-134),

nous écrivons la densité du moment du dipdle macroscopique comme

Iy v — ity
JP"I‘ JH':I Z \'rllll \ ""I-":“"‘“-Igr'-f "

I-'{'l
2) \ |_2] P ; S -||-
"F'u[ .I:f-ll = E ]'-rr-'.lr'l-. ey W W, i-lf‘“f‘ . I
I, 3 (|V26)
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e 2
11 [ ETTY o
";rl,..l.'{ Woillg) = Z —_— ( fn .,r:wu - gab
— | 1wy, Mt
id
(2] \ it A2,
Nohl—Wa — Wgiwa, wagl = — E 3 - LR “I’.-,-P,u’ﬂl.-
= Ml gy + wal
ig.k
X |
I.:;'I |r 1 } 1 . } 1 1 'I — i
J|,|.I.|||r.”|._ ey ke (4 L e Rl ERL | — E 1 - -
i TP ad ety I__H.-:'“ | W Tty _I
i,
g (IV.27)

3]
G J..'lx“‘ G4 'P”P,wmn,

E

AvecG"Y, G déja définis dans I’équation (1V.10), ne sont sommés que sur les indices

explicitement indiqués. n,est le nombre des éléments par unité de volume, les f; qui
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apparaissent dans les équations de G sont interprétées comme des facteurs de Fermi

par unité de volume. Notons que les expressions de y ne sont pas symétriques par

rapport a a, f et y, mais ceci n’a pas d’importance, si la sommation inclut toutes les

frégquences.
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Conclusions et Perspectives

Cette modeste contribution a permit d’¢lucider le statut actuel des calculs des phénoménes de
I’optique non linéaire par une méthode classique et une simulation de type ab initio. Dans les
cas les plus délicats, nous avons essayé de présenter le formalisme du second harmonique via
une approche classique compréhensible au lecteur de quatrieme année de physique des
matériaux. Pendant ce mémoire, nous nous sommes attachés, d’une part, a utiliser le
formalisme de Lagrange simplifié pour optimiser la réponse non linéaire a un champ
éclectique appliqué. Une rallonge de type quantique est aussi présentée.

Son intérét industriel et technologique, son impact sur 1’industrie et son omniprésence dans
notre vie quotidienne font de l’optique non linéaire un sujet idéal pour la recherche
scientifigue. La recherche de nouveaux matériaux pour des nouvelles applications,
I’amélioration de celles qui existent déja et la suppression des effets indésirables passe
inéluctablement par une connaissance approfondie de ses propriétés a toutes les échelles.
Dans cette maniére de voir les choses, notre travail, centré sur les caractéristiques du
phénomene non linéaire de second harmonique un composé de type chalcopyrites, le ZnGeP-.
Deux objectifs étaient mis en évidences. Ils consistaient, d’une part, a déterminer les
propriétés structurales et électroniques du ZnGeP>, a I’aide de calculs ab-initio, en vue de
fournir des éléments-clé, telle que la structure de bande énergétique, pour I’interprétation de
ses spectres optiques ; ainsi que pour améliorer la compréhension des propriétés optiques non
linéaires dans les composés étudiés. Le SHG a été¢ simulé a I’aide du code ELK. Le
phénomeéne de génération de second harmonique a pu étre mis en évidence dans le ZnGeP-.
Tout cela grace a La connaissance des contributions des transitions inter bandes permises qui
nous ont permis de calculer quelques parameétres optiques tels que les fonctions diélectriques
et I’indice de réfraction. Une attention est portée sur la grande valeur de la biréfringence et
I’anisotropie trouvées. Nos résultats simulés en était misent en concordance aux data
experimentales et prouvaient leur validité.

Les perspectives envisagées pour ce théme concernent a la fois la parie théorique et
simulations. Tout d'abord, des études complémentaires doivent étre menais sur les réponses de
haut degrés comme le troisieme harmonique, et la cause de la non linéarité en point de vue

contribution chimique. Nous faisant allusion au phénomene head-to-tail
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(noncentrosymmetrical)  arrangement des liaisons chimiques, et, par ce moyen, une

amélioration de la réponse non linéaire.
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Résumé

Ce travail de Master constitue une contribution théorique et numérique aux études du
composeé ZnGeP, comme candidat pour une utilisation dans 1’optique non linéaire. Dans
ce travail, nous avons présenté la formulation classique donnant la réponse non linéaire du
champ électrique sur un réseau diélectrique. Une application numérique vient nourrit notre
apport donnant les propriétés optiques linéaires et de génération du second harmonique du
ZnGeP, dans sa phase chalcopyrite. Les résultats semblent en bien accord avec
I’expérience. La majeur partic de nos discutions était vouer a la compréhension du

phénomene non linéaire en langage de contribution des résonances permises.

Abstract

This master thesis is as well as a theoretical and numerical contribution to study the
ZnGeP, compound as a candidate for use in nonlinear optics fields. In this work, we have
presented the classical formulation giving the nonlinear response of the electric field on a
dielectric lattice. A numerical application feeds our contribution giving the linear optical
properties and second harmonic generation one of the in its chalcopyrite phase. The results
seem to agree well with experiment. Major parts of our effort were devoted to the
understanding of the phenomenon in language of allowed nonlinear resonances

contribution.
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