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Résumé :

Pour réaliser une conversion de fréquence efficace, le cristal ultraviolet non linéaire doit
présenter une forte génération de seconde harmonique et des conditions d'adaptation de
phase possibles, ce qui nous a ramener a faire les calculs de premiers principes qui
actuellement prédisent que le SrBi»B.O- représente potentiellement une nouvelle classe de
matériaux présentant de telles caractéristiques. Dans ce but, nous présentons dans notre
these, une premiére analyse des propriétés dynamiques, de liaison, optiques linéaires et non
linéaires du monocristal de SrBi2B2O7.Pour mettre en évidence ces propriétés, on a eu
recours a la fois a la théorie de la fonctionnelle de la densité et a I'analyse topologique. On
constate que le composé présente une large bande interdite indirecte et un motif de liaison
intéressant. Cela nous permet de supposer que SrBi2B>O; devrait avoir des seuils de
dommages laser élevés et souhaités par rapport aux oxydes NLO commerciaux. En
particulier, la distorsion causee par la paire solitaire stéréo chimiquement active du cation
p/s (Bi*"), qui est I'un des facteurs notables responsables de I'augmentation de la distorsion
octaédrique dans le composé SrBi2B>O7. Cette distorsion augmente les moments dipolaires
locaux, ce qui accroit la susceptibilité électrique globale. En outre, I'indice de réfraction, le
spectre d'absorption, la correspondance de phase et les propriétés de seconde harmonique
ont été calculés et analyseés. D'apres les résultats, la composante dominante de la
susceptibilité de second ordre est le dss, dont la valeur est 3.6 fois plus élevee que celle du
KDP, ce qui rend SrBi:B2O7 trés prometteur en tant que matériau UV NLO. De cette
maniéere, le SrBi2B2O7 peut étre utilisé pour absorber des sources de lumiére inférieures a
200 nm.

Mots - Clés : Calcul ab-initio, Structure de bande, Analyse de liaison, Propriétés optiques

linéaire et non linéaire.
Abstract:

To achieve efficient frequency conversion, the nonlinear ultraviolet crystal must exhibit
strong second harmonic generation and possible phase matching conditions, which brought
us back to doing the first-principles calculations that currently predict that SrBi.B.O~
represents a potentially new class of materials with such characteristics. For this purpose,
we present in our thesis a first analysis of the dynamic, binding, linear, and nonlinear
optical properties of the SrBi»B2O- single crystal. To demonstrate these properties, both
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density functional theory and topological analysis have been used. The compound is found
to exhibit a wide indirect band gap and an interesting binding pattern. This allows us to
assume that SrBi,B20O7 should have high and desired laser damage thresholds compared to
commercial NLO oxides. In particular, the distortion caused by the chemically active
stereo lone pair of the p/s cation (Bi**), which is one of the notable factors responsible for
the increase in octahedral distortion in the SrBi,B.O; compound, this distortion increases
the local dipole moments, which increase the overall electrical susceptibility. In addition,
refractive index, absorption spectrum, phase correspondence, and second harmonic
properties were calculated and analyzed. According to the results, the dominant
component of the second-order susceptibility is ds3, whose value is 3.6 times higher than
that of KDP, which makes SrBi2B>O7 very promising as a UV NLO material. In this way,
SrBi>B207can be used to absorb light sources below 200 nm.

Keywords : ab initio calculation, Band structure, Bonding analysis, Linear and nonlinear
optical properties.
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Introduction générale

Introduction générale

A ce jour, le domaine d'application des matériaux a base de borate est trés vaste et font
l'objet de recherches approfondies et actives, que ce soit sur le plan théorique ou expérimental
[1,2]. La raison de cet intérét est directement associée a la nature inhérente de ces matériaux,
ainsi qu'a leurs propriétés chimiques exceptionnelles [3,4].

En effet, selon les études [5,6] réalisées a l'aide du principe de la théorie des groupes
anioniques [7], cette famille de matériaux présente de nombreux avantages. En effet, en raison de
la grande différence entre les électronégativités des éléments dans la liaison B-O, ces matériaux
sont transparents jusque dans les régions UV et méme dans 1’UV profond. En revanche, ces
composes se cristallisent dans des centaines de structures différentes, ce qui ouvre de grandes
possibilites de synthése. Du point de vue de la chimie cristalline, dans de telles structures, les
atomes de bore se présentent de maniere équiprobable en coordination aussi bien trigonal que
tétraédrique avec les atomes d'oxygene et les groupes hydroxyle dans les structures des cristaux
et des verres [8], ce qui entraine des changements dans le comportement chimique du cristal et

de nombreuses propriétés optiques intéressantes.

En ce qui concerne I'application pratique, le seuil d'endommagement intrinséque dans ces
cristaux est trés élevé en raison de la large bande interdite dans la structure électronique. En

effet, ils sont excellents pour la conversion de fréquence du faisceau laser [8].

En plus, d'une bonne stabilité chimique et mécanique, les matériaux de borate ont une
large gamme de transparence [8,9,10]. Parmi les matériaux a base de borate, on peut citer les
verres cristallisés multifonctionnels transparents, qui sont largement utilisés en optoélectronique,
dans les réseaux de télécommunications optiques [11], dispositifs photoniques, tels que les

réseaux optiques et les guides d'ondes, et systemes laser [12].

En utilisant une technique de cristallisation induite par laser et une technique de réaction
a I'état solide, de nombreux matériaux borates tels que ZnBi:B.O7 [13], CaBi.B.O7 [14] et

SrBi2B>07 [15] ont été transformés avec succes en verres transparents [16].

Ces études expérimentales proposent d'utiliser ces matériaux dans les domaines de 'UV

et de 'UV profonds. Les mémes expériences [13,15] révelent que ces matériaux présentent de
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Introduction générale

nombreux avantages pour étre utilisés dans le domaine de l'optique non linéaire en raison de

leurs propriétés significatives de génération de seconde harmonique.

En particulier, leur large bande de transmission spectrale et d'adaptation de phase sont des
proprietés fondamentales pour les applications dans le domaine des lasers, notamment dans les
régions spectrales de I'UV profond, de I'IR lointain et méme du THz.

En dopant les matériaux/verres de borate avec des éléments de terre rare, on peut
modifier leurs propriétés optiques. Par exemple, lorsqu'il est dopé avec des ions de terres rares, le
SrBi2B207 présente une luminescence et une stabilité thermique intéressantes [17].

La structure de SrBi»B,0O- contient des prismes trigonaux de SrOs, ce qui en fait un hote
approprié [17] pour les cations de grande taille. De plus, de bonnes émissions orange-rouge ont
été montrées en le dopant avec des cations Eu®* [18]. En outre, il peut également générer une

lumiére rougeétre intense avec les cations Sm®* [17].

D'un point de vue fondamental, I'organisation moléculaire des composés ZnBi.B,0O7,
CaBi2B207 & SrBi2B,O7 est trés intéressante. Effectivement, la structure est composée de

triangles BO3z comme le composant central ou les polyanions B-O sont repétés [19].

Ces caractéristiques structurelles accordent a SrBi:B.O; le plus haut degré de
polymérisation polyédrique du B-O [20]. En plus, le Bi** contient une paire d'électrons stéréo-
actifs solitaire, ce qui entraine une distorsion structurelle d'un cation d® avec un effet de type
Jahn-Teller de second ordre [21,22]. C'est pourquoi la recherche de cristaux de borate a large

intervalle est d'une grande importance pour les applications UV-NLO.

Il est essentiel de procéder a une analyse électronique plus approfondie du composé en
question. En utilisant un calcul de premier principe ainsi qu'une analyse topologique de la densité
électronique [23], les auteurs de l'article [24] ont adopté un point de vue particulier pour étudier
les moments dipolaires et quadripolaires de la densité électronique des monocristaux de
CaBi;B207 et de ZnBi,B207 .Dans cette étude, le groupe anionique B2Os a été étudié au niveau

de la théorie de Bader des atomes dans les molécules [23].

Une attention particuliere a été accordée aux liaisons asymétriques et a l'anisotropie du

bassin atomique de cette unité.
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Introduction générale

A notre connaissance, aucune étude détaillée du composé SrBi»B.O7 n'a été rapportée
dans la littérature. 1l serait donc intéressant de réaliser des calculs théoriques afin d'obtenir une

analyse cohérente de la liaison, des propriétés optiques linéaires et non linéaires de ce composé.

La méthode la plus efficace pour obtenir la valeur de la bande interdite est le potentiel

d'échange-corrélation mBJ [25],

Des travaux récents ont mis en evidence la capacité de cette fonction simple a calculer a
déterminer avec précision les bandes interdites de I'lInSe ou du GaSe par rapport a I'expérience
[26,27] ou a des méthodes plus avancées telles que HSE ou mBJ [27].

Dans le Chapitre suivant, nous décrivons brievement le contexte de I’optique linéaire et
non linéaire. Nous présentons ensuite 1’état d’art du composé étudié dans le deuxieéme chapitre.

Apres nous passons a une breve description de la méthode de la fonctionnelle de la densité.

Nous rassemblons nos principaux résultats basés sur les calculs de la fonctionnelle de la
densité dans le chapitre 4. Dans la premiere partie de cette section, nous traiterons des propriétés
structurales, élastiques, éelectroniques et de liaison chimique de SrBiB>O7. Dans la deuxiéme
partie, les proprietés optiques linéaires et non linéaires sont présentées pour le matériau
SrBi»B207.

Enfin, nous donnons nos  principales  conclusions et  perspectives.
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Chapitrel

Introduction sur ’optique non linéaire

1.1 Introduction :

Ce chapitre a pour but de définir les principaux aspects de I’optique non linéaire qui est
une branche de l'optique dans laquelle on étudie les phénoménes optiques qui ne peuvent pas étre
décrits par la théorie de l'optique linéaire. En optique linéaire, les propriétés optiques d'un
matériau sont supposées étre proportionnelles a l'intensité de la lumiére incidente. Cependant, en
optique non linéaire, cette relation linéaire est violée et les propriétés optiques du matériau
dépendent non seulement de l'intensité de la lumiere, mais également de sa fréquence et de sa

polarisation.

Le phénomene de 1’optique non linéaire (NLO) est couramment utilisé pour effectuer des
conversions de fréquence de l'onde ou de faire interagir entre elles deux ondes par
I’intermédiaire du matériau [1]. Ces propriétés trés particulieres ne peuvent apparaitre qu’avec
des ondes lumineuses de forte intensité. C’est pourquoi les expériences du N.L.O n’ont pu étre
réalisées qu’a partir des années 1960 grace a I’apparition de la technologie des Lasers [2]. Les
cristaux dans les optiques non linéaires (NLO) sont les materiaux clés pour le développement de
la technologie de la science du laser car il n'y a presque que ce type de matériaux qui ont une

fonction pour changer la fréquence du faisceau laser et le moduler en amplitude et en phase.

Les phénoménes optiques que nous percevons dans notre vie quotidienne sont dus a
I'interaction entre la lumiere et la matiére. Les interactions classiques telles que la diffusion, la
réfraction et la réflexion se produisent dans le domaine de I'optique linéaire dont la transition de
l'optique linéaire a l'optique non linéaire peut étre obtenues en utilisant des matériaux optiques
qui ont des propriétés non linéaires sachant qu’en optique linéaire, la relation entre la
polarisation du matériau et le champ électrique appliqué est linéaire. Cependant, en optique non
linéaire, cette relation est non linéaire, ce qui signifie que la polarisation dépend non seulement

du champ électrique appliqué, mais également de sa puissance.

Dans ce cas, l'intensité lumineuse transmise est directement proportionnelle a
I'intensité lumineuse incidente. Ceci n'est plus Vvérifié pour les fortes intensités lumineuses

telles que celles produites par les lasers. Les propriétés optiques peuvent alors varier selon le
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carré, le cube ou la puissance supérieure de l'intensité de l'onde incidente : c'est le domaine de
I'optique non linéaire (NLO) [1]. Dans ce chapitre, nous décrivons certaines connaissances
générales de l'optique non linéaire qui sont nécessaires apres la lecture de ce manuscrit, et
décrivons les propriétés optiques non linéaires en nous en tenant aux parametres de deuxieme
ordre. Nous montrerons d'abord comment nous passons du domaine de l'optique linéaire au
domaine de l'optique non linéaire en utilisant un modele simplifié de milieux diélectriques, ce
qui nous permettra d'introduire de nombreux concepts théoriques qui aideront & comprendre ce
qui suit dans ce manuscrit. Puis, dans un deuxiéme temps, nous introduisons les concepts de
polarisation macroscopique et microscopique, de susceptibilité magnétique et de phénomeénes
optiques non linéaires de second ordre, avec un accent particulier sur la génération de

deuxiéme harmonique.

Lorsqu’un milieu matériel est mis en présence d’un champ électrique, il est susceptible de
le modifier en créant une polarisation. Cette réponse du matériau a 1’excitation peut dépendre du
champ electrique de différentes fagons. L’optique non linéaire (NLO) regroupe 1’ensemble des
phénomenes optiques présentant une réponse non linéaire par rapport a ce champ électrique c.-a-

d. une réponse non proportionnelle au champ electrique.

Il a été développé un modéle de réponse d’un milieu matériel a 1’aide d’un oscillateur
d’harmonique forcée, pour rendre compte de la dispersion et de I’absorption des matériaux soumis
a un faisceau lumineux. Donc ce modele était un modéle linéaire qui est correcte deés lors que la
puissance du faisceau lumineux est suffisamment faible. Mais, dés qu’on a inventé les lasers dans
les années soixante on a pu atteindre des forces de champ électrique tellement intense que ce

régime ne pouvait plus tenir donc c’est le domaine de 1’optique non-linéaire.
Rappelons les limites du modéle linéaire : La polarisation p(t) = eoxE (t)

La polarisation est proportionnelle au champ électrique. Donc, on avait un oscillateur
harmonique forcé proportionnel a 1’élongation. Si on augmente la force du champ électrique et
donc on va augmenter 1’¢longation et les deux atomes seront en contact. La réalité nous donne un
oscillateur anharmonique c.-a-d. la polarisation en fonction du champ (E) ne va plus suivre une

courbe linéaire mais une courbe non-linéaire.

Donc on pouvait construire un modele d’oscillateur anharmonique classique pour rendre

compte de ce comportement. On pouvait également faire un modéle quantique qui montrerait
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effectivement pour des valeurs suffisantes du champ (E). Ici, on a une réponse non linéaire du
systeme et pour toute la suite cette polarisation aura une variation non linéaire avec le champ (E),
alors une conséquence non linéaire de la polarisation avec le champ (E). Si on soumet le systéeme a
un champ sinusoidal on voit que la polarisation ne va pas étre sinusoidale par exemple pour des
valeurs négatives du champ (E) quand la polarisation sera moins importante et bien on va avoir un
signal qui va étre asymétrique, donc la molécule sera plus facile & polariser dans un sens ou dans
l'autre [3].

Génération harmonique :
Alors si on soumet le systeme a un champ (E) sinusoidal
E(t)= Eo cos(wt)

On sait que la polarisation ne sera pas de la forme P(t) = f(E(t)) sinusoidale, mais va étre
une fonction non linéaire du champ électrique appliqué. Alors cette fonction non-linéaire peut

s’écrire sous la forme d’une somme de cos (nwt) :

p(t) = X, p™ cos (nwt) (1.1)

Donc finalement la polarisation va contenir non seulement la fréquence fondamentale
(o), mais également des harmoniques de la fréquence fondamentale (2, 3...).
On a une polarisation qui oscille au cours du temps et bien il va y avoir un champ rayonné qui est
donné par I’expression mathématique suivant

dP(r.t)

eg(r.t) x —z or

(1.2)

On aura une onde émise a la fréquence : ® - 2w

Cette onde a une fréquence 2 fois plus grande c.-a-d. d’une longueur d’onde 2 fois plus
petite que la longueur d’onde incidente. Par exemple, si on excite le matériau avec du 800 nm et
bien on va avoir en sortie du 400nm. Ce qui correspond a 1’expérience de doublage de fréquence,

alors on pourra également avoir 3o [2].
1.2 Addition et différence de fréquences (SFG), (DFG) :

Dans l'optique non linéaire, I'addition et la différence de fréquences sont des phénomenes

importants qui résultent de la réponse non linéaire des matériaux optiques. Ces effets sont utilisés
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pour des applications telles que la génération de lumiere laser de haute fréquence et la

conversion de fréquence optique.

L'addition de fréquence, également appelée mélange de fréquence, est un processus dans
lequel deux ondes optiques de fréquences différentes sont combinées dans un matériau non
linéaire pour produire une troisieme onde de fréquence différente. Ce processus est basé sur le
phénomeéne de modulation de phase, ou I'amplitude de la polarisation du matériau est modulée a
une fréquence qui est la somme des fréquences des ondes optiques initiales. L'onde résultante

peut étre de fréquence supérieure ou inférieure a celle des ondes initiales [4].

La différence de fréquence, également appelée mélange de fréquences de deuxieme ordre,
est un processus dans lequel deux ondes optiques de fréquences différentes sont également
combinées dans un matériau non linéaire pour produire une troisieme onde de fréquence
différente. Dans ce processus, I'onde résultante a une fréquence qui est égale a la différence de
fréquences entre les ondes initiales. Ce processus est basé sur le phénomene de génération de
seconde harmonique, ou I'amplitude de la polarisation du matériau est modulée a une fréquence

qui est deux fois la fréquence de I'onde optique initiale.

Dans notre travail, nous nous intéressons au doublage de fréquence qui est le 1% effet de
l'optique non linéaire (I’O.N.L). Ce phénomene a été observé seulement un an apres I’invention du
laser, le doublage de fréquence et encore appelé génération de seconde harmonique (GSH) ; est un
processus non linéaire dans lequel une onde électromagnétique de fréquence ® est convertie en
une onde de fréquence 2 ® dans un matériau non lin€aire. Ce processus est utilis¢ dans de
nombreuses applications, telles que, la génération de lumiére laser verte pour I'imagerie médicale
et l'affichage de vidéos. Aussi le doublage de fréquence est un exemple d'effet non linéaire de
second ordre, ou la réponse du matériau est proportionnelle a la puissance de lI'onde incidente.
Dans ce processus, deux photons a la fréquence w interagissent avec le matériau pour produire un
photon a la fréquence 2 . Ce processus est possible car le matériau possede une polarisabilité non
linéaire qui est modulée a la fréquence de I'onde incidente. Finalement le doublage de fréquence
peut étre réalisé avec différents types de matériaux non linéaires, tels que les cristaux optiques, les
fibres optiques et les gaz. Les cristaux non linéaires sont les plus couramment utilisés en raison de
leurs propriétés optiques uniques, notamment leur grande polarisabilité non linéaire et leur

transparence dans certaines régions du spectre optique [5].

En 1% lieu nous allons passer en revue les différents processus N.L du 2eme ordre.
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Nous allons donc nous intéresser au terme N.L d’ordre 2 c-a-d ce qui résulte de la polarisation :
Terme quadratique :
P@(9) = £ xE (1)? (2.1)
P2(t) est proportionnelle au carré du champ électrique
P=xWE+x®@ EE+ x® . EEE + - (2.2)

Pour pouvoir voir ces différents effets, on va supposer qu’on a dans notre matériau la

superposition de deux ondes planes monochromatiques de fréquence w1 et w2 [5].

£ —iwttE] —iwqt &2 —iwyt+Es
1 1 1 lwy 2 lwyt
E(t)=("’ — + = 92) (2.3)

Et donc on va regarderle terme qui résulte de 1’élévation au carré du champ électrique.

—iwit * ,—lwit —i —i
&1€ +&qe e lwt oo zcuzt)2

E2(¢) = ( +

. > (2.4)

—i2wqt

& i . . . \ " )
Ce terme :MT — C’est une polarisation qui va osciller a la fréquence double a la 2"

harmonique— Un processus de doublage de fréquence SHG

Cette polarisation va rayonner un champ électrique a la méme fréquence et donc a la frequence

201.

8122 e (@1+@2)t 3 processusd’addition de fréquence S.F.G

—i i €1 & —i - P ,
grelwitgrglot = 12 p-i(w1-w2)t_,processus différence de fréquence D.F.G

Donc on a trois types de fréquence quand on mélange 2 types de champ monochromatique

T 7 kT kit kor T
COS(kl.f)COS(kl_f):e 1Ty tk1T olkaTy p—tky

(2.5)

2 ) 2

_— =

k, —k, = %(ei(klﬂcz))zr + eilkatka)r 4 )

Pour illustrer ce phénoméne de différence de fréquence, on peut faire une parenthese on

consideére le phénoméne de moiré qui se produit quand on superpose deux grilles périodiques qui
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ont exactement la méme période, ils se sont déplacés I'une a I’autre selon la position des deux

grilles soit I’obscurité totale soit lorsque les deux grilles sont en opposition de phase (voir figure

1.1).

La période de battement diminue quand _k_;— _k_; est plus grand, on peut I’interpréter

comme un phénoméne de différence de fréquence (voir figures 1.2 et 1.3) [3].

Figurel.l : Moiré et différence de fréquences 1(spatiales).

Figurel.2 : Moiré et différence de fréquences 2 (spatiales).
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Figure 1.3 : Moiré et différence de fréquences 3 (spatiales).
Si on considere la 1"composante de fourrier des deux gilles on va avoir un
cos(k,.7).cos(k,. 7')

Le signal qui passe a travers ces deux gilles et €gale au produit des 2 cos qu’on va

interpréter de la maniére suivante :

etkaT L o—ikiT  ikaT | p—ikaT

. : . ﬁi (eillatia)r 4 pilli=l2)F 4 ¢ () (2.6)
(Plus_k)l—_k)2 est grand plus la période de battement spatiale est petite)

Processus non-linéaires du deuxieme ordre

Addition de fréquences :@: + ®2 —» ® =012

Différence de fréquences o1 — w2 —»O=m1-m2

Doublage de fréquences :o + ® — 2

Redressement optique :0—® —» 0

Effet électro-optique :0 +0 —p ®
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w2

#» Addition
Effet
électro-optique

W1

»
Différence

Figurel.4 : représentation des différents processus non linéaire du second ordre.

1.3 Doublage de frequence ou GSH

L’optique N.L du 2eme ordre donne lieu a des processus comme 1’addition et la
différence de fréquence. Ce chapitre porte sur le cas particulier du doublage de fréquences, ou
génération de seconde harmonique, qui est un processus non linéaire important dans l'optique non
linéaire. Il permet de convertir une onde électromagnétique de fréquence ® en une onde de
fréquence 2w dans un matériau non lin€aire. Ce processus est utilis¢ dans de nombreuses
applications, et peut étre réalisé avec différents types de matériaux non linéaires. On introduira
notamment la notion d’accord de phase, qui peut €tre obtenu par exemple a 1’aide d’un matériau

biréfringent. On suppose que le champ engendré reste de faible amplitude.

Premiere observation expérimentale de ce phénomene de génération de seconde

harmonique (voir figure (1.5)) :
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Figurel.5 : Une reproduction directe de la premiére plaque dans laquelle il y avait une
indication de seconde harmonique. L’échelle de longueur d’onde est en unités de 100A°. La
fleche a 3472A° indique la petite image mais dense produite par la seconde harmonique.
L’image du faisceau primaire a 6945A° est trés grande en raison de la halfatione [6].

Equation de propagation en régime de faible conversion

' 2) | &2
W wo = 2w

£1(2) = A1 (2)etkr? £2(2) = A; (2) eihe?

A Az

Comme on a le champ &2(z) négligeable, donc on a la polarisation non linéaire du second ordre

en fonction de €1 avec A; indépendant de z :

PNy @4p@"
pO— eOD(Z)(Sl 2+81 ) _ (802(2)(812 n 8;2 + 26, &)= (» erp

goll(2 i
P(Z) _ co 2( )812 N A% eLZklz
Dans le cas d’une onde plane monochromatique on a :
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dA2 _ iw, . iopx® 5 . _

dz  2ngeec p2(2) exp(—ikyz) = pr A7 exp(—i(k, — 2k;)z) 33)
i w2 2m

avec w, = 2m1,onafinalement: k, =n, - 2k, = ng—

Ak - kz _2k1 == (nz _nl)%

Ce qui implique que (n, —n; ) > 0 et Ak # 0 : ce terme est un terme de désaccord de
phase qui est non nul, il provient du fait que dans le matériau on va avoir d’une part la
polarisation induite qui va se propager avec un vecteur d’onde 2k, puisque , la polarisation
induite est le carré du champ incident qui se propage avec le vecteur d’onde k, par contre le
champ rayonné a la fréquence w, va se propager tout au long du matériau a sa fréquence w,et
donc avec un vecteur d’onde k, finalement il y aura une différence de phase entre les deux

termes qui en résulte des conséquences importantes.

Avant de considérer le terme de désaccord de phase, considérons le cas simple ou Ak = 0.
3.1 Cas ou I’accord de phase est réalisé :Ak = 0

L'accord de phase est un phénomene dans l'optique non linéaire qui se produit lorsque
deux ondes électromagnetiques de fréquences différentes se propagent dans un matériau non
linéaire. Pendant la propagation, les deux ondes interféerent et modifient les proprietés optiques
du matériau. Cette interaction conduit a une variation de la phase optique de chaque onde, qui

peut devenir cohérente lorsque les fréquences des deux ondes sont ajustées pour étre égales.

Plus précisément, lI'accord de phase se produit lorsque deux ondes électromagnétiques de
fréquences ol et ®2 sont envoyées simultanément dans un matériau non linéaire, créant une
onde résultante de fréquence 3 = wl + ®2. Si la fréquence w3 est ajustée pour correspondre a
une résonance du matériau, les ondes incidentes peuvent se coupler de maniére constructive pour

produire une amplification de I'onde résultante.

L'accord de phase peut étre utilisé pour générer des ondes optiques de haute puissance et
de haute fréquence. Par exemple, les lasers a solide dopé a I'yttrium-aluminium-grenat (YAG)
sont capables de produire des ondes laser de haute fréquence en utilisant l'accord de phase pour
doubler la fréquence de la lumiere laser. De méme, les cristaux non linéaires sont souvent utilisés

pour produire des ondes optiques a des fréquences plus élevées en exploitant I'accord de phase
[71
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Indices supposés indentiques(n, = n,): Ak =k, —2k; =0

w0, x@ . . : .
% = %A% exp(—iAkz) (3.4) puisque Ak =0 I’équation de propagation se simplifie
2
iwx®@

et deviens: A,(2) = o At
2

(3.5)

D’aprés 1’équation (3.5) on aura une variation du module de A, (z) qui sera linéaire avec
(z) (voir figure (1.6a) et si j’¢léve au carré le module de A,(z) on aura une variation parabolique
(voir figure 1.6b).

v

ot
s
>

Figurel.6 (a,b) : variation du module de A,(z) en fonction de (z) sur la gauche et variation

du carré du module A,(z) en fonction de( z2) sur la droite.

On en conclus deux propriétés :
La génération de seconde haronnique est un effet non-linéaire c-a-d que :

e La densité de puissance produite varie comme le carré le de la densité de puissance

incidente.
La génération de seconde haronnique est un processus cohérent c-a-d que :
e La puissance produite varie comme la carré de lépaisseur du cristal.

Considérons maitenant le cas ou ’accord de phase n’est pas réalis¢é Ak # 0.
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3.2 Cas ou ’accord de phase n’est pas réalisé :Ak + 0
L’équation de propagation est :

dA, iwzx(z)

= = amye A, 2exp(—ilkz) (3.6)
Avec : Ak = (n, — nl)% >0 (3.7)

(On s’attend maintenant a étre dans un matériau ou n, > n, c-a-d un matériau transparent avec
une dispersion normale et donc Ak > 0)

On a representé en bas un échantillon en gris avec dedans le champ fondamental, qui
oscille a la fréquence m: et qui est supposé connue voir figure (1.7b), et dans le plan complexe a
gauche on a représenté d’une part le point noir qui correspond au terme source donc au terme de
droite de 1’équation (3.6) ; en Z=0 tous ce qu’on a ici est réel et on a le facteur i qui est

imaginaire pur et le point bleu correspond a 4,(z) .

La fleche bleue correspond au taux de variation de cette grandeur complexe et donc évidement

cette fleche va pointer dans la direction du point correspondant au terme source[7].

tIm
F Y

Re
“ >

Figure 1.7 (a, b): a. Représentation du plan complexe sur la gauche (le point noir est le terme

source et la fleche bleu est le taux de variation de la grandeur complexe).

b. Image correspondante a I’évolution du champ E1(z) a la fréquence w1, la polarisation induite

P2(z) a la fréquence 2w ainsi que le champ rayonné E2(z) au voisinage de z=0, sur la droite.
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Donc, pour de faibles valeurs de Z et bien méme si Ak est a priori non nul, on va pouvoir

négliger ici la variation Z (eik?), et on aura une variation linéaire d’A, avec Z qui induit une
: . , L dA .
croissance linéaire de 1’enveloppe du champ doublé puisque d—zz sera une constante, alors si on

regarde en zoomant ce qui se passe dans cette 1"tranche de 1’échantillon. Le champ Ei(Z) va
osciller a la fréquence w1 dans ’espace. Il va osciller a la longueur d’onde correspondant au
faisceau fondamental, la polarisation induite est a la fréquence 2m et qui aura une période

d’oscillation deux fois plus petite et cette polarisation non-linéaire va rayonner un champ

électrique E2(Z) qui croit linéairement avec Z. ce dernier est en retard de phase de % par rapport a

la polarisation qui va induire ce champ au voisinage de z=0.

’ 1lnl”lhhh

Figurel.8 : image correspondante des champs ainsi que la polarisation au voisinage de la
longueur de cohérence.

Lc

Mais si on se déplace dans 1’échantillon ce qui va se passe, le terme source va en fait se
déplacer sur un cercle puisqu’on a exp (—iAkz) le module est constant mais la phase va variée
avec z comme Ak>0 et bien le point noir va se déplacer dans le sens indirecte donc la fleche va
continuellement changer de direction a cause de ¢a le champ ne va pas augmenter aussi vite que au

fur et a mesure qu’on se déplace dans I’échantillon la phase du terme source va changer et donc la

31



Chapitrel : Introduction sur ’optique non liné¢aire

direction dont laquelle le point se déplace et ¢a pour effet d’incurver la variation de 1’enveloppe
qui n’est plus linéaire et si je continue je vais aller jusqu’a un point trés particulier qu’on appelle la

longueur de cohérence Ic = &C’est le point Z tel que Ak.lc =1

On aurae ™™ = —1, a partir de ce point le taux de variation de la grandeur complexe A;
est exactement a I’opposé de ce qu’on avait au début. De ce point-1a, on va commencer a défaire
tout le travail de la construction qu’on a faite dans la 1" partie de 1’échantillon. On atteint un
maximum de 1’enveloppe du champ induit, et si on continue a se déplacer dans 1’échantillon ; le
point noir va continuer sa trajectoire sur le cercle. Le point bleu, cependant, a A2 va incurver sa
trajectoire pour finalement revenir au point de départ. Et au bout de deux fois la longueur de

cohérence, arrivé a un champ doublé exactement égale a zéro.

Ici, le champ rayonné bleu au lieu d’étre en retard de quadrature par rapport a la
polarisation incidente, on voit qu’il est en avance de quadrature. C’est exactement qu’il ne faut pas

et quand on dit le champ rayonné il va étre en opposition de phase par rapport au champ rayonné
en ce point-la. Qui lui, va étre, en retard de phase de % donc il va étre exactement en opposition de

phase par rapport au champ représenté en bleu.

Pour écrire la fonction mathématique qui correspond a ce phénomene, il suffit pour cela,

d’intégrer la fonction e (“!A%) ce qui est montré dans les équations suivantes :

Cas ou ’accord de phase n’est pas réalisé : Ak = 0

(2
48 wAi exp (—iAkz) (3.8)

dz 4n;c
Ak = (n, — nl)‘”—cz >0 (3.9)

Longueur de cohérence :

X@ 5 emiBkZ_g g x@e™ 2 5 Akz

lo
A,(z) = A
2() 4n,c 1 _jak 2n,cAk 1

(3.10)
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Figure 1.9: image correspondante a la représentation des champs ainsi que la polarisation

arrivant au point de départ c.-a-d. au bout de deux fois la longueur de cohérence.

En résumé

Avec un accord de phase (Ak = 0)

o Wy x(2) (3.11)
A, =)= ﬁAil
Sans un accord de phase (Ak # 0)
Akt (3.12)
i (2)e " 2 . Akl
A(D)= %AismT
Ak = k, — 2k, = (n, —nl)% (3.13)
Ic = s
© T Ak
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T A2(L)2

L L

Figure 1.10 : représentation du cas de 1’accord de phase (Ak = 0) en bleue, et le cas de sans
accord de phase (Ak # 0) en rouge.

Finalement:

A présent,Ak + 0 ce qui est évidement pas trés favorable pour engendrer beaucoup de
SGH. Donc, tout notre effort va étre dirige vers I’augmentation de la longueur de cohérence pour
que le champ qu’ on va produire de cette maniére-la soit le plus proche possible du cas idéale et
idéalement on va souhaiter que la longueur de cohérence soit infinie c-a-d qu’on ait une valeur de
Ak = 0 donc il y a diverse maniére d’ y parvenir par exemple la méthode d’accord de phase par
biréfringence qui utilise les cristaux anisotrope mais pour cela nous devons effectuer quelque

rappels dans le milieux anisotrope [6].

1.4 Propagation lineéaire dans un milieu anisotrope :

Nous allons effectuer quelque rappel sur 1’optique linéaire dans le milieu anisotrope, car
ces matériaux seront un des moyens qu’on dispose pour réaliser la condition d’accord de phrase.

Donc, On va prendre la composante :
pi = &oXxijE]j (4.1)

On va utiliser un repaire qui va diagonaliser la matrice xij(w) 3x3 xij, est une matrice
symétrique réelle et on va choisir un systeme homogéne de trois équations si on écrit le

déterminant de ce systéme [5] :

AF —G(7.5) - L2 _ , 2

c2 gtz ~ 0 g2

(4.2)

K2 E(k.0) +K(KEK 0)) + % Bk 0) = —poo? Pk 0) (4.3)
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2
(—K28 ij + kikj + = (§ii + xii (@))Ei(k.00) =0 (4.4)
nj¥5ij
_Kk2 — k2 40 k, k k. k
y Z c2 X By X Bz
k, k K2 — k2 42 =0 45
x By By T Bz + 2 kZ ky - ( . )
2 2 rl2 (1)2

ky k, k, ky —kj — ki +—

On obtient deux valeurs possibles de k= ||k|| et donc de I’indice de réfraction n pour

chaque direction du vecteur unitaire s porté par k finalement on va obtenir les surfaces des
indices qui est un ensemble de deux surfaces dont la forme dépendra du matériau considéré et

donc des valeurs de nZ, n et de nZ.

4.1 Differents types de matériaux :

On donne le vecteur de déplacement electrique :

D, nZ 0 0\ /E,
Dy =€ 0 nJZ, 0 Ey (4 6)
D, 0 0 n2/\E

De (4.6) on obtient les différents cas possibles :
1-Matériau istrope n, =n, = n, =n

2-Matériau biréfringent uniaxe n, =n, =n,; n, =n,
n, est L’indice ordinaire

n, est L’indice extraordinaire

Z est ’axe optique.

n. > n, matériau uniaxe positif.

n. <n, matériau uniaxe négatif.
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3-Matériau biréfringent biaxe
n, #n, #n,

Considérons le cas des matériaux uniaxe qui sont ceux qu’on va utiliser pour réaliser la

condition d’accord de phase dans ce qui suit.

4.2 Surface des indices dans un matériau uniaxe :

Dans ce cas-1a, on a un vecteur de déplacement D qui est sous la forme de I’action d’une

matrice diagonale sur le vecteur colonne E mais on a la particularité que les deux premiers

éléments nZ et nj sont identiques et sont égaux a n5 comme le montre 1’équation (4.7) :

D, n2 0 0\ /E,
Dy |=€,{ 0 nZ2 0 E, 4.7)
Dz 0 0 Tlg Ez

Donc on va chercher a quoi ressemble la surface des indices dans un tel matériau.

Pour cela, on considére I’axe (z) du matériau et le vecteur d’onde k qui va faire un angle
6 avec I’axe (z), ce qu’il faut remarquer tout d’abord qu’il existe toujours une solution qu’on va

appeler Onde Ordinaire voire figure (1.11).

Onde ordinaire ( E, = 0 ) (le champ est entierement dans le plan {x,y}.
Dans ce cas :

D =€, nZE (4.8)

KD=0-k.E=0 etdoncle champ électrique sera

transverse comme dans un matériau uniaxe ce qui implique :

n = no
Figurel.11 : cas d’un matériau uniaxe positif.

Le deuxiéme cas celui de I’onde extraordinaire qui correspond a la solution ou le champ

électrique est dans le plan {u, , I_E} qui induit cette solution :

1 cos?0  sin?0
2 = T (4.9)
nZ g n3 n2
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Qui donne une ellipse de révolution autour de I’axe Z quand (voir figure (1.11)) :
quand:6=0->n, =n, (60) n,>n, Matériau uniaxe positif.

1
quand: © = g - n2(0) = n,.
e
On va voir maintenant lorsque on envoie un faisceau lumineux sur un tel matériau uniaxe
(voir figure (1.12)).

Double réfraction (walkoff)

~

”",nuuuul

Y
L L L LTI T il LA LLLLLL LU LS

©

Angle de double réefractin

Figure 1.12 : Double refraction (walkoff).

Cas ou le faisceau est polarisé perpendiculairement au plan de la figure (1.12). Donc,
perpendiculaire a 1’axe optique en couleur verte. Le cas de 1’onde ordinaire et donc le faisceau se
propage comme un matériau isotrope, simplement, on remarque les plans d’onde sont plus serré a
I’intérieur du matériau qu’a ’extéricur. Cela est du fait, qu’on a un indice de réfraction et une

longueur d’onde dans le matériau plus petite.

e Maintenant, pour le cas de I’onde extraordinaire, on va observer un phénomene assez étonnant qui

est que le faisceau va se déplacer en crabe a I’intérieure du matériau les plans d’ondes, et reste
perpendiculaire au vecteur k. mais le faisceau se propage en travers parce qu’on sait que k.D =

0. Cependant, c’est pas le méme pour le champ électrique vecteur de Poynting qui va porter le
vecteur du faisceau lumineux et donc le vecteur qui va nous montrer dans qu’elle direction va se

propager le vecteur lumineux (voir figure 1.13).
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e sion oriente I’axe optique dans la direction ou O = g , le nombre de walkoff sera nul

est la propagation selon le vecteur k sera donner par :

L’angle de double réfraction :

n(0)

2

1

sin(26) (ﬁ ) (4.10)

0

tanp =

Vecteur de Poynting : =FExH.

Figure 1.13 : représentation du vecteur de Poynting.
4.3 Accord de phase par biréfringence :

Nous allons maintenant voire comment la biréfringence des matériaux anisotropes va

nous permettre de réaliser la condition d’accord de phase.

Considérons I’exemple d’un cristal non linéaire BBO (Beta Borate de Barium) qui est un

cristal biréfringent uniaxe négatif.

Supposons qu’on envoie un faisceau fondamental de fréquence ® dans ce cristal non
linéaire et qu’on cherche a produire de la seconde harmonique a la fréquence 2w (voir figure
1.14), la variation de I'indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde, ce dernier va
augmenter avec la fréquence et donc va diminuer avec la longueur d’onde ce qui implique I’indice
de réfraction a la fréquence @ d’une longueur d’onde 0.8 um ne sera pas égale a celui de la
fréquence 2w ( on aura un désaccord des indices) ce qui va finalement donner Ak # 0 (voir figure
1.14). Le BBO est un cristal non linéaire biréfringent et donc on a également un indice
extraordinaire ( qui est représenté en bleue) et en haut I’ indice ordinaire (représenté en rouge), tel
qu’il est représenté dans la figure (1.14) I’indice extraordinaire est encore loins de la valeur

souhaitée mais ce qui est important c’est que cette derniére se trouve entre les deux sans oublier
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qu’on a un matériau uniaxe négatif, si on a un angle 6 entre le vecteur d’onde et ’axe optique du

cristal et bien on a vu qu’on avait que ’onde extraordinaire obéit a la relation suivante (4.11):

1 cos?6 | sin?6
2 = Z + z (4.11)
e 0 e

Et qui va étre intermédiaire entre I’indice ordinaire et extraordinaire donc 6 varie de 0 a %
Pour :
© = 0 - 0.0 (onde ordinaire)

o= g — 0. e (onde extraordinaire)

Indice de réfraction

1

05 10 1520 25 30
Longueur d'onde [jum]

l 5 A A A

Figure 1.14 : accord de phase par biréfringence dans le cas du cristal BBO (Beta Borate de

Barium).

En rouge I’onde ordinaire et en bleue I’onde extraordinaire.
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Pour réaliser la condition d’accord de phase, il faut rajuster ’angle © pour que la courbe

de ne? (©) corresponde exactement & la valeur souhaitée a la fréquence 2.
Si on change la longueur d’onde il va falloir ajuster la valeur de © (voir figurel.14).

En pratique, pour realiser cette condition d’accord de la phase, on n’a pas moyen de
trouver I’axe optique a I’intérieur du cristal. Donc, ce qu’il faudrait c’est si on souhaite faire du
doublage de fréquence pour certaine longueur d’onde par exemple 0.8um. Ici, on va devoir
calculer I’angle d’accord de phase et demander au fabriquant du cristal de tailler le cristal avec des
faces orientées tel que I’axe optique face 1’angle souhaiter pour un faisceau en incidence normale.
Donc, évidement il faut calculer la valeur de I’angle de I’accord de phase pour la longueur

souhaiter [4] .Ce qui est donné dans les équations suivante :

n. (6.2,) = n, (o) (Condition d’accord de phase pour un matériau uniaxe négatif).

1 cos?0 | sin?0

n¢©)  n} n2 (4.12)
L’équation (4.12) devient :
1 1 1 1) . 5 ,
o (@?  nZ + (E - E) sin?(0) A la fréquence 2w . (4.13)

Ce qui implique I’expression de 1’angle d’accord de phase :
1 1
. n ((u)_nZ (2w)
O= arcsin |T5—%5— (4.14)

n3(2e) nj(w)

Dans le cas du BBO, I’angle d’accord de phase en fonction de la longueur d’onde est

représenté dans la figure suivante (1.15) :
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<  sol BBO
’:&:
S 60}
-
—
é v K—/
o
__Cc
- 20F
)
3 . ' . ;
83 10 135 320 25 3.0

Longueur d'onde [um]

Figure 1.15: la variation de 1’angle d’accord de phase en fonction de la longueur d’onde.

Finalement pour varier ’angle 6 avec une grande plage de variation sans étre géner, il ya

passibilité d’utiliser un cristal de géométrie cylindrique ou sphérique comme représentée dans
cette figure (1.16) [8].

@
-~ 2

CdSiP2

o)
L=

Angle 6 [°]
&
L=

n
L=

4 6
A fondamental [um]

Figure 1.16 : Utilisation d’un cristal sphérique. Cas du cristal CdSiP..
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En conclusion :

X Optique linéaire Dispersion
Absorption
X®@ | Optique non- linéaire Doublage de
Quadratique fréquence
X® | Optique non- linéaire Effet kerr
Du troisieme optique
Ordre

SrBi;B,0O7;—c-a-d I’état d’art du matériau utilisé dans notre travail qui est un cristal non

linéaire prometteur pour les applications en optique non linéaire.

Dans le chapitre suivant nous allons faire une déscription detaillée sur notre composeé
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Chapitre2
Etat d’art du composé SrBi>B,O~

2.1 Introduction :

Dans ce chapitre, on va faire une description approfondie de notre composé SrBi>B>07
qui est un matériau cristallin non-centrosymétrique qui présente des propriétés optiques et
diélectriques intéressantes. Ce matériau peut étre préparé sous forme de verre ou de

vitrocéramique, ce qui permet d'élargir sa gamme d'applications.

2.2 Description du compose :

Dans notre travail, on va utiliser le Strontium. Ce dernier est un élément chimique de
numero atomique 38, de symbole Sr. Le strontium est aussi un alcalino-terreux. Il est mou,
malléable, gris jaune. Au contact avec l’air, il forme ainsi un film d’oxyde protecteur. Il
s’enflamme et brlle facilement dans ’air et réagit avec 1’eau [1]. Dans ce qui suit on présente
quelques parametres qui le décrivent dans le tableau (2.1) :

Tableau 2.1 : paramétre de 1’élément chimique le Strontium.

Symbole Sr

Numéro CAS 7440-24-6
Masse atomique 87.62 u
Configuration électronique [Kr] 5s?
Point de fusion 777°C
Numéro atomique 38
Electrons par couche 2,8,18,8,2

D’un autre coté, le Bismuth est un élément chimique de numéro atomique 83, de symbole

Bi. C’est le cinquiéme et dernier élément du groupe des pnictogenes. Il est toxique mais moins

que le plomb qu’il tend donc a remplacer pour certains usages, et ce n’est pas un oligo-élément :

il n’a aucun réle physiologique connu. Certains de ses paramétres sont dans le tableau (2.2) :

Tableau 2.2 : paramétre de I’élément chimique le Bismuth.

Symbole Bi

Numéro CAS 7440-69-9
Point de fusion 271.4°c
Masse atomique 208.9804 u
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Numéro atomique 83

Configuration électronique [Xe] 4f145d1%s26p®

Le Bore est un élément chimique de numéro atomique 5, de symbole B. C’est la téte de
file du groupe 13 du tableau périodique. Il fait partie, avec le lithium et le béryllium, des
quelques éléments légers absents des principaux processus de nucléosynthése. On donne
quelques-uns de ses paramétres dans le tableau (2.3) :

Tableau 2.3 : paramétre de I’é1ément chimique le Bore.

Symbole B

Numéro CAS 7440-42-8
Configuration électronique [He] 2s%2p!
Numéro atomique 5

Masse atomique 10.811 u
Electronégativité 2.04
Electrons par couche 2,3

L’Oxygene est un élément chimique de numéro atomique 8, de symbole O. C’est la téte
de file du groupe des chalcogénes, souvent appelé groupe de I’oxygene. Dans ce qui suit, on

donne quelques parameétres dans le tableau (2.4):

Tableau 2.4 : paramétre de 1’élément chimique 1’Oxygene.

Symbole @)

Masse atomique 15.999 u
Numéro atomique 8
Configuration électronique [He]2s22p?
Numéro CAS 7782-44-7
Electrons par couche 2,6
Electronégativité 3.44

Ayant présenté les différentes configurations atomiques, nous allons maintenant entamer
le composé sujet de notre travail, néanmoins le SrBi.B20-.Ce dernier est un cristal appartenant

au groupe spatial hexagonal P6s/m.

Dans la figure suivante on a représenté la structure du compose titre (voir figure 2.1).
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Figure 2.1 : Structure du composé SrBi>B.07.
Comme le montre la figure (2.1) :

Le Sr?* est li¢ dans une géométrie a 8 coordonnées a huit atomes de O, Les distances
entre les liaisons Sr-O varient de 2.56 A 4 2.73 A,

Il existe aussi trois sites B** non équivalents, dont le premier est lié dans une géométrie
plane triangulaire triatomique O?équivalente. Toutes ses longueurs de liaison (B-O) sont de
1,38 A. Ensuite, un deuxiéme site B3* se combine avec trois atomes équivalents O>dans une
géométrie plane triangulaire. Toutes les longueurs de liaison (B-O) ont une longueur de 1,40
A, et enfin, le troisiéme site de cette derniére est lié a trois atomes équivalents O*dans une

géométrie plane triangulaire. Toutes les longueurs de liaison (B-O) sont de 1,38 A [1].

Ce dernier, Bi** est lié dans une géométrie a 7 coordonnées a sept atomes d’O%. Les
distances des liaisons Bi-O varient de 2.18 A 4 2.94 A. 1l y a quatre sites O%> non équivalents. En
premiére position, O% est lié dans une géométrie distordue a liaison simple a un Sr2*, un B>, et
trois atomes Bi** équivalents. En deuxiéme position, O est lié dans une géométrie de liaison
simple distordue a un Sr2*, un B*, et deux atomes Bi** équivalents. Dans le troisi¢éme site O%est

lié dans une géométrie a 4 coordonnées a deux atomes équivalents de Sr** et deux atomes
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équivalents de Bi**. Enfin, en quatriéme position, O%est li¢ dans une géométrie distordue a

liaison simple a un atome de Sr?*, un atome de B*", et un atome de Bi** [1,2].

Parmi ses caractéristiques le composé SrBi2B.O7 est un cristal non centrosymétrique,
c'est-a-dire un cristal qui ne posséde pas un centre de symétrie dans son centre. Cela signifie que
si un plan de réflexion est tracé a travers le centre du cristal, les atomes situés de part et d'autre
de ce plan ne sont pas exactement symetriques. En d'autres termes, la distribution spatiale des
charges électriques dans le cristal n'est pas symétrique par rapport & un point central. Cette
asymeétrie peut conduire a des propriétés optiques non linéaires, telles que la génération de
fréquences ou l'effet Kerr. Les cristaux non centrosymétriques sont largement utilisés en optique
non linéaire car ils permettent la génération de nouvelles fréquences optiques a partir de la
conversion de fréquence ou de la combinaison de fréquences. Cela est possible grace a
I'interaction entre la lumiére et les charges électriques asymétriques du cristal, qui conduit a une
réponse non linéaire de la polarisation du materiau. Parmi les exemples de cristaux non
centrosymétriques couramment utilises en optique non linéaire, on peut citer le KTP (phosphate
de titane de potassium), le BBO (borate de baryum de bismuth), le LBO (borate de lithium de
baryum), le KDP (phosphate de potassium de deutérium) et le PPLN (niobate de lithium de
phosphate). Ce qui nous raméne au fait qu’il présente des propriétés optiques et diélectriques
intéressantes. Ce matériau peut étre préparé sous forme de verre ou de vitrocéramique, ce qui

permet d'élargir sa gamme d'applications [3].
2.3 Structure du cristal

La structure de notre composé SrBi>B,O7 appartient au groupe d’espace P63/m avec une
énergie de la surface égale a 0.010 eV/atom, une largeur de bande interdite équivalente a 2.65 eV

et une énergie de formation estimée a 2.506eV/atom [2].

On commence par présenter les paramétres du réseau.

3.1 Parametres du réseau :

Dans le tableau suivant, on donne les différents parametres du réseau de notre composé titre :

Tableau 2.5: paramétre du réseau du composé.

A 9.22 A°
B 9.22 A°
C 13.25 A°
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o 90.00 °

B 90.00 °

y 120.00 °
Volume 975.91 A3

Ensuite, on passe aux positions atomiques de ce dernier, c'est-a-dire de notre compose.

3.2 Positions atomiques :

Dans le tableau qui suit(tableau(2.6)), nous citons les positions atomiques de Wyckoff du

composé SrBiB.07 :

Tableau 2.6 : Les positions atomiques de Wyckoff du composé SrBi>B20O.

Wyckoff Elément X Y z
4¢ B 0 0] 0.383481
4f B 1/3 2/3 0.865879
4f B 1/3 2/3 0.084961
6h Sr 0.045892 0.68413 Ya
6h 0] 0.653752 0.037881 %
12i Bi 0.67412 0.642966 0.408454
12i (0] 0.11679 0.947588 0.882751
12i (0] 0.804671 0.30937 0.914489

Enfin, on décrit la symétrie dans laquelle appartient le composé de notre étude.
3.3 Symétrie :

La symétrie des groupes ponctuels est la symétrie des propriétés macroscopiques des
cristaux, en particulier leur forme externe. Le matériau étudié est le systeme cristallin
hexagonal, qui est I'un des sept principaux systemes cristallins et un avec le systéme cristallin
trigonal dans le systéeme cristallin hexagonal. Les systemes et les familles sont étroitement liés
et souvent confondus, mais ils ne sont pas identiques. Tout cristal hexagonal posséde un axe de

rotation ou d'inversion : 6 ou 6 [4].

Le systéeme cristallin hexagonal se compose de 7 groupes ponctuels, qui sont tous des
groupes spatiaux basés sur le réseau hexagonal. Le centre d'inversion joue un réle particulier
dans toutes les symeétries : toutes les propriétés physiques d'un cristal centrosymétrique (en
particulier les phénoménes de diffraction qu'il produit) sont représentées par des fonctions
paires. Nous regroupons donc tous les groupes ponctuels caractérisés uniquement par la
présence de centres d'inversion dans une méme classe de Laue. Ils sont au nombre de 11, notés
selon le signe du groupe ponctuel centrosymétrique qu'ils représentent. Notre composé
appartient au groupe ponctuel 6/m et au groupe d’espace P63/m [4].
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Le nombre d’atomes du composé SrBi,B>O7 est égal a 72, d’une densité de charge 6.53
g.cm? avec une dimension 3D. Ses états d’oxydation possibles sont comme suit : 0%, B®*, Sr?*,
Bi®* [3].Les substrats suivants sont suggérés comme étant compatibles avec ce matériau sur la
base de leurs parametres de réseau et de la zone coincidente minimale (MCIA) en utilisant la
méthode de A. Zur et TC.McGill et sur la base des énergies élastiques, lorsque les constantes
élastiques sont disponibles (voir figure 2.2). Le matériau actuel est considéré comme étant le

film déposé sur le substrat [1].

caBiszo7
mp-557371

NdBO:;
mp-13514

Ay

43.75% similar 43.57% similar 43,37% similaire

Figure 2.2 : représentation des substrats qui sont suggérés comme étant compatibles avec notre
matériau [2].

Exemple de représentation des polyédres et des layers (couches) d’un composé cristallin :

Dans ce qui suit, on va voir dans la figure (2.3) la structure du composé CaBi,B>0O7 dans
laquelle il y a représentation des polyédres et des layers (couches) de ce dernier. Pour cela on va

donner une bréve definition des polyedres et des layers.
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(b)

Figure2.3 : Présentation de la structure du composé CaBi>B,0- dans deux directions
différentes.[2]

Définition d’un polyédre :
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Un polyedre est une figure géométrique tridimensionnelle composée de plans qui sont
des polygones, d'arétes qui sont des segments de ligne reliant des sommets et de sommets qui

sont des points ou les arétes se croisent. Un polyédre est un objet solide sans trous ni courbure.
Définitions des layers (couches) :

En cristallographie, le terme «layer » fait référence a un arrangement spécifique
d'atomes ou de groupes d'atomes dans une structure cristalline. Les couches sont des plans
bidimensionnels qui se répetent périodiquement dans les trois dimensions de I'espace pour

former une structure cristalline tridimensionnelle.

Un layer peut-étre constituée d'atomes d'un seul élément chimique ou d'atomes de
plusieurs éléments chimiques disposés de maniére ordonnée. La disposition exacte des atomes

dans une couche peut varier en fonction de la structure cristalline et du type de matériau.

Les couches peuvent étre classées selon leur composition et leur organisation. Par
exemple, les couches de certains matériaux sont constituées de feuillets atomiques planaires, ce
qui est le cas des structures en graphite. Les couches peuvent également étre constituées de
motifs atomiques complexes, tels que ceux constitués de polyédres dans des structures de
silicate [5].

Description de la structure du composé CaBi.B,07:

L'étude des couches d'une structure cristalline est importante pour comprendre les
propriétés physiques et chimiques des materiaux et pour l'identification et la classification des
minéraux et des cristaux. Le composé CaBi.B207 est un exemple de composé cristallin qui
présente des polyédres dans sa structure. Voici une introduction aux polyedres présents dans ce

COMpOsE :

1. Polyédre de coordination autour des atomes (Ca) : Les atomes de calcium sont entourés
par des polyedres de coordination octaédriques, ou chaque atome de Calcium est lié a
huit atomes d’Oxygene (O). Chaque atome d’Oxygene partage deux liaisons avec les
atomes de Calcium voisins, formant ainsi un réseau tridimensionnel.

2. Polyedre de coordination autour des atomes Bismuth (Bi) : Les atomes de bismuth sont

également entourés par des polyédres de coordination octaédriques, ou chague atome de
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bismuth est lié a huit atomes d'oxygene. Les polyédres de bismuth sont reliés entre eux
par des atomes d'oxygene partagés, formant ainsi une structure en réseau.

3 Polyedres de coordination autour des atomes de Bore (B) : Les atomes de Bore forment
des polyedres de coordination tétraédriques, ou chaque atome de Bore est lié a quatre
atomes d’Oxygéne. Les polyedres de Bore sont reliés entre eux par des atomes

d’Oxygene partagés, contribuant a la structure cristalline globale

Dans la structure du composé CaBi>B20-, ces différents types de polyédres sont agencés
de maniére ordonnée et répétitive, formant un réseau cristallin tridimensionnel. Cette
organisation des polyédres donne au composeé ses propriétés structurales et influe sur ses

propriétés physiques et chimiques [6].

2.4 Proprietés de luminescences de SrBi>B>0O7:
4.1 Propriétés de la longueur d’onde :

Le composeé SrBi>2B20- qui est un cristal composé de : strontium (Sr), de Bismuth (Bi), de
Bore (B) et d’Oxygeéne (O). De plus, il appartient a la famille des borates et présente des

propriétés optiques intéressantes [4].

La longueur d’onde est définic comme une mesure de la distance entre deux crétes
successives ou deux creux successifs dans une onde électromagnétique. Les propriétés de cette

derniére peuvent étre décrites comme suit :

1. La longueur d’onde de la lumiére absorbée : Le composé de notre étude absorbe la
lumiére dans la région du spectre visible et dans 1’ultraviolet proche. La longueur d’onde
de la lumiere absorbée depend de la transition électronique qui se produit dans le
matériau.

2. La longueur d’onde de la lumicre émise : Ce dernier peut aussi émettre de la lumiére
lorsqu’il est excité par une source de lumicre externe. La longueur d’onde de la lumiere
dépend également de la transition électronique qui se produit dans le matériau.

3. L’indice de réfraction : I’indice de réfraction mesure la vitesse de la lumiére dans un
matériau et dépend de la longueur d’onde de la lumiére. Le composé SrBi2B.O7 a un
indice de réfraction élevé dans le visible et I'ultraviolet proche, ce qui en fait un matériau

prometteur pour les applications optiques.

52



Chapitre2 :Etat d’art du composé SrBi2B.0O7

4. La diffusion de la lumiére : la diffusion de la lumiere est un processus par lequel la
lumiére est dispersée dans toutes les directions lorsqu’elle passe a travers un matériau. La
longueur d’onde de la lumiére diffusée dépend de la taille des particules dans le matériau.
Notre compos¢ présente une forte diffusion de la lumiére dans le visible et I'ultraviolet

proche en raison de la présence de particules de taille nanométrique dans sa structure.

En résumé, les propriétés de la longueur d’onde pour notre composé titre sont largement
déterminées par la facon dont il interagit avec la lumiére. Ces propriétés peuvent étre
utilisées pour des applications optiques telles que la détection de lumiere, la conversion de

fréquence et la production de laser [7].

La figure suivante (2.4) présente la longueur d’onde avec les deux techniques PLE
(excitation de photoluminescence, dans laquelle on peut determiner les propriétés optiques et
¢lectroniques du matériau, telles que les niveaux d’énergie des électrons dans la bande de
valence et la bande de conduction.) et PL( photoluminescence, qui permet d’obtenir en mesurant
I’intensité du courant des informations sur les propriétés ¢€lectroniques comme la densité de

défauts, la pureté cristalline et la structure de la bande électronique ).

Les résultats obtenus dans cette derniere sont calculés par 1’utilisation d’un phosphore rouge-
orange dopé a I'Eu®" SrBi;B,O7 qui est préparé en utilisant une méthode conventionnelle de
réaction a I'état solide a haute température. La structure cristalline et les propriétés de
luminescence de SrBi,B.O; : Eu* ont été étudiées. Les spectres d'excitation et d'émission
indiquent que ce phosphore tel qu'il a été préparé peut-étre efficacement excité par l'ultraviolet
proche 394 nm, et qu'il présente une émission jaune et rouge brillante centrée sur 589 nm et 614

nm correspondant a la transition °D°-F; et °D°-"F; [7].

Il est possible d'obtenir de bonnes émissions rouge-orange avec les coordonnées
chromatiques CIE (0,527, 0,343). Une LED a émission rouge-orange est fabriquée en recouvrant
un phosphore SrBi1.71B,07 : 0.29 Eu** sur une puce NUV (390-400 nm).

Selon ces résultats, SrBi1.71B207 : 0.29 Eu**est une sorte de phosphore orange-rouge potentiel.
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Figure 2.4 : Présentation de la longueur d’onde en fonction des deux techniques PLE et PL [3].
4.2 Propriétés de luminescence du composeé étudié :

Dans la figure ci-dessous sont représentées les propriétés de luminescence de SrBi>B>O7:

Figure2.5 :Propriétés de luminescence d'un luminophore SrBi;B.0O7 : Eu3+orange-rouge
Les oxydes de borate non centrosymétriques, MBi.B207(M=Ca, Sr) [1,2].

Le compose SrBi>B20O7 présente également des propriétés de luminescence qui ont été étudiées
dans plusieurs travaux de recherche [1,2]. Les proriétés de luminescence du composé peuvent
¢tre controlées par dopage avec des ions de terres tels que I’euporium (Eu), le samarium (Sm)

ou le cérium (Ce).
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Le dopage avec de I’Eu?" permet d’obtenir une luminescence bleue-verte dans le
composé, tandis que le dopage avec du Sm3* conduit a une luminescence rouge. Le dopage avec
du Ce" a également été étudié et a permis d’obtenir une luminescence blanche.

La luminescence du composé SrBi>B,O; a été attribuée a la transition 4f-5d des ions
dopants, et les propriétés de luminescence ont été étudiées en fonction de la concentration d’ions
dopants, de la température et de la longueur d’onde d’excitation.

Les propriétés de luminescence du composé SrBi2B>0O7 en font un candidat potentiel pour
des applications en optoélectronique, en particulier pour la fabrication de diodes
électroluminescentes (LED) ou de dispositifs de conversion de fréquence optique.

2.5 Propriétés diélectriques :

Les propriétes diélectriques du SrBi.B>O- dépendent de la fréquence et de la température.
La permittivité diélectrique augmente avec la température et diminue avec la fréquence. Le

matériau présente également une faible perte diélectrique [7].
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Figure2.6 : Propriétés structurelles, diélectriques et optiques des verres transparents et des

vitrocéramiques de SrBi;B207 [2].

En conclusion, les composés de type SrBiB.O7 présentent des propriétés structurales,
diélectriques et optiques intéressantes pour une large gamme d'applications allant des dispositifs

optoélectroniques aux dispositifs de stockage de données. Sa structure cristalline non
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centrosymétrique fournit des propriétés optiques non linéaires telles que le doublage de

fréquences qui sont importantes pour les applications de conversion de fréquence optique [7].

Les verres transparents et les vitrocéramiques de SrBi>B20O7 sont également prometteurs
en tant que matériaux diélectriques pour des applications en électronique, grace a leurs propriétés
diélectriques éleveées et leur stabilité thermique. Les études ab-initio ont également permis de
mieux comprendre les propriétés électroniques de ce composé et de prédire les propriétés de

nouveaux matériaux similaires.

En somme, le composé SrBi>B20- est un matériau prometteur pour diverses applications
émergentes en optique, électronique et photonique. Par conséquent, leur caractérisation et leur
étude approfondie sont importantes pour leur développement et leur utilisation efficace dans les

technologies actuelles et futures.
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Chapitre3: Théorie de la Fonctionnelle de Densité

Chapitre3

Theorie de la Fonctionnelle de Densite(DFT)

Dans ce chapitre, nous allons aborder une partie essentielle de notre travail qui est la

théorie de la fonctionnelle de densité (DFT).

3.1 Formalisme de la mécanique quantique :

1.1 Equations de Schrodinger :

Cette partie explique les fondements de la mécanique quantique et les approximations
nécessaires pour étudier les propriétés des systémes composes d'électrons et de noyaux. Elle
introduit des méthodes telles que I'approximation de Born-Oppenheimer, I'approximation de
Hartree et linteraction de configurations [1], ainsi que la théorie de la fonctionnelle de

densité.

En mécanique quantique, toute I'information est contenue dans la fonction d'onde, dont

I'évolution est régie par I'équation dite transitoire de Schrodinger,
—~ — —> .0 s —
Hy({r}{Ri})= ih y({ri} {R}}) (3.1)

ou H est I’hamiltonien du systeme, on peut réduire cette équation a un probléme aux

valeurs propres , I'équation indépendante du temps .
(T+U +V + W)y({F}{R})=E y({T}{R}) (3.2)
ou les termes sont définis comme suit :

Energie cinétique :

_ hv? hVE
T=Te+T= B -5+ XY - 2K (33)
Interaction coulombienne :
2
U=Zig UGLT) = Zicjfmy (3.4)

Energie potentielle & un corps :
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V=3 v(7) (3.5)
Pour un atome :
—s Ze?
V= Zi\f v(n) = - ?:0 |ﬁe_§| (36)

OU Rest le vecteur-position du noyau et Z la charge nucléaire.

Pour une molécule ou un solide :

V=S (R = — Yy (37)
i=0 2 ik |r7 _ Tkl .

Ou les {R@} sont les vecteur-positions des noyaux et Zx leur charge nucléaire.

Energie potentielle d’interactions inter-noyaux :

—_— — ZiZ ie?
W=Zi<j(RL:R])=Zi<jm (3.8)

Cette équation a des solutions analytiques pour certains systemes tres simples et des
solutions numériques exactes pour de tres petits nombres d'atomes et de molécules. Dans la
plupart des cas, cependant, l'utilisation d'un certain nombre d'approximations s'avere

absolument nécessaire. C'est pourquoi de nombreuses méthodes visant a obtenir des

informations utiles sur tous ces systémes sont constamment développées.
Minimisation de I’énergie

La minimisation de I'énergie fondamentale du systéme est présentée comme équivalente a
la résolution de I'équation de Schrodinger indépendante du temps. L'approximation de Born-
Oppenheimer est introduite, permettant de considérer les noyaux comme ponctuels et de les
traiter classiquement, ce qui réduit le nombre de variables nécessaires pour décrire la fonction
d'onde. L'approximation de Hartree est également mentionnée, considérant les électrons comme

indépendants et évoluant dans le champ créé par les autres électrons.

Y1) = (7). ¢N€ (FNQ) (3.9)

En exprimant ¥ a ’aide d’un déterminant de Slater [1], I’approximation de HartreeFock

tient compte plus finement des interactions.
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Des méthodes telles que I'interaction de configurations (Cl) sont présentées, qui
prennent en compte les effets de corrélation entre électrons et visent a obtenir une solution
numerique exacte de I'équation de Schrodinger. Cependant, ces méthodes sont limitées aux petits
systemes en raison de l'explosion combinatoire du nombre de configurations. La théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) est également mentionnée, ou I'équation de Schrédinger est
résolue a partir de la densité électronique. Cependant, l'accés aux termes d'échange et de

corrélation est perdu, et leur prise en compte nécessite une réintroduction explicite.
3.2 Principe de la Théorie de la Fonctionnelle de la densité (DFT) :

La DFT vise a déterminer les propriétés de I'état fondamental d'un systéme électronique
en utilisant uniquement la densité électronique comme information de base. Cette approche
repose sur les théorémes fondamentaux de Hohenberg et Kohn [2], qui établissent que la

densité électronique determine de maniére unique le potentiel et I'énergie totale du systéme [3,4].

V() = y(,....7n) >< obsevables > (3.10)
On peut notamment calculer la densité de particules.
p(D) = N [T (F, T e, W, T3 ey T) (3.11)

Quand bien méme, la fonction d’onde contiendrait a la totalit¢é de I’information sur le
systéeme, sa détermination est particulierement problématique et ce pour plusieurs raisons. La
plus importante est que la fonction d’onde est une fonction a 6(N + M) variables (en tenant
compte des variables de spins). Le calcul numérique sur de tels objets est particulierement
couteux en temps de calcul et en précision. Le théoreme de Hohenberg-Kohn (1964) va nous
assurer que pour 1’état fondamental o , la relation entre la densité de 1’état fondamental pO et le

potentiel est bijective, c’est a dire que I’on a en plus
Po(F)= Yo T, T »...7m) - V() (3.12)

Le systeme d'électrons polarisés en spin peut étre traité en séparant la sommation sur les
états occupés en deux parties, avec une occupation fixée a 1 pour chaque orbitale. L'énergie
totale du systeme est alors exprimée a travers différents termes tels que I'énergie cinétique, le

terme de Hartree, l'interaction avec les noyaux, et le terme d'échange-corrélation [5].
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Elle comporte deux étapes : les orbitales sont réintroduites afin de traiter le terme
d’énergie cinétique Te de maniére exacte, le systéme étudié est redéfini par rapport a un systéme
d’¢électrons sans interaction et de méme densité p(r), de fagon a faire apparaitre les termes
d’interaction comme des « corrections » aux autres termes. Si le spin des électrons n’est pas

considéré, la densité s’écrit comme une somme sur lesN,, .. états occupés.

avecZ oce fi=1 (3.13)

,0(?) _ Nocc]cl

Ou f;, qui peut étre fractionnaire [6], est le nombre d’occupation de I’orbitale i. Pour
traiter les systémes polarisés en spin, il suffit de séparer la somme dans 1I’équation (3.13) en deux

parties, I’occupation de chaque orbitale étant désormais fixée a 1 [7] :

p(®) = pr(P) + pu () = T [l D] 5% i) (3.14)

Ou pt et pl désignent respectivement les densités associées aux états de spin up (1) et
down (), avec N 7 e + N | e = Ne. Dans le cas ou la position des Na noyaux est fixée, ’énergie

totale du systéme peut alors s’exprimer de la maniére suivante :

Bl = Zoe| =S| o + 3 S drar 020 | arp(r) T, s -5, L 4 E o] (3.05)

Ri—Ry|
Avec :

Z1Zg
RI_le

_ v2 1 ,p(Mp(r _ Ne Z
19= St [~ G| i) By =S drdr 2P0 et By =[ drp(r) T 1 e gy

OUTY? e est I’énergie cinétique du systéme d’électrons sans interaction, E désigne le
terme de Hartree, E,,; inclut I’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle
des noyaux entre eux, et ou le terme d’échange-corrélation E,.[p] comprend la déviation de
I’énergie cinétique et les corrections au terme de Hartree, toutes deux dues aux corrélations entre
électrons. Les termes Z; et Z; désignent la charge des noyaux. Déterminer 1’état fondamental du
systeme revient alors & résoudre, de manicére auto cohérente, un ensemble d’équations aux

valeurs propres appelées équations de Kohn-Sham [8, 9] :
FHK:T+V+TO_TO
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:T0+ VH+VC+V_VH
=To+Vy + V.-V

Avec: V,=T — Ty, V, =V —Vy etV = V. — Vj,

El{gsl" = [_V?z + VH(T) + Vext(r) + ch(r)] hbl) =Ei|¢i):i = 11 ...,Ne (316)

VZ

Avec :
_ OEn _ , p(r)
Vu(r) = o=[dr' =2 (3.17)
et
— OBext _ _yNa _Zi
Vext (r) = ap(r) Zizl r—Ry| (3.18)
Egalement
SExc
Vee(r) = () (3.19)

Dans les équations (3.16), i représente I’énergie propre associée a 1’orbitale yi. Lorsque le
spin est pris en compte, 1’énergie d’échange-corrélation E,.[p] devient E,. [p 1, p |], et pour

chaque valeur ¢ € {1, |} du spin, le potentiel correspondant s’écrit :

8Exc
Ve =55 (3.20)

Les equations de Kohn-Sham doivent étre résolues pour obtenir I'état fondamental du
systeme. Ces équations, qui sont des équations aux valeurs propres, sont couplées et nécessitent

I'ortho-normalisation des fonctions d'onde.
J dry; (M);(r)=6;; (3.21)

La somme des trois termesVy + V., + Vi constitue un potentiel effectif V,;rqu’on peut

qualifier de local, car il ne dépend que de r. Il est toutefois important de noter qu’il n’en dépend
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pas moins de la densité dans tous les autres points de 1’espace et que sa détermination est loin

d’étre une opération triviale.

La détermination du terme d'échange-corrélation reste un défi. 1l est qualifie de "self-
interaction™ car il comprend des termes d'interaction entre chaque électron et lui-méme, en plus
des interactions avec les autres électrons. Ce probléme est partiellement résolu dans de
nombreux cas, mais demeure difficile a traiter de maniére satisfaisante pour les atomes et les
molécules [10,11].

A ce stade, tous les termes de 1’énergie, et leur potentiel associ€, peuvent étre évalués,

excepté le terme d’échange-corrélation, sur lequel nous allons maintenant porter notre attention.
2.1 Echange et corrélation
Position du probléme

Dans cette partie, le concept d'échange et de corrélation dans les systémes électroniques
est abordé. Le principe de Pauli stipule que deux électrons de méme spin ne peuvent pas occuper
le méme état quantique, ce qui conduit a des effets d'échange et de corrélation. Ces effets se
manifestent par la présence d'un trou de densité électronique autour d'un électron, excluant la
présence d'électrons de méme spin dans cette région et définissant la position la plus probable

d'un électron de spin oppose.

Le trou de densité électronique peut étre divisé en trou de Fermi pour I'échange et trou de
Coulomb pour la corrélation. L'effet d'échange est di a l'antisymétrie de la fonction d'onde
électronique, tandis que l'effet de corrélation est lie a la répulsion électrostatique entre les
électrons. L'approximation de Hartree-Fock prend en compte l'effet d'‘échange, mais néglige la

correlation [3].

Pour étudier ces effets plus en détail, la densité de paires est introduite comme la
probabilité de trouver deux électrons en interaction dans un volume donné. La fonction de
corrélation traduit I'interaction entre les électrons. L'énergie d'échange-corrélation est reliée a la
distribution de charge du trou d‘échange-corrélation, qui creuse un "fossé" autour de I'électron

pour empécher les autres électrons de s'approcher [8].

On peut la définir de la maniére suivante :
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p2(r,1) = p(r)p(r)(1 + f(r,1)) (3.22)

La fonction f est appelée facteur de corrélation et traduit le fait que les électrons
interagissent. Le cas f(r,r 0 ) = 0 correspond a ’absence d’interaction et conduit a ’apparition du
probléme de self-interaction, puisque p2 se somme alors & N2 ¢ au lieu de Ne(Ne —1) (qui

correspond au nombre d’interactions entre €¢lectrons possibles).

Afin d’inclure avec précision les effets d’échange-corrélation dans 1’énergie totale et le
potentiel effectif, la DFT s’est dotée d’un outil trés pratique : le trou d’échange-corrélation. Il
sert a traduire la diminution de densité électronique dans tout ’espace entrainée par la présence
d’un ¢lectron en un point particulier. Il est défini par I’expression :

hee(r, 1) = %)) —p(r) (3.23)

Ou le premier terme représente la probabilité conditionnelle (notée P(r’r) dans la suite)
de trouver un électron en r’ sachant qu’il y en a déja un en r. Puisqu’il traduit une diminution de
la densité électronique, le trou d’échange-corrélation est habituellement négatif. Par définition, le

trou d’échange-corrélation vérifie la relation suivante :
[dr'h,(r,r)=-1 (3.24)

Pour déterminer de quelle maniére I’énergic d’échange-corrélation est reliée a ce trou, il

faut revenir a la définition de 1’énergie d’interaction électrostatique :

Eo =3 drdr'% (3.25)
Soit en fonction de hxc :
_1 P Mpar) 1 P (Dhae(rr)
Ee =3 [ drdr e ~ [ drdr o (3.26)

On reconnait dans le premier terme 1’énergic de Hartree. Le deuxiéme terme, qui
correspond exactement a 1’énergie d’échange-corrélation, peut étre vu comme 1’interaction de
chaque électron avec la distribution de charge de son trou d’échange-corrélation, et prend en
compte tous les effets énumérés précédemment. L’intérét du trou d’échange-corrélation apparait
des lors évident : mieux on connaitra ses caractéristiques, et plus les modeles développés ne

s’approcheront de la réalité.
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L’approche conventionnelle consiste a traiter séparément 1’échange et la corrélation. A

cet effet, &, est divisé en deux contributions :
hye(r, ) = By =2 (r,7) + o2 (r, 1) (3.27)
h, Désigne la partie échange, 4. la partie corrélation et les oi correspondent aux spins considéreés.
Par la définition méme de la probabilité conditionnelle P(r’|r), on a :
[dr h,(r,r) =-1 (3.28)

Ce qui signifie que la correction a la self-interaction est apportée par le trou d’échange.
On peut aussi ajouter que la distribution de charge qui lui est associée possede a priori une
symétrie relativement basse, puisque sa forme dépend de la densité électronique. Le trou de
corrélation %, posséde des caractéristiques différentes. A cause des équations (3.24, 3.28), il

vérifie nécessairement :
[dr'h.(r,v) =0 (3.29)

Il est important de noter que ni le trou d’échange, ni le trou de corrélation n’ont une
signification physique. Seul le trou d’échange-corrélation total correspond a un concept physique
[12].

Dans I’approche de Kohn-Sham, la correction d’énergie cinétique doit étre intégrée au trou
d’échange-corrélation. Cette opération est accomplie en « connectant » le systeme d’¢lectrons
sans interaction avec le systéme réel. Dans ce but, I’interaction coulombienne est paramétrée :

2
[r=7|

V= [ drp(r) (3.30)

Et 'on fait varier progressivement le paramétre d’interaction A de 0 jusqu’a 1. Pour
chaque valeur de A, I’hamiltonien du systéme est adapté de maniere a ce que la densité
électronique demeure égale a celle du systeme reel, afin de rendre celle-ci indépendante de . On

peut ensuite déterminer 1’énergie d’échange corrélation :

— — 1
E}T-E{SC = [ dEL
A 1.
=[ldaf dr'% (3.31)

_T’|
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- lfdr;p(r)h;c(rrr)
2 |r—7'|

Avec
hee(r,r) = [ dahl, (r,r) (3.32)

Tout ceci nous donne un schéma de principe pour déterminer les termes d’échange
corrélation, puisque la connaissance de hy, nous méne directement a 1’énergie, puis au potentiel
d’échange-corrélation. La détermination ab initio du trou d’échange-corrélation n’est
malheureusement possible que dans des cas triviaux. Le calcul de 1’énergie et du potentiel
d’échange-corrélation doit donc reposer sur un certain nombre d’approximations [5]. En
pratique, on pourra se servir de la sommation de 1’équation (3.28) pour contrdler la qualité de

I’approximation utilisée pour I’échange.

Le terme de correlation semble a priori beaucoup plus complexe a traiter, a cause de sa
topologie a six dimensions (trois coordonnées par électron). Neanmoins, en tenant compte de la
symétrie sphérique de I’interaction coulombienne, une bonne approximation du trou de
correlation pourra se contenter, dans un premier temps, de reproduire les propriétés de la

moyenne sphérique de ce trou, déja moins complexe.
2.2 Approximation de la densité locale(LDA) :

Il nous faut a présent discuter sur l'approximation de la densité locale (LDA) ou
I'approximation de la densité de spin locale (LSDA) utilisée dans les approches de la
fonctionnelle de la densité en physique quantique. Cette approximation repose sur l'idée que
I'énergie d'échange-corrélation par particule dans un gaz d‘électrons homogéne peut étre
déterminée de maniére précise a l'aide de calculs Monte-Carlo quantiques variationnels (VQMC,
Variational Quantum Monte-Carlo) [13].En d’autres termes, elle repose sur 1’hypothése que les
termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de p(r). L’énergie d’échange-

corrélation s’exprime alors de la maniére suivante :

E)%CDA = fdrp(r) €xc [pT' pl] (3-33)

Ou la LDA considére que localement, la densité électronique se comporte de la méme
maniére que dans le cas uniforme, ce qui néglige les variations de densité. Cette approximation
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repose sur I'hypothese que les termes d'échange-corrélation dépendent uniquement de la valeur
locale de la densité électronique. L'énergie d'échange-corrélation est alors calculée a partir de

I'énergie d'échange-corrélation par particule d'un gaz d'électrons uniforme€,., qui a été

paramétrisée pour différentes valeurs de densité électronique [14, 15].

Schéma de para métrisation de la LSDA

La LSDA, divise I'énergie d'échange et de corrélation en deux termes : la densité
d'énergie d'échange et la densité d'énergie de corrélation. L'énergie d'échange peut étre calculée
exactement en utilisant le principe d'exclusion de Pauli, mais I'énergie de corrélation nécessite

une paramétrisation basée sur des résultats de calculs de type Monte-Carlo [13].

Différentes paramétrisations ont été proposées pour I'énergie de corrélation, et la plus
couramment utilisée est celle de J. P. Perdew et Y. Wang [15]. Elle utilise une interpolation
analytiqgue des données d'énergie de corrélation obtenues a partir de calculs Monte-Carlo

quantiques sur un gaz d'électrons uniforme.

On peut faire la description d’un schéma de para métrisation en suivant le formalisme
développé par Von Barth et Hedin [16, 17], qui ont fourni un des premiers schémas pour
I’énergie, ou la formulation de I’énergie d’échange est celle pour un gaz de spin polarisé :

17, 3 3
Eve=—3(2) P lp,/* + 0, (3.34)

Bien que l'approximation de la densité locale ne repose pas sur des criteres physiques
stricts, elle s'est averée étrangement efficace et fournit des résultats précis dans de nombreux cas.
Cependant, certaines limitations ont été observées, telles que la mauvaise estimation du gap des
isolants et des semi-conducteurs, ainsi que des erreurs dans les énergies de cohésion des solides
et les distances de liaison. Ces limitations peuvent étre attribuées a la sous-estimation du terme

d'échange et a la surestimation du terme de corrélation dans les systemes finis.

Malgré ses limitations, il est possible d'améliorer la précision des résultats de la DFT en
prenant en compte ces aspects, tout en conservant les avantages offerts par l'approche de la

fonctionnelle de la densité.

2.3 Approximation du gradient généralisé (GGA) :
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Dans cette partie, il est discuté de I'approximation du gradient genéraliseé (GGA), qui
constitue une amélioration de l'approximation de la densité locale (LDA) en introduisant des
termes en gradients de la densité électronique. L'objectif est d'améliorer la vision locale de la
densité afin d'obtenir de meilleurs résultats.

La GGA peut étre considérée comme une expansion en série de Taylor de I'énergie
d'échange et de corrélation en termes de la densité électronique p(r), ou la LDA représente le
premier terme de cette expansion. Cependant, la mise en ceuvre directe de cette expansion a
conduit a des résultats insatisfaisants, parfois méme moins bons que ceux obtenus avec la LDA
elle-méme. Cela est di au fait que cette expansion a entrainé la perte de toute signification
physique du trou d'échange-corrélation, et les régles de somme n'étaient plus vérifiées, ce qui
pouvait conduire a un trou d'échange positif [18].

EXEA(p)= [ p(r)exe [p(M]dr + [ Bye [p(M1IVp(r)| 2dr + - (3.35)

Pour remédier a ces problemes, les approximations de gradient généralisé ont eté
développees. Ces approximations imposent que le trou d'échange-corrélation reste negatif partout
et respecte les regles de sommation. Les fonctionnelles qui en résultent combinent des termes
locaux avec un gradient. La partie d‘échange des fonctionnelles GGA peut étre exprimée sous

une forme générale, avec un facteur d'amélioration F(s) dépendant d'un parameétre s.

EZéA(p) =[ flp(r), Vp(rldor (3.36)

Ou encore :

EZEé4(or, p1) = [ fIpr(r), po(r), Vor (), Vp, ()] d>r (3.37)

Pour la convenance, nous donnons seulement la partie d’échange (qui représente la plus
grande partie de 1’énergie d’échange et de corrélation) des fonctionnelles. Nous écrivons d’abord

la fonction d’énergie d’échange de la GGA sous la forme suivante :

1/
EZé4(p) = _%G 3) [ p"/3F[s()d®r (3.38)
ou F(s) est le facteur de perfectionnementavec: S= ZGnz i (gff [|))1 7
3
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Différentes formes analytiques du facteur d'amélioration F(s) ont été proposées,
notamment par Perdew et Wang (PBE) [15] et Wu et Cohen (WC). Qui ont exprimé

analytiquement le facteur F(s) de la partie d’échange donné comme suite :

2
14+0.19645sarc sin h(7.7956s) +(0.2743—0.1508e ~ 1005752
(3.39)

pr91 s) =
( ) 1+40.19645sarc sin h(7.79565)+0.004s%

Ensuite Perdew, Burke, et Ernzerhof (PBE) [19] ont développé une nouvelle forme

analytique du facteur F(s) de la partie d’échange plus simplifiée donnée comme suite :

K

vS§2
+ e

FPBE(s)= 1+ K- (3.40)

avec K = 0.804 et 9 = 0.21951, et plus récemment Z. Wu et R.E. Cohen (WC) [20] ont proposé
une forme du facteur F(s) comme celle donnée par GGA-PBE et sans modifiant la fonction de

I’énergie d’échange :

K
P (3.41)

K

FYC(s) =14+K —

Ou k=0.804, x= = s+ (v- )52 e ™"+ In(1 + cs*), v = 0.21951 et c= 0.0079325.

Il est mentionné que les corrections au terme de corrélation sont plus complexes a
formuler que celles au terme d'échange. Bien que leur influence sur les propriétes structurales et
électroniques soit moins significative que celle de I'échange, leur prise en compte reste

indispensable pour obtenir des résultats quantitativement satisfaisants.

La GGA est une amélioration de la LDA qui introduit des termes en gradients de la
densité électronique pour obtenir une meilleure description locale. Les approximations de
gradient généralisé combinent des termes locaux avec un gradient, et des formes analytiques
spécifiques sont utilisées pour le facteur d'amélioration du terme d'échange. Les corrections au
terme de corrélation sont également nécessaires, bien que moins significatives, pour obtenir des

résultats précis.

EVGGA

L'erreur principale dans les deux approximations (GGA et LDA) est I'estimation de la
valeur de l'écart énergétique, principalement due au fait que le terme de corrélation est
considéré comme trop simple. Pour corriger cette erreur, Engel et Vosko ont montré [21], que

la GGA ne s'améliore nullement sur l'expansion de second ordre du gradient généralisé ,
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puisque la plupart du temps est due a I'annulation des erreurs locales , en corrigeant le terme de
corrélation , nous combinons le second ordre du gradient généralisé avec la corrélation
Hartree-Fock exacte terme . lla été démontré que cette nouvelle forme, appelée : (EVGGA)
[21], calcule mieux les écarts, mais malheureusement elle reste non satisfaisante si l'on

s'intéresse au calcul des énergies fondamentales a partir des paramétres structuraux.
2.4 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

Méthode des ondes planes augmentées (APW)

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) est une approche
utilisée dans le cadre des calculs de structure électronique des solides. Elle est basée sur la
méthode des ondes planes augmentées (APW) et a été developpée pour surmonter certains

inconvénients de cette derniére [3].

L'APW utilise des ondes planes et des fonctions radiales pour décrire les électrons dans
un cristal. Elle divise le systeme en deux régions : les régions spheriques centrées sur les atomes
ou des solutions radiales sont utilisées, et la région interstitielle ou les ondes planes sont utilisées.
L'approximation de Muffin tin est introduite pour décrire le potentiel cristallin. Selon cette

approximation le systeme se divise en deux regions, illustré sur la figure (3.2).

La premiére région décrit les spheres centrées sur les sites atomiques dans lesquels les
solutions radiales de I’équation de Schrodinger sont employées. La seconde décrit la région
interstitielle restante avec I’expansion de base d’ondes planes. Les deux régions sphériques et

interstitielles sont définies par les fonctions d’ondes¢; ety,:

Région interstitielle

Figure 3.1- Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des régions sphériques :

sphéres a et B de rayons muffn-tin Ra et R, respectivement.
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(,05(7') = ZlmAlmula (rlEl)ylm

1 T (3.42)
() = \/—526 Cq el(@+ir

Ou Q est le volume de la cellule, C;et Ay, sont des coefficients d’expansion, r est la

position en coordonnées polaires a I’intérieur de la sphere, Kest le vecteur d’onde dans la zone de
Brillouin irréductible (IBZ), G vecteur de I’espace réciproque, etuf* est la solution numérique de

la partie radiale de 1’équation de Schrodinger avec 1’énergiekE; :

[ a* |+
dr? r2

+V() - E]|ru@) =0 (3.43)

Avec V est la composante sphérique du potentiel. Cette équation définit la fonction
radiale orthogonale a n’importe quel état propre du méme Hamiltonien qui disparait a la fronti¢re
des sphéres. Le chevauchement de ces derniéres est construit a partir de :

d?u d?u
G R
dr? dr?

(EZ - El)ruluz = Uy (3.44)

Avec u, et u, sont les solutions radiales aux différentes énergies E; et E, respectivement.
Ainsi, les A;, doivent étres définis en termes des C; et complétement déterminé par les

coefficients d’ondes planes.

amil .
Aim = Jg o526 Co Ji Ik + gIRa)Y i (k + 9) (3.45)

Cependant, I'APW présente des limitations, notamment la nécessité de trouver
numériquement les énergies propres pour chaque valeur propre, ce qui rend la méthode moins

adaptée aux systemes complexes avec de nombreuses valeurs propres [7].

Pour résoudre ce probléme, la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)

a été proposee.

Méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW)

Dans la LAPW, les fonctions de base et leurs dérivees sont adaptées de maniére a étre
continues avec la fonction radiale et sa dérivée. Cela permet de résoudre le probleme des
énergies propres multiples dans I'APW [7]. La LAPW est tres liée au choix d'une énergie de

linearisation fixe. C’est exactement ce que la méthode d’onde plane linéarisée augmentée permet

71



Chapitre3: Théorie de la Fonctionnelle de Densité

de faire. En effet si on a calculé le uf* pour une certaine énergie Ei alors on peut faire un
développement de Taylor [22] :

ouy(r,E)

w (e, r) = w(E ,r)+ (ef — E) v

|+ Ol(eg — ED?] (3.46)
ul(gg’r) = ul(Ei ,T) + (E;;l — El) + iL(El-,I’) + O[(S}T(l — Ei)Z] (347)
Substituer les deux premiers termes du développement et les remplacer dans I’APW

Pour I’énergie Eo fixe, donne définition a LAPW. Mais il reste a déterminer la différence

d’énergie (- E;) et le coefficient Blm qu’on va introduire :

Zlm[Almul(T', El) + Blmlll (T', El-)]ylmpourr ES
p(r) = (3.48)

%ZG Coe!CHOm pourr € 1

Les coefficientsA;,, et B, sont déterminés de telle sorte & satisfaire aux conditions de continuite

entre les zones (S) et (1).

La définition finale de LAPW est la suivante :

YimlAmu(r) + Byt (1) Vi pourr € S
o(r) = (3.49)

%ZG CzelG+OT pourr € 1

On constate bien vite que si le paramétre E; est égal a la valeur &;} nous nous trouvons dans
la méthode des ondes planes augmentées. La condition d’orthogonalité des fonctions
augmentéesA;,, u; (r)et By, 1;(r)aux états du cceur est satisfaite uniquement si ces états du cceur
ont le méme parametre d’énergie, donc la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
(LAPW) est tres liee au choix de Ei [7]. Ainsi, la synthése des fonctions de base LAPW consiste

a:

1. La détermination des fonctions radiales et leurs dérivées

2. Ladétermination des coefficients A;,, et B, qui satisfont les conditions aux limites.

Cette derniere permet la détermination des moments angulaires de coupure (cutoff ) Imax, et
le (cutoff) des ondes planes utilisées Gmax. La méthode LAPW fournit une base suffisamment

flexible pour décrire correctement les fonctions propres avec énergies propres pres de I’énergie
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de linéarisation, qui peut étre garde fixe. Ce schéma nous permettra d’obtenir toutes les énergies

propres a travers une seule diagonalisation contrairement a APW [23].

La FP-LAPW est une variante de la LAPW qui assure la continuité de la fonction d'onde a la
surface de la sphere MT. Cependant, cette procédure introduit des erreurs sur les fonctions
d'onde et les énergies de bandes. Malgré ces erreurs, les fonctions LAPW forment une base qui
permet d'obtenir toutes les bandes de valence dans une large gamme d'énergies.
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Chapitre 4

Résultats et discussion

4.1. Introduction :

Dans ce chapitre, on va essayer de montrer la conversion de fréquence efficace du
SrBizB207. Ce cristal appartient a la gamme de ’ultraviolet non linéaire et devrait présenter
une forte réponse de la seconde génération d'harmoniques et une condition d'accord de phase
possible. Les calculs actuels sur le composé sont tous pour I’instant assujettis & une méthode
dite du premier principe. Cette derniere prédisait que SrBi>B>0O- représente potentiellement une
nouvelle classe de matériaux avec de telles caractéristiques. Pour cet objectif, nous allons
essayer une premiére analyse des proprietes dynamiques, de liaison, optique linéaire et non
linéaire du Monocristal SrBi>B>O-. Pour dévoiler de telles propriétés, un calcul a base de la

théorie fonctionnelle de la densité et des analyses topologiques a été utilise.

4.2 Méthode de calcul

Comme on I'a déja assigné dans le paragraphe précédent, nos calculs entrent dans le cadre
de la théorie de la Fonctionnelle de densité (DFT). Ces derniers ont été menés au sein de
I’approximation FP-LAPW (La méthode des ondes planes augmentées linéarisées) [1]
implémentée dans le code ELK [2]. Pour discrétiser la zone de Brillouin, une grille de 8 x8 x5 k
points a été utilisée. De plus, sur la base de nos tests de convergence, le paramétre Rmin X Gmaxa
été pris eégal a 8. Le paramétre de Fourier élargi de la densité de charge a été écourté a G max =
12, avec des états vides égaux a 50. Les positions atomiques sont relaxées jusqu'a ce que toutes
les forces soient inférieures a un seuil de Fw = 1,00 mRy/atome. De méme, pour évaluer la
fiabilité de nos résultats, deux différentes fonctionnelles de corrélation et d'‘échange ont été
utilisées, a savoir I’approximation de la densité locale (LDA) [3] et l'approximation du gradient
généralisé via l'approximation de Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE)[4]. La version modifiée
de Becke et Johnson (mBJ) [5] et Engel Vosko -GGA (EV-GGA) formalismes [6] ont été utilisés
pour calculer les propriétés optoélectroniques. Ainsi, pour assurer la précision des calculs de
I'état fondamental de la structure étudiée, une optimisation structurelle compléte a été effectuee
.De plus, en utilisant une bande remplie, I’approximation de phase aléatoire (RPA) [7] a été

traitée pour analyser la réponse optique de SrBi>B207.Un maillage dense uniforme de pointsk-
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distribués (800 k-points) a été utilisé. De cette maniere, une contribution purement inter bande a
été calculée, et des valeurs propres denses et un élément de matrice de quantité de mouvement
étaient nécessaires [8]. Pour des raisons pratiques, la topologie de la densité électronique (p) et la
fonction de localisation électronique (ELF) [9] ont été analysées dans le cadre de la théorie
quantique des atomes dans les molécules QTAIM [10] mise en ceuvre dans le code critique [11].
Dans ces deux procédures, le domaine électronique est divisé en contributions atomiques
additives qui pourraient étre étiquetées comme des bassins (Q) [10,12].Ces bassins ont des
limites bien définies et englobent un volume fini [10]. Dans chacun de ces domaines, les
maximums et les attracteurs sont assimilés a un certain nombre de points critiques marqués (CP).
Ceux-ci émergent de la condition de flux nul du gradient de la densité électronique : Vp(r).
N(r)=0[10]. Ici, l'intégration des propriétés atomiques a l'intérieur de chaque bassin (Q) donne

accés a des informations détaillées sur la liaison chimique du Matériau.

o Dans la partie suivante, une bréve description des resultats ainsi que le contexte utilisé
dans cette étude.

e Nous rassemblons ensuite nos principaux résultats bases sur les calculs de la densité des
fonctionnels. Dans la premiére partie de cette section, nous traiterons des aspects
structurales, élastiques, propriétés de liaison électronique et chimique du SrBi2B20O7.Dans
la deuxieme partie, les propriétés optiques linéaires et non linéaires sont présentées pour
le matériau SrBi>B207.

e Enfin les principales conclusions.

4.3 Résultats et discussions

3.1 Propriéteés structurelles et élastiques :

Des expériences ont montré que les nano cristaux SrBi.B>O7 peuvent étre modelés dans
des verres SrO-Bi.03-B>-O3(SBBO) et ils peuvent étre cristallisés dans différentes orientations
[13]. Barbier et Cranswick [14] ont synthétisé le cristal SrBi.B2O7 et 1’ont analysé en utilisant la
diffraction neutronique. lls ont découvert que le composé se cristallise dans le groupe spatial
polaire P63 sans symétrie en C-glide. La structure non centrosymeétrique des monocristaux du
composé titre est construite a partir d’un empilement de couches stéréochimiques dans la

direction ¢ (voir Fig.4. 1).
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1" (b)

Figure4.1.Structure cristalline du compose SrBi.B>O7 dans le groupe spatial P63, représentés en
deux orientations. Ici les unités polyedres SrOs, BOs et BiO3s sont respectivement colorées en

gris, rouge et jaune.

Un grand nombre de paramétres sont impliqués dans la minimisation de 1’énergie totale
de notre composé, comme les paramétres du réseau a et c, le rapport c/a et de nombreuses
positions atomiques internes, qui exigent plusieurs calculs. Le calcul du module de bulk (Bo)
nécessite également une optimisation compléte des volumes sélectionnés autour de la valeur

expérimentale. Les résultats optimisés sont résumeés dans le Tableau 4.1.

Tableau4.1:Calcul des paramétres du réseau, du module du Bulk Bo et volumes aux niveaux de
la LDA et de la PBE-GGA du composé SrBi;B.O7 [15].

GGA-PBE LDA Valeur Moyenne GGA-
experimental PBE/LDA
a (A°) 9.229 9.222 8.999 9.140/9.114
c (A°) 13.237 13.249 12.706 13.080/12.972
Volume (A3 976.889 975.911 891.259 946.44/934.074
Bulk (GPa) 46.596 57.557

Afin d’analyser la stabilité mécanique de la structure SrBi2B20y, le tenseur élastique a été
déterminé en effectuant des calculs sur la base de la distorsion des parametres du réseau dans le
cadre de la relation tension-contrainte [16]. Les valeurs des constantes élastiques sont ainsi

déterminées par un fit des courbes de tension contraintes. Les résultats de nos constantes sont

78



Chapitre4: Résultats et Discussion

ainsi rassemblés dans le Tableau4.2. D’aprés les valeurs des élastiques actuelles, on peut voir
que la condition de stabilité de Born d’un Crystal hexagonal (Css> 0;C11 - C12> 0;C33(C11 + C12)
- 2C%; > 0) est satisfaite. Ceci indique que SrBi.B.O7 est mécaniquement stable. La petite valeur
de Css du Tableau 2 indique que le composé est tres sensible a la déformation par cisaillement
[17].En outre, le C11 est supérieur & celui de Css, ce qui montre que les forces de liaison le long
des directions [100] et [010]sont beaucoup plus fortes que celles dans la direction [001], voir par
exemple les références [18,19].Sur la base de constants élastiques prédits, nous avons dérivé le
volume B, Young Y et le module de cisaillement G a partir de I’approximation de Voigt-Reuss-
Hill[8], ainsi que les autres grandeurs associees [20,21](c'est-a-dire le coefficient de Poisson et le
coefficient de Lame),tous affichés dans le Tableau 2. Ces résultats indiquent clairement la faible
capacité du composé étudié a resistera la deformation volumique. En outre, certaines grandeurs
thermiques sélectionnées comme la température de Debye (6p), le volume et les capacités
calorifiques a pression constante (Cv ; p) sont données dans le méme tableau. Par conséquent, en
raison des résultats de Bulk, aux propriétés du module de Young et celle apparentees, on peut
stipuler que SrBi>B>07 a un caractere malléable.

Tableau4.2 : Calcul des constantes élastiques (Cij dans GPa) pour le composé SrBi:B207. Avec
ces derniers on peut calculer les différents paramétres d’un matériau cristallin comme le Bulk
(B) le module de cisaillement (G) dans les approximations de Voigt(V), Reuss(R) et Hill(H). En
outre, la température de Debye (Op)(K), la vitesse moyenne du son(Vy)(m/s),le module de Young
et le celui du bulk prédit a partir des constantes élastiques.

Cuu |Ci2 |Ciz |Css [Cus |Ces | B B [Bv |Bu |[Gr |Gv GH
125.0 | 525 {158 | 61.6 | 1.1 |49.7 | 44+3. |44.0 | 53.3 |48.6 | 22.8 | 2.781 | 12.82
03 67 99 33 68 | 18 659 7 87 62 2

YH oV GR | OH Av Ag AH Cv Co Op Vi
53.37 | 440 | 486 |0.31 |04 |0.37 |38.13 |42.1 |353 |48.6 |49.1 |134.3 |1077.
4 87 2 69 |8 2 46 60 33 53 73 273

3.2 Propriéteés électroniques

La clarification de la structure électronique du composé SrBi>B>0O- est obligatoire si hous
recherchons & analyser le spectre optique qui est directement dérivé des transitions d’états
interélectronique. A cet effet, nous avons calculé la structure de bande de SrBi.B,07 en utilisant
trois approximations : GGA-PBE, EV-GGA et le potentiel mBJ. Le tracé de la structure de la

bande dans la premiére zone de Brillouin est affiché dans la Fig.4.2.
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Figure4.2: Structure de bandes du composé SrBi2B.0O7 calculé par GGA-PBE, mBJ et EV-GGA.

e D’aprés le plot, on peut voir que la large bande interdite en SrBi2B>O7 assurera son
utilisation pour une puissance élevée w-LED [22]. Pour voir la contribution énergétique
de chaque orbite, les densités des états partielles au niveau de mBJ sont tracées, comme
illustré dans la Fig4.3.Pour analyser correctement ces parcelles, nous commencgons par
I’estimation de la population de Mulliken de chaque orbite. La configuration électronique
de O (2s? 2p*) donne une population de Mulliken et PDOS de 0,54e et 1.61e pour les
orbitaux s et p, respectivement. La population électronique de Bi (5d%° 6s? 6p°) a été
estimée a 1.84e pour s, 1.52e pour p et 10.00e pour les états de type d. Le Sr (4s? 4p° 5s?)
a en revanche 2.25e pour s, 6.00e pour p et 0.57e pour I’état d. L’atome de bore (B) d’une

configuration 2s? 2pt, a 0.54e et 6.1e pour, respectivement, les orbitales s et p.
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Figure4.3: Les états des densités partielles du composé SrBi.B.Oy. Les traces (a),(b),(c) et (d)
représentent la contribution des atomes B, Bi O et Sr respectivement.

3.3 Propriéteés de liaison

Comme il est mentionné ci-dessous, SrBi.B20- est un cristal non-centrosymétrique qui en
fait un candidat pour un large éventail et diversifi¢ d’applications optiques. Par conséquent, il est
d’actualité pour analyser son caractére chimique. A cette fin, nous avons utilisé une analyse
topologique de la densité électronique. Le but de cette procédure est de saisir et d’identifier le
comportement électronique de chaque liaison et atomes contrdlant les propriétés optiques du
composé SrBi2B>O-. Pour ce faire, nous avons utilisé le code critique [11], qui met en ceuvre une
procédure topologique basée sur la théorie des atomes dans une molécule (AIM) [10] ainsi que
sur I’indice de la fonction de localisation des électrons (ELF) [9]. Dans ces approches, les
gradients du champ et le partitionnement de I’espace définissent les deux modes de
fonctionnement les plus courants, ou les densités sont intégrées sur les bassins 3D. Une grille
FFT a été utilisée pour reproduire la charge totale correcte. Pour montrer la participation de
chaque orbitale vers la réponse optique du cristal unique SrBi.B>O7, nous commencons par
intégrer la charge effective et les volumes atomiques de chaque bassin, les résultats sont

rassemblés au tableau 4.3.
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Ces quantités sont d’une importance capitale pour déterminer entiérement le transfert de
la charge, les polarités et I’influence de 1’¢lectronégativité. En calculant le rapport entre les
charges topologiques états d’oxydation OS(€), nous avons estimé le degré d’ionicité par la

formule suivante :

a=1/n %, QO)/0S () (31)
a donne une valeur de 57.56 %. Cela signifie que le composé a un caractére covalent, mais aussi

mélangé avec une certaine ionicité.

Tableau4.3 : Calcul des charges effectives q(Q) ainsi que le volume V(Q), et la multiplicité du
transfert de charge des atomes.

Atom Mult V(Q)(a.u.) q(Q)(electron) (Q)

B 4 12.76 2.28 76.13%
B 4 12.99 2.33 77.82%
B 4 11.35 2.34 78.00%
Bi 12 130.96 1.19 39.50%
0 12 102.67 -1.47 73.39%
0 12 92.78 -1.41 70.50%
0 12 100.80 -1.49 74.50%
0 6 103.85 -1.17 58.50%
Sr 6 115.74 1.69 84.50%

La topologie ELF est présentée dans la Fig. 4.4. Le graphique révéle clairement que le
domaine électronique le long du BiOgz et du BOs est différent. Les liaisons B-O sont clairement
covalentes. Par consequent, sur la base de théorie des groupes [23,24], la contribution des
triangles BOz dans la susceptibilité de second ordre n’est pas négligeable. En outre, tous les
polyédres centrés sont polaires et montrent une iso surface ELF sphérique, ce qui mene
probablement a un moment dipolaire statique non nul le long des liaisons Bi-O et Sr-O. Ces deux
attracteurs ELF a une valeur de 0.60 et 0.85, tandis que les attracteurs entre les atomes O et B ont
une valeur de 0.88. Trois autres attracteurs sont également distingués sur Fig.4. 4 : une paire
centralisée (LP) autour de I'oxygene li¢é a B-O, et deux autres proches des cations Bi et Sr.
L’attracteur du bassin de la LP a proximité d'une valeur ELF de 0.60. La population
électronique des liaisons B-O, d Bi-O et Sr-O sont égales respectivement, a 0.80, 0.28 et 0.14
électrons. Cependant, le bassin de la liaison dative LP autour du Bi a une population égale a 0.05
¢lectrons. Ce dernier est, en fait, est un attracteur d’un bassin stéréo chimiquement actif a paires

isolées (voir les attracteurs colorés en rouge sur la Fig. 4.4).
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Figure4.4 : Domaines de localisation ELF (ELF = 0.84) du composé SrBiB.0Oy. Les attracteurs
de paires solitaires stéréo chimiquement actifs sont encerclés en rouge. Les petites boules noires
montrent les attracteurs disynaptiques et mono-synaptiques.

3.4 Propriétés optiques du SrBi,B,0~

Etant donné que les propriétés optiques d’un solide ne dépendent pas uniquement du
caractére de liaison, mais aussi de ses propriétés électroniques en raison de I’excitation
¢lectronique dans les cristaux sur I’incidence de I'onde électromagnétique, il est obligatoire
d’explorer les quantités macroscopiques liées a la fonction diélectrique. A cette fin, des
transitions énergétiques inter bandes et intra bandes liées aux niveaux énergétiques issus du
plot de la structure de bande a partir de calculs mBJ (EV-GGA) ont été utilisées pour étudier
les propriétés optiques linéaires et non linéaires(voir figure4.5). Les résultats de GGA-PBE sont
¢galement affichés a des fins de comparaison, mais non a des fins d’analyse en raison de leur
sous-estimation de la valeur du Gap énergétique. La connaissance des propriétés optiques
comme les spectres d’absorption UV peut évaluer les ressources physiques améliorées du
capteur fabriqué UV. Cette tache est essentielle pour I’intensité du rayonnement UV de maniére

pratique. Les spectres du coefficient d’absorption sont calculés selon la formule suivante :

[(w) = ZTw E X (g1%(w) + €% (w)) %) — 81(0))]1/2 (3.2)
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La fonction diélectrique est évaluée a partir des transitions autorisées, c.-a-d. les
contributions intra- et interbandes, I’indexation par 1 et 2 indique respectivement les parties

réelle et imaginaire de la fonction diélectrique et c, est la vitesse de la lumiére dans le vide.

LT T T | L | rrri I I: LI l L | UL | LI Il I | UL | L | L I L I LI I
140 - 4 | \E
[ — extraordinary b4 gy ! Vacuum UV (VUV,UV-C) :
- — ordinary ! ! ! i
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Energy (eV)
Figure4.5 : les spectres d’absorption du composé SrBi2B207.
* Une autre fagon d’explorer la transparence du matériel est d’analyser le spectre de
I’indice de réfraction. Cette quantité est calculée selon la formule :
1 1/2
n(w) = [ x {( (@) + £22 (@)Y + £ ()} (3.3)

» Les indices de réfraction dispersifs sont traces a la fig.4.6 (a). Dans notre matériau uni
axial, I'unique axe optique est avec ’axe de symétrie C6 le plus élevé. Dans ce cristal
hexagonal, le faisceau de lumiere est classiqguement divisé en ordinaire (0) et
extraordinaire (e). La valeur statique des indices de réfraction (n(0)) et des niveaux mBJ
(EV-GGA) est de 1.719 (1.963) et 1.783 (1.845), respectivement pour les composants
extraordinaires et ordinaires. La faible valeur de l'indice de réfraction explique la

transparence du compose titre.
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Une autre importante caractéristique se trouve dans la forte anisotropie entre les spectres
No (®) et ne(w). Il est a noter que la forte anisotropie des spectres n(w) favorise le
composé SrBi:B207 pour produire une génération harmonique profonde de I'UV.
Classiquement, la biréfringence est définie comme An=(ne - no ). Maintenant, nous
pouvons clairement extraire du graphique de I’indice de réfraction sur la Fig. 6 les
valeurs de An=-0.085(0.153) @532 nm et An=- 0,08 (0.109) @1064 nm pour les
fréquences 2 et o. Ces valeurs sont comparables a la biréfringence mesurée du
composé [3-BaB>04 utilisé non linéaire [25,26].

En conséquence, le composé titre appartient a la famille d’un cristal uni axial négatif.
Nous avons calculé la valeur de no (m)=1.78 et on I’a trouvée en concordance avec celle
de ne(2w)=1.77, qui stipule que SrBi.B>0- est un matériau correspondant a la phase de
type | [27], voir fig. 6(b). En outre, la condition Ak=k(2m)- k(®)=(4n/A[n(2m)-n(®)])
est réalisée pour ce composé, ce qui le rend approprié pour le processus SHG. Pour ce
matériel, la réponse de deux ondes ordinaires a la longueur d’onde fondamentale se
combine pour produire une onde extraordinaire a la seconde harmonique, O(®)+
O(m)—e(Ro).

Le couplage de phase de biréfringence peut étre utilise pour générer les lumieres DUV et
de courtes longueurs d’onde. En outre, la phase correspondant a la condition de
doublement de fréquence peut étre obtenue par rotation du cristal par un angle (©pm) égal

a une valeur donnee par la formule [27] :

1/ 020,24 (0 pm) = sin? (Bpm)/N2%e,200 + CO5%(Bpm)/N20,20 t021.988° (3.5)
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Figure4.6 : (a)Indice de réfraction a trois niveaux XC (An est calculé par deux méthodes @1064
nm et @532 nm fréquences), et (b) Le trace de phase matching du composé SrBi.B,0O7

(o(w)+0o(w) — e(2w) ).

Les matériaux optiques non linéaires (NLO) agissant dans le domaine de l'ultraviolet
profond peuvent produire de la lumiére ultraviolette cohérente (UV) par conversion de
fréquence laser. Ainsi, comme une tendance importante a analyser dans cette
contribution, est la réponse optique non linéaire du composé SrBi>B20O7. Pour cette étape,
nous avons calculé le deuxiéeme effet de génération harmonique pour évaluer les
coefficients xPjjk. L’effet de deuxiéme génération harmonique (SHG) est un processus
optique non linéaire dans lequel un matériau interagit avec un champ électrique incident
de telle sorte que la fréquence des photons entrants est doublée par la présence de la
matiére. Le matériau SrBi>B>O7 un numéro de groupe spatial 173 (P63) avec C6 symétrie.
Ainsi, selon les conditions de symétrie de Kleinman [28], et autres symétries gouvernant
les tenseurs de susceptibilité [29], les composantes non nulles %@ correspondantes sont
XYZ=- YXZ, XZY=-YZX, XZX = YZY, XXZ = YYyz, ZXX = zyYy, Zzz. zxXy =- zyx.Le calcul de la
valeur absolue de x® montré a la Fig. 7 (a), révéle que y ®, est le composant SHG le

plus dominant. Ce résultat est comparable a ce que ’on trouve déja pour les composés
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orthorhombiques ZnBi.B.O-et CaBi.B20-dans le travail effectué dans la Ref. [30]. En
outre, pour avoir plus d'informations sur les résonances un (w)- et/ou deux-photons (2m)
impliqués dans I’excitation menant a la réponse SHG ; Les contributions des termes o et
2m sont présentées dans la figure 4.7(b). Il est montré que les contributions des
résonances 2 ® +1 o inter bande ont un singe opposé d’inter et d’intra bande 2 o + 1 o,

cette tendance donne a ’accomplissement de la condition de correspondance de phase.
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Figure4.7: (a) Magnitude de sept composantes SHG non nuls du composé SrBi>B207. (b)
Calcul du spectre total et parties imaginaires du spectre ainsi que les contributions de bandes
intra-2 w/m- et inter-2 w/w-. Toutes les valeurs (Im) ¥ ) sont multipliées par 107 en unité ESU.

e Les valeurs absolues des susceptibilités dominantes sont représentées dans la Fig.4.8.
Comme on peut le voir, de nombreux pics sont apparus et les valeurs maximales de la
réponse non linéaire sont situées autour de 2.32ev, 2.55ev, 3.14ev et 3.58 eV en dessous
de I’énergie du gap, d’ou provient des contributions intra-bandes 2w. En outre, le grand
pic observé & 2.8 eV est principalement di a la partie imaginaire du composant 2® a deux

photons (2w) inter-bandes. La résonance intra-bandes devient significative aux grandes
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énergies photoniques (5.69 et 7.72 eV), mais le composant 2m est annulé par les
composants . La réponse non linaire a haute énergie est attendue, et cette tendance est
illustrée a la figure 4.7 (b), ou les modeles symétriques opposés pour les résonances o et
2 se produisent aux énergies supérieures. La sensibilité SHG typique a A +=1064 nm est
trouvée égale a dss= y®,22/2=1.38pm/V en accord avec ceux calculés de 4.4 pm/V [30]

et 2 pm/V [31] pour les matériaux CaBi.B2O7 et ZnBi2B.O7, respectivement.
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Figure4. 8 : la valeur absolue de la contribution des bands intra -2m-et Inter-2m/®m du composé
SrBi»B207.

Dans cette partie, une étude théorigue a éte effectuée, incluant les calculs de type ab initio
a la base de la théorie DFT ainsi qu'une analyse basée sur la topologie des densités d’électrons.
Nos calculs présentent une premicre tentative d’analyse des propriétés électroniques, de liaison
et optiques du monocristal SrBi-B.O7. Les parametres structurels trouvés en accord avec les
composantes élastiques calculées affirment la stabilité mécanique du composé étudié dans sa
structure hexagonale. L’examen plus approfondi des propriétés mécaniques, comme le module
de Young et ses propriétés connexes, indique le comportement fragile du matériau étudié. En

outre, le calcul de la structure de bande suggere que le composé titre a un large écart de bande
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indirect. Cela nous permet de stipuler que le SrBi»B2O- devrait avoir des seuils de dommages

laser élevés par rapport aux oxydes NLO commerciaux. Plusieurs mappings intéressants entre

les atomes et les polyedres ont été révélés par I’analyse topologique de la densité de charge.

Comme indiqué ci-dessous, la distorsion est causée par la stéréochimie paire active de p/s-

cation (Bi®*) qui est I'une des plus remarquables facteurs responsables de I’amélioration de la

distorsion octaedre dans le composé SrBi>B20x.

En fait, Cette distorsion renforce les moments dipolaires, qui augmentent la susceptibilité
¢lectrique globale. La prédiction du spectre d’absorption a montré que le cristal présente
une grande transparence dans la partie UV du spectre. En outre, le calcul de la
biréfringence suggére que le SrBi2B20O7 est un cristal optique uni axial négatif, ce qui
nous a permis d’examiner la condition d’appariement ou d'accord de phase pour le
processus SHG, qui fait du SrBi2B>O7 un cristal comme un bon matériau pour des
applications optiques non linéaires. En plus de ses propriétés optiques intéressantes,
I’efficacité SHG du cristal SrBi.B>O7 peut étre attribuée a I’effet synergique entre la
polarisation et I’alignement des octaedres irréguliers multiple SrOs/BiOs, ainsi qu’en
raison de la l’activité stéréochimique des électrons de Bi**.Selon nos résultats, la
susceptibilité dominante du second ordre est le composant nommé dss. Ce dernier a
donné une valeur de 3.6 fois celle de KDP, ce qui rend SrBi,B.O- trés prometteur en tant
que matériau UV NLO. Le SrBi.B>O; peut étre utilisé pour absorber des sources
lumineuses inférieures a 200 nm. Ce type de matériau est en grande demande pour divers
industriels et applications meédicales, comme les applications micro lithographiques et
chirurgie oculaire réfractive. Les lasers a semi-conducteurs basés sur la conversion de
fréquence dans le SrBi>B>0O7 peuvent générer une lumiere UV profonde a bande étroite et
a haut taux de répétition avec une courte durée d’impulsion et ont (potenticllement) une

durée de vie plus longue et colts d’exploitation plus faibles que les lasers excimeres.
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Conclusion genérale

Dans le présent document, une étude théorique est réalisée, comprenant a la fois des
calculs DFT ab- initio et une analyse basée sur la topologie des densités d'électrons. Notre travail
présente une premiere tentative d'analyse des propriétés électroniques, de liaison et optiques du
monocristal de SrBi:B.O7. Les parameétres structurels sont en accord avec les parameétres

expérimentaux.

Les composantes élastiques calculées affirment la stabilité mécanique du composé étudié
dans sa structure hexagonale. En outre, un examen plus approfondi des propriétés mécaniques,
telles que le module de Young et ses proprietes connexes, indique un comportement fragile du

matériau étudié.

En revanche, le calcul de la structure de bande suggere que le compose titre posséde une
large bande interdite indirecte. Cela nous permet de supposer que SrBi.B>Odevrait avoir des

seuils de dommages laser élevés et souhaités par rapport aux oxydes NLO commerciaux.

L'analyse topologique de la densité de charge a permis de mettre en évidence plusieurs

correspondances intéressantes entre les atomes et les polyédres.

e Comme indiqué dans notre travail, la distorsion est causée par la paire solitaire
steechiométrique active du cation p/s (Bi**), qui est l'un des facteurs notables
responsables de I'augmentation de la distorsion octaédrique dans le composé SrBi>B20x.
Cette distorsion augmente les moments dipolaires locaux, ce qui accroit la susceptibilité
électrique globale.

e La prédiction du spectre dabsorption a montré que le cristal présente une grande
transparence dans la partie UV du spectre.

e De plus, le calcul de la biréfringence suggére que le SrBi>B.O7 est un cristal optique uni

axial négatif,

Nos calculs nous ont aussi permis d'examiner la condition d'adaptation de phase pour le

processus SHG, ce qui fait du monocristal de SrBi>B207 un bon matériau non linéaire.
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D’aprés les résultats de notre étude, on a montré que les propriétés optiques du
monocristal SrBi-B.O7 peuvent étre attribuées a I'effet synergique entre la polarisation et
I'alignement des multiples couches d'ions entre la polarisation et l'alignement des multiples
octaédres irréguliers de SrOs/BiOs, de méme que, en raison de l'activité stéréochimique des
électrons a paires solitaires multiples de Bi**. En conséquence, ces caractéristiques nous poussent

a étudier les propriétés optiques non linéaires du matériau en question.

D'aprées nos resultats, la composante dominante de la susceptibilité de second ordre est le
ds3, dont la valeur est 3.6 fois plus elevee que celle du KDP, ce qui rend SrBi.B.O7 tres
prometteur en tant que matériau UV NLO. De cette maniere, le SrBi>B.O7 peut étre utilisé pour

absorber des sources de lumiere inférieures a 200 nm.

Ce type de matériau est trés demandé pour diverses applications industrielles et

médicales, telles que les applications micro lithographiques et la chirurgie réfractive de 1'ceil.

Les lasers a I'état solide basés sur la conversion de fréquence dans le SrBi2B,O7 peuvent
générer une lumiere UV profonde a bande étroite et a taux de répétition éleve avec une courte
durée d'impulsion et ont (potentiellement) une durée de vie plus longue et des codts

d'exploitation plus faibles que les lasers a excimere.

Comme perspectives, il serait intéressant de regarder aussi d'autres propriétés liées a la
photo-reugénese de notre composé a savoir la capacité a adsorber des molécules ou atomes. Ceci

pourra ouvrir une perspective pour l'utilisation de matériaux dans la photo catalytique.
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