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~ INTRODUCTION



Depuis une vingtaine d’années, I'effet photoréfractif est & I'origine de nombreuses

études de par le monde.

L'interférométrie  holographique en temps réel, I'amplification .d'imoges, les
interconnexions dynamiques, le stockage optique sont certaines des applications potentielles

liées & cet effet.

Cette propriété engendre la modulation de I'indice de réfraction du cristal considéré, sous

une illumination non uniforme.

Trois familles de matériaux (& la fois photoconducteurs et électrooptiques) présentent
ce phénomeéne : les ferroélectriques (LiNbO3, BchuO3 dopés), les semi-conducteurs rendus
isolants (AsGa:Cr, inP:Fe) et les sillénites dont Bi]QGeOQO (BGO), Bi]2Si020 (BSO) et BilQTiOQO

(BTO).

Le coefficient électrooptique et la constante de temps d’_étoblissemenf du réseau
(modulation) d'indice de réfraction sont des parameéfres qui permettent d’'évaluer leurs

performances.



Le tableau ci-dessous, rend compte des ordres de grandeur de ces variables (1,2).

Feroélectriques Sillénites Semiconducteurs

rendus isolants

Matériaux BaTiOS:Fe LiNbOste BSO BGO AsGa.Cr{ InP:Fe

Coefficient électro- 80 31 5 3.5 1.2 1,45

optique rij(pmV" ])

Constante de temps ~ 1 min{ ~ 1 min 1s 1s “10ms “ 10 ms

* Mesures effectuées sous illumination continue.

Les feroélectiiques apparaissent étre les plus sensibles du point de vue photoréfractif
et les semi-conducteurs les plus rapides. Le choix des sillénites est un compromis entre ces
deux extrémes, et ils ont I'avantage d'étre disponibles sous forme de monocristaux de

grandes dimensions et de bonne qualité optique.

Des fravaux antérieurs (3-4), comprenant la modélisation thermique et
I’automatisation ont permis d’élaborer au Laboratoire de Chimie du Solide, des monocristaux

de BE]QGeOQO dopés et non dopés, a I'cide de la méthode -de Czochralski dite de tirage.

Leur composition chimique aprés croissance a é’ré‘étudiée par diverses méthodes
analytiques : RPE (Résonance Paramagnétique Electronique), PIXE (Photo Induced X

Emnission).

Deux fechniques ont permis de déterminer I'énergie, la section éfficcce de capture
thermique (signature), et la concentration des niveaux localisés éntre Oetl eV dans la
bande inferdite (la largeur de la bande est voisine de 3,2 eV), susceptibles d'étre

esponsables de |'effet phoforéfro;:’rif : la thermoluminescence et le PICTS (Photo Induced



Curent Transient Spectroscopy). Il est bien établi & présent, grace & des ddpoges
appropriés, que les niveaux qui participent au phénorhéne ne se situent pas dans cette

échelle d'énergie.

Nous nous proposons, dans ce mémoire, d’affiner les caractérisations physico-
chimiques et optiques des phases de BimGeOQO dopés et non dopés et de Bi]zﬁozo dans

le but d’optimiser leurs propriétés photoréfractives .

Aprés une présentation des propriétés chimiques et physiques des phases de
composition Biwr\/lozO (M=Ge,Si,Ti) e‘r.une description de I'effet photoréfractit (Chapitre 1),
nous” évoquerons les conditions de cristallogénése et de dopage de ces matériaux

(Chapitre 1I).

Afin-de préciser le processus de I'effet photoréfractif par la connaissance du réle des
dopants et des défauts infrinséques, nous avons réalisé des analyses chimiques par

diffraction X, RPE, PIXE, absorption atomique (Chapitre ).

Une hypothése sur la nature des niveaux localisés dans la bande interdite et un
modéle de bande sont proposés & partir principalement, des résultats de dichroisme.
circulaire et de spectroscopies thermigue et optique : PICTS, PICOS (Photo Induced Current
Optical Spectroscopy) et PIOAS (Photo Induced Optical Absorption Spectroscopy)

(Chapitre V).
Des mesures optiques ont été effectuées et la valeur élevée du gain (caractéristique
de I'effet photoréfractif) de BGO:Cu et BTO nous a incités & étudier ces matériaux en DPCM

(Double Phase Conjugate Miror) (Chapitre V).

Ce travail a engendré de nombreuses collaborations :



- Le rapport atomique Bi/Ge des monocristaux a été déterminé par sonde PIXE au

Centre d’Etudes Nucléaires de Bordeaux Gradignan.

- Le Laboratoire d’Optique de I'Ecole Supérieure de Physique et Chimie industrielie
de Paris, de par ses compétences dans le domaine du dichroisme circulaire, nous a permis
d’approfondir nos connaissances sur la localisation des niveaux profonds et sur le degré

d’oxydation de certains dopants.

- L'étude des niveaux profonds a été réalisée & I'Institut de Physique et Chimie des

Matériaux de Strasbourg.

- La caractérisation optique et la mise au point d'expériences de DPCM sur des
monocristaux de Bi]QGeOm:Cu et BiwﬁOQ‘O, ont été effectuées au Centre National d’Etudes
des Télécommunications & Lannion, les applications potentielles &étant la comection des

aberrations ou la commutation optique.



CHAPITRE |

PROPRIETES CHIMIQUES ET PHYSIQUES
DE Bi12MO2¢g (M = Si, Ge, Ti)
ET DESCRIPTION DE L’EFFET
PHOTOREFRACTIF



I.1. PROPRIETES CHIMIQUES

C’est en étudiant le polymorphisme de Bi203a a haute température, dans un creuset
en porcelaine, que Sillen (5) a obtenu, en 1937, une phase de structure cubique centré,

apparemment isotype de 83203‘6 (6) dont il a déterminé la composition comme é&tant

Biy 2S04

1.1.1 Le diagramme de phase

Levin et Roth (7) ont établi les diogrorﬁmes de phase de BiQOSa avec divers oxydes.
Notamment ils ont mis en évidence, le fait que I’addition de M02 M=3i Ge, ) a Bi203a
dans un rapport molaire 1:6 donnait lieu & une phase cubique centrée de composition
définie Bi]QMOQO de fusion congruente. Ces phases isotypes ont &été appelées des sillenites

(8.

Par ailleurs, dans le cas du systéme Bi203~T|O2, des études plus récenteé (@-12) ont

montré I'existence d’une fusion non congruente.

Les températures de fusion de ces oxydes sont 900 °C pour BSO et 930 °C pour BGO
(13, 14). Quant & celle de BTO, les avis sont plus partagés : 865 °C pour Speranskaya et al
(9). 875 °C pour Bruton (10), 920 °C pour Morison (12) et 940 °C pour Levin et Roth (7).

Les différentes méthodes utilisées pour la mesure de T dans le cas de BTO expliquent
peut-é&tre la disparité des résultats obtenus.

L'analyse thermique différentielle a été utilisée sur BGO (3) pour mettre en évidence
d’éventuels changements de phase et préciser le point de fusion du composé. Sur la figure
1 la température de fusion de BGO est égale & (940 + 10)°C .

Il a été observé (3) une inversion du Cp lors de chaque montée en température, et
un chongement de variété allotropique 852036 (symétie cubique faces centrées) en

Bi,O5¥ & 450 °C.
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En outre, un phénomeéne important de surfusion de I'ordre de 150°C a été mis en
évidence. Toutefois, la méthode de croissance choisie, & savoir la méthode de trage de

Czochralski nous permet de nous affranchir de cette difficulté.

1-1.2 Structure du matériau

Les phases BilQMOQO de type sillénite cristallisent dans le systéme cubique de mode
centré 123 (Fig. 2) (15, 16). Le nombre de motifs par maille est égat & 2.

Les cations MUV) placés aux sommets et au centre du cube occupent des sites
d’oxygéne de coordinance 4 et de symétrie tétraédrique.

Le bismuth est au centre d'un octaédre distordu composé de 5 atomes d’oxygéne

et de son doublet non engagé 6(sp)2.

On note une évolution du parameétre de maille de ces oxydes en fonction du rayon

ionique du cation M) :

Composé Paramétre de maille (A) Rayon ionique(A)| Référence.

coordinance (V)

BSO 10,104 026 17
BGO 10,145 0.39 16
BTO 10,176 0,42 712

10,188 ' 15
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Fig. 2 a) - projection de la structure de Bi,, MO 5
sur le plan (001) .

On
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Fig. 2 b) - Enchainement d'un polyédre Bi,0 4 entre
deux tétraeédres MO, du réseau sillénite.
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I-2 PROPRIETES PHYSIQUES

I-2.1 L'absorption optique (Fig. 3)

De nombreux auteurs ont mesuré le coefficient d’absorption optique a en fonction
de la longueur d’onde de BGO, BSO et BTO (3, 18, 19).
Les trois matériaux présentent un épaulement vers 2,6 eV (480 nm). Cette bande
d’absorption a été attribuée suivant les auteurs & la présence de :
- lacunes du cation MY (20)
- complexes constitués d'une lacune du cation M, d’une lacune d’oxygéne
et d'un atome de bismuth (V) (21)

- atomes de bismuth en site tétraédrique (22, 23)
Malgré quelques désaccords, quant au niveau de I'amplitude de l'intensité de o

pour BTO (15, 19), il apparait que ce dermier est encore actif &\ = 633 nm (1,95 eV).

Ce n’est plus le cas pour BSO et BGO (Fig. 3)

1-2.2 L'activité optigue (ou pouvoir rotatoire) (Fig. 4)

Les siliénites de type Bi]2M020 sont optiquement actives (aussi bien levogyres que
dextrogyres (24)). Ceci a pour effet de réduire I'épaisseur effective du cristal, lors des

mesures de couplages.

L'évolution du pouvoir rotatoire f en fonction de la longueur d’onde )\ est

représentée a la figure 4. fest beaucoup plus faible dans BTO que dans BGO ou BSO. (25).
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Fig. 3 — Variation des coefficients d'absorption de BGO, BSO et BTO en

fonction de la longueur d'onde a température ambiante (18,19).
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Fig. 4 — Variation de I'activité optique de BGO, BSO et BTO en fonction

de la longueur d'onde & température ambiante (25).
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1-2.3 L’indice de réfraction intrinséque n, (Fig. 5)

BSO, BGO et BTIO cristalisent dans un systéme cubique, non centrosymétrique.
Cependant, leur indice de réfraction Ny est isotrope et dépend fortement de la longueur
d’onde. Cette variation de ng Pour BGO et BSO a été mesurée par de nombreux auteurs
(3,13, 24, 26) (Fig. 5). La valeur de I'indice de réfraction de BTO n’est connue que pour A =

633 nm : No = 2.58 (27), NG = 2,55 (12).

1-2.4 La piezoélectricité

La non centro-symétie du groupe 123 confére aux phases de type BMO des

propriétés de piezoélectricité.

Cette propriété induit une déformation méconique sous I'application d’'un champ
électrique. Linfluence de la piézoélecticité sur les propriétés photoréfractives est mal

connue et difficile & dissocier de I'effet électrooptique.

Les valeurs des coefficients piezoélectriques (ou modules de piezocharges) mesurées

par V.I. Chmyrev et al (28) pour BGO, BSO et BTO sont reportées dans le tableau suivant.

Coefficient de piezoélectricité BGO BSO BTO

dyy x 10" (/N o e 2,34 2,78

dyyx 10" em) 3,39 4,05 4,82
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n

28

2 7-

26.

25| 1 g | = A(nm)
’ 500 600 - 700

Fig. 5 — Variation de Iindice de réfraction de BSO, identidUe a celui de

BGO, dans le domainé v»isibkle, a température ambiante (24).
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I-3 L’EFFET PHOTOREFRACTIF

Un moatériau est dit photoréfractif lorsqu’il y a création d'un réseau d’indice de
réfraction dans le cristal, sous illumination non uniforme. Pour cela, il doit étre
photoconducteur et détenir un effet électrooptique linéaire (variation de l'indice de

réfraction proportionnellement & un champ électrique). _

Parmi les principaux cristaux photoréfractifs connus, nous citerons :
- les femoélectriques : LiNbOS, BoTiO3,... |
- les semi-conducteurs lll-V : AsGa:Cr, InP:Fe...
- les niobates de type bronzes de tungsténe : S'O, 6N°0, At\ibzoé:Cs

- les sillénites : BSO, BGO, BTO,...

I-3.1 Principe de la photoréfractivité

1-3.1.1 La photoconduction (Fig. 6)
En raison de la présence dans la bande inferdite du matériau de centres
photoexcitables, I'illumination du cristal permet de créer des photoporteurs (électrons ou
trous). Ces demiers, suivant leur nature, migrent dans la bande de conduction ou ddns la

bande de valence par diffusion isotrope sur une longueur moyenne de transport :

I =<kTu'r> 1/2
q

avant d'étre repiégés par un niveau accepteur.

k : constante de Boltzmann (J )
T: température (K)
H: mobilité des porteurs dans la bande de conduction ou Ia bande de valence (cm2V']s'])
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Fig. 6 — Spectres de photoconductivité de BGO, BSO et BTO en fonction

de la longueur d'onde, & température ambiante (22, 33).
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T : temps de vie des photoporteurs avant repiégeage (s)
q : charge de I'électron (ou du trou) (C)

Un photocourant est induit par I'action d'un champ électrique extérieur EO, appliqué
sur le cristal. Les charges libérées des niveaux piéges migren; dans la bande de conduction
(ou bande de valence) par entrainement avec un champ électrique sur une longueur
moyenne L = urEO.

Le tableau ci-dessous, présente les valeurs du produit p7 et le type de conduction

que |'on observe dans BGO et BSO (20, 29 - 31).

Echantillon Type de conduction| p71 (cm2V']) Référence.
BSO n 851077 20
BSO n 52107 29
BSO n 141077 30
BGO n 121077 30
BGO n 171070 31

De nombreux auteurs (22, 24, 32 - 35) ont mesuré la photoconductivité de BGO, BSO

et BTO en fonction de I'énergie des photons incidents (Fig. 6).

Le maximum de photocourant comrespond & la transition directe bande de valence -
bande de conduction. Dans le cas de BGO et BSO il est situé G 3,2 eV et & 3,25 eV pour

BTO.



19

[-3.1.2 Le tenseur électrooptique
L'absence de cenire de symétrie dans les phases de type sillénite permet I existence
d’un effet électrooptique de ler ordre (effet Pockels). Cet effet a &té étudié dans BGO et

BSO par de nombreux auteurs (19, 30, 36-38).

La variation de I'indice de réfraction n; en fonction du champ Ej est alors donnée par

la relation tensorielle suivante (39, 40) :

i=1,23456

=12 3.]j estrelatif au repére orthonormé (O, X1 Y1- Z9)

En raison des symétries cristallines dans BMO, les seuls coefficients non nuls du tenseur

électrooptique T sont 14y = fgp = fga:

La valeur du coefficient élecfroobtique 4 @ été mesurée par divers auteurs : 3,5 pm vl
pour BGO non dopé (24, 41, 42) ; 517 pm V™! pour BTO (32) et entre 3,5 et 5 pm V! suivant

les conditions expérimentales pour BSO (24, 36, 41, 43).

La détermination des indices de réfraction, sous champ, “suivant chacun des axes

pour diverses configurations est développée dans I'annexe 1.

Remarque : il convient de tenir compte, dans le calcul du tenseur électrooptique, des
contraintes ou des déformations induites par I'effet piézoélectrique inverse, & partir du

moment ou le cristal est soumis & un champ électrique.
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I-3.1.3 Lo photoréfractivité (Fig. 7)
L'interférence de deux ondes planes I] et I2 sur un cristal donne lieu & :
- une répartition spatiale d’intensité lumineuse de type sinusoidal, le long de
'axe z (axe perpendiculaire aux franges) (Fig. 7) (36).
1) =15 (1 + m cos Kz)

lg ¢ intensité moyenne incidente

m . taux de modulation des franges créées par interférence : m = 2Vhly
o h*a

K : vecteur d’onde du réseau d'illumination : | [K]| | = %’-

A pas de ce méme réseau

A = Ao 2 8, étant I'angle entre les deux faisceaux incidents

2 sineo

- une nouvelle distribution de charges (par effet photoconducteur).

Il'y a polarisation du milieu et formation de doublets électroniques, ce qui se traduit
par la création d'un champ de charges d'espace Esc. Ce phénoméne sera amplifié par la
présence d'un champ électrique extérieur continu ou altematif Eo :

E@ = E_ + m Re (Esc eK?)
E@ = E + m [Esc| cos (Kz +h.
f étant le déphasage entre le champ de charges d'espace et la figure
d'illumination. Dans le cas d‘un champ appliqué extérieur altematif :f = /2.

Puisque les matériaux étudiés sont électrooptiques, un réseau d’indice de réfraction

est créé, du fait de I'existence de Esc. En configuration couplage, ce réseau se traduit par

la relation : én = 1/2(r41 "03 E(2))

Les modéles mathématiques de Kukhtarev (46, 47) et de Stepanov (48),
respectivement, pour un champ électique appliqué, continu et altematif permettent de
prévoir, entre autre, I’'amplitude finale du champ de charge d’espace photoinduit E, = mEsc
lors de l'enregistrement d’un hologramme élémentaire de vecteur d’onde E) lIs sont

développés dans I'annexe |l
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lllumination
IO
I2) =145(1+ mcos kz)

> Z

. /J////‘ A % A BC Déplacement
v ; /
hv AV

J ;j//&/yolo//o//ooooooo de charges

- ap|__

Variation de la

F
T/\ /\ /\ densité de charge
> 7
| \/ \/ \/ dESC [ dz = FIE

E Modulation du champ de charges
d'espace
E
) E(2 =Eo+mEg, cos kz + )
> Z
n Modulation de I'indice de réfraction
n 1.3
0 Jn_EnormE(z)
> Z

Fig. 7 — Principe de formation d'un réseau photoréfractif
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1-3.2 Modéle de transfert de charges

Peltier et Micheron (41) ont proposé dans les années 70 un diagramme des niveaux

d’énergie situés dans la bande interdite (Fig. 8).

Aldrich et al (24), por des mesures d’absorption et de photoconductivité ont mis en
évidence un centre d’absorption A situé & 2.6 eV en dessous de la bande de conduction,
et un niveau B & 2,25 eV ou 1,3 eV lorsqu’il est occupé, soit par un électron, soit par un trou.
Ce niveau B joue le réle de centre piége dans le processus de transfert de charge. Cette
suggestion a pour origine les résultats obtenus par Lauer (50) qui a détecté a 80 K une
bande de photoémission autour de 1,3 eV comespondant G une bande d’excitation centrée

G 2,25 eV.

1.3.3. Caractéristiques de | effet photoréfractif

La description de l'effet photoréfractif permet de mettre en évidence quelques

caractéristiques du phénomeéne :

- Il est sensible & I'énergie regue et non 4 l'intensité ; des lasers continus et de faible
puissance peuvent étre utilisés pour les applications optiques.

- Il est non local ; des mesures de couplage d’onde sont donc possibles.

- Les matériaux posseédent un effet mémoire. Dans I'obscurité, Ia distribution de
charge est gelée et le réseau persiste.

- L’effet photoréfractif est entiérement réversible ; une illumination uniforme du cristal

efface tout réseau inscrit.

Ces caractéristiques sont & I'origine de nombreuses applications.
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Nous nous contenterons ici de les citer, leur description ayant été largement

développée par dilleurs & plusieurs reprises (3, 4).

- Mémoires optiques.

- Contrdle non destructif des matériaux holographiques en temps réel.
- Conjugaison de phase.

- Commutation optique bidimensionnelle.

- Reconnaissance de phonémes.



25

CHAPITRE I

LA CRISTALLOGENESE
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BGO, qu’il soit pur ou dopé, peut s’obtenir sous forme monocristalline par la méthode
de Czochralski, dite de tfirage, car il présente une fusion congruente & une température
relativement basse (930 °C) et aucune transition de phase entre le point de fusion et la

température ambiante.

JM. Bassat (3) et F. Marsaud (4) ont longuement développé les conditions

expérimentales et la méthodologie de cette méthode. Nous ne présenterons ici, que les

principales caractéristiques.

I.T. PRINCIPE DE LA CROISSANCE CZOCHRALSKI

Cette méthode met en jeu un équilibre solide-liquide. A partir d’un bain fondu et
aprés un amorgage "artificiel’ au moyen d'un germe monocristallin et orienté, mis en
contact avec le liquide, la croissance s'effectue grace & la combinaison de la vitesse de
transiation et de la vitesse de rotation (pour une bonne homogénéisation chimique et
thermique au niveau de l'interface solide-liquide). La vitesse de croissance représente la
vitesse de translation comigée en fonction de I'abaissement du bain fondu. Le troisiéme
paramétre -gradient de température- permet de contrdler la cristallisation et la forme de

cet interface solide-liquide.

La figure 9 représente le four deux zones, développé au Laboratoire de Chimie du

Solide, et utilisé pour I'obtention de nos monocristaux.

L'ensemble de tirage, de type TS 20300 LPAI, posséde deux moteurs indépendants :
un pour larotation du porfe germe (0 & 30 tr min‘1), et I'autre pour sa translation
(0 & 15mm h’]). La programmation en vitesses et en températures a été couplée & un
systéme de contrlle par pesée, intégré a la téte de firage. L'ensemble est diigé par

I'inftermédiaire d’un micro-ordinateur SILEX 481 126.
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I.1.1, Le gradient de température

La modélisation thermique réalisée par J.M. BASSAT (3) et les résultats expérimentaux
obtenus, nous permettent de controler parfaitement les différentes températures afin d’ éviter
les inclusions et/ou la formation de bulles dans le cristal. Le concept du four nous permet de

nous adapter aux spécifications de croissance des divers BGO purs et dopés.

I.1.2. La vitesse de croissance

Trois effets limitent la vitesse de croissance :
- la chaleur latente de solidification qui doit étre dissipée
- la ségrégation des impuretés actives ou non dans le liquide
- le danger de fissuration da & des contraintes thermiques.
Par ailleurs, Brice et al. (51) ont montré que la vitesse de croissance mcximolé était

inversement proportionnelle d la racine carée du rayon du cristal.

La vitesse de croissance utilisée pour nos échantillons varie entre 1,5 et 3 mm h"

pour des diamétres compris entre 15 et 35 mm.

I.1.3. La vitesse de rotation

La forme de linterface solide-liquide est un paramétre essentiel pour la qualité
optique des cristaux. Ceci a été confimé par de nombreux auteurs (51-54). Un compromis
doit avoir lieu entre la vitesse de rotation, la hauteur du liquide dans le creuset, les
diameétres du cristal et du creuset, et les paramétres. physico-chimiques du matériau, pour
éviter le facettage et maintenir 'interface plane.

La vitesse de rotation se situe entre 5 et 25 1r min"].
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I.1.4. Le systéme de tirage automatique

' Ce systéme de contdle par pesée, mis au point par le Laboratoire de Physique
Appliquée Industrie de Grenoble, permet de programmer :
- les deux températures du four
- le profil du cristal (en tirage automatique) ; nous disposons pour cela de dix
sections caractérisées par leur hauteur et leur diametre (Fig. 10)

1-6 : Epaulement (S)
6-7 : Corps (B)
7-10: Bas (E)

- les vitesses de rotation et de croissance du cristal.
Nous avons la possibilité de faire varier la vitesse de rotation dans les parties (S) et (B).

Enfin, un contrdle de la croissance du cristal par actions PID (Proportionnel Integral
Derive) a lieu sur la consigne affichée des régulateurs de températures.

Le principe en est le suivant : la mesure de masse M. du cristal est comparée ¢ la
masse Mp programmée. Afin de minimiser l'écdrf enfre ces deux grandeurs, la consigne de

réglage des températures est modifiée.

Un affichage toutes les onze secondes des différences de masse et de température
permet de visualiser ces paramétres et de déterminer les conditions optimales de

croissance (4).
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Fig. 10 - Profil du cristal.
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Il.2. PREPARATION DU MATERIAU

I1.2.1. Préparation des composés sous forme pulvérulente

Les matériaux de départ Bi,Osa et (—?-eO2 de pureté 6N (Johnson Matthey ou CEN
Cadarache) sont mélangés en proportions stoechiométriques (6:1) et homogénéisés par mise
en suspension dans le diéthyle oxyde, dans un flacon en polyéthyléne contenant des billes
d’agathe. Le flacon est ensuite animé d'un mouvement rotatif horizontal jusqu’d
évaporation compléte du solvant. La synthése est réalisée par chauffage & V'air & 870 °C
pendant une douzaine d’heures dans le creuset en platine. Le produit est ensuite refroidi

jusqu’'d la température ambiante,

I.2.2. Croissance du matériau

Dans le premier paragraphe, nous avons rappelé les conditions optimales de
croissance (températures et vitesses) affinées grace a I'association de la modélisation et des
tests expérimentaux. Elles nous permettent d’obtenir des monocristaux faiblement contraints

et d'une grande homogénéité chimique.

L'orientation du germe joue également un rdle sur la forme d’équilibre de I'interface,
les facettes dominantes sont les plans cristallographiques (100), il sera extrémement difficile
de maintenir la symétrie [1 1 l] par exemple, tout au long du cristal, en raison de la
compétition entre la rotation et le gradient thermique radial qui modifie la forme extérieure

(Fig. 11).

La croissance suivant la direction [110] nous permet d’obtenir directement le cristal
en configuration "couplage" ((110), (110) et (001)). Seion la direction [001] si la forme de
Vinterface de croissance est plus facile & contrdler, en contre partie, la découpe en

configuration couplage produit beaucoup de pertes.
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Fig. 11 - Orientations du germe de BGO et facettes de
croissance du cristal.
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1.3 DOPAGE

II-3.1 Objectifs et mécanisme de dopage

Comme nous I'avons vu, I'effet photoréfractif est di & la présence de niveaux

d'énergie situés dans la bande interdite.

Le modéle développé par Kukhtarev (46, 47) montre clairement que la valeur de E@2)
est proportionnelle & celle de N A (concentration des niveaux accepteurs occupés par un
électron). Nous avons voulu, dans un souci d’'optimisation des performances du matériau,
&tudier deux paramétres :

- détemination de la natuwre exacte des niveaux responsables de [I'effet
photoréfractif

- possibilités d’accroissement de la valeur de N A

Ces deux objectifs nous ont conduit G doper nos matériaux, dans le but de nous
renseigner sur :

- Lio nature des niveaux d’'énergie, par les modifications que leur substitution crée sur
la concentration en Bl et eV,

- Leur propre influence sur les propriétés du matériau (accroissement ou non de la

valeur de N A)-

Pour ce, nous nous sommes appuyés sur le modéle de Devalette et al (55), qui ont
proposé un mécanisme général de formation des sillénites basé sur une substitution couplée
du cation contenu dans le site de coordination tétraédiique formulée de la maniére
suivante :

Biyg (Ag " Bg™0y
avec : xa +yB =4

a+p=1
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Nous avons tenu compte, lors du mélange réactionnel de départ, du fait que la
substitution dun élément de degré d’'oxydation () ou (If) conduisait & une oxydation d’une
partie du bismuth trivalent de départ en bismuth pentavalent afin de conserver Ia neutralité

électrique imposée par la stoechiométrie.

Une vérification systématique du caractére monophasé (phase de type siliénite) est

effectuée & I'aide de spectres Guinier de diffraction X.

I1-3.2. Choix des dopants

Nous avons procédé & différents dopages de BGO (fer, fer + vanadium, chrome,

cuivre, aluminium, néodyme et bismuth).

L'effet photochromique produit par certains éléments de transition tels que le fer, le
cobalt ou le chrome, peut introduire des applications intéressantes en ce qQui conceme le

stockage d’information (56).

La présence de vanadium (V) facilite I'incorporation du fer (lll) dans la matrice, les 2

cations se localisant en site tétraédrique (57, 58).

Le dopage par du git\) dans ce méme site avait pour objectif d’accroitre la

concentration de lacunes en germanium.
Les temes rares ont tendance & se substituer au bismuth trivalent. Notfre objectif, en
Choisissant le néodyme comme élément dopant était d’augmenter le signal par un effet

laser (59, 60).

L'incorporation d’aluminium fait apparaitre un blanchiement du cristal (22, 23) qui
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peut expliquer la nature du niveau responsable de I'absorption dans le bleu-violet.

La substitution du cuivre donne une coloration du cristal plus soutenue dans le rouge
et une distorsion du réseau par effet Jahn Teller devrait modifier sensiblement I'absorption et

les propriétés photoréfractives.

Les oxydes de départ Fe203, V205, Cr203 sont de pureté &N (grade 1) (Johnson

Matthey Chemicals). Les oxydes Nd203 et CuO (pureté 5N) sont des produits Cerac.

Les dopants sont infroduits dans le mélange initial suivant le mécanisme de

substitution couplée :

A(m) = Fe, Cr, Al
B = gj v

(Il i v V)
B0, (Al )x/2 B¢ )x/2 Ge™ )0y

Al - Cu
gV = Bi

(M i V) V)
B0, (A 13 B 2x/3 68" 1 J0g
AlD = Ng

B0, A, G0,

Il.4. CRISTALLOGENESE DE BTO

Au vu de ces propriétés physiques (Cf chapitre 1), BTO est plus sensible que BGO et
BSO pour des applications optiques, c¢’est POUrquoi, NOUs Nous sommes intéressés G son
obtention sous forme de monocristaux.

La méthode de croissance utilisée du fait de la fusion non congruente du matériau,
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est le TSSG (Top Seeding Solution Growth).

C’est un compromis entre la méthode de flux (diffusion de soluté & travers un solvant
vers le point le plus froid) et le tirage Czochralski (61, 62). Cette technique est
communément employée pour I'obtention de monocristaux de type KTo]_XNbXO3 (63, 64)

et de BoT|O3.

I.4.1. Le diagramme de phase

D'aprés le diagramme de phase (Fig. 12) établi par Bruton (10), pour obtenir un
monocristal de Bi]2ﬁ020, la solution de départ doit contenir entre 2 et 12 % mole de TiO, et

98 & 88 % mole de Bi203a.

Des mesures par ATD (Fig. 13) nous ont permis de confirmer la présence de BTO dans

le matériau aprés fusion (T¢ = 860 °C) dans un excés de Bi203a.

1.4.2. Principe de la technique 155G

La solution contenant BTO et 'excés de Bi203a est chauffée juste au-dessus de la
température du liquidus. Un refroidissement contrdlé et localisé permet la croissance de BTO
par diffusion des espéces actives dans le liquide sursaturé, soit sur un fil de platine (par

nucléation spontanée), soit sur un germe orienté [001].

Du fait de la différence de composition chimique entre le liquide et le solide, les
paramétres de croissance sont trés différents de ceux de BGO. Les domaines de
refroidissement et de vitesse de croissance sont respectivement entre 0,2 et 0,8 °C h! et 01

a 05 mm h! pour une vitesse de rotation de I'ordre de 5 & 10 fr min” .
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CHAPITRE I

ANALYSES
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La caractérisation de nos matériaux, a été entreprise dans le but de connaitre avec

le maximum de précision, la composition chimique des monocristaux purs et dopés.
Par analogie avec les mesures physiques et optiques, nous pourons ainsi connaitre la
signature des centres actifs de I'effet photoréfractif : concentration, degrés d’oxydation et

localisation des dopants dans la matrice.

I.7. LA DIFFRACTION X

Une étude d'Abrahams et al. (16), athibue comme paramétre de maille & BGO, la
valeur de 10.145 A. Celui de BTO varie entre 10.176 et 10.188 A suivant les auteurs (7, 12, 15).
A partir des valeurs moyennées de 3 spectres Debye Scherer, nous attribuons & BTO le

paramétre a = (10.180 + 0.001)A.

Cette méthode de caractérisation nous a permis, en outre, d’étudier I’évolution du
parametre de maille de nos cristaux suivant leur dopage et Ia position de I'échantillon dans
le cristal. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 1 et nous incitent & plusieurs

remarques :

- Le parametre de maille des BGO non dopés ou dopés Fe ou Fe,V est proche de la
valeur bibliographique sur toute la longueur du cristal.

- Dans le cas d'un dopage par du bismuth ou du cuivre, on note la présence de
Bi203a dans le reste du creuset aprés tirage, et un accroissement non négligeable du

paramétre a par rapport & celui de BGO non dopé.

Nous observons également pour BGO dopé Al, un accroissement de a sans Bi203a

dans le reste du creuset.
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Nom du cristal Dopant Paramétre de maille (+ 0.001 A) Particularités
introduit Haut Bas Creuset
50 Non dopé 10,146 10,146 10,148
59 Non dopé 10,145 10,147 10,150
65 Non dopé 10,146 10,141 10,146
54 Bi (4%) 10,148 10,150 10,147 Bir,Oga
56 Cu(33% | 10144 | 10149 10,186 Bi O3
58 Cu (1.6%) 10,149 10,149 10,150 | Bi203a
64 Cu (1.6%) 10,150 10,148 10,149 BiQOsa
70 Cu (3.3%) 10,147 10,152 10,152 Bi203a
57 Cr (1%o0) 10,150 10,149 10,149
68 Al (2%) 10,145 10,149 10,151
66 Fe,V (2%¢) 10,144
75 Fe (5%09) 10,147 10,147
52 Nd (5%) 10,146 10,180 10,146
Fe.V (4%o)

Tableau 1 : Paramétre de maille des BGO dopés et non dopés
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Le peu de différence entre le paramétre de maille de BGO dopé fer ou fer-
vanadium, et celui de BGO non dopé, est certainement lié a la faible quantité de dopant

insérée dans le matériau.

Il semble que la substitution du cuivre et du bismuth dans le cristal, soit trés limitée.

Les valeurs obtenues pour BGO:Cr et BGO:AI signifient que le coefficient de

ségrégation de I'élément est supérieur & 1 pour le chrome et inférieur & I'unité pour

I’ aluminium.

.2, LA SONDE PIXE

II.2.1 Principe de I'analyse PIXE

L’analyse par sonde PIXE consiste & exploiter les spectres de fluorescence X émis par
une cible soumise & un flux de protons accélérés & une énergie de 25 MeV. Cette
interaction conduit & la création de lacunes électroniques dans les couches profondes (K ou
L) des atomes. Cette forme ionisée est instable et un électron d’une couche supérieure

vient combler la lacune, donnant ainsi naissance & des transitions radiatives (émission X de

fluorescence) caractéristiques des éléments présents dans I'échantillon (65).

Un détecteur recueille I'ensemble des photons émis par la cible : il est associé & un
ordinateur qui enregistre les spectres d'émission X, et calcule pour chaque raie obtenue la
surface proportionnelle & la concentration de I'élément analysé et I'incertitude qui ui est
liée. L'étalonnage des pics est obtenu & I'aide, soit de cibles étalons (micromatter), soit

d’une poudre de Bi]QGeOQO frittée.
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1.2.2 Intérét de cette méthode

L'analyse par sonde PIXE posséde divers avantages par rapport aux analyses
chimiques classiques :
- elle ne nécessite pas de mise en solution avec risque de formation d'un composé
volatil,
- elle est non destructive, sensible et rapide,
- des absorbants, composés de fines feuilles de carbone, situés entre I'échantilion et
le détecteur, permettent de s’affranchir du rayonnement de Bremstrahlung présent

aux basses énergies.

2.3 Préparation des échantillons

Le produit & analyser provient de prélévements effectués en diverses parties du
cristal. It est broyé dans un mortier d’agathe puis tamisé (les diameétres des tamis

comrespondent & 40 et 200 um).

La poudre obtenue est mélangée & quelques gouttes d'une solution contenant 3 g

de formvar dilué dans 200 cc de chloroforme.

Lte meélange est alors déposé sur une lame de vemre (ayant subie un fraitement

préalable), puis séché & chaud.

Le film résultant est décollé de la lame par immersion dans I'eau distillée, il est ensuite

récupéré puis fixé sur le porte échantillon.
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IIl.2.4 Résultats et interprétation

Nous avons tout d’abord utilisé des cibles étalons de bismuth et germanium purs. Les

spectres de fluorescences sont présentés figure 14.

Le rapport des surfaces des raies La pour Bi et Ka pour Ge, nous permet d'accéder

au rapport atomique Bi/Ge de nos échantillons (Fig. 15).

Cependant, une variation non négligeable du rapport de surface de ces étalons

nous a conduit & remettre en cause leur stabilité :

- soit par altération & I'air

- soit par altération par le faisceau

Une poudre de composition théorique Bi,z(;eom et nominalement pure, a été
frittée. Cet échantillon utilisé comme étalon, ne nous a pas permis d’obtenir les résultats
escomptés et reproductibles, sans doute en raison d'un manque d’homogénéité & I’'échelle

du faisceau.

Toutefois, les échantillons de cristaux broyés présentent toujours des résultats

cohérents entre eux. La fiabilité de la méthode n’est donc pas & remettre en cause.

Afin d’entreprendre une étude comparative des rapports Bi/Ge des échantillons
provenant de divers emplacements dans le cristal, nous avons utilisé une valeur moyenne du
rapport des surfaces de Bi et Ge des cibles étalons. Son incertitude ne sera pas prise en

‘compte puisque nous nous contenterons de discuter sur des valeurs relatives.
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Fig. 15 — Spectres d'emission d'un cristal de BGO
a) Spectre enregistré
b) Spectre déconvolué.
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Les résultats sont présentés au tableau 2.

* Cristal de BGO non dopé
Une évolution du rapport Bi/Ge de haut en bas du cristal, indique qu'il y a un léger
accroissement du déficit en atomes de germanium au cours de la croissance avec une

insertion plus importante d’ atomes de bismuth,

* Cristal de BGO dopé chrome
Contrairement au BGO non dopé, le rapport Bi/Ge décroit de haut en bas du cristal,
cela confime que la valeur du coefficient de ségrégation du chrome par rapport a la

matrice est supérieure & 1.

* Cristal de BGO dopé fer, ou fer-vanadium
Les mesures ne nous donnent pas suffisamment d’‘indications sur Fincorporation du fer

dans le matériau.

* Cristal de BGO dopé bismuth

Pour une valeur théorique de 12,7, nous observons un rapport Bi/Ge de 12.6. Cela
semble tout & fait cohérent, compte tenu des incertitudes liées aux étalons. Cependant, Ia
valeur de 16 mesurée dans le reste du creuset et aprés tirage, indique qgue I'on a dépassé la
limite de solubilité du bismuth dans la maille cristalline.

Les résultats sont en parfait accord avec ceux obtenus par diffraction X, ol nous

observons des raies de Bi203a dans les échantillons issus du reste du creuset.

* Cristal dopé cuivre

Pour le cristal référence 56, si le rapport théorique Bi/Ge est égal & 14,3 (valeur que
I'on refrouve dans le reste du creuset aprés tirage), il est expérimentalement de 12 dans les
divers échantillons. Ces valeurs nous ont permis de supposer que I'incorporation du cuivre

dans la sfructure éfait inexistante, mais des résultats infirment cette remarque :
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Nom du cristal| Dopage | Rapport théorique Bi/Ge Rapport expérimental Bi/Ge
C5H Néant 12 122+ 0,2
Cs50M " " 125+ 0,1
C508B " " 126 £ 0,3
cs0C " " 128 +0,3
Cb54H Bi - 12,7 123+0.3
C54M " " 126 £ 0,1
C548 " " 126 0,1
Cbs4C "o " . 163 +0,3
C56H Cu , 14,3 123+03
C56M " " 124+ 03
C 56 8B " " 122 +06
Cb56C " " 148 + 0.4
C57H Cr 12,01 126 £ 0,2
C578 " " 121 +04
cs7C " " 120+ 0.2
C58H Cu 12,6 124 + 0,1
C588 " " 125+ 0,1
cs8C " " 128 £ 0,1
C71H Fe,V 12,05 120+02
C71M " " 122+ 02
cnes. " " 1,9+03
C75H Fe 12,1 120+ 0.2
C758 " " 121 +£02

H, M, B : Haut, milieu et bas du cristal respectivement
C : Reste du creuset aprés croissance

Tableau 2 : Résultats obtenus par analyse PIXE
sur divers cristaux de BGO dopés et non dopés
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- on note un changement de coloration du cristal

- la présence du cuivre a été détectée par sonde PIXE, méme si I'intensité du pic est
trop faible pour qu’une étude quantitative puisse avorr lieu.

Par conséquent, la faible insertion du cuivre dans la matice est liée & une valeur du
coefficient de ségrégation du cuivre par rapport & la matrice, trés inférieure & 1.

Pour connaitre plus précisément la concentration des impuretés actives insérées dans

le matériau, nous avons entrepris des mesures en absorption atomique et en RPE.

I.3. L’ABSORPTION ATOMIQUE

1.3.1 Principe

Un faisceau paralléle (colimaté) de lumiére sensiblement monochromatique (raie
d’émission d’'une cathode creuse de I'élément & doser) traverse une flamme (acétyléne/air
ou acétyléne/protoxyde d’azote), dans laquelle la solution est introduite sous forme de
brouillard. Le faisceau incident est absorbé par la vapeur atomique produite par la flamme
(régle de Kirchhoff), proportionnellement au nombre N d’atomes neufres de I'élément
présent par unité de volume dans la flamme. Le détecteur est un miliampéremétre a
courant altematif.

Pour faire abstraction des paramétres de I'appareil, des solutions de concentration

connue tiennent lieu d'étalons.

L'utiisation  d'un  spectrométre & double faisceau, permet de compenser

automatiquement les variations de I'intensité de la source (66).
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I1.3.2 Résultats

Cette méthode nous permet de déterminer la concentration de Al et de Cu dans
des échantilons de masse connue, prélevés en différents emplacements du cristal

(tableau 3), et sont mis en solution dans de I'acide chlorhydrique dilué (pH = 0,7) et chaud.

* BGO dopé cuivre
Le coefficient de ségrégation a été mesuré sur des monocristaux obtenus & partir de

deux bains de composition différente.

Dans tous les cas, la valeur obtenue est de kCu = (65 ¢ 0,5)10'2 . valeur

adimensionnelle et indépendante de la concentration initiale en cuivre dans le bain.

A la lumiére de ces résultats, il semble difficile d’augmenter la concentration de Cu

dans la maille cristalline sans augmenter les inclusions.

* BGO dopé aluminium
Un accroissement de la concentration en aluminium du haut vers le bas du cristal a
été observé. Les mesures nous ont permis d’évaluer la valeur du coefficient de ségrégation :

kpy = (20,5107,
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Nom du produit

Concentration initiale
de cuivre en ppm (ug/mi)

Concentration expérimentale
de cuivre en ppm (pg/mi)

Poudre 56 5 4,85
C5H 5 0.3
Ccb568B 5 0.55
cs6C 5 11,82
Poudre 64 25 25
CHH 25 017
co6aB 25 0.39
cuc 25 3,75

Nom du produit

Concentration initiale de
I’aluminium en ppm (pg/ml)

Concentration expérimentale
de I'aluminium en ppm (ug/ml)

C68H 5 1
C6M 5 1.2
Cé&B 5 1.5
cée8C 5 9.7

Tableau 3 : Mesures en absorption atomique sur BGO dopé cuivre et aluminium
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lii-4 LA RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE (RPE)

l-4.1 Principe

La RPE consiste & induire des transitions dipolaires magnétiques entre deux niveaux

dUs G la levée de dégénérescence des spins par un champ magnétique,

La condition de résonance, AE = hV, conduit & la relation suivante : hV = g B Hr
Hr : champ magnétique de résonance
h¥: énergie de I'onde hyperfréquence (V étant la fréquence)
g : facteur de landé ’
B : magnéton de Bohr électronique

On travaile & une fréquence V fixe et & un champ magnétique variable jusgu’d

I'obtention de la résonance.

Pour des raisons d’ordre électronique, on étudie la dérivée de I'absorption de I'onde
hyperfréquence, en fonction du champ magnétique appliqué variable H.

La concentration de I'élément paramagnétique est alors égale a: C =k h i
k : constante
h : hauteur du pic
|2 largeur du pic

Une étude quantitative du fer dans BGO a ainsi été effectuée en utilisant une

poudre étalon de méme composition et de concentration en fer connue.

La valeur du facteur g et I'allure du spectre dépendent de I'environnement cdans
lequel est placé I'élément étudié.
C’est pourquoi, cette méthode nous a permis de préciser le degré o’ oxydation et le

site d'insertion du chrome.
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ll-4,2 Résultats et interprétation

- Lion fer

Devaiette et al. (65) ont moniré que le fer au degré d’oxydation (lil), se substitue au
germanium. L'ion 3dd conduit en RPE & un signal isotrope et & une valeur de g égale de 2
(Fig. 16).

La teneur en fer a été mesurée dans des cristaux nominalement purs, dopés au Fe

ou avec (Fe, V),

- Cristaux non dopés (Tableau 4 a)

Dans tous les échantillons, la teneur en fer ne dépasse pas le ppm, excepté pour e
cristal 77. Nous avons atfribué cet excés a sa présence dans un lot de GeOQ. En effet, nous
ufilisons toujours du Bi203a de méme provenance. Des mesures par absorption atomique

sont en cours, pour vérifier cette hypothése.

- Cristaux dopés avec Fe ou Fe,V (Tabieau 4 b)

Les mesures quantitatives du fer dans ces cristaux nous ont permis de confimer le
coefficient de ségrégation (kFe = 0,20), annoncé par F. MARSAUD (4).
La présence du vanadium ne semble pas favoriser I'incorporation du fer dans BGO

mgais seulement la cristallogénése.
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Cristal Teneur en ppm (Lg/Q)
Haut Bas Reste du creuset
C46 0.2 <01 1
Cs0 <01 <01 0.14
C65 05 05 1
C77 25 25 58

Tab. 4 a - Teneur en fer de cristaux non dopés

Ciristal Dopage Teneur en ppm (Lg/Q)
- Haut Bas Théoricue
Cé6 Fe,V (2%0) 3,4 106 38.5
cn Fe.V (2%o) 4.4 14,4 38.5
C75 Fe (5%e) - 20,3 20,3 26,3

Tab 4 b - Teneur en fer de cristaux dopés Fe ou(Fe,V)
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- L'ion chrome

Le dopage de BGO par le chrome a été entrepris dans le but de favoriser un effet
photochromique et de déplacer I'absorption vers de plus grandes longueurs d’onde (56).

Le tableau § présente les valeurs de g et les allures du signal RPE relatif au chrome &

divers degrés d’oxydation.

VD est diamagnétique et non détectable en RPE.

En site octaédrique, les temps de relaxation spin-réseau du Cr(") ou de Cr(lv) étant

trop courts & température ambiante, ils ne sont pas observés.

Le spectre de RPE du cristal 57 (BGO:Cr) est présenté figure 17 b.
L'un des pics est attribué & du chrome, tandis que I'autre serait dd au Fe("') présent, non
intentionnellement dans la matrice, en site tétraédrique (4). L’emplacement du signal relatif
au chrome permet d’évaluer la valeur du facteur g de Iion comme étant légérement
inférieure & 2. L’intensité du signal frop faible et la superposition avec le signal du fer, ne

permettent pas de déterminer I'allure du pic.

Les spectres d’échantillons recuits sous argon ou sous oxygéne (fig. 17) nous ont cependant
permis de confirmer I'hypothése émise par F. MARSAUD (4).

En effet, le cristal 67 recuit sous argon présente un signal parfaitement anisotrope et trés
intense. Nous avons pu calculer les valeurs du facteur g : g /= 1.93 et g1 = 1,98, proches
de celles obtenues par B.R. Mac Garvey (69). Nous sommes donc en présence de Cr(V) en
site tétraédrique. Sur la figure 18 sont présentés les spectres RPE expérimental et simulé du

V) en site tétraédrique. lis sont tout & fait similaires.
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Elément Environnement Forme du pic Valeurs de g | Référence
D dans NaF Octaédrique Isotrope 2,001 7
cr® dans ZnS Tétraédrique Isofrope 1,999 7
i dans MgO Octaédrique Isotrope 1,98 (68)
déformé
Cr(V) dans K3Nb08 Tétraédrique Anisotrope gL= 198 “?)
g / /= ],94

Tableau 5 : Caractéristiques des signaux RPE pour le chrome
a divers degrés d’oxydation
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Fig. 17 a) - Spectre RPE de 1'échantillon 57 dopé Cr, recuit sous argor,
enregistré a température ambiante. Signal = 5.40¢.
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Fig. 17 b) - Spectre APE de 1'échantillon 57 dope Cr, brut de tirage,
enregistré a température ambiante. Signal = B.10°.
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Fig. 17 c} - Spectre RPE de 1'&chantillon 57 dopé Cr, recuit sous 0XYQene,
enregistré a température ambiante. Signal = 8.10°
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Si I'on compare les spectres RPE d’un échantillon recuit sous oxygéne, brut de tirage
Ou recuit sous argon, nous pouvons remarquer qu'il y a une augmentation trés nette de
I'intensité du signal. Cela signifie que dans un cristal brut, il existe un équilibre Cr(v), VD e
recuit sous oxygéne conduit & une oxydation du V) en Cr(V'), tandis qu’un recuit sous

argon conduit & une réduction du VP en V),

En outre, le spectre du méme échantillon recuit sous argon, mesuré trois mois plus

tard (fig. 19) présente un pic d’intensité beaucoup plus faible. Une oxydation & I'air du V)

en Cr(VD a donc eu lieu pour revenir a I'état d’équilibre du cristal brut de tirage.
-5 SYNTHESE

Les diverses techniques d’analyse utilisées ont mis en évidence un certain nombre de
résultats :

- Le rapport Bi/Ge est toujours supérieur a 12. Cela nous conforte dans I'idée qu’il
existe dans le matériau supposé stoéchiométrique, des lacunes de germanium ou des
atomes de bismuth en site tétraédrique.

- Linsertion dans la maille des éléments dopants bismuth et cuivre est trés limitée
(kCu = (65 * 0,5)10'2. Nous observons dans cette configuration, trés rapidement des
ségrégations.

- Les atomes de chrome peuvent exister & la fois sous la forme Cr'(v) et Cr(V') avec
des concentrations respectives différentes suivant un recuit sous oxygéne ou argon.

- Le cation Fe(“') est présent dans la plupart des monocristaux, méme s'il n'y a pas
été infroduit intentionnellement.

- Le coefficient de ségrégation de I'aluminium dans la matice est égal a:

Ky = (20 + 05107
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Fig. 19 a) — Spectre RPE du cristal 57 dopé Cr, recuit sous argon,

enregistré a température ambiante. Signal = 5104 .
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Fig. 19 b) — Spectre RPE du méme échantillon, enregistré & température

ambiante, 3 mois plus tard. Signal = 4.10 5.
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CHAPITRE IV

ETUDE DES DEFAUTS DANS BGO DOPE ET
NON DOPE
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IV-A LE DICHROISME CIRCULAIRE NATUREL ET MAGNETIQUE

La différence d’absorption que peut présenter un échantilion pour 2 lumiéres
polarisées circulairement gauche (G) et droite (D) est appelée dichroisme circulaire naturel
(DC). On écritAA = Ag - Ap l'unité étant I'absorbance. A ce phénomeéne est associée une

biréfringence circulaire du matériau, c’est a dire un pouvoir rotatoire.

Le dichroisme circulaire magnéﬁque (DCM) est induit par un champ magnétique (B)
parallele & la direction de propagation de la lumiére. Il est lié a la biréfringence circulaire

magnétique (rotation Faraday).

Le dichroisme dans les halogénures et I'oxyde MgO (70-72) a été étudié au cours
des années 70 pour déterminer en particulier, ia nature de certains centres colorés.
Malgré un regain d'intérét de nos jours, (73) il n’existe cependant que 3 études

qualitatives du DC et du DCM sur des cristaux de type siliénite (74-76).

V-A.1 Thécorie et apports du DCM

Pour expliciter les renseignements qué peut nous apporter I'étude d’un spectre de
DCM, nous avons choisi d'analyser la raie fine de Iion Nd™ dans BGO, obtenue albet
42 K avec B = 2,5 T située & 13 985 cm™ ! (Fig. 20).

IV-A1.1 Théorie

I
Le multiplet fondamental de Iion libre Ng{™W est 4 Iy /2 En raison du nombre impair
d’électrons et de ic dissyméirie du pseudo ocioédre "BiICk", la dégénérescence de I'état est

levée et la théorie prévoit 5 doublets sur un intervalle de quelques centaines de cm .
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Fig. 20 a) — Spectre de DCM de BGO dopé néodyme.
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Fig. 20 b) — Agrandissement de la raie de DCM située a
13985 cm 1, attribuée 4 lon Nd ), 3 B =25 T.



65

La raie étudiée est associée & une transition entre le doublet F le plus bas du
fondomen‘roi et un doublet E issu d’un. niveau excité. |
En comparant les signes des spectres theonques et expérimentaux de DCM., nous montrons
qu'une seule des 4 possibilités de transition envnsogeobles en présence d'un champ

magnétique est autorisée (Fig. 21).

Dans I'approximation gaussienne, la courbe d’absorption’ est représentée par la
fonction forme suivante :
f (EE = exp(—y2) avec y = (E-E)/w o0 w désigne la demi-largeur & 1/e. et Eo

I"énergie associée d la transition en champ nul.

Les expressions des intensités de,AG et AD (relatives & la figure 21) sont alors les

_suivon'res :
_ X '
AG = e Am f (E, EO+6)
e’ +eX
— -X '
AD = e Amf(E, EO-S)
&+ e X

L'absorbance s*écrit . Ao = A fE Eo)
Am . Absorbance maximale en champ nul,
X = Q¢ BB/Z KT
= (8578)/2
gg €t gg sont les fac ieurs de landé des états fondamentaux et excités.
S, = U@;@B &t S = grBB représentent les facteurs de décomposition specfroscoplque

e
de cas étals, (écarts Zeeman).
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Fig. 21 — Transitions entre le doublet F le plus bas du fondamental
et un doublet E issu du niveau excité, en présence d'un champ

magnétique en lumiere gauche et droite, pour I'ion Nd (i,
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Les phénomeénes induits par B sont les suivants :

- Les bandes d’absorption AG et A sont décalées I'une par rapport & I'autre sur I'échelle

des énergies.

- Elles n'ont pas la méme intensité dans la mesure ou les 2 sous niveaux du doublet

fondamental sont inégalement occupés (Loi de Boltzmonn).b

La figure 22 illustre les bandes d’absorption attendues aux 2 températures de mesure, et
nous pouvons observer que les paramétres choisis rendent bien compte du spectre

expérimental (Fig. 20).

Dans le cas o I'écart Zeeman au fondamental est petit devant kT et (sg+sp) petit

devant w, il est possible d’écrire :

AG = X Am f(E,Eo+6) T (w0 AmIE (E,EO)—6 df (E,E:)]
X, A-X
2 dE

Ap= _eX Amf(E,EO-s):(1-x)Am[f(E,Eo)+s bf(E,E:)]
Xyg™X 2 )E

Remarque : La résolution insuffisante du spectre expérimental & 1.5 K (due & une plus
grande ouverture des fentes du monochromateur & cette température) se traduit par un
élargissement de la raie. C'est pourquoi nous avons été amenés & accroitre, lors de Ia

modélisation, la valeur de w & 1,5 K.
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et le dichroisme est alors égal G :

A= Am [0 BB (EEL) - (ggtgpBB MEE) ]
‘ 2 | W JE

La forme de la courbe de dichroisme est alors une combinaison linéaire d’un terme

proportionnel & la courbe d’absorption ( T ) et d’un terme proportionnel & sa dérivée ( &).
IV-A.1.2 Apports du DCM

L'étude de la variation du DCM en fonction de la température permet de distinguer
le caractére magnétique de certaines espéces. Pour un centre absorbant diomagnétique,
seul le terme A persiste dans I'expression de 4 A et I'intensité du dichroisme ne dépend pos
du parameétre température. En revanche, pour un composé paramagnétique le DCM

dépend fortement de la température.

Lle DCM permet, en princibe, de déterminer le facteur de landé des états
fondamentaux et excités. Il est alors possible de reconstituer un modéle, analogue & celui

présenté figure 21.

Remarque : Dans le cas de raies trés fines lorsque la résolution est appropriés, il est possible
de mesurer séparément AG et AD et d’obtenir par une mesure directe (effet Zeeman) les

mémes informations.
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En ce qui conceme les raies trés larges, phénomeéne que l'on rencontre dans les
spectres DCM de BGO dopé et non dopé (& I'exception des raies relatives & Nd("') et
Fe("')), le terme A de I'expression de QO A sera négligeable devant & basse température,
puisqu’il varie en 1/w.

La valeur maximale AAM du dichroisme associée & une transition électronique issue
d’un doublet s’écrit alors :

A Ap =< th(x) avec x = OfBB/2 kT

Il est important de noter que A AM est proportionnel & I'aimantation. Plus
généralement, cette proportionalité est valable tant qQu‘un spin pur existe au fondamental.
Ainsi pour S = 5/2, on trouve A Am © (shx+3sh3x+5sh5x)/(chx+ch3x+ch5x). Dans cette
configuration, si 'on accroit la valeur de B & basse température, il est possible d’observer
une saturation du DCM et d’estimer o

La figure 23 illustre les résultats attendus a diverses températures pour S = 1/2 et
S=5/2

On s’attend & ce que des pics de DCM relatifs & un méme centre absorbant suivent
la méme loi de saturation. |
En tracant de telles courbes pour les principales raies, nous sommes en principe en mesure

de savoir sl existe ou non plusieurs états fondamentaux et donc plusieurs centres

absorbants dans BGO.

La sensibilité des dichrométres permet de mesurer des différences d'absorbance

(A A) de I'ordre de 1072,

IV-A.2 Dispositif expérimental

Les mesures de DC et DCM ont été effectuées au laboratoire d‘optique de I'Ecole

Supérieure de Physique et Chimie Industrielle de Paris en coliaboration avec M. B. BRIAT.
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Fig. 23 a) — Prévisions théoriques pour la dépendence du DCM en fonction
du champ magnétique a 1,9 K dans le cas d'un état fondamental & spin
pur 5/2 (—) ou 1/2 (---).
Résultats expérimentaux pour BGO:Fe,V 2 21930 cm ~1{ @) et &

17600 cm ~1(m).
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Fig. 23 b) — Courbes de saturation calculées pour un spin 1/2 a
o 1,4 K (1), 19K (2) et 4,2 K (3).

Mesures expérimentales pour BGO:Cr recuit sous argon a
14 270 cm ~1(m ) et 25000 cm~1( o).
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Ce dispositif comprend, outre un modulateur de polarisation (le principe est explicité
dans I'annexe lif) :

- Un cryostat optique & immersion (Hélium) & & un systéme de pompage.
permettant de refroidir I'é€chantillon entre 4,2 et 1,3 K.

- Un solénoide supraconducteur induisant un champ magnétique paraliéle au
faisceau lumineux (jusqu'a 3T & 1,3K).

- Une source lumineuse issue d’un arc xénon de 450 W, et un monochromateur.

Les mesures ont été réalisées dans le domaine spectral 13 000-27 600 cm" (770-360
nm ou 1,6-3,4 eV) car la trop forte absorption des matériaux géne la mesure dans le proche
uv.

La face polie des échantillons amincis (afin d’élargir le spectre vers I'UV), est fixée sur

une lamelle de verre avec du polyphtalate de glycol.
IV-A.3 Résultats
Les échantillons étudiés sont présentés sur le tableau 6

Pour la majorité des cristaux, nous disposons des résultats suivants :
DCA30KetaT<42K DCM G 42K et A42<T< 1,3K. Les spectres de DCM présentés
sont obtenus par différence entre le spectre sous champ magnétique et le spectre en

I"'absence de champ.
IV-A3.1 Etude qualitative

La figure 24 représente les courbes de DC & 300 et 4.2 K, la courbe de DCM & 42K
et B =271, celle d’absorption & 1,4 K pour un échantillon de BGO:Fe (C15) d'épaisseur
proche de 0,6 mm. Cela a nous permis d’explorer le proche UV en DC et DCM, jusqu’a 27

000 crm™! (370 nm-3.4 eV).
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Réf. cristal 20 36-8-R 46-11-R 15 75
Dopage (% molaire) non dopé _ non dopé Nd(1) Fe(0,9) Fe(0,5)
Réf. cristal 54-6-R 54-7-R 37-3-2R 43-4-R 42-R
Dopage (% molaire) Bi(4) 81(4) Fe+V(0,2) Ccr(o9,5) €r(0,5)
Réf. cristal L2-R-An 68 a 68 b 58

Dopage (X molaire) cr(0,5) AL(2) Al(2) Cu(1,6)

Tableau 6 - Echantilions étudiés en DCM
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— +0.002

— -0.002 z]\ 4

BGO/Fe (ech, 15)

E/Cm-1

| | l
15000 20 000 25000

Fig. 24 - Résultats expérimentaux pour le cristal BGO:Fe (C 15)

(—): DCM a 4,2 K sous 2 Teslas.
(- ):DC a 4,2 K (agrandi 4 fois)
(X): DC a température ambiante (agrandi 4 fois)

(—- —-9: Absorbance & 1,4 K.

Note: les échelles correspondent & une épaisseur probablement

voisine de 0,6 mm.
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- En dichroisme naturel, & 300 K, il apparait un pic & é3 000 cm”! (435 nm-29 eV). A
42 K il s'est déplacé de 1300 em ! vers le bleu en raison du déplacement du front
d’absorption.

- En dichroisme circulaire magnétique, on observe un pic & 17 600 cm" (568 nm-2,2
ev).

- Le spectre d'absorption de ce méme échantillon présente un épaulement &

21 000 cm”! (473 nm-2,6 eV) responsable de la couleur jaune déjd observé par de

nombreux auteurs (22,23)

- En revanche, les pics de DC et DCM n’ont pas de composante résolue en

absorption.

Les figures 24 & 27 permettent une comparaison (& basse température) entre les

spectres de BGO non dopé et ceux de BGO dopé Bi, Nd, (Fe, V).

Le fait le plus marquant, est I'observation dans tous les échantillons d’un pic de
DCM( —1) vers 17 600 cm”! (2.2 eV) et d’un pic de DC négatif ( —2) vers 24 300 cm” !
(3.0 eV). Le second pic (—3) de DCM n‘apparait pas & la méme énergie que celui de DC.
Des raies caractéristiques de Nd("') et Fe("') sont observées respectivement sur les figures
26 aet26b, 27 a.
Le spectre mesuré pour I'échantillon 75 (BGO:Fe) dans le domaine 21 750-22 500 em™! est

présenté sur la figure 27 b.

D’une fagon générale, I'intensité de DCM croit quand B augmente ou/et quand T
diminue.
Mais selon que I'on considére la bande ( —1) ou la bande ( —3), linfluence de la

“température peut étre différente (Fig. 27 a).
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AA 2.0 25 3.0 E/ev

BGO non dopé
— 0.010

— 0.005 * +

...........

| ’ | | E/Cm-1
15 000 20 000 25 000

Fig. 25 a) -DCM a 2,5 T (—) et DC ( ----) de BGO non dopé (R 20)
a 4,2 K. Mesure sous 0,8 mm mais échelle pour 1 mm.

! I 1

AA 20 25 3.0 E/eV |
| +0.002 T
3
\/ "-“.'. 2 .
- -0.002 oy
BGO/Bi 1
| | l E/Cm-1
15 000 20 000 25 000

Fig. 25 b) - DCM 4 25 T (—) et DG () de BGO:Bi (54-7-R)

a 4,2 K. Mesure sous 1,07 mm mais échelle pour 1 mm.
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AA 2.0 25 3.0 EeV
BGO/MNA
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— 0.01 ,} +
\ ot
l | | ECm-1

15 000

20 000

25 000

Fig. 26 a) -DCM a 25 T (—) et DC (---*) de BGO:Nd (46-11-R)

a 1,46 K. Mesure sous 0,46 mm mais échelle pour 1 mm.

F I | I
AA 2.0 25 3.0 E/eV
3
1 }
— +0.004
—-0.004  BGEO/FesV 1
15 000 20 000 25 000

Fig. 26 b) -DCM a 2,5 T (—) et DC (-

) de BGO:Fe,V (37-3-2-R)

a 4,2 K. Mesure sous 1,27 mm mais échelle pour 1 mm.
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AA

— +0.04

L +0.02

— -0.02

20 000 25 000 )
Fig. 27 a) - Mesures de DCM (25 TV a T =15 K (—) et 42 K (----)

et d'absorbance (~ —- — ) pour BGO:Fe (C 75).
Mesures réalisées sous 0,34 mm mais échelle pour e = 1 mm.

AA |
; \‘u'.é '/ | | l"" P :
| 'II | ./f
1? i
R A BGO/Fe
— -0.005 : N
0 - [ C75
|\
Y.
iy
| -0.010
478 cm-1
- - E/Cm-1
1 L 1 | ‘
21 750 22 000 22 250 22 500

Fig. 27 b) - Trace (haute résolution) des signaux associés a Fe ()

a 4,2 K sous 2,5 T pour le cristal C 75.
Mesure réalisée sous 1,6 mm mais échelle pour e = 1 mm



79

Les courbes de saturation pour la bande & 17 600 cm™! (22 eV) de tous les
échantillons suivent la loi attendue pour un doublet (S = 1/2), avec g = 2 (Fig. 23 a).

Le DCM associé a Fe™ (Fig. 27 1) (fondamental &) suit bien ia lof prévue pour
S = 5/2 (Fig. 23 Q).

Les échantillons de BGO dopés AL Cu et Cr présentent des comportements

particuliers.

- BGO : Al (Fig. 28 )

Deux échantillons du monocristral C.68 ont &té étudiés. Le DCM de I’échantillon (a)
est homothétique de celui du BGO non dopé, avec une saturation de la bande de DCM
(—3) proche (mais pas identique) de celle attendue pour S = §/2,

En revanche, I'échantillon (b) posséde 2 bandes de DCM situées & 16 280 cm™! (614 nm,

2eV) et 19200 cm™! (521 nm, 2.4 eV).

- BGO : Cu (Fig. 28 b)

Le DCM est qualitativement voisin de celui de BGO non dopé. Un déplacement
significatif de la bande positive est observé vers le rouge.
La saturation suit la méme loi pour les 2 pics situés a 17 600 et 24 700 cm'] (doublet g = 2).

Soulignons que le dichroisme naturel est maintenant positif.

- BGO : Cr
Les spectres de DCM de BGO dopé chrome recuit sous oxygéne et sous argon sont
présentés sur la figure 29. Nous avons identifié deux nouveaux pics situés & 14 270 cm”™ ! (700
nm-1,8 eV) et & 25 000 cm™! (407 nm-3,0 eV). Ce demier est partiellement confondu avec
celui de BGO non dopé. Un DC positif est associé a la bande d’absorption située & 2,6 eV.
Les courbes de saturation ont été mesurées pour ces 2 pics (Fig. 23 b).
La premiére suit bien la loi attendue pour un spin 1/2 et un g = 2 au fondamental.
Pour la seconde, on observe un léger écart a 1,4 K qui, s'il est significatif, implique un o]

inférieur & 2.



— -0.001

15 000 20 000 25 000
Fig. 28 a) - DCM a 1,4 K sous 2,5 T de 2 échantillons de BGO:Al

(C 68). Le DC (-----) est associé a BGO:Al (b).

Mesures sous 3,66 mm (a) et 1,33 mm (b) mais échelle pour e = 1 mm.
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T e e e o o -

15000 | 20 000 25 000
Fig. 28 b) ~ DCM sous 2,5 T & 4,2 K (—) et environ 2,3 K (— =
de BGO:Cu (C 58). Absorbance {----) et DC (- )a 4,2 K.

Mesures sous 0,14 mm mais échelle pour e = 1 mm.
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IV-A.3.2 Aspects analytiques et influence des dopants

Nous avons déterminé I'intensité du dichroisme pour les pics situés & 24 300 (—2) et
17600 (—1) em! pour divers échantillons épais, dopés et non dopés. Le tableau ci-dessous

rend compte des valeurs obtenues :

Cristaux Intensité du pic Intensité du pic

de DC & 24 300 em™! de DCM & 17 600 cm-!

4 4

BGO non dopé - 27.10° - 19.107

BGO dopé Fe(5%p) - 30.107% - 19.107%
BGO dopé Bi{4%) - 36.107% - 14107
BGO dopé Al{2%) - 61074 -3,5.107¢

* Les valeurs sont rapportées de =1 mm, B=25T(DCM) et T= 42K

La présence de bismuth comme dopant dans la matice de BGO induit un
accroissement du pic de DC ( 30 %) et une réduction de celui de DCM (C 25 %), tandis que
celle de I'aluminium suscite une décroissance frés importante de I'intensité sur tout le

spectre,

La présence de fer comme impureté ne modifie pas I'intensité de ces bandes, mais il
joue un rdle prépondérant dans la zone proche UV. En effet, le rapport de DCM des bandes
(—3) et (—1) est beaucoup plus grand dans BGO:Fe (Fig. 27 @) que dans BGO:Nd et

BGO:Fe, V (Fig. 26).
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IV-A.3.3 Inferprétation des résultals : Attribution des raies dues aux &léments

dopants.

- BGO dopé fer :
Un pic d’intensité variable suivant les échantillons, est observé en DCM (voir tableau

ci-dessous) & 21 930 cm™ ! (456 nm; 2,72 eV) (Fig. 27 b).

CRISTAL [AA] /mm
=25T: T=42 K

BGO - 1,510

BGO:Fe(75) - 521074
BGO:BI Non détecté

BGOA! (a) - 071074

D apres G Babonas et al(75), ce pic est da 4 la transition intraconfigurationnelle
©? 1, %A1 %€ du Fe™ en site Ta,
L'hypothése émise est justifiée pour 2 raisons :
- Nous avons vérifié I'existence d’un sextuplet de spin au fondamental par nos mesures de
saturation.
- Un DCM neégatif est aussi observé dans la méme région pour le grenat d'yttrium et

d’aluminium dopé au fer (78).

La présence de fer (quelques ppm) dans la plupart des échantillons confime les

résultats de RPE (chapitre Ill), ou nous avions détecté du fer en tant qu’impureté non
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intentionnelle dans BGO non dopé. En raison du coefficient de ségrégation du fer dans la

matrice BGO, qui est différent de 1, sa concentration varie le long du cristal.

Pour des phosphates dopés fer (79), la contribution du Fe("') au DCM dans la région
proche UV (loi de saturation différente) s’ explique selon B. BRIAT par I'existence d’une bande
de transfert de charge, centrée vers 30 000 cm” 1
Dans BGO, elle est observée & une énergie approximativement équivalente (28 500 cm“') a
celle de r'ion Fe™ dans Fe Cly (80)

Cette transition bA] (t]6 e? t23) -3 6r2 (fls 3 f23) est due au transfert d'un électron de
I'orbitale non liante t, de I'oxygéne vers I'orbitale e & caractére principalement cationique
du fer. Sous linfluence du couplage spin-orbite, I'état 6T2 donne naqissance & 3

composantes dont celle de plus basse énergie associée & un DCM positif (80). Ii y a accord

avec nos résultats expérimentaux.

- BGO dopé aluminium.(Fig. 28 a)

Comme nous I'avons signalé, un des échantillons de BGO dopé aluminium présente
un spectre de DCM trés différent de celui de BGO non dopé et voisin de celui mesuré dans
des cristaux de quartz dopés aluminium (Meyer et al dans Réf. 73), ou I'ion Al dans le site
de S est accompagné d'un "trou" essentiellement localisé sur I'un des quatre oxygénes
voisins. L'une des bandes (ou les deux) comrespondrait au transfert du frou entre des atomes

d’oxygéne voisins. Un transfert & plus longue distance n’est pas non plus exclu.

Le comportement différent des échantillons dopés AlID en DCM peut s’ expliquer par
une concentration différente du dopant dans le cristal. Des mesures sur des cristaux plus

fortement dopés devraient nous permettre de confirmer cette hypothése.

- BGO dopé chrome. (Fig. 29)
L' attribution des pics situés & 14 270 cm”! (700 nm-1,77eV) et & 25 000 cm” ! (400

nm-3,1eV) & du Cr(v) en site tétraédrique s appuie sur des études spectroscopiques
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antérieures sur les 2 ions isoélectroniques : CrO43' dans LisPO4 (81) et (Mn04)2' dans K5SO,4
(82). Dans les 2 cas, nous observons deux bandes intenses vers 14 000 et 25 000 cm” ! : le
niveau fondamental pour un ion oL (configuration t]b e]) en site tétraédrique est 2E. Les
bandes d-d sont situées entre 9000 cm ™! (1110 nm-1,1 eV) et 14 500 cm"! (620 nm; 1,79 eV).
La bande & 14270 cm™ ! est assimilée a la transition d-d.

%t e 211,01,
tandis que la seconde, plus intense, peut étre due au transfert de charge

%k, e 11,8 62,

Ainsi que nous I'avons déja signalé, des mesures & saturation de DCM en fonction de B a
basse température ont été réalisées aux nombres d’onde relatifs au maximum de ces 2
bandes. Les courbes théoriques ont été tracées en attribuant Ia valeur de 2 au facteur de
landé du niveau fondamental. Pour le pic & 14 270 cm'], les courbes expérimentales et
théoriques sont pratiquement confondues. En revanche, on note un léger écart entre ces
valeurs pour la bande située & 25 000 cm ™! (Fig. 23 b). Cela peut s expliquer par le fait que
la composante résultante de la matrice BGO intervient en DCM au voisinage de la méme
énergie.

La présence de ces bandes dans BGO:Cr recuit sous oxygéne, confime le fait que le Cr(V)

en site téfraédrique n’'a pas été totalement oxydé en o)

IV-A.4 Attribution des bandes de DC et DCM de BGO

Les spectres des échantillons de BGO exceptés ceux dopés Al (b), Cu et Cr

présentent trois points communs.

- Un DCM négatif & 17 600 cm™! (568 nm-2,2 eV) : bande 1
- Un DC négatif & 24 300 cm™! (412 nm-3,0 eV) : bande 2
- Un épaulement en absorption & 21 000 om”! (476 nm-2,6 eV) dans la région spectrale ou

le DCM rencontre la ligne de base.
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La bande 1, pour laquelle aucun DC n’est observé, semble présente dans tous les
cristaux bien qu’elle soit plus ou moins masquée dans BGO:Cr et déformée dans BGO:Al (b).

Ien est de méme pour la bande 2 sauf en ce qui concerne BGO:Cu.

Nous envisageons, a prior, I'existence de deux centres absorbants (chromophores)
C] et C, qui peuvent eux mémes présenter éventuellement deux bandes d’absorption.
Si les bandes 1 et 2 sont associées & un méme chromophore, la saturation du DCM sera
identique pour les énergies Eq et Es.
Dans le cas contraire, il peut en étre différemment, si I'état fondamental n’est pas le méme

pour Cl et C2.

Des mesures de saturation du DCM ont été réalisées sur quelques échantillons afin d’obtenir

plus de précisions sur I'origine de ces chromophores.

Pour la bande 1, il est évident que la variation du DCM implique toujours I'existence d’'un

niveau fondamental doublé (avec g =2+ 0,1).

Dans le cas de la bande 2, les résultats sont plus nuancés. En ce qui concermne BGO:Cu (ou
le fer n'a pas été détecté), la saturation est la mé&me pour les deux bandes. Par contre,
pour BGO:AI (qui contient quelques ppm de Fe(m)), la saturation est beaucoup plus rapide

et suit la loi prévue pour un état fondamental 6 (avec g=2+01).

Le rdle du fer(m) étant compris et bien que quelques expériences complémentaires soient
nécessaires, nous pouvons conclure que les mesures & saturation E] et E2 ne prouvent pas
I"existence de deux chromophores a caractére trés différent.

‘L'hypothese de I'existence de plusieurs chromophores dans nos cristaux n’est cependant

pas exclue, comme nous allons tenter de I expliquer.
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v)

Considérons Ge en site tétraédrique et ses quatre voisins 02'. Le centre absorbant peut

Qavoir diverses origines :

* Un cation fivalent comme Bi("') substitué a Ge(lv). La compensation de charges peut alors

s'effectuer de plusieurs fagons :

- Présence d’un cation Bi(v) sur un site Td proche du premier. On s'attend alors A
observer une superposition des effets attendus pour Bi(m) (configuration 652, état
fondamental ]S) et (V) (configuration 5d]0, état fondamental ]S). Mais ces cations ne sont

pas détectables en RPE et en DCM (tout au moins dans nofre domaine d’étude).

- Présence d’un trou sur un oxygéne voisin. Du point de vue optique ou RPE, on peut

décrire cet ensemble comme un anion O~ en symétrie trigonale.

* Nous pouvons envisager au contraire un centre de type V, c’est & dire une lacune de
germanium accompagnée d’un frou sur un oxygéne voisin (I électroneutralité est assurée sur
d’autres sites par éventuellement, la présence de cations de Bi(v)). On retrouve alors
I'image d’un anion O~ en site trigonal, mais ayant cette fois comme voisin une lacune de
germanium au lieu d’un cation BiD. Cela revient & dire que O appréhende un champ

cristallin différent dans les deux situations.

Nous pouvons approfondir notre propos en suivant les arguments de lzen et al(83) pour le
centre V© dans MgO et ceux de Schimer (101) concemant un anion O en symétrie

trigonale dans ZnO et BeO.

Dans le cas de Iion "ibre" O7, la configuration électronique est 2p5 et I'état fondamental
2p.
En symétfie téhaédrique, I'état fondamental de I'anion devient QT] (configuration

électronique t 5).
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Lorsque I'on abaisse la symétrie (symétrie trigonale), I'orbitale atomique P, est déstabilisée et
I'on prévoit un état fondamental 2A] (spin pur 1/2) et un doublet orbital 2E situé & une

énergie Ade I'ordre de 2,7 eV, qui peut varier selon la nature de I'environnement du trou.

Cependant, si ce trou est délocalisé, il faut alors utiliser un modéle d’orbitales moléculaires
impliquant les quatre atomes d’oxygéne. Plusieurs niveaux excités sont alors prévus et les

bandes d’absorption sont dues @ un méme centre.

L'hypothése la plus probable, reste I'existence de plusieurs chromophores présentant une ou
des bande(s) d’absorption & des énergies différenfés, selon la nature de I'environnement du
trou.

.Cet're' conclusion §'appuie en particulier, sur le fait que le dichroisme naturel est nul pour la
bande 1, tandis qu’il est relativement grand pour la bande 2. Par ailleurs (Fig. 24), de
nouvélles composantes de DC et DCM apparaissent sur le front d’absorption, quil est

difficile d’aftribuer & un seul type de centre absorbant.

Des mesures spectroscopiques réalisées & Strasbourg, nous ont permis également de
mettre en évidence, la présence de 2 bandes situées & 22 + 0,1 eV et 29 + 0,1 eV. Il sera
démontré qu’elles ont pour origine un méme défaut X, infrinseque au matériau. Dans ce
cds, la bande d'absorption est proboblément la résultante des deux composantes centrées

en (—1) et (22).
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IV-B ETUDE PAR SPECTROSCOPIE THERMIQUE ET OPTIQUE

Comme nous I'avons vu au cours du ler chapitre, I'effet phoforéfrocﬁf est da &
I'existence de niveaux d’énergie situés dans la bande interdite et formés par des impuretés
ou des défauts cristallins inhérents au matériau. L'étude des niveaux profonds est donc
fondamentale pour la compréhension et I'amélioration de ce phénomeéne. Le terme
"niveaux profonds" désigne tous les fypes de niveaux situés plus de 0.1 eV de la bande de |

conduction ou de la bande de valence.

La signature de ces niveaux (énergies E et sections efficaces S) et leurs
concentrations N; ont été obtenues par des méthodes spectroscopiques thermiques ou
optiques. Les sections efficaces de capture themique et optique caractérisent
fespecfivement Iintéraction d’un cenfre avec un électron ou un frou ou d’un centre avec

un photon,

Les mesures spectroscopiques en régime stationnaire, tels que la photoluminescence
ou la photoconductivité présentent une sélectivité spectrale insuffisante lorsqu’il existe
plusieurs niveaux actifs et leur sensibilité de détection est souvent frop faible pour détecter

les niveaux profonds & de trés faibles concentrations.

Les méthodes fransitoires (étude du transitoire de courant aprés excitation thermique
ou optique) conduisent & une caractérisation plus compléte des niveaux profonds dans un
matériau donné, mais ne sont pas toujours adaptées G I'étude des isolants.

Parmi  ces techniques, nous pouvons distinguer la CST (Courant Stimulé
Thermiquement), méthode peu sensible et Iaborieuse, la DLTS (Deep Level Transient
Spectroscopy). technique trés utilisée mais qui ne peut s’appliquer qu’aux semi-conducteurs
qui se prétent facilement & la fabrication de diodes (84) et la thermoluminescence. En

utilisant cette demiére, F. Marsaud (4) et S. Denagbe et ol (85) ont mis en évidence
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I'existence de 5§ niveaux situés aux énergies 0,05, 0,23, 0,68, 0,96 et 1,14 eV par rapport & la
bande de conduction. Seuls les piéges susceptibles de donner lieu & une recombinaison
radiative sous I'effet de la température aprés imadiation ont été détectés.

C’est pourquoi, nous avons fait oppél 4 des techniques mesurant les transitoires de
charge photoinduits aprés excitation thermique ou optique. Elles permettent d'accéder &

une caractérisation plus compléte des niveaux profonds présents dans le matériau.

Les expériences et les mesures ont été réalisées A V'IPCMS, Groupe d’Optique Non
Linéaire de Strasbourg, en collaboration avec Melle BENJELLOUN, M. ENNOUR!, M. TAPIERO et

M. ZIELINGER.
Il s"agit du :

- PICTS (Photo Induced Curent Transient Spectroscopy) ol le vidage des piéges est
stimulé thermiquement ce qui nous permet de déterminer la signature et la concentration

des pieges situés entre 0.1 et 1 eV de la bande de conduction ou de la bande de valence.

- PICOS (Photo Induced Cumrent Optical Spectroscopy) ou e vidage des piéges est
stimulé optiquement ce qui nous donne des renseignements sur la concentration et la

section efficace optique des piéges situés a plus d’1 eV.

Par dilleurs, d’autres techniques telles que I'absorption optique et le PIOAS (Photo
Induced Optical Absorption Spectroscopy), dont le principe repose sur la mesure de
I'absorption photo-induite relative a la fransition de charges entre les niveaux occupés et la
bande de conduction ou de valence, permettent d'accéder & I’énergie d’ionisation de ces

mémes pieges.
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IV-B.1 Le PICTS

Cette technique, apparue il y a une dizaine d’années (86-90) est utilisée depuis pres

de 3 ans sur des cristaux de BGO dopés et non dopés (4).
IV.1.1. Principe (fig. 30)

Le cristal est excité optiquement & une longueur d’onde équivalente & I'énergie
d'ionisation du centre photoexcitable, soit environ 2,2 eV dans BGO ou au voisinage du
bord d’absorption intrinséque.

Cela conduit & un vidage de ce centre vers la bande de conduction ou la bande
de valence et & une capture des charges sur les cenfres piéges et les centres de
recombinaison (Fig. 30 A-B-C).

Le cristal est illuminé jusqu'a ce qu'il y ait saturation de tous les piéges (équilibre
entre les centres et la bande de conduction ou bande de valence). Cet équilibre se traduit
par un courant constant io, proportionnel au photocourant (Fig. 30 C-D).

Aprés coupure du faisceau lumineux, il se produit tout d’abord une désexcitation
thermique (Fig. 30 D-E) trés rapide des centres de recombinaison (car leur section efficace
de capture est frés grande, ils peuvent capturer aussi bien un électron qu’un trou). Il y a

ensuite émission des porteurs par vidage thermique des piéges (Fig. 30 E-F).

Les parameétres recherchés se déduisent de I'étude de cette partie de la courbe EF.,

appelée transitoire de courant.

Le traitement de ce transitoire est possible en effectuant 2 approximations :

- le repiégeage des porteurs libérés thermiquement est négligeable
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temps

Fig. 30 - Principe du PICTS.
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- le produit de la mobilité par la durée de vie des porteurs pr est constant & la
température considérée, c'est-a-dire qu'il n’est pas aoffecté par le transfert de

charge qui accompagne le piégeage ou le dépiégeage.

Le transitoire de courant peut alors étre représenté par une exponentielle ou une

somme d’exponentielles.

Par suite, le déciin du courant pour un seul type de piéges est donné par

I'expression :
iy = gAE u'nrNtlff exp (-f/'rt)
qC): charge du porteur
A (ch) : section de I'échantilon perpendiculaire & la direction du champ électrique

appliqué E (kvem” ])
N; (nb crn‘s) :concentration des électrons ou des frous piéges
T4(9) temps de relaxation du piége

Vry = St v Nc/v exp (-Ey/KD

v (cm.s” ]) : vitesse thermique d’émission des porteurs

NC v (nb cm'3) . densité effective d’'états dans la bande de conduction ou la bande de
valence .

Et (eV): Energie d’ionisation thermique apparente

St (cm2) . Section efficace de capture themique apparente,

Les fransitoires sont enregistrés pour des températures comprises entre 80 et 300 K,

tous les deux degrés, afin d’obtenir un spectre de i(H en fonction de T.

La résolution de cette équation par des méthodes appropriées est explicitée dans

{‘onnexe IV. Elle nous conduit & la détermination des parameétres E1" Sf et N'r'
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IV-B.1.2. Conditions opératoires

La source d’excitation optique est une lampe XBO & Xenon (450 W).

Les impulsions lumineuses sont réalisées a I'aide d’un obturateur électronique de type
Compur Electronic M &@ commande électiique et programmable.

Le champ électrique appliqué est de 2 kV.

L’échantillon placé dans un cryostat Oxford DN 170 4 & azote liquide & température
variable (régulateur Oxford DTC 2, est recouvert d’électrodes dans une géométrie dite

coplanaire (le champ électrique et le rayonnement lumineux sont perpendiculaires).

La détermination du signe des porteurs émis et, par suite, du type de piéges, poura
étre effectuée en utilisant une configuration d’électrodes de type sandwich (le champ
électrique appliqué est paraliéle au rayonnement lumineux). L'échantillon est excité & I'aide
d’une illumination monochromatique fortement absorbée sur une couche trés mince. Suivant
la polarisation de la surface éclairée, la diffusion d’un type de porteurs est favorisée. Hl suffit
alors d'effectuer la mesure du spectre de PICTS dans les deux cas pour déduire la nature

des piéges.

IV-B.1.3. Analyses des échantillons

Par la technigue PICTS, nous avons mis en évidence 10 niveaux d’énergie situés entre

0.15 et 1 eV. Leurs concentrations varient entre 10]2 etb 10]5 <:m'3 93).

Leur faible section efficace de capture thermique (Sf < 10']5 cm2) et le fait que les
dopdges affectent peu I'allure du spectre, nous fait supposer que ces niveaux sont dds a
des défauts ou des associations de défauts intinséques au matériau, et qu’ils ne participent

pas au processus photoréfractif.
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Pour caractériser les niveaux d’énergie supérieure G 1 eV/BC ou BV il est nécessaire
de s’affranchir du paramétre température. C’est pourquoi, I'IlPCMS a mis au point une autre
technique appelée PICOS, qui permet de déterminer les concentrations et les sections

efficaces optiques de niveaux plus profonds.

IV-B.2. Le PICOS
IV-B.2.1. Principe (Fig. 31)

L’échantillon est iluminé avec une longueur d’onde de 450 nm (2.5 eV), dfin de

remplir tous les piéges.

Il reste dans le noir pendant 30 secondes afin qu’il y ait une désexcitation thermique

des niveaux les plus proches des bandes de conduction ou de valence.

“Le matériau est ensuite excité G une énergie plus faible (695 nm), ce qui a pour effet
de vider optiquement les centres piéges. Le transitoire de courant photoinduit, de forme

multi-exponentielle, est enregistré pendant 40 secondes.

Puis I'excitation est maintenue pendant 10 minutes suivie d‘une acquisition de 40
secondes pour obtenir la ligne de base. Cet enregistrement du courant est moyenné et sa
valeur C® sera prise en compte lors du fraitement.

IV-B.2.2. Expression du transitoire de couraont

Il est donné par la relation :

ih= SqgAEpey; Ny, 1 (exp(-em’r)-exp(_—_t)+C<I>)
i o VT - eg; ’ T
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Fig. 31 - Principe du PICOS
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=Y (s’]) : taux d’émission optique du niveau i
€0i =S, & Y

SO,i (cm2) : section efficace optique pour chaque niveau i

¢ (hW : flux de photons incidents d’'énergie hVen cm~2 s}

d=f QO

f : facteur d’atténuation

<1>0 : flux de photons maximal

C9® : constante représentant la contibution & la photoconductivité des électrons de la
bande de conduction sous éclairement, & savoir la relaxation permanente du réseau.

Deux approximations sont utilisées pour résoudre cette expression :
19 exp (-1/1)"0car20 ps < 7 < 50 ps
2°) eq; est négligeable devant 1/7

Si F'on suppose qu'il existe trois niveaux différents (cela sera confirmé ultérieurement),

I'expression de i(t) devient alors :
iM=gAprE o (51N exp (-®S;hH + SoNo exp (-@Syh + S3N3 exp (-@SST)) +C9®

Le signal S(t) que I'on obftient est, en réalité, égal au produit de i(h) par la résistance

R et le.gain amplificateur G.
SH-Cé=qApPTE &g RG (S]N] exp (-5,8t) + S2N2 exp (-SZM) + 83N3 exp (-Sad’f))
RGgAuTE ‘I’O = constante = C
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La résolution de cette équation, explicitée dans I'annexe V, nous conduit aux valeurs

de Sy, et Ng i de chaque niveau piége.
IV-B.2.3. Analyse des échantillons

Le montage est identique & celui utilisé en PICTS. En revanche, les mesures sont
toujours effectuées & température ambiante, et ce, pour diverses valeurs du flux, afin de

vérifier la non-dépendance de SOi et NOi 4 ce paramétre.

En configuration sandwich, le champ électiique est parfaitement paraliele & lo
surface éclairée et ceci dans toute I'épaisseur du cristal, ce qui n‘est pas le cas dans la
configuration coplanaire. Les échantillons sont donc plus sensibles du point de wvue

spectroscopique.

Le choix de la longueur d’'onde de désexcitation s'est fait aprés une étude de

réponse spectrale de I'échantillon désexcité par différents ) et excitd par la lumicre bleue.
Jusqu’d présent, seul un échantillon de BGO non dopé a été étudié (Tableau 7) (94).

Les valeurs des concentrations sont en accord avec celles obtenues par des
expériences photoréfractives (41). Nous avons pu ainsi estimer la valeur de I"absorption

photoinduite :
i=3
(V= I S Ng;-8102cm’!
i=1

Uitérieurement, une étude comparative sera effectuée entre les cristaux non dopés
et dopés, afin de déterminer I'influence des dopants sur les concentrations et sections

efficaces des niveaux profonds.



99

i (%) Section * 10'8 (cm?) Concentration * 10710 (Nb cm™3)
S, S S5 N, N, Ny
78 1M.15 1,53 0145 0126 112 38
68 1.3 1.48 0143 0,136 115 38
61,5 1.4 1,52 0,143 0,137 115 38

Tableau 7 - Résultats obtenus par PICOS
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IV-B.3. Absorption optique

Des mesures du coefficient d'absorption optique a en fonction de la longueur

d'onde ont été effectuées sur des cristaux de BGO différemment dopés.

La figure 32 reproduit les variations de Va'en fonction de hV(hV varie de 1.1 & 3.6
eV, soit de 1120 & 340 nm). Cette représentation fait apparaitre trois parties linéaires
caractéristiques, en principe, de transitions indirectes avec émission de photons.
Lintersection de ces segments de droites avec I'axe des abscisses donne trois seuils

d'énergie: 1,L1+01eV;22+01eVet29+01eV.

Ces trois distributions de niveaux apparaissent dans tous les spectres relatifs aux
cristaux de BGO dopé ou non dopé excepté BGO:Al (couleur blanche) (Fig. 32), ou le seuil

a 22 eV a complétement disparu. Il est sans doute responsable de la coloration des cristaux.

La couleur rouge du cristal BGO:Cu donne un coefficient d’absorption trés supérieur

& celui des autres échantillons.

Lorsque le matériau est désexcité (vidage des piéges), les trois niveaux apparaissent

dans le spectre d’absorption ; ils jouent ainsi le rdle de centres photoexcitables.

Lorsque le matériau est excité, on accroit I'absorption dans tout le spectre,
particuliérement & 1.1 et 2.2 eV. A I'équilibre thermodynamique, ces niveaux jouent le rdle

de centres pieéges.
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IV-B.4. Le PIOAS (Fig. 33) (95)

IV-B.4.1 Principe

Une source lumineuse S de faible intensité éclaire altemativement & une fréquence

de 375 Hz, deux échantillons aussi identiques que possible.

Un spectrométre couplé & un photomultiplicateur permet de recueillir successivement

les intensités des deux cristaux, d’en déduire la différence AIT et la moyenne 'TM'

Si I'un des deux échantillons est excité themiquement ou optiquement, lintensité

résultante, c’est-a-dire 4 Iy va varier.

On pose Ip; = Ig exp (-aQ)d)

a)) : coefficient d’absorption
d : épaisseur du cristal

et iy = Iy exp (- (al) +Aa(\)) a)

A a () : varation du coefficient d'absorption pour I'échantillon excité & la longueur

d’onde ).

=lgexp -a Q) d (1 -exp(-Aa Q) d)

® Mt _lheeta®di+exp(-Aa)a)
2 2
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Un développement limité au ler ordre (le détecteur synchrone ne tient compte que

des harmoniques du ler ordre) de exp (-Aa (\) d) nous conduit directement ad a ().

bay=_TW
dlpg O

IV-B.4.2. Conditions opératoires

Dans le cas des photoréfractifs, I'excitation optique est réalisée & I'aide d’'une lampe
XBO, §'. d'intensité 10 fois supérieure a celle de la source S. Son domaine d’investigation
s‘éfend de 1.8 2.5 eV. S illumine I'échantillon 1 pendant la période ou I'échantillon 2 est
éclairé par la source S.

Cette procédure permet de saturer les piéges dans I'échantilion 1 et de mesurer
directement la différence d’absorption photoinduite A a (V).

On fait varier la longueur d’onde de $’ et on trace le spectre A a (\) en fonction

de ).
IV-B.4.3. Analyse des &échantillons

Les mesures par PIOAS nous ont permis de mettre en évidence, dans BGO non dopé,
uhe bande d’absorption de faible amplitude dont le maximum se situe autour de 2.0-2.2 eV.
Cette bande pounait étre liée a celle située a 1.3 eV dans le spectre d'excifation lumineuse
observé dans BSO par Lauer (50).

Par ailleurs, la figure 34 présente I'absorption photoinduite A a quand I'échantillon est
désexcité (les niveaux piéges sont vides) et quand I’échonﬁllon est excité (les niveaux
pieges sont pleins). On peut noter dans ce dermier cas (courbe 3), un accroissement de 4 g
dans toute I'échelle spectrale. Il y a eu modification de la population de tous les niveaux

vers le haut. Il est raisonnable de penser qu'ils ont pour origine le méme type de défaut.



105

(2) 33 (1) 843ud BOUBIYHIP 1(E) :31IXESPP UOJjIIURYDT ()
‘9310%3 Uoj|IuBYD3 I(}) "9dop uou uojjl3ueYdY Un Inod ayinpujoioyd uondiosqge,p asyoadg — g “bi-

(A®) suojoyd sep 8iblauU3 ¢ 8¢ 92 v'Z (A4 g 8l
F IS S S S A 0
08
00}
0S}

00¢

Ob % b/ a1inpuioyoyd uoiydiosqy

Wwo
)E-

(-



106

a
o

"] »

»

] o}
1IfllIIli]rllllirfl]1llllll

N
o

Absorption photoinduite 2\ & {cm = ?)

.
a
N
e}
N
>

2.8 J. 2

Energie des photons (eV)

Fig. 35 a) — Spectre d'absorption photoinduite de BGO:Cu.

« non dopé

«{ dopé /

Energie des photons (eV)

1 ) S| l 1 1 1 1 l 1 1 i | l ! 1 L 1 l 1 1 1 !

TITIIIIIIITIIIIIIIT!IIIIITIIT]

0.0
1.2 1.7 2.2 2.7 3.2

Fig. 35 b) - Rapport du coefficient d'absorption de BGO dopé sur celul
de BGO non dopé; Courbe (1): BGO:Cu: courbe (2): BGO:Fe.



107
Dans le cas de BGO:Cu, le maximum du pic d‘absorption photoinduite se situe

autour de 2.7 eV et la valeur de A a est égale a 5 cem! soit 25 fois supérieure & celle d’un

échantillon non dopé (Aa = 0.2 cm™ ) (Fig. 35 q).

IV-B.5. Proposition d’un schéma de niveaux d’énergie localisés dans la bande interdite.

IV.B.5.1. Résultats antérieurs

Les concentrations du niveau A (10'8-101 cm‘3) et du niveau B (10'9-1010 em3)
sont constantes dans tous les cristaux non dopés (Fig. 8). En outre, I effet photoréfractif se
manifeste dans tous les sillenites non dopés. Par conséquent, ces niveaux sont sans doute
dUs a des défauts infrinséques au matériau. Récemment (22), le centre A a été assimilé a un

atome de bismuth en site tétraédrique, responsable de I"absorption dans le bleu.

A partir de cette hypothése, Grabmaier et al (23) ont proposé les configurations

électroniques suivantes pour le défaut Bipg

1. BiM(”') O 42‘ + h : configuration dominante dans les cristaux non dopés et par conséquent
responsable de la forte bande d’absorption.
En raison d’une charge effective nulle, ce niveau peut piéger aussi bien un électron

qu’un frou.
2. BiM('”) 042' : cette configuration peut étre associée & un niveau situé dans la moitié
supérieure de la bande interdite, et optiquement inactif (c’est & dire qu’il n‘induit pas une

transition optique de grande intensité)..

3. BiM(V) O 42’ : cette configuration peut éfre associée & un niveau proche de la bande de
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valence, et optiquement inactif.
IV.B.5.2. Interprétation des résuftats
D’aprés les résultats obtenus en absorption optique, les distributions des niveaux situés
a .1, 22 et 2.9 eV sont tous les trois responsobles de I'absorption extrinséque dans BMO non

dopé ou faiblement dopé.

La courbe 1 de la figure 35 b représente la variation du rapport :

a BGO:Cu

a BGO non dopé
en fonction de la longueur d'onde. Trois maximums sont obervés & 1,6, 2.4 et 3.0 eV

respectivement.

En outre, le coefficient d'absorption de BGO:Cu est plus élevé dans tout le domaine

spectral quand les niveaux sont présumés pleins.

Ces résultats démontrent que ce sont les mémes niveaux qui sont responsables & la

fois de I'absorption et du piégeage selon leur degré d’occupation.

Cela nous conduit & supposer qu’il existe un seul type de défaut donnant lieu & trois
niveaux ou 4 trois groupes de niveaux de sections efficaces optiques et de concentrations

différentes.

Cet "éclatement” peut avoir différentes origines :
- concenfration élevée de défauts,
- environnements cristalliographiques différents,

- distorsions locales du réseau, etc...
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Le centre responsable de ces niveaux serait le centre BiM('") + h, les autres

configurations envisageables pour BiM n’'étant pas optiquement actives.

Cependant, ce raisonnement n’est pas spécifique au centre BiM('V). Cela est vrai
pour tout défaut intﬁhséque X, pouvant agir aussi bien comme accepteur (piege & trou)
que comme donneur (piége G électron) afin de pouvoir étre responsable des effets de

blanchiement (lors dun dopage AID ou P(V) par exemple).

Il est trés probable que plusieurs types d'accepteurs A~ ou de donneurs D', non
intentionnellement introduits, soient présents simultanément dans le matériau, bien qu’en
plus faibles concentrations que X°. Par conséquent, le centre X peut exister simultanément

sous les configurations X°, Xt et X~

Le dopant intentionnel (Fe,Al,Cu...) peut é&tre inséré dans le site du Bl ou du cation
M('V), et favoriser ainsi la création de paires (AM', xh, (ABi', x*, (DM+, X7) etc... Suivant ia
nature des impuretés AM', ABiO' ABiv' ces paires peuvent étre optiquement actives et
participer au processus de transfert de charge. C’est le cas pour FeM("') (96-97) (Fig. 35 b)

et pour le cuivre.

Des transitions secondaires peuvent avorir lieu, elles se superposent alors & la bande
d’absorption du matériau. En effet, I'absorption est proportionnelle au produit de la
concentration par la section efficace de capture optique. Une faible quantité de dopant

dont la section efficace est élevée est suffisante pour modifier tout le spectre d’absorption.

Sur la base de ce modéle, I'effet d'une illumination préliminaire peut &tre compris
simplement comme I'effet confraire de blanchiement, c’est-a-dire comme une
augmentatfion de la densité des niveaux X° par un mécanisme complexe de

photoexcitation des centres X° et A™ et de piégeages d’électrons, et peut étre de trous. Le
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P . . . + - .
résultat sera la neutralisation des centres existants X+ et X . enfrainant un renforcement de

I’absorption optique.

Cela explique :

- pourquoi I'absorption photoinduite est observée dans le méme dbmaine spectral
Que I'absorption principale. Les niveaux plus profonds X° peuvent étre créés par des
transferts de charge par "hopping" entre paires (AM‘, X+).

- pourquoi I'effet est plus important dans BGO:Cu, que dans BGO:Fe puisque le
cuivre peut étre actif en tant que donneur, aussi bien dans les sites M que dans les sites du
bismuth,

Lors du dopage de BGO par I'aluminium, la plupart des sites M disponibles sont occupés par
des ions Al(m). la concentration en X° diminue d’autant.
AL n‘est pas ionisable, cela signifie que la photoexcitation directe de AI("') n‘est pas

possible et qu’il n’y aura pas neutralisation du centre x*,
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IV-C SYNTHESE

Les démarches entreprises par DCM et PIOAS, nous ont permis de préciser la nature
des niveaux profonds situés dans la bande interdite et d’expliquer certains phénomeénes

propres au dopage.
Cependant, comme tous les problémes ne sont pas résolus, nous allons tenter, &
I'aide d’un tableau récapitulatif des résultats obtenus, (Tab. 8) de commenter chaque partie

et de définir les points litigieux.

IV-C.1 Locdlisation des bandes

La bande & 1,1 eV n‘a pu étre mise en évidence qQu’en absorption optique, en

raison de I'étendue de I' échelle spectrale.

IV-C.2 Nature des niveaux

Si I'on assimile le centre X° au cation Bi(m) + h, le centre X* est alors associé au
cation Bi(v).
Toutefois, la présence de lacunes de germanium dans le matériau implique I'existence de

cations de bismuth (V) pour assurer I'électroneutralité.

Ces deux défauts sont donc étroitement liés et attribuer la bande & 2,9 eV au centre

+ . s . ~ .
X" revient & I'associer & une lacune de germanium plus un trou.
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Technique Dichroisme Spectroscopie optique
Résultats :
Localisation des 22+01 eV 1,L1+01 eV
bandes (1) 30+01 eV 22+01ev
29+01eVv
Nature des niveaux (2) Bi(”') +h X"
Vae *+ h x© @0 + )

X

Dopage au bisrmuth (3)

Intensité plus élevée du
niveau a 3,0 eV

Pas de différence conséquente
avec les spectres d'absorption
de BGO non dopé

Dopage au fer (4)

Bande de fransfert de
charge vers 2.9 eV

Intensité plus élevée sur tout le
spectre d’absorption

Dopage & I"aluminium
)

Diminution trés importante
de I'intensité sur tout le
spectre. Disparition de Ia
bande & 2,2 eV et appari-
tion de 2 bandes & 2,0 et
2,4 eV,

Disparition de la bande & 2.2 eV.
Blanchiement du cristal

Relation entre les
niveaux (4).

2 chromophores

I méme niveau intrinséque

Tableau 8 - Synthése des résultats obtenus par

DCM et spectroscopie optique
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IV-C.3 Dopage au bismuth

Nous avons vu dans le chapitre Il que le dopage au bismuth (V) est extrémement
difficile. Cependant, lors des mesures de dichroisme, nous avons observé son influence sur

Iintensité des deux bandes (particuliérement celle qui est située d 3,0 £ 0,1 eV).
Linsertion de bismuth (V), méme en faible quantité, induit un accroissement du
nombre de lacunes de germanium et par conséquent, une augmentation de I'intensité de

la bande située & 3,0 £ 0,1 eV.

IV-C.4 Dopage au fer

En DCM, une bande de transfert de charge a été mise en évidence a 2.9 eV.
D’autre part, le spectre d'absorption de BGO:Fe est plus intense que celui de BGO non

dopé.
Nous pensons, et ceci en parfait accord avec J.L. FERRIER et al(96) que Fe('") en site
Td participe au processus de transfert de charge et induit des transitions secondaires qui se

superposent 4 la bande d’absorption du matériau.

IV-C.5 Dopage a I'aluminium

La présence de cations d’aluminium (lll), non ionisable dans le matériau, induit la
disparition de la bande & 2,2 eV. Cette impureté ne participe pas au processus de transfert
de charge. et occupe la plupart des sites Td vacants, avec pour conséquence, la

diminution de la concentration des centres responsables des bandes situées a 2.2 et 2.9 eV.

Si les mesures en dichroisme confirment la disparition de la bande & 2.2 eV, deux

bandes de faible intensité sont détectées & 2.0 et 2,4 eV.
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Meyer et al(73), les attibuent au transfert du "frou" entre les atomes d'oxygéne voisins du

cation Ai(m) .
I 'est probable, que seule une faible quantité d’aluminium (Il soit associée a des
anions O, cela expliquerait que les bandes a 2 et 24 eV ne soient pas détectées en

spectroscopie optique.

IV-C.6 Relation entre les niveaux

Les mesures effectuées en PIOAS et en absorption optique, montrent qu'un méme
type de défaut donne lieu & trois distributions de niveaux. Si I'on assimile ce défaut & un
anion O en symétrie trigonale, associé & deux envionnements différents (lacune de
germanium ou atome de bismuth (Ill)), les hypothéses émises & partir des résultats obtenus

en DCM et en spectroscopie, ne sont pas en contradiction.

Cependant, une question subsiste. A quel type de défaut peut-on attribuer la bande
située a 1.1 eV ? S'agit-il d’'une deuxiéme bande d’absorption issue d’un défaut comme
gD 4 trou, ou d’une autre nature ? Nos investigations seront poursuivies afin de donner une

réponse a cette question.
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Ce chapitre a pour objectif de présenter les résultats obtenus par des mesures

optiques sur des monocristaux de BTO et BGO dopés et non dopés.

Nous expliciterons ensuite une des applications potentielles du matériau : le DPCM (Double
Phase Conjugate Miror). C’'est une expérience de double miroir & conjugaison de phase,

qui peut-étre utilisée pour la comection des aberations ou pour la commutation optique.

V-1 MESURES D’ ABSORPTION OPTIQUE ET DE PHOTOCOURANT

V-1.1 Spectres d’absorbance

Nous avons effectué une étude comparative de I'absorbance A (cm']) en fonction
de I'énergie des photons incidents (1,2-2,2 eV soit 1030-560 nm) sur des échantillons de

composition différentes (Fig. 36).

Les expériences ont été réalisées a I'aide d'un spectrophotométre de type Cany
2300 au CNET-LANNION et Cany 2415 au Laboratoire de Chimie du Solide en collaboration

avec M. Clarisse et A. Garcia.

Les monocristaux de BGO non dopé ou dopé Fe, (Fe,V), Nd ou Bi ont une
absorbance faible dans toute I'échelle spectrale (1,2-2,2 eV).

En revanche, BGO:Cr, BGO:Cu et BTO présentent des valeurs de A élevées (Fig. 36 b).

V-1.2 Mesures ponctuelles du coefficient d’absorption a a 514 et 633 nm

La mesure des intensités incidentes | o et transmises I} de faisceaux issus d'un laser, soit
Argon (514 nm) soit Hélium-Néon (633 nm) nous permet de déterminer le coefficient
d’absorption & partir de la relation suivante :

1

- 2 .-ad
L=0-R, e ——
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Fig. 36 a) - Spec’tres d'absorbance en fonction de I'énergie pour:
(1): BGO:Nd; (2): BGO non dopé; (3): BGO:Fe,V: (4): BGO:BI.

4. 0

Absorbance cm 1)

Energie (eV)

l[lllll ) I lllllllll‘l i} 1 L1

1.2 1. 4 1.6 - 1.8 2.0

Fig. 36 b) — Spectres d'absorbance en fonction de I'énergie :
pour (1): BGO:Cr; (2): BGO:Cu; (3): BTO.
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d : épadisseur du cristal troversée‘*”por le faisceau (cm)

R : coefficient de réflexion ; R \2 0,188
1+n

Les résultats sont présentés tableau suivant :

Ciristal BGO BGO:Fe,¥Y BGO:Cr BGO:Cr BGO:Cu BGO:Cu BTO
(nm) 2 %o 1 %o 1 %o 3.3 % 1.6 %
R 02 R A2
514 1,16 0.94 7.17 571 572 4,2
633’ 1,02 0,31 3,14 1,7 1.6 0,5 03

Coefficients d’absorption a(cm']) de divers cristaux

Le pourcentage molaire donné du dopant est celui que contient la poudre de départ.

V-3.1 Mesures du photocourant

V-1.3.1 Dispositif expérimental (Fig. 37)

Le cristal, soumis @ un champ appliqué de 5 kern™!

-2

est illuminé par un faisceau
dont le flux est égal & 1019 photons cm < s & la sortie d’'un monochromateur. Sous I effet
conjugué de la température et du champ appliqué, le cristal émet un courant mesuré dans

I"'obscurité appelé courant de noir ou | off

. Le cristal est ensuite illuminé et le courant résultant | on est mesuré a I'aide d’un

picoampéremeétre tous les 0,03 eV dans I'échelle spectrale 1,2-3,2 eV.
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Le photocourant est ensuite donné par la relation :
ip = (on - | off/S avec S suface des électrodes.
V-1.3.2 Résultats

Les spectres du photocourant en fonction de I'énergie des photons incidents sont

représentés figure 38.

Les cristaux dopés néodyme, fer + vanadium, bismuth, présentent une

photoconduction assez importante et peu différente de celle de BGO non dopé.

Le photocourant dans BGO:Cu, BGO:Cr et BTO est trés faible : 3 phénoménes

interviennent pour expliquer ce comportement :

* L'absorption élevée de ces échantillons induit une diminution du nombre de photons
traversant le cristal.
* un rendement de photogénération des charges (nombre de charges crée par photon
absorbé) plus faible

* Une mobilité des charges moins élevée dans ces matériaux.

La variation de ces 2 demiers paramétres n’est pas liée & un probléme d’absorption.
En effet, BGO:Cu et BTO présentent pour une absorbance A de 1 cm'], un photocourant

2

inférieur & 0,2 nA/cm“, alors que BGO:Fe,V pour la méme valeur de A et pour E = 2,4 eV

(Fig. 3?) a un photocourant proche de 600 nA.

Des mesures de mobilité par la technique dite de temps de vol sont en cours a

I'IPCM de Strasbourg.
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Fig. 38 a) - Spectres du photocourant en fonction de I'énergie pour:
(1): BGO:Fe,V; (2): BGO non dopé; (3): BGO:Bi: (4): BGO:Nd.
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Fig. 38 b) — Spectres du photocourant en fonction de I'énergie :
pour (1): BTO; (2): BGO:Cu: (3): BGO:Cr.
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Absorbance (cm =" )

A

3_

Energie (eV)

T 7

Fig. 39 - Spectre d'absorbance de BGO:Fe,V entre 1,2 et 3,2 V.
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V-2 MESURES DE L'INDICE DE REFRACTION n, EN FONCTION DE LA LONGUEUR
D’ONDE (Fig. 40)

Pour compléter les valeurs obtenues par F. Marsaud (4) sur des cristaux de BGO
dopés et non dopés, des spectres de Ny en fonction de A ont été établis sur 2 cristaux de
BGO:Cu et BTO de forme prismqfique, en collaboration avec Melle Daniel au CNET-

LANNION.

Nous avons pu ainsi observer (Fig. 40) qu’aux grandes longueurs d’onde, BGO:Cu et

BTO présentent un indice de réfraction plus élevé que BGO non dopé.

V-3 MESURES DU GAIN EN COUPLAGE 2 ONDES

Pour évaluer les caractéristiques du point de vue optique d’un matériau photoréactif,
il est nécessaire de connaitre la valeur du champ de charges d'espace, du coefficient
électooptique, de no etc... ce qui revient & mesurer le gain du matériau puisque nous

avons :

Im(Esc) représente la partie du champ de charges déphasé de m/2 par rapport &

I"éclairement.

Les expériences en couplage 2 ondes nous permettent de déterminer la valeur de T.
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V-3.1 Principe

Le couplage 2 ondes résulte de I'autodiffraction de 2 ondes, appelé faisceau

pompe et faisceau sonde de puissance | et 's‘

p

La diffraction de ces ondes, d'amplitude Ep et Es conduit, d’aprés Kogelnik (98) aux

relations suivantes :

-imr o
dE_ _ AnEs_gﬁp
dy A oCOs8, 2

S

dy A Ocos@ o 2

dE. . M AnE_ -aE
— p &5

y 1 longueur du cristal traversée par les faisceaux

»
An : valeur conjuguée de An

3 3 3 2E_E
Anzino 41y = 1 ng gy mEsc _ Ing g 25 p2
2 2 2 Es +Ep

Sil'on se place dans le cas ou Es < E

2
E -
alors p =]
Eg +Ep2

o)

I'en résulte, pour I’'amplitude du faisceau sonde I'équation suivante :

. 3
dEs _  -im Ny T41Eg Esc - a Eg

dy )\Ocoseo 2
ce qui donne :

Ey) =€) exp [ T nogrm Esc ylexpf-ay
AoCOS8 2
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Ei(0) : amplitude du faisceau sonde &y = o, c’est-a-dire avant diffraction
comme ls = Es Es
nous avons

I(y) = I(0) expf__2m nosrm lm(Esc)y)exp(—ay)
)\QcoseO

Le pouvoir rotatoire infrinséque au matériau a pour effet de diviser par 2 la longueur optique

effective du cristal.

=> Is(y) = ls(o) exp Ty exp(-ay)

 f no3r A Im(Esc)

avec T = W
Aocos o

V-3.2 Dispositif expérimental (Fig. 41)

Les 2 faisceaux issus d'un laser soit argon O‘o = 514 nm) soit hélium-néon O‘o = 632
nm) interférent au niveau du cristal placé en configuration couplage. La puissance du
faisceau sonde est diminuée par I'adjonction de densités. Une cellule photoélectrique,
placée aprés le cristal avec y = € donne Ia valeur de Is et permet le calcul de 'o = Is(o)e""f

et I'obtention du paramétre ¥, défini comme :

¥ = |~ exp 't dans I'approximation Eg «< Ep
o

V-3.3. Mesures
Une étude de l'influence de la forme du signal, de Eo' de la valeur du pas du réseau

a été réalisée sur le gain I' afin d’établir les conditions opératoires optimales. Les mesures

ont été effectuées sur des cristaux de BGO non dopé et dopé (Fe,V). Nd, Cr, Bi, Cu et BTO.
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V-3.3.1 Evolution du gain en fonction de la forme du signal de E, (Fig. 42)

Le gain de tous les échantillons augmente avec EO. Stepanov et al(48) ont établi les
équations qui régissent I'amplitude du champ de charges d’espace, pour un signal de

forme sinusoidale ou camée (annexe A2)~

Des mesures du gain en fonction du pas du réseau ont été réalisées sur BGO:Cu et

BGO:Fe.V (Fig. 42) pour les 2 formes de signaux.

Les valeurs de T" obtenues par I'expérience sur BGO:Cu sont en accord avec la

théorie de Stepanov.,

Remarque :La valeur de EO dépend de la distance d entre les électrodes qui varie suivant les

échantillons.

E(kv.cm ™) = V_(kV)
d(cm)

V(kV) étant la haute tension maximale foumnie par I'alimentation alternative.
V-3.3.2 Evolution du gain en fonction du pas du réseau (Fig 43)

Le pas du réseaull= ) est un des parameétres dont dépend Esc.

e,

O

La valeur du T dans la plupart des échantillons varie proportionnellement avec A
dans I'échelle de pas étudiée. Dans BGO:Cr, le gain est une fonction décroissante du pas et
dans BGO:Cu et BTO, la valeur de T' est maximale (et trés supérieure & celle des autres

cristaux) pour un pas proche de 10 pm et 20 um respectivement..
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V-3.3.3 Conclusion

Un tableau récapitulatif (Tab. 9) présente les conditions optimales d’obtention du

gain pour les différents cristaux étudiés.

Le gain de BGO:Cr recuit sous argon est supérieur & celui de BGO:Cr recuit sous

oxygéne. La valeur du gain est liée & la concentration en ),

Les cristaux BGO:Cu et BTO ont des gains trés élevés sous champ caré. Leur
photocourant est cependant trés faible par rapport & celui d’échantillons tels que BGO non
dopé ou BGO dopé (Fe,V). Il n"est donc pas nécessaire d’avoir un photocourant important

pour obtenir des gains élevés.

Nous avons vy, lors du développement de la théorie de Stepanov et al (annexe A2)

- que Esc dépend de deux paramétres inconnus N A et a.

Des courbes théor_iques de I' en fonction du pas ont été tracées pour BGO:Cu et
BTO avec diverses valeurs de N A et a jusqu'd ce qu’elles se confondent avec la courbe

expérimentale (Fig. 44).

V-4 Le DPCM (Double Phase Conjugate Miron).

V-4.1 Principe (Fig. 45)

Cette expérience consiste a éclairer les deux faces opposées d’un cristal avec deux
faisceaux incohérents entre eux mais de méme longueur d’onde (Fig. 45 Q).

Chacun des faisceaux crée une amplification de la lumiére diffusée (fanning) dans
une direction privilégiée (celle ou le gain est le plus élevé).

Un début de modulation apparait alors & chaque extrémité du cristal (Fig. 45 b).
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Cristal Pas(pm) | Eo(kV.cm-1} ¢ (mm) ¥ I{cm-1)
BGO non dopé
(C49) 54 7,4 5,4 2 1,2
BGO:Cr RO2
(1% )(C57) 5 5,2 3,2 1,1 0,3
BGO:Cr RA1
(1% )(C57) 3,5 5,2 1,9 1,7 2,7
BGO:Fe, V(2% )
(C37) 52 7.1 9.4 25 3,4
BGO:Nd(1%)
(C46) 26 10 5,1 2,5 1,8
BGO: Cu(3,3%)
(C70) " 12 10,5 1000 7,4
BTO
(C76) 21 12 5,9 277 9.8
BGO:Cu(3,3%)
(C70) 6,6 12,6 10,5 410 5,8
BTO
(C76) 7 8,5 5,9 18 4,9

Tableau @ - Conditions d’obtention et gain de divers cristaux G A = 514 (1) et 633 (2) nm

(A

()
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a = 0,057
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Fig. 44 a) - Variation expérimentale (¥¢) et théorique (——) du

gain en fonction du pas du réseau pour BGO:Cu & A= 514 nm.

™ (cm )
r41=5pmV -
- n=28

5

E=315kV cm 7

N =23.10™ cm™3

a = 0,023
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0 | gl
10 20 30 4[] >0
Fig. 44 b) — Variation expérimentale (¥%) et théorique (——) du

gain en fonction du pas du réseau pour BTO & A = 514 nm.
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Les 2 ondes diffractent sur le début du réseau ainsi formé et I'intensité du faisceau
diffractré s’accroit (Fig. 45 ¢).
Finalement, le réseau s’inscrit dans tout le cristal et les 2 faisceaux sont diffractés sur

le complexe conjugué du rayon opposé (Fig. 45 d).

V-4.2 Dispositif expérimental (Fig. 46)

Les lenfilles cylindriques qui focalisent les faisceaux sur le plan (110) ont pour objectif
de contraindre le vecteur de réseau ?d étre dans ce plan. Les lentilles suppriment la

diffraction conique qui apparait sans cette conftrainte.

En outre, I'adjonction de ces lentilles augmente I'intensité locale du faisceau, ce qui

a pour effet de diminuer la constante de temps d’établissement du réseau.

V-4.3 Mesures

Les expériences en DPCM ne sont envisageables que sous certaines conditions.

D'aprés S. Weiss et al(99), dans un cristal ol le coefficient d’absorption a est nul, la
condition de seuil est "' ¥ > 4.

D’aprés N. Wolffer et al(100) si o # 0, les conditions de seuils deviennent -

rl>4 7
et I'>2a«

Seuls les cristaux de BGO:Cu et de BTO qui possédent un édin suffisamment élevé
peuvent étre utilisés en DPCM,

L'importance du coefficient d’absorption a été mise en évidence en mesurant le

rendement de diffrocﬂon7 = | diffracté de BGO:Cu pour deux longueurs d’onde
I transmis total

et pour deux coefficients d’absorption différents.
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A=514nma =42 cm GE = 14V em™ =1 9%

A=633nma =056 cm']:EO = 18kV cm_]; %= 25 O

Des expériences sur BGO:Cu et BTO ont été réalisées également & A = 633 nm en

intégrant au montage une fibre optique monomode.

Le tableau 10 présente les résultats obtenus, f étant le rendement de couplage dans

la fibre

- | sortie
I entrée

Le rendement n proche de 30 % dans les deux cristaux est le plus élevé observé
jusqu’'d ce jour.
Afin de connaitre la longueur optique optimale £ pour obtenir le meilleur rendement

dans les deux cristaux, nous avons colculéfye’r I'efficacité v de diffraction (V = | diffracté )
lo

en fonction de € en tenant compte de leurs caractéristiques respectives. Nous avons
supposé pour cela, que le réseau était préalablement inscrit. L'application d’un procédé

S

itératif conduit le réseau & évoluer vers un état d'équilibre stable.

Les courbes obtenues sont présentées figure 47 et monirent que c’est BTO Qui
présente I'efficacité de diffraction la plus élevée pour une longueur optique optimale
inférieure & celle de BGO:Cu. Il semble, d’aprés les résultats, que la valeur du coefficient «

joue un réle important dans le DPCM.
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Cristal Faisceau ‘lo(u\J) It DPCM(uWY  It(uW) /7 (%) Ide(uU) lds(uw) f(%)

1 1400 262 400 35 100 20 20
BGO:Cu

2 650 85 110 23

1 1300 290 410 29 50 20 20
BTO

2 820 215 150 30

Faisceau 1 : avec fibre monomode
Faisceau 2 : sans fibore monomode

Tableau 10 - Rendement de diffraction et rendement de couplage dans la fibre pour les

Io
Ttppem
It

Ide
Ids

cristaux BGO:Cu et BTO

intensité incidente

intensité transmise lors des mesures en DPCM

intensité transmise en présence d'un seul faisceau

: intensité a l'entrée de la fibre monomode

intensité a la sortie de la fibre monomode
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Rendemént m et efficacité
100- N de diffraction

g

=

= 0.5 cm-1
Eo = 12 kV cm-1

i3 ¥
Cox
¥ 7» = 1Id / Itotal transmis
50-
X
o @ o Qo (] o
‘ * L ° Y= Id / Io
A .
3
]
l'j R

[ (mm)
15 20
Fig. 47 a) — Variation théorique du rendement et de I'efficacité

de diffraction de BGO:Cu en fonction de sa longueur optique.

A= 0.3 cm-1
Rendement o et efficacité Eo = 12 kV cr-1
1004 v de diffraction )
¥ i » = Id | Itotal transnis
*‘ N
50- ° v=Id / To
- .
Himm)
: . i . —
6 8 10 12 14 15

Fig. 47 b) — Variation théorique du rendement et de I'efficacité

de diffraction de BTO en fonction de sa longueur optique.
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V-5 CONCLUSION

L'étude comparative des spectres d’absorption et de photoconductivité a mis
Clairement en évidence, le fait que le photocourant ne devait pas éfre forcément élevé

pour les applications photoréfractives.

Du point de vue optique, les cristaux de BGO:Cu et de BTO semblent les plus
attractifs et répondent parfaitement & la théorie établie par Stepanov. La connaissance des
niveaux pieges N A (concentration, section efficace, énergie) dans ces cristaux, devrait nous

permettre de mieux comprendre les mécanismes de la photoréfractivité.
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CONCLUSIONS GENERALES
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Le dopage des phases de BGO, I'étude des niveaux profonds, la caractérisation
physico-chimique et optique ont permis d’une part, d’émetire une hypothése sur I'origine

des propriétés photoréfractives du matériau, d’autre part, de les opfimiser.

Une étude par dichroisme circulaire et par spectroscopies optiques PICOS, PIOAS,
Absorption optique, a permis de mettre en évidence dans BGO I'existence de frois
distributions de niveaux dans la bande interdite aux énergies :

1,1+01 eV/BC: 22+01 eVlaci 29+ 01 eV/BC.

Deux de ces niveaux ont été associés aux défauts [Biod] ° et (Vggth). Des études
complémentaires sont en cours - grdce & de nouveaux dopages - afin de donner une
attribution & la bande d’énergie 1,1 + 0,1 eV/BC et de confimer les hypothéses proposées.
A ce ftifre, I'utilisation de la technique de I'annihilation des positons, pemettant de

déterminer la concentration de lacunes dans le matériau, est envisagée.

Des dopages contrdlés ont été effectués. Un certain nombre de résultats ont été

obtenus.

- BGO dopé chrome

* Les atomes de chrome sont présents en symétrie tétraédrique et sous forme Cr(v) et
Vb, La bande de transfert de charge %> 2T] de V) sltuée & 25 000 cm”! GB.1 eV)
augmente considérablement I’absorbance du matériau sur toute I'échelle spectrale.

La photoconductivité est #rés faible, de méme que le gain.

- BGO dopé fer

*Les cations Fe(m) sont présents dans la plupart des monocristaux qu’ils aient été
introduits intentionnellement ou non.

La photoexcitation directe de ce cation, liée & une bande de fransfert de charge,

6A1 - brz renforce I'absorption optique, moins élevée cependant que dans BGO:Cr. Les
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résultats optiques sont encourageants (photoconductivité, rendement de diffraction (49)).

- BGO dopé aluminium
* Les cations A non ionisables, occupent la plus grande partie des sites
tétraédriques vacants et ne participent en aucun cas au processus de transfert de charge.

Leur présence induit alors un blanchiement du cristal.

- BGO dopé cuivre

*Le dopant cuivre donne & la matrice BGO des propriétés optiques tout & fait
nouvelles, méme pour une concentration de I'ordre de quelques ppm. Les résultats obtenus
en gain donnent & ce matériau une grande potentialité pour des expériences de double
miroir & conjugaison de phase. Des études sont en cours pour déterminer ses caracteéristiques
physico-chimiques : bandes de transfert de charge (Dichroisme circulaire) concentration en
cuivre () et cuivre (Il) (Polarographie impulsionnelle), concentration et section efficace des
niveaux relatifs & be’r échantiilon (PICOS).

Cela devrait permettre de confimer I'hypothése émise doﬁs le cas de BGO non

dopé sur la nature des niveaux profonds situés dans la bande interdite.

- BTO
* Des monocristaux de BTO ont été élaborés par la méthode de croissance TSSG.
Les mesures optiques effectuées ont mis en évidence I'intérét d'un tel matériau.

C’est pourquoi, une étude physico-chimique est en cours et divers dopages sont envisagés.

L"étude des phases de la famille des sillénites, sous forme de monocristaux, est
poursuivie au laboratoire en vue, par des dopages appropriés, d’augmenter I’ efficacité, le
gain et d’'élargir le domaine spectral actif, sans toutefois que le temps de réponse en soit

altéré. Nous pensons de ce fait, étendre le champ d’application de ces matériaux.
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ANNEXES
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ANNEXE 1

DETERMINATION DE L’EFFET ELECTROOPTIQUE

Dans un cristal & faces paralléles, I'effet électrooptique, ¢’est-a-dire la biréfringence
induite, dépend de I'intensité du champ électrique appliqué et de son orientation par

rapport aux axes cristallographiques du milieu.

L'équation de I'ellipsoide des indices sous champ s'écrit dans le repére des axes

— oy =)

cristallographiques : (O,x],y],zl)

Eﬁ; ﬁ;* ELZ?; 217y a1 Byt 2002y 14y Ep + 20y gy Eg g 0

o™ No™ No

Déterminer les caractéristiques d'un cristal biréfringent revient & définir ses axes

-
principaux (axes le long desquels les vecteurs de I'excitation électrique D et du champ
—~—
électrique E d'une onde électromagnétique sont paraliéles) et les indices de réfraction vus
par une onde lumineuse pour chacun de ces axes.
N . . D e ey ’ - . , N M . .

Dans le repére des axes principaux (O, X, y, 2), | équation de I'ellipsoide des indices

s écrit -

X2+ ._y_Q_ + 72 =1 ' 3
2 2 2
NSNS,

Il suffit donc d’effectuer les changements de repére adéquats pour passer de (1) & (2).



146

A] -1 Confiquration rendement (44)

Le champ extérieur E est appliqué suivant la direction [l 10]. Dans ce cas :

E_ 1 (D0 +YD
\75-‘\ O 1 i

X<+ 25+ 21 YiZq +27r1 X1Y7 —
»_f Y]QJ;_ 2741 Eo V121 + 2041 Eg Xqvq =4
nO no no \151 \[T

Aprés une rotation de 45° autour de I'axe Zy. qui nous place dans le repére (O, oy,
W) et une rotation de 45° autour de I"axe v, on obtient le repére des axes principaux (O, X
Y. 7 (Fig A, 1a:
1/2 -V 172
1/2 VUIN |2 e
1N 0 1/V2

et une équation de I ellipsoide des indices :

21 L e 2,201

x h—é* 41 Eo +«Y__2-' z 7'41 Ecﬂsl
"o o No

La résolution mathématique de cette équation conduit aux relations suivantes:

_ 3
Ny = Ng - 1/2 (rm No Eo)

ny=no

_ 3
n,=ng+ 1/2 (rm No EO)

Pour une onde lumineuse qui se propage suivant Oy, (Fig. A] 2q), la biréfringence

induite est égale a én = In,-n| = 1 n03 Eo

avec : Ny =Ng - 1/2 (§n)

ny:no

n,=ng+ 1/2 (6n)
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;/xi

Fig. A 11 b) - Axes principaux de la configuration couplage.
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Fig. A 42 b) - Configuration couplage.
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A] -2 Configuration couplage

—

Le champ extérieur est appliqué suivant la direction [001] : EO = Eo ;{’

L’équation de I'ellipsoide des indices devient alors :
2 2

_’iL2+ ﬁ_f* Eﬁ?f 21 XY1 Eg =y

No™ No™ No

Le repére des axes principaux (O, X, Y, 2) s’obtient en effectuant une rotation de 45°

autour de |'axe z; (Fig. A, 1b)

1IN\ anNg 0

XLy v v o
0 0 ]

ce qui nous permet d’obtenir :

2(1 2(1 2
X ___2”41 Eo)+ y _._2. 21 Eo *Z.§= 1
o No No

La résolution mathématique de cette équation conduit aux relations suivantes :

— 3
ne=ng - 1/2 (rm No Eo)

=ng + 112 (g n S EL)

ny o "0

n, =ng
Pour une onde lumineuse se déplagant suivant Oy (Fig. Ay 2b), la biréfingence

induite est égale &: én = |nx -n, =172 (rg1 n03 Ex)
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A] -3 Choix de la confiquration (45)

La spécificité de ces configurations apparait lorsque I'on induit une modulation
spatiale de l'indice de réfraction (réseau) dans le cristal, ce qQui revient & moduler le champ

électrique.
i) Configuration rendement

EM) = 1. (Eq +E, cos KT K+ V)
2

E] =m Esc
m : taux de modulation des franges
Esc : champ de charge d’espace

k2
K : vecteur d’onde du réseau induit

T vecteur OM (O = origine du repére)

Dans cette configuration, les deux réseaux sont ;

suivant n,: -1/2 A "03 [Eo + E] cos (?.?)')'
suivant n,, : 1/2 14, no3 (Eg + Ey cos (KD}

ii) Configuration couplage
E(M)= (E, + E, cos KRz’
Dans la configuration "couplage”, les deux réseaux sont :

suivant n, : - 1/2 14 ”03 (Eq *+ Ey cos KDV

suivant n, : aucune modulation
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En raison du pouvoir rotatoire, une onde de polarisation rectiligne va, au cours de sa
propagation dans le cristal "voir" successivement deux indices (donc deux réseaux induits

différents) selon les deux axes optiques Ox et Oz, si la lumiére se propage suivant I'axe Oy.

Dans la configuration rendement, I'onde interagit toujours avec un réseau, ce qui

conduit & une efficacité de diffraction plus grande.

Par confre, le couplage (couplage d’énergie entre deux ondes interférant sur le
cristal) serait annulé en raison du changement de signe de &n. Nous utiliserons la deuxiéme

configuration pour les mesures de couplage.
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ANNEXE |l

AMPLITUDE DU CHAMP DE CHARGE D’ESPACE DANS LE CAS D'UN CHAMP
CONTINU ET D'UN CHAMP ALTERNATIF

Aqg-1 Modéle de Kukhtarev (46, 47)

Ce modéle est représentatif du mécanisme physique mentionné au paragraphe

I-3-1, et schématisé figure Ay-1 (46).

Il repose sur les hypothéses suivantes :

- Seuls les électrons sont mobiles

- Il existe dans le matériau une seule espéce de centres de concentration
ND. Lorsqu’ils sont occupés, leur concentration est égale G ND-ND+ et ce sont des centres
photoexcitables ou donneurs. Lorsqu’ils sont vides, leur concentration est égale & Npt+ et ce
sont des centres piéges ou accepteurs d’électrons libres.

- La compensation de ces niveaux donneurs est due & la présence de
niveaux accepteurs occupés par des électrons de concentration N A D’aprés Kukhtarev, ces

centres ne sont pas photoexcitables. Dans I'obscurité, N A= ND+A

Les équations de population sont les suivantes :

3t At e Equation de Maxwell

At
J=e y n-E_’+ Y kB T grad n Loi d’Ohm
divE ; f Equation de Poisson
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Fig. Apl- Schéma de bande représentatif du modéle de Kukhtarev (46).
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divJ ¥ -)—f; 0 Conservation de la charge
At

n: densité d’électrons excités : nombre d’électrons dans la bande de conduction par
unité de volume.

S: section quantique de photoionisation (cm2)

I ilumination (mMW/cm?)

¥ R - coefficient de recombinaison (cm3/s)
P

€€ : permittivité du cristal

densité de charges ; P=-e(n +N A - Np®

Dans le cas d’une illumination non uniforme | = Io(1+m cos (K.n) (enregistrement d’un
hologramme élémentaire), le systéme d’équations peut étre résolu si I'on se place dans les
conditions suivantes :

- L'illumination est faible : la densité des porteurs excités est toujours faible devant la
concentration en accepteurs ou en donneurs (N<<N A)

- Le taux de modulation m est trés faible.

- Le temps nécessaire pour I'obtention du réseau TPR est frés long devant le temps

de recombinaison R des porteurs excités.

TR= ! peut étre alors considéré comme une constante.

¥NA

Kukhtarev suppose alors que toutes les variables prennent une forme sinusoidale.

N =ng+Ren, &
E  =E,+Re(E "
J =, +Re Wy e

Np+ =D, +Re (D, &"d

Ny Eo JO, DO sont les valeurs réelles initiales, et ny. Ey Jyi D] sont des variables complexes

qui varient en fonction du temps.
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L’amplitude maximale du champ de charges d’espace E 1 est dlors, dans le cas d'un
champ Eo continu :

E] =m Esc avec :

Esc = Eq E._'EQ_.___
Ed + Eq - iEO

Eo est le champ appliqué
Ed est le champ de diffusion :Ed _ kel - K avec K = 2/ N\
e

Eq est le champ maximum que I'on peut obtenir en fonction du nombre de piéges :
Eg=(N_-N) eN
9 " b A A

ND €.K
A,-2 Modéle de Stepanov (48)
Stepanov et al (48) ont étudié, & partir des équations de population du cristal,
I'évolution du champ de charge d'espace E] lorsque le champ extérieur appliqué est

alternatif, et ce, pour un signal de forme sinusoidale ou carrée.

Aux hypothéses données par Kukhtarev a été ajoutée une condition lige a Ia

fréquence f (hertz) du signal. A savoir, 1/f doit étre compris entre TR et TPR:

i) Signal de forme sinusoidale

2.2
Esc - iEq \/(Em+Ed) +E % - Em

VEm + ea? + E,2+Eq - Em
Em : champ pour lequel le temps de traversée d’un électron libre entre deux franges est
“égal au temps de recombinaison des électrons.

Em :XRNA =akq avec a = \‘Rf

pK pe
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i) Signal de forme carrée

2
Esc = iEq Ed (Ed + Em) + EO

(Ed + Em) (Ed + EqQ) + E 2
La concentration de piéges N a et asont les seuls pararnétres inconnus.

A partir de I’évolution de E en fonction du temps, il a été montré 48) qu’elle est

opfimisée pour un champ alteratif de forme carée.
Les autres avantages du champ altemnatif sont
contrairement au champ continu, le déphasage entre Esc et les franges

d’interférence est toujours égal a n/2, ce qui maximise le couplage.

- Stabilité mécanique (49).
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ANNEXE Nl

MONTAGE EXPERIMENTAL POUR LA MESURE DU DICHROISME
CIRCULAIRE NATUREL ET MAGNETIQUE

Le montage expérimental est schématisé figure Asl.

Le polariseur (P) permet d’obtenir une lumiére polarisée rectiignement,

Le modulateur photoélastique est un bloc de siice, dont la biréfingence varie
périodiquement au cours du temps sous I'action de contraintes mécaniques elles-mémes
périodiques(77).

II' permet de transformer la lumiére polarisée rectilignement en une lumiére polarisée

circulairement gauche et droite alternativement.

Le mouvement de contrainte est entretenu par une céramique piézoéiectrique placée sur le

modulateur,

Un détecteur synchrone extrait, & partir de la mesure du courant détecté par le récepteur
photoélectrique et de la tension de référence du modulateur (50 Hz), le signal de dichroisme
Q la fréquence de référence. Il sert aussi de convertisseur digital analogique pour

I’acquisition des données.
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ANNEXE IV

TRAITEMENT DU TRANSITOIRE DE COURANT OBTENU PAR PICTS

1. Le traitement quadruple porte

Le signal i(f) = gAE uer/ T4 exp (-1/ 74 est pris en compte & 4 temps fixes fO’ f] =2 TO'
12 =3 fD et 13 > 10 *O et le rapport :
T = (icty) - ity)) / (i(fo) - i(f3))

grandeur sans dimension, est calculé.

La variation de (T) en fonction de la température révéle une série de pics que l'on
assimile & des niveaux piéges (Fig. A4 le choix des temps a été étudié théoriquement par

Balland et al(91-92) afin que ce tracé soit optimisé.

A chaque température T ol se produit un maximum, le temps de relaxation du

niveau piége comespondant satisfait la relation :

T = (o - ’r])/ln(jg_"_f}e_) o
1o

Le choix du temps de référence fO et donc de Tm @ pour conséquence de

déplacer le pic en température.

Pour chacun des pics, une droite d’Arhénius peut ainsi &tre fracée.

10G (T, Ty = F (1T

AT 1T = 1/TT=(STV Nc)exp A Ec &
o] kTm
3, 3/2
NC (Nbcm™™) = NOTm
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vicm s V/s) = Vo T,1/2

=>log (1/7,) =109 (§; Ng v 1D - [ Ec - &

kTm

log (11,9 = - log SNgvp) + [ Fc - Et

KT

La pente donne 'énergie d’ionisation E' La section efficace thermique de capture S'

est égale & la valeur de 'ordonnée & Porigine.
2. Le traitement double porte

Il consiste & calculer et & tracer en fonction de Ia température, le signal :

i =ity - ity

=q AE urﬁ (exp (_tl\ - exp (12_\)

t] et 12 étant deux temps de lecture.

L'amplitude des pics obtenus est proportionnelle au produit Nf uT.

La littérature donne la valeur de pr1 & température ambiante. A partir du spectre de
la photoconductivité en fonction de T, il est possible de connailre la valeur de UT en

fonction de la température.

Les concentrations des niveaux peuvent alors éfre estimées, la signature de chacun

d’entre eux étant connue.
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ANNEXE V

TRAITEMENT DU SIGNAL PICOS

S(t) -Cd =Cf (S‘IN] exp ('S] o+ 52N2 exp (‘32 )+ S3N3 exp (‘SS - 3 )]

S(H - C& représente une somme de 3 exponentielies (Fig. Ag1). On pose

exp ('So,i ot= exp(-t/fn)
7, étant le temps de relaxation ou temps de vidage du piége considéré.

Le tracé de Log (S(h - C(¥) en fonction du temps nous permet d’obtenir la

superposition de trois droites.

Vers les grands temps, il est possible de négliger I'influence des deux droites les plus

pentues, leur temps de relaxation étant trés grand.

D’ou I'expression simplifiée :
Log (8(h) - C®) = Log (C f S3N3) - Sy &t
Lla pente de cette droite et Fordonnée a Vlorigine, permettent o accéder

respectivement & 53 et a Nj.

En tragcant S3& en fonction de &, une droite est obtenue dont la pente nous donne

la valeur moyenne de 83.

Lla droite caractéristique du niveau 3 est ensuite soustraite de la courbe
logarithmique et le processus opératoire décrit ci-dessus, est utilise pour les deux autres

nivequx.
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Programme d’affinement

C’est un aoffinement des paramétres qui permet de donner une forme analytique aux

fransitoires et de vérifier le nombre de niveaux.

Les valeurs des différentes constantes obtenues par I'approximation faite sur les
exponentielles issues de I'expression du courant sont introduites en tant que valeurs initiales.
Elles donnent une forme au fransitoire théorique et I'imprécision conduit & un certain écart

entre les courbes expérimentale et théorique (Fig. A5.l). Un programme minimise cet écart.

Afin d’obtenir le meilleur affinement possible, un certain nombre d’itérations est
effectué en prenant compte comme valeurs initiales les valeurs acquises par le calcul

précédent.
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FIGURES

) - Courbe A.T.D. obtenue pour BimGeOzO (€)]

2a - Projection de la structure de Bi]2M020 sur le
plan (001)

2b - Enchainement d’un polyédre Bi208 entre deux
tétraédres MO 4 du réseau siliénite

3 - Variation des coefficients d'absorption de BGO,
BSO et BTO en fonction de la longueur d’onde &
température ambiante (18, 19)

4 - Variation de I'activité optique de BGO, BSO et
BTO en fonction de la longueur d’onde & température
ambiante (25)

5 - Variation de I'indice de réfraction de BSO,
identique & celui de BGO, dans le domaine visible,
a température ambiante (24)

6 - Spectres de photoconductivité de BGO, BSO et
BTO en fonction de la longueur d’onde & température
ambiante (22, 23)

7 - Principe de formation d’'un réseau photoréfractif

8 - Modéle de transfert de charge dans BGO d’aprés
Peltier et Micheron (41)

Q - Schéma du four 2 zones utilisé pour la croissance
cristalline

10 - Profil du cristal
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14 a

14 b

15

17 a

17b
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- Orientations du germe de BGO et facettes de
croissance du cristal

- Diagramme de phase du systéme Bi203—1"|02,
mesuré par thermobalance, ATD et expériences
de croissance de cristaux (10)

- Courbe A.T.D. obtenue pour le systéme Bi203
(90 %) - TiO, (10 %)

- Spectres de I'émission X de I'étaion de

germanium

- Spectres de I'émission X de I'étalon de

bismuth
- Spectres d émission d’un cristal de BGO

- Spectre RPE de I"échantillon C71 dopé (Fe,V)
enregistré & température ambiante. Signal = 2.10%

- Spectre RPE de I"échantillon 57 dopé Cr,
recuit sous argon, enregistré & température

ambiante. Signal = 5.10%

- Spectre RPE de I'échantilion 57 dopé Cr,
brut de tirage, enregistré & température
ambiante. Signal = 8.10°

- Spectre RPE de I'échantillon 57 dopé Cr,
recuit sous oxygene, enregistré a température

ambiante. Signal = 8.10°

- Spectres RPE expérimental (a) et simulé (b)
de Cr (V) en symétrie tétraédrique dans BGO.
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Fig. 19 a - Spectre RPE du cristal 57 dopé Cr, recuit sous
argon, enregistré & température ambiante.
Signal = 5.10%

Fig. 19 b - Spectre RPE du méme échantillon, enregistré
a température ambiante 3 mois plus tard.
Signal = 410°

Fig. 20 a - Spectre de DCM de BGO dopé néodyme.

Fig. 20 b - Agrandissement de la raie de DCM située
413985 cm !, attribuée a Iion N,
aB=25T

Fig. 21 - Transitions entre le doublet F e plus bas

du fondamental et un doublet E issu du niveau
excité, en présence d'un champ magnétique
en lumiére gauche et droite, pour I'ion NgiiD.

Fig. 22 - Modélisation des bandes d’absorption Ag, Ad, Ao et
AAGT=42et1,5K pour lion NaP

Fig. 23 a - Prévisions théoriques pour la dépendance du DCM
en fonction du champ magnétique & 1,9 K dans le
cas d’'un état fondamentat & spin pur 5/2 (——)

Résultats expérimentaux pour BGO:Fe,V & 21 930
cm V(o) eta17600cm ! ().

Fig. 23 b - Courbes de saturation calculées pour un spin
/23 1L,4K (1) 1,9K (2) et 42K (3).
Mesures expérimentales pour BGO:Cr recuit sous
argon & 14270 cm™ (w) et 25000 cm™! (o).
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25 a

25 b

26 a

26 b

27 a

27 b

28 @
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- Résultats expérimentaux pour le cristal
BGO:Fe (C15)
(——) : DCM & 4,2 K sous 2 Teslas
(...) : DC & 42 K (agrandi 4 fois)
(x) : DC a température ambiante (agrandi 4 fois)
(~-—-9 : Absorbance & 1,4K

-DCM G257 (——) et DC (....) de BGO non
dopé (R20) a 4,2 K. Mesure sous 0,8 mm mais
échelle pour e = 1 mm

-DCM & 257 (——) et DC (....) de BGO:Bi
(54-7-R) & 4.2 K. Mesure sous 1,07 mm mais
échelle pour 1 mm.

-DCM & 26T (——) et DC (....) de BGO:Nd
(46-1-R) & 1,46 K
Mesure sous 0,46 mm mais échelle pour 1 mm

- DCM & 2,5 (—) et DC (....) de BGO:Fe,V
(37-3-2-R) & 42 K.
Mesure sous 1,27 mm mais échelle pour 1 mm.

- Mesures de DCM (25T)aT= 15K (—) et
42K (....) et d’absorbance (~- —--) pour BGO:Fe (C75)
Mesures réalisées sous 0,34 mm mais échelle

pour e =1 mm.

- Trace (haute résolution) des signaux associés &
Fel & 4,2 K sous 2,5 T pour-le cristal C75.
Mesure réalisée sous 1,6 mm mais échelle pour e = 1 mm.

- DCM a 1,4K sous 2,5 T de 2 échantillons de
BGO:al (C68). Le DC (....) est associé G BGO:al (b).
Mesures sous 3,66 mm (a) et 1,33 mm (b)

mais échelle pour € = 1 mm.
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28 b - DCM sous 25T & 4,2 K (——) et environ 2,3 K
(— —) de BGO:Cu (C58). Absorbance (----) et
DC (.....) @ 42 K. Mesures sous 0,14 mm mais
échelle pour e = 1 mm.

29 - DCM & 4.2 K, sous 2,5 T de BGO:Cr (C42) recuit
sous argon (——; e = 0,59 mm) ou sous oxygéne (- - -; e = 0,4 mm).
Spectres de DC (.....) et d"absorbance (- —. - ) pour un échantillon recuit
sous oxygéne. Les échelles comrespondent & e = 1 mm.

30 - Principe du PICTS.

31 - Principe du PICOS.

32 - Courbes de la racine canée des coefficients
d’absorption d’échantillons de BGO dopés et
non dopés, en fonction de I'énergie incidente.

33 - Principe du PIOAS.

34 - Spectre d’absorption photoinduite pour un
échantillon non dopé.
(1) : échantillon excité;
(2) : échantilion désexcité;
(3) : différence entre (1) et (2).

35a - Spectre d’absorption photoinduite de BGO:Cu
35b - Rapport du coefficient d’absorption de BGO
dopé sur celui de BGO non dopé; courbe (1) :

BGO:Cu. Courbe (2) : BGO:Fe.

36 a - Spectres d’absorbance en fonction de I'énergie :
pour (1) : BGO:Cr; (2) BGO:Cu; (3) BTO.

36b - Spectres d'absorbance en fonction de I'énergie :
pour (1) : BGO:Cr; (2) BGO:Cuy; (3) BTO
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38 a

38 b

39

4

42

44 a

4 b
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- Dispositif expérimental pour la mesure du
photocourant

- Spectres du photocourant en fonction de I"énergie
pour : (1) : BGO:Fe,V; (2) : BGO non dopé; (3) :
BGO:Bi; (4) : BGO:Nd.

- Spectres du photocourant en fonction de I'énergie
pour : (1) : BTO; (2) : BGO:Cu; (3) : BGO:Cr.

- Spectre d’absorbance de BGO:Fe,V entre 1.2
et 3,2 eV.

- Variation de l'indice de réfraction de BTO
et BGO:Cu en fonction de la longueur d’onde.

- Montage expérimental pour la mesure du gain.

- Mesure du gain en fonction du pas avec 2
formes de signaux pour : (1) : BGO:Fe,V;
(2) : BGO:Cu

- Evolution du gain en fonction du pas du
réseau pour divers échantillons de BGO dopé et
non dopé et de BTO.

- Variation expérimentale (*) et théorique (——)
du gain, en fonction du pas du réseau pour BGO:Cu
A A =514 nm.

- Variation expérimentole (*) et théorique (——)
du gain en fonction du pas du réseau pour BTO
aA=514nm.

- Principe du DPCM (Double Phase Conjugate Miror)

- Dispositif expérimental de DPCM.



Fig. 47 a

Fig. 47 b
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- Variation théorique du rendement et de I'efficacité
de diffraction de BGO:Cu en fonction de sa longueur
optique.

- Variation théorique du rendement et de I efficacité
de diffraction de BTO en fonction de sa longueur
optique.
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ANNEXES
Fig. A1l a - Axes principaux de la configuration rendement.
Fig. Aﬂ b - Axes principaux de la configuration couplage.
Fig. A2 a - Configuration rendement.
Fig. A}2b - Configuration couplage.
Fig. A21 - Schéma de bande représentatif du modéle de
Kukhtarev (46).
Fig. ABI - Schéma du montage expérimental pour les mesures

de dichroisme circulaire naturel et magnétique.

Fig. A4l - Variation de S(T) en fonction de la température
pour un échantilion de BGO non dopé.

Fig. A51 - Variation du transitoire de courant en fonction
du temps, obtenue par PICOS sur un échantilion
de BGO non dopé.
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TABLEAUX

- Parameétre de maille des BGO dopés et non dopés.

- Résultats obtenus par analyse PIXE sur divers
cristaux de BGO dopés et non dopés.

- Mesures en absorption atomique sur BGO dopé
cuivre et aluminium.,

- Teneur en fer de cristaux non dopés.

- Teneur en fer de cristaux dopés Fe ou (Fe,V)

- Caractéristiques des signaux RPE pour le chrome
& divers degrés d’oxydation.

- Echantillons étudiés en DCM.

- Résultats obtenus par PICOS.

- Synthése des résultats obtenus par DCM et
spectroscopie optique.

- Conditions d’obtention et gain de divers cristaux
aA =514 et 633 nm.

- Rendement de diffraction et rendement de couplage
dans la fibre monomode pour les cristaux BGO:Cu
et BTO.





