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Introduction générale 

Le mot cristal a pour étymologie « glace » en grec ancien (κρυσταλλος), puisque les cristaux de quartz 
observés dans la nature étaient alors assimilés à de l’eau refroidie si fortement qu’elle restait gelée à 
jamais. Depuis lors, les cristaux naturels ne cessent de fasciner en raison de leurs formes géométriques et 
de leurs couleurs, et nombre de vertus leurs sont attribuées. Ainsi, au moyen-âge, l’évêque Marbode de 
Rennes rédige un lapidaire [1] qui connait un véritable succès1 sur les propriétés médicinales de certaines 
gemmes naturelles : « l’agate trompe la soif et est bonne pour la vue » ; « le saphir rajeunit le corps, met à 
l’abri de l’erreur, rassure les âmes et apaise la colère du ciel » ; « l’améthyste évite l’ébriété »… 

À partir du 18e siècle, les premières observations scientifiques des minéraux permettent à Romé de 
l’Isle et Haüy de poser les bases d’une nouvelle science : la cristallographie. Au 19e siècle, la notion de 
réseau et de symétrie apparaît alors avec Bravais [2], puis la découverte des rayons X par Röntgen en 1895 
[3] permet l’essor de cette science. La compréhension des structures cristallines et le développement 
d’appareils de mesure de diffraction des rayons X a pu voir le jour notamment avec les contributions 
apportées par Laue [4], Bragg (père et fils) [5], Debye et Scherrer [6], Mauguin [7], Patterson [8], Rietveld 
[9]… 

Parallèlement à l’essor de la cristallographie, plusieurs méthodes de croissance ont été 
progressivement développées (Verneuil [10], Czochralski [11], Bridgman-Stockbarger [12-13], Kyropoulos 
[14]…) puis automatisées dans le but de synthétiser différents types de monocristaux : gemmes 
synthétiques pour la joaillerie, semi-conducteur pour l’industrie électronique… La démonstration de l’effet 
laser dans un cristal de rubis [15], puis de la conversion de fréquence dans un cristal de quartz pompé par 
un laser rubis [16], ont initié une période très prolifique pour la synthèse de nouvelles phases cristallines 
(composés iono-covalents et ioniques) présentant des propriétés optiques luminescentes et/ou non 
linéaires. 

Pour répondre à un nombre croissant d’applications (détection de polluants atmosphériques [17], 
usinage chimique [18], traitement cutanée [19]…), les recherches menées conjointement dans le monde 
académique et industriel s’orientent vers le développement de sources lasers solides de haute puissance 
pour obtenir des systèmes compacts, à grande durée de vie et à faible coût d’entretien. 

Néanmoins, il existe peu de lasers solides qui proposent une émission efficace dans le domaine visible, 
couvrant ainsi une très petite partie de ce spectre. On peut citer les lasers contenant l’ion Praséodyme et 
quelques lasers accordables tels que l’alexandrite ( ), la forsterite ( ), le LiSAF 
( ) et le saphir: titane ( ), qui couvrent entre une dizaine et une centaine de 
nanomètres. Une solution alternative est de coupler un cristal laser avec un cristal optique non linéaire (de 
groupe d’espace non-centrosymétrique et non cubique). Si le cristal non linéaire possède une biréfringence 
adaptée, alors il est possible de réaliser l’accord de phase par biréfringence et de couvrir ainsi une plus 
grande partie du spectre visible à partir d’un rayonnement laser fondamental infra-rouge. 

                                                 
1 Aussi connu sous le nom de Marbœuf (1035-1123), son ouvrage compte encore  copies sur les  manuscrits 
lapidaires que possèdent les bibliothèques d’Europe. 
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Pour profiter au maximum des avantages que présentent les sources lasers solides ; l’idéal est de 
pouvoir réaliser au sein d’une même matrice cristalline l’effet laser et sa conversion de fréquence in situ : il 
s’agit alors de réaliser l’auto-doublage de fréquence. Les recherches menés dans ce sens ont montré que 
les cristaux présentant des groupements borates ( , ,  ou ) et pouvant accueillir 
des ions luminescents dans leurs structures constituent probablement la meilleure source de cristaux bi-
fonctionnels pour des applications d’auto-doublage de fréquence dans le domaine du visible. 

Ce projet de thèse s’inscrit dans le cadre d’un projet ANR International (BORATESYB) entre le groupe 
Matériaux pour la Photonique, l’Opto-Électronique (MPOE) de l’Institut de Recherche de Chimie Paris (IRCP) 
et le Solid-State Quantum Electronics Laboratory (SSQEL) du National Institute for Laser, Plasma and 
Radiation Physics (INFLPR) à Bucarest. L’un des objectifs du projet BORATESYB vise à identifier et 
synthétiser de nouvelles matrices non linéaires, permettant de relever le challenge d’une émission laser 
auto-doublage de fréquence. Une fois élaborées sous forme de monocristaux, les performances lasers, non 
linéaires et d’auto-doublage de fréquence de ces matrices doivent être caractérisées. 

La première partie du manuscrit recensera tout d’abord quelques exemples d’applications nécessitant 
une émission visible dans le vert. Puis les concepts à la base du fonctionnement laser dans les cristaux, ainsi 
que l’origine des phénomènes d’optique non linéaire seront explicités. Enfin, les matrices cristallines de la 
famille des borates permettant de réaliser l’auto-doublage de fréquence seront présentées et comparées. 

La deuxième partie sera consacrée à l’étude de la cristallogenèse de deux matrices optiques non 
linéaires de la famille des borates, non dopées et dopées aux ions ytterbium, qui sont en mesure de réaliser 
l’auto-doublage de fréquence :  pour lequel différents mécanismes de compensation 
de charge peuvent a priori avoir lieu lors de l’insertion d’ions luminescents, et 

 qui possède une fusion non congruente mais qui est susceptible 
de pouvoir être élaboré en chauffage inductif par la méthode de tirage Czochralski. L’optimisation des 
conditions de synthèse et des paramètres de tirage pour ces deux matrices seront présentées. En outre, 
quelques essais de croissance sur une matrice optique non linéaire déjà bien connue ( , 

 et ayant démontré la faisabilité d’auto-doublage seront entrepris. 
La troisième et dernière partie de ce manuscrit sera consacrée à l’étude des propriétés de 

spectroscopie optique, de Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) et laser de l’ion ytterbium dans 
les matrices de ,  et . Nous présenterons notamment la démonstration, pour la première 
fois, de l’effet laser de l’ion ytterbium, autour de  dans les matrices de  et  en régime 
continu. Concernant la matrice de , nous reporterons la première mesure directe du rendement de 
conversion pour la Génération de Seconde Harmonique (GSH) en type I à  associée à des directions 
d’accord de phase hors des plans principaux, et nous présenterons les nouvelles performances de cette 
matrice pour l’auto-doublage de fréquence.  
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Chapitre 1 : Quelques considérations théoriques. 
1.1 Introduction. 

Les principales applications des lasers émettant dans le vert sont présentées dans cette partie. En 
raison de leur compacité, de leur faible coût d’entretien, et de leur meilleure durée de vie, nous nous 
sommes intéressés à des systèmes lasers solides. 

Parmi les lasers solides, l’utilisation de diodes lasers émettant dans le domaine visible n’est pas 
toujours satisfaisante, en raison principalement de leur divergence ou de leur monochromaticité 
insuffisante. En effet, certaines diodes lasers commerciales émettant dans le vert présentent un spectre 
d’émission s’étalant sur plusieurs nanomètres [1]. Et dans le cas où la finesse spectrale est bonne [2], les 
puissances obtenues sont encore trop faibles, ne dépassant pas la trentaine de milliwatts en régime 
continu. 

Nous nous sommes donc intéressés à l’obtention de lumière visible dans le domaine du vert, via des 
processus d’optiques non linéaires, qui ont su démontrer des performances en régime continu très 
encourageantes ces dernières années [3,4,5]. Ce chapitre introductif servira donc à poser les bases de ces 
phénomènes, ainsi que les critères pertinents à étudier avant de choisir une matrice. 

Par la suite, nous présenterons la technique de croissance cristalline utilisée au cours de cette thèse 
(méthode de tirage Czochralski), que nous comparerons avec les autres techniques couramment utilisées 
en cristallogenèse. Enfin, nous finirons par la présentation de l’état de l’art des matrices optique non 
linéaire pour lesquelles des propriétés laser et/ou d’auto-doublage de fréquence ont été démontrées. 

1.2 Quelles applications pour les lasers verts ? 

Alors que des systèmes lasers émettant dans le domaine de l’infra-rouge (IR) peuvent servir à la 
détection de certains polluants atmosphériques ou à des applications militaires (laser de puissance, 
brouillage de missile…), et que les systèmes lasers émettant dans l’ultra-violet (UV) servent par exemple à 
l’usinage de certains matériaux comme les LEDS, certaines applications nécessitent toujours une émission 
laser dans le visible, et plus particulièrement dans le vert. 

C’est notamment le cas des dispositifs d’affichage. Précédant la technologie des écrans à cristaux 
liquides dits LCD (Liquid Crystal Display) et des LED/OLED (Organic Light-Emitting Diode), la couleur dans les 
dispositifs d’affichage était obtenue par l’association des trois couleurs primaires rouge, vert et bleu dans 
des tubes cathodiques (système RGB). Cependant, les couleurs primaires pouvant être générées dans ces 
tubes ne correspondent pas aux couleurs « les plus pures » selon l’œil humain (à savoir  pour 
le bleu,  pour le vert et  pour le rouge) [6]. Ainsi, si l’on considère le diagramme de 
couleur publié par la Commission Internationale de l’Eclairage (CIE), on se rend compte que ni les tubes 
cathodiques, ni les technologies LCD ou OLED (bien que très satisfaisantes) ne permettent de couvrir 
l’ensemble des couleurs que l’œil humain peut discerner (voir Figure 1.1 et [7]). De plus, dans la mesure où 
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la lumière émise par un laser est directionnelle, on peut obtenir une brillance importante1. Cela entraîne 
donc un meilleur rendu visuel pour l’observateur. 

 

D’autres exemples de laser vert sont trouvés dans le domaine médical. Ainsi, une équipe italienne [8] a 
utilisé un laser vert en doublant la fréquence d’un laser  ( ) au moyen d’un cristal non 
linéaire de  ( ) afin de procéder au remodelage du lobe d’oreille d’une femme de . Une 
autre application vise à traiter la couperose (sorte d’acné) au moyen d’un laser  (cristal non linéaire de 

 doublant un laser ) [9]. Dans le domaine médical, une autre alternative utilisée est 
l’emploi de lasers à colorants, qui permettent une grande accordabilité de la longueur d’onde, et donc un 
plus large panel d’organes ou d’objets pouvant être inspectés ou altérés. Leurs principaux inconvénients 
résident dans leur entretien (durée de vie des colorants plus faible qu’un laser solide) et dans leur 
encombrement. 

Un autre domaine d’application est celui de la spectroscopie, dans lequel le laser vert sert 
principalement de source d’excitation du laser saphir:titane ( ) qui est un des rares système laser 
pouvant couvrir un grand domaine spectral (de  à  environ) avec une très bonne qualité de 
faisceau. Originellement, ces lasers étaient pompés par un laser à gaz (laser argon) pouvant délivrer 
plusieurs watts de puissance moyenne. Néanmoins, leur coût d’entretien (changement des lampes et du 
gaz) limite fortement leur durée de vie. 

L’alternative est l’utilisation des systèmes dit Verdi produits par la société Coherent®, dont deux 
générations existent aujourd’hui : « l’ancienne » génération DPSS (diode-pumped solid state laser) et la 
« nouvelle » génération OPSL (Opticaly pumped semiconductor laser). 

                                                           
1 La brillance est définie comme une puissance émise par unité de surface et d’angle solide. 

Figure 1.1 : Diagramme des couleurs accessibles pour les différentes technologies LED, LCD et tubes cathodiques (CRT) publiés 
par la CIE, et figurant dans [7]. 
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Le premier système repose sur le principe de doublage de fréquence d’un cristal laser (par exemple 
) au moyen d’un cristal doubleur de fréquence délivrant ainsi plusieurs dizaines de watt. 

En revanche la technologie OPSL repose sur un principe différent : une diode laser irradie un bloc de 
semi-conducteur III-V constitué de puits quantiques et de couches absorbantes. Le rayonnement infrarouge 
alors émis, dont la longueur d’onde d’émission est parfaitement contrôlée par l’épaisseur du semi-
conducteur, est converti en lumière visible au moyen d’un cristal doubleur de fréquence. Bien que plus 
compliquée, cette nouvelle architecture permet d’obtenir une très bonne qualité de faisceau et ce, même 
en faisant varier la puissance de sortie. 

Pour finir, il est important de mentionner que les lasers verts peuvent aussi être utilisés pour générer 
un laser dans l’ultra-violet au moyen d’un cristal non linéaire (principalement du  ou du 

) et de phénomènes non linéaires. L’émission dans le vert est donc un élément indispensable 
ouvrant la voie aux applications dans l’UV, qui nécessitent généralement des puissances moyennes de 
l’ordre de la dizaine de watts.  

Il existe d’autres applications comme la communication sous-marine ou encore la stabilisation de 
l’iode moléculaire  pour la réalisation d’étalon métrique [10], que nous ne détaillerons pas ici, mais qui 
témoignent encore une fois du large panel d’application possible des lasers émettant dans le vert. 

1.3 L’effet laser. 

1.3.1 Principe de fonctionnement de l’effet laser. 

Un dispositif LASER (acronyme anglais signifiant Light Amplification by Stimulated Emission of 
Radiation) repose sur des interactions lumière-matière de trois natures : l’absorption, l’émission spontanée 
et l’émission stimulée. Ces trois phénomènes sont représentés sur la Figure 1.2. 

 

Si l’on considère un ensemble d’atomes possédant chacun deux niveaux énergétiques  et , et que 
l’on envoie un rayonnement d’énergie , alors un des atomes du niveau fondamental  
passe dans le niveau excité d’énergie plus grande . Cela correspond au phénomène d’absorption2 (Figure 
1.2 gauche). 

                                                           
2 Pour qu’il y ait absorption, il faut bien évidement qu’il y ait au moins un atome dans le niveau  et que donc le 
niveau  ne soit pas complétement rempli. Pour un atome donné, ces transitions correspondent à des transitions 
électroniques, qui doivent vérifier certaines règles, dites de sélection, pour être possibles. Parmi ces règles, il y a 

Figure 1.2 : Représentations schématiques des phénomènes d’absorption (gauche), d’émission spontanée (milieu) et d’émission 
stimulée (droite) pour un atome possédant deux niveaux énergétiques  et . 
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La population du niveau fondamental ( ) sous l’effet d’une densité de photons ( ) à la 
fréquence ν varie selon l’Eq. 1.1. On note  le coefficient d’Einstein pour l’absorption. 

 

Après absorption, et en l’absence de rayonnement, on observe le phénomène d’émission spontanée 
(Figure 1.2 milieu), qui correspond à la désexcitation radiative (avec émission de lumière dans une direction 
aléatoire) de l’atome situé dans le niveau  vers le niveau . En notant  le coefficient d’Einstein pour 
l’émission spontanée, on obtient l’Eq. 1.3 qui régit la population du niveau excité. On peut alors en déduire 
l’Eq. 1.2, dans laquelle  représente la population du niveau  au temps . 

 

 

On note  le temps de vie radiatif au bout duquel la population du niveau excité  est divisée par 
un facteur .  

C’est la troisième interaction lumière-matière, à savoir l’émission stimulée qui va être fondamentale 
pour l’obtention de l’effet laser. Prédit pour la première fois en 1917 par A. Einstein [11], ce phénomène 
symétrique de l’absorption conduit, sous l’effet d’un photon d’énergie , à émettre un 
deuxième photon en tout point identique au premier (direction, sens, phase, énergie, polarisation) par 
désexcitation radiative d’un atome situé dans le niveau  (Figure 1.2 droite). L’Eq. 1.4 régit ce 
phénomène. 

 

avec  le coefficient d’Einstein pour l’émission stimulée. 

Un faisceau laser est usuellement défini comme un faisceau de lumière monochromatique, 
directionnel et cohérent spatialement et temporellement. Pour obtenir un tel phénomène, il est donc 
nécessaire de faire prévaloir le phénomène d’émission stimulée sur les deux autres. Il faut donc disposer 
d’un flux de photons incidents intense ainsi qu’un niveau  suffisamment peuplé. 

En pratique, on se sert du phénomène d’émission spontanée pour amorcer l’émission stimulée en 
confinant les photons émis dans une cavité résonante. Dans sa forme la plus simple, elle est constituée de 
deux miroirs : le miroir d’entrée dispose d’un traitement de surface laissant passer entièrement les photons 
de la pompe (Hautement Transmissible, HT) et bloquant totalement ceux émis par le matériau laser 
(Hautement Réfléchissant, HR) 3 ; le miroir de sortie quant à lui dispose d’un traitement partiellement 
réfléchissant à la longueur d’onde laser et peut éventuellement présenter un traitement HR à la longueur 
d’onde de pompe. 

                                                                                                                                                                                                 
notamment la conservation du spin ( ) et le changement de symétrie entre les deux orbitales mises en jeu 
( ). Si ces règles ne sont pas vérifiées, les transitions peuvent être néanmoins observées mais seront moins 
probables. On parle alors de transitions forcées. 
3 Malgré la description très schématique de la Figure 1.2, en pratique la longueur d’onde des photons de pompe et la 
longueur d’onde des photons émis par le matériau laser sont différentes. En effet, comme on le verra plus loin dans 
cette partie, la plupart des systèmes font intervenir différents niveaux, entrainant alors des phénomènes de 
désexcitation non radiatifs qui sont à l’origine de cet écart. 

Eq. 1.3 

Eq. 1.2 

Eq. 1.4 

Eq. 1.1 
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Ce faisant, on peut dans un premier temps réaliser l’inversion de population afin d’amener 
suffisamment d’atomes dans l’état excité, puis obtenir l’amplification des photons à la longueur d’onde 
laser. On voit alors que plus le temps de vie radiatif  sera long, et plus il sera aisé de réaliser l’inversion 
de population. 

1.3.2 Comment réaliser l’émission laser à  ? 

Après avoir brièvement présenté les phénomènes à l’origine de l’effet laser en section 1.3.1, nous 
allons voir comment, en pratique, il est possible de réaliser un tel effet. 

Dans le cas de notre étude, nous nous intéressons à une émission laser dans le domaine du proche 
infrarouge ( ) qui a lieu au sein d’un matériau cristallin, que l’on nommera milieu amplificateur. 
Cela se fait grâce à un ion dopant, capable d’émettre dans ce domaine. Parmi les éléments du tableau 
périodique, certains ions lanthanides remplissent cette condition. Leurs propriétés optiques sont dues au 
remplissage partiel de leurs orbitales . Dans la mesure où ces dernières sont très contractées autour du 
noyau (voir Figure 1.3et [12]), elles sont fortement écrantées par les orbitales  et , rendant en 
première approximation les ions lanthanides insensibles à leur environnement, c’est-à-dire que les 
transitions optiques de ces éléments sont indépendantes de la matrice dans laquelle ils se trouvent4. 

En 1963, Dieke et Crosswhite [13] publie alors les niveaux énergétiques de tous les ions lanthanides 
(Figure 1.4). 

 

                                                           
4 Comme on l’a vu en section 1.3.1, les phénomènes d’absorption sont soumis à des règles de sélection. Dans le cas 
des ions lanthanides, tous les niveaux énergétiques des ions découlent en fait de la configuration , rendant ainsi 
les transitions électroniques a priori interdites de symétrie. Si elles sont observées c’est parce qu’il y a, dans les 
multiplets excités, une hybridation très légère de ces orbitales  avec les orbitales , brisant ainsi partiellement la 
symétrie. 

Figure 1.3 : Probabilité de présence radiale des électrons en fonction de leur distance au noyau pour les orbitales 4f, 5d, 5s, 5p et 
6s [13]. 
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 Figure 1.4 : Niveaux énergétiques des orbitales  des ions lanthanides. 
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Sur l’ensemble des ions lanthanides, seuls deux candidats permettent une émission laser intense vers 
 : l’ion néodyme (  de configuration électronique ) et l’ion ytterbium (  de 

configuration électronique ). 
Historiquement c’est l’ion qui s’est imposé comme candidat optimal, dans la mesure où il était 

beaucoup plus facile de pomper les matériaux dopés par cet ion, soit par lampe flash, soit par diode laser 
vers . 

Outre le développement et la commercialisation à relativement bas coût de diodes laser à base de 
semi-conducteur  qui émettent entre  et  (et donc dans la zone où se trouve 
généralement le maximum d’absorption de l’ion ), l’utilisation de l’ion ytterbium comme dopant dans 
des matrices laser a été très étudiée grâce à sa très simple structure électronique. En effet, il n’existe que 
deux multiplets5 : le multiplet  pour le niveau fondamental (quatre niveaux d’énergie dégénérés deux 

fois en doublets de Kramers) et le multiplet  pour le niveau excité (trois niveaux d’énergie dégénérés 

deux fois en doublets de Kramers), comme représenté en Figure 1.5. 

 

Une conséquence directe de cette structure simple est le faible défaut quantique de cet ion comparé à 
l’ion  (voir l’Eq. 1.5). 

  

Le défaut quantique est directement relié aux processus non radiatifs qui engendrent un 
échauffement au sein du milieu amplificateur. Si la chaleur induite n’est pas bien évacuée, cela peut 
entrainer dans un premier temps des pertes de rendement (dues à des effets thermiques qui déforment 
géométriquement les faisceaux de pompe et laser par effet de lentille thermique) puis dans un second 
temps des dommages (fissures, fractures) irréversibles au sein du matériau. Même si ce problème est 
critique surtout pour les applications lasers à haute puissance (aussi bien en régime impulsionnel qu’en 
régime continu), il est néanmoins préférable de l’éviter. Ainsi, le milieu amplificateur devra posséder une 
bonne conductivité thermique (entre  et  au mieux). 

                                                           
5 Les différents termes de l’Hamiltonien sont responsables de la levée de dégénérescence des 14 microétats de l’ion 

. Ces termes sont : la répulsion électronique, le couplage spin-orbite et le champ cristallin (souvent assez faible). 

Figure 1.5 : Représentation schématique des niveaux d’énergie de l’ion . 

Eq. 1.5 



Chapitre 1 : Quelques considérations théoriques. 

30 

Toujours de par sa structure électronique simple, l’ion  présente l’avantage de ne pas pouvoir 
absorber un rayonnement dans le visible et plus particulièrement dans la gamme du vert. Bien que cela ne 
soit pas du tout critique pour une simple application laser dans l’infrarouge, dans le cadre de l’auto-
doublage de fréquence c’est un point très avantageux ! En effet, si la matrice absorbe le rayonnement 
qu’elle génère dans le vert par doublage de fréquence, il faudra trouver un optimum pour la longueur de 
l’échantillon : suffisamment long pour avoir une efficacité de conversion correcte, mais suffisamment court 
pour limiter la réabsorption. 

La structure électronique de l’ion luminescent impacte aussi le fonctionnement laser : laser quatre 
niveaux pour l’ion  (transition du niveau  vers le niveau ) et trois niveaux (ou plutôt quasi-

trois niveaux entre les multiplets  et ) pour l’ion . Ces deux types de laser sont définis par 

le nombre de niveaux électroniques mis en jeux lors du fonctionnement laser, et sont représentés en Figure 
1.6. A priori, le cas d’un laser 4 niveaux est plus favorable pour réaliser l’inversion de population dans la 
mesure où le niveau final de l’émission laser (niveau 4 dans la Figure 1.6 gauche) est assez éloigné en 
énergie du niveau fondamental (niveau 1 dans la Figure 1.6 gauche), donc suffisamment vide à 
température ambiante en se basant sur la statistique de population de Boltzmann. Cependant, il existe plus 
de relaxations non radiatives (multiphonons) engendrant ainsi un plus grand échauffement du milieu 
amplificateur. 

Dans le cas de l’ion , on parle de système quasi-trois niveaux car on a une situation intermédiaire 
à celles présentées en Figure 1.6. En effet, à la différence d’un système à quatre niveaux, dans le cas de 
l’ion , les niveaux 1 et 4 sont des sous-niveaux Stark du multiplet , tout comme les niveaux 2 et 3 

sont des sous-niveaux Stark du multiplet . Selon le degré de peuplement du niveau , on aura 

soit un caractère 3 niveaux, soit un caractère 4 niveaux. L’occupation des sous-niveaux Stark du multiplet 
fondamental  dépend à la fois de la température, et de l’éclatement par le champ cristallin. 

 

Un autre point qui penche en faveur de l’ion  est la plus grande valeur de  (défini à l’Eq. 1.2), 
qui permet donc de réaliser plus facilement l’inversion de population. Il est par exemple de  pour le 

 contre  pour le niveau  du  [14,15]. 

Figure 1.6 : Représentations schématiques d’un système laser à quatre niveaux (gauche) et à trois niveaux (droite). Les flèches 
rouges représentent des transitions radiatives et les flèches ondulées noires des transitions non radiatives. 
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Le point fort des ions  est leur section efficace d’émission, qui est en générale plus élevée que 
pour les ions  dans la même matrice (  fois plus dans le cas du  [14, 15]). C’est une des raisons 
pour lesquelles les ions néodyme ont été plus souvent choisis comme dopants pour des applications 
d’auto-doublage de fréquence. Il faut cependant mentionner que le taux de dopage pour les ions  
reste assez faible du fait de phénomènes de relaxation croisée entre les différents ions. 

En revanche, du fait de son fort couplage électron-phonon, l’ion  présentera des bandes larges en 
absorption et en émission. Même si cela est favorable pour un pompage optique par diode laser (qui 
présente un large spectre d’émission), cela est plus problématique du point de vue de l’émission laser, dans 
la mesure où il sera difficile de privilégier une longueur d’onde par rapport à une autre : la matrice laser 
possède alors une plus grande accordabilité (on peut noter par exemple une largeur de bande d’émission 
d’environ  pour le  alors qu’elle est d’environ  pour le matériau dopé Yb 
[16, 17].). Dans le cas d’une application d’auto-doublage de fréquence, on recherche une matrice 
possédant une accordabilité la plus faible possible. En effet, quand la matrice est taillée dans une direction 
permettant le doublage d’une fréquence bien particulière, si la fréquence fondamentale émise par cette 
même matrice change au cours de l’expérience, il n’y aura plus de génération de lumière à la fréquence 
double, et donc une chute de rendement. 

Au vu des arguments présentés ci-dessus, et compte tenu du faible nombre de bons candidats 
recensés par la littérature parmi les cristaux optiques non linéaires, nous avons choisi d’utiliser l’ion 
ytterbium afin de réaliser l’émission laser dans le proche infra-rouge. 

1.3.3 Paramètres pertinents pour le choix du milieu amplificateur. 

Pour réaliser l’émission laser, il faut naturellement qu’un ion luminescent soit présent dans une 
matrice cristalline. Le premier critère concerne donc l’incorporation de cet ion, qui doit être aisée. On 
pense alors naturellement aux critères énoncés par Goldschmidt [18], et qui concerne principalement la 
taille et la charge de l’ion luminescent par rapport aux sites cristallographique dans lesquels il peut 
s’insérer. Dans le meilleur des cas, l’ion ytterbium devra se substituer à un autre ion trivalent et de rayon 
ionique très proche. On pourra alors espérer avoir une solution solide quasi-totale dans la matrice. 
Cependant, le cas idéal se présente rarement, et en pratique on admet une tolérance sur le rayon ionique 
de l’ordre de . Pour aider à la substitution d’ions de charges différentes de l’ion dans la matrice, 
on peut aussi jouer sur le phénomène de compensation de charge, soit en ajoutant un co-dopant, soit en 
créant des lacunes au sein de la matrice. 

De plus, si un seul site cristallographique convient pour l’insertion des ions , alors les raies 
d’émission de l’ion dans la matrice seront plus fines, et on pourra espérer réduire l’accordabilité laser. 

L’autre paramètre laser important à considérer est ce qu’on note généralement  et qui 
correspond en fait à la fraction minimale de population à transférer du sous-niveau Stark fondamental vers 
le sous-niveau Stark excité pour réaliser l’inversion de population. En définissant le coefficient  par l’Eq. 
1.6, on peut conclure à l’Eq. 1.7 dans le cas de l’ion  [19] : 

  

  Eq. 1.7 

Eq. 1.6 
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avec  (respectivement ) la population totale du multiplet excité (respectivement fondamental),  
(respectivement ) la fonction de partition du multiplet excité (respectivement fondamental),  
(respectivement ) l’énergie du sous-niveau Stark du multiplet excité (respectivement fondamental) 
intervenant dans l’effet laser, et  l’énergie nécessaire au pompage du matériau. On remarque alors que 
plus la différence d’énergie  est importante, et plus il sera favorable de procéder à 
l’inversion de population (  petit). 

Les autres paramètres pertinents à considérer dérivent du coefficient , du temps de vie radiatif  
introduit dans l’Eq. 1.2, et des sections efficaces d’absorption et d’émission notées respectivement  et 

. Il s’agit de l’intensité de saturation de pompage , de l’intensité de seuil laser , et de la section 
efficace de gain . Ces paramètres sont définis dans [20] par : 

 

  

 décrit l’intensité à partir de laquelle le matériau devient transparent à la longueur d’onde de 
pompe (  correspondant à une énergie ). On remarque alors que plus le temps de vie du niveau excité 
est grand, et plus cette intensité de saturation sera faible. Il en découlera alors une faible valeur de , 
c’est-à-dire qu’il sera plus facile d’obtenir l’effet laser au sein du matériau. Un autre moyen d’obtenir l’effet 
laser est de s’assurer que le faisceau laser ne soit pas réabsorbé par le milieu amplificateur. Pour cela, il 
faut que la section efficace de gain à la longueur d’onde laser soit positive, ce qui nous permet de passer de 
l’Eq. 1.10 à l’Eq. 1.11.  

Afin de comparer les différentes matrices, on pourra donc s’aider des paramètres présentés ci-dessus. 
Cependant, il n’est pas possible en pratique d’optimiser tous les paramètres au sein d’une même matrice. Il 
faudra donc faire des compromis en fonction de l’application visée, et chercher la « meilleure matrice ». 

1.4 Optique non linéaire et doublage de fréquence. 

1.4.1 Introduction à l’optique non linéaire. 

Lorsque la lumière interagit avec la matière, cela se traduit par le phénomène de polarisation, c’est-à-
dire la création de dipôles électriques oscillants (les électrons oscillant autour de leur position d’équilibre). 
Lorsque le champ électromagnétique de l’onde incidente  à la pulsation  est de faible amplitude, la 
polarisation induite  varie linéairement avec le champ  selon l’Eq. 1.12. 

  

                                                           
6 Afin de rendre ce premier chapitre introductif clair et concis, ces deux grandeurs sont définies dans l’Annexe 1 page 
259. 

Eq. 1.8 

Eq. 1.9 

Eq. 1.10 

Eq. 1.11 

Eq. 1.12 
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où  est la permittivité diélectrique du vide et  est le premier ordre de la susceptibilité électrique 
complexe du milieu à la pulsation .  est un tenseur de rang 2, i.e une matrice , tandis que 

 et  sont des tenseurs de rang 1, i.e. des matrices  

Cependant, dans le cas d’un champ électromagnétique intense, le mouvement oscillant des électrons 
soumis à ce champ devient de l’ordre de grandeur de l’angström. Dans ce cas, la susceptibilité électrique du 
milieu peut s’écrire comme une série de Taylor en puissance du champ électrique, de sorte que la 
polarisation totale s’écrit [21] : 

 

avec  la notation pour les produits contractés d’ordre 1, 2 et 3 et  la notation pour le produit 
tensoriel. 

Dans ce cas,  est un tenseur d’ordre  et on a . On voit ainsi que les champs 
rayonnés aux ordres multiples sont de faibles intensités, et en pratique on pourra souvent négliger les 
termes d’ordre 4 et plus. 

On note  la permittivité diélectrique relative du milieu, grandeur complexe qui 
est reliée à l’indice complexe  du matériau via l’Eq. 1.14 et l’Eq. 1.15 ci-dessous [22], 
dans l’hypothèse où . 

  

  

Le terme  représente la susceptibilité non linéaire d’ordre 2, et c’est en pratique ce terme qui sera 
responsable des phénomènes non linéaires dits quadratiques qui nous intéressent. Ces phénomènes seront 
décrits en section 1.4.2, mais on peut d’ores et déjà les mentionner : il s’agit de la génération de seconde 
harmonique (GSH ou SHG en anglais pour Second Harmonic Generation), cas particulier de la génération de 
somme de fréquence (GSF ou SFG en anglais pour Sum Frequency Generation), ou encore de la génération 
de différence de fréquence (GDF ou DFG en anglais pour Difference Frequency Generation) sur laquelle 
repose le principe de fonctionnement des OPOs (Oscillateurs Paramétriques Optiques). 

Le terme  représente la susceptibilité non linéaire d’ordre 3 et est responsable notamment de 
l’effet Kerr qui correspond en fait à une biréfringence induite dans le matériau par le champ électrique. 
Cette biréfringence est particulière dans la mesure où elle est proportionnelle au carré de l’intensité du 
champ électrique. 

1.4.2 Effets non linéaires d’ordre 2. 

On a vu que, dans le cas de champs électriques intenses, des effets non linéaires pouvaient avoir lieu. 
Cependant, ils ne sont pas tous observables, et dépendent notamment de la structure cristallographique de 
la matrice hôte. 

 
 

+… 

Eq. 1.13 

Eq. 1.14 

Eq. 1.15 
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En effet, d’après les prédictions de Kleinman en 1962 [23], lorsqu’un matériau est centrosymétrique, 
c’est-à-dire si son groupe ponctuel contient un centre d’inversion, alors son tenseur  est nul. Ainsi, si 
l’on s’intéresse aux effets non linéaires du second ordre, il faudra nécessairement considérer des matériaux 
non-centrosymétriques. Le Tableau 1.1 regroupe l’ensemble des classes cristallines7 parmi lesquelles il 
faudra choisir les matériaux non linéaires. 

1.4.2.1 Définitions et classifications des milieux anisotropes. 

On s’intéresse dorénavant à des matériaux qui ne sont pas isotropes du point de vue des propriétés 
optiques. Ces matériaux peuvent être inclus dans deux grandes catégories : les matériaux uniaxes et les 
matériaux biaxes [24]. Avant de détailler ces deux familles, il est préférable de préciser un peu le 
formalisme que nous utiliserons tout au long de ce manuscrit. À la place du repère cristallographique 

(formé par les vecteurs  et les angles ), nous nous rapporterons toujours au repère diélectrique 
(ou cristallophysique), constitué d’une base orthonormée des vecteurs ,  et  qui sont des vecteurs 
propres des tenseurs . Dans ce repère, une direction de propagation  sera caractérisée en 
coordonnées sphériques par les angles  et , comme le montre la Figure 1.7. En fonction du système 
cristallin, un ou plusieurs axes du repère cristallographique peuvent être confondus avec ceux du repère 
diélectrique. 

 

                                                           
7 On remarquera qu’il existe néanmoins des classes cristallines à la fois cubiques et non centrosymétriques qui ont été 
retirées du Tableau 1.1. En effet, dans un matériau cubique, les trois directions de l’espace sont équivalentes, et il 
n’existe donc qu’un seul indice de réfraction (on parle alors d’isotropie optique). Cela n’est pas compatible avec la 
notion d’accord de phase par biréfringence qui sera introduite en section 1.4.2.3. 

Système cristallin Axes Angles Classes cristallines 
Triclinique  °  

Monoclinique   ,  
Orthorhombique   , , 

Quadratique   , , , ,  
Trigonal   , ,  

Hexagonal  ,  , , , ,  
Tableau 1.1 : Les classes cristallines d’intérêt pour les effets non linéaires du second ordre. 

Figure 1.7 : Définition du repère diélectrique et des angles associés à une direction de propagation  quelconque. 
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Afin de mieux définir les classes de matériaux uniaxe et biaxe, il peut être utile d’introduire la notion 
de « surface des indices ». Dans une direction , l’équation de Fresnel (Eq. 1.16) admet deux 
solutions réelles notée  et  dont la distribution angulaire forme ce qu’on appelle la 
« surface des indices ». Cette distribution angulaire forme deux nappes dont la topologie est propre à 
chaque classe optique (uniaxe et biaxe). Une description détaillée du formalisme et des solutions à cette 
équation peuvent être trouvées dans les références [25, 26]. 

 

Les cristaux uniaxes regroupent l’ensemble des cristaux hexagonaux, trigonaux et quadratiques. Ils 
sont caractérisés par deux indices de réfraction principaux tels que  et , avec  
l’indice ordinaire et  l’indice extraordinaire. On peut ainsi définir deux ondes : 

- l’onde ordinaire est polarisée perpendiculairement au plan principal qui contient à la fois l’axe 
optique  (confondu avec l’axe cristallographique portant l’élément de symétrie d’ordre le plus 
élevé) et le vecteur de propagation de l’onde qui traverse le milieu étudié. On lui associe 
l’indice noté  qui est indépendant des angles  et . 

- l’onde extraordinaire est polarisée dans le plan principal perpendiculairement à l’onde 
ordinaire. On lui associe l’indice noté  dont la valeur varie en fonction de l’angle . 

On peut dissocier les cristaux uniaxes en deux sous-familles : les cristaux uniaxes positifs si  et 
les cristaux uniaxes négatifs si . La représentation tridimensionnelle de la surface des indices 
reportée sur la Figure 1.8 (valable pour une pulsation  fixée) montre une nappe sphérique de rayon , 
et une nappe ellipsoïdale de révolution autour de l’axe  dont le contact tangentiel se fait uniquement 
selon l’axe Z, d’où l’appellation « uniaxe » pour ce genre de cristaux. 

 

Les cristaux biaxes regroupent l’ensemble des cristaux orthorhombiques, monocliniques et tricliniques. 
Ils sont caractérisés par trois indices de réfraction ,  et  tels que .  En se plaçant dans 
le plan , il existe quatre directions particulières pour lesquelles l’équation de Fresnel réelle (Eq. 1.16) 
admet une solution double, définissant ainsi deux axes optiques et conférant le nom de « biaxe » à ces 

Figure 1.8 : Représentation tridimensionnelle de la surface des indices dans un quart d’espace pour un milieu uniaxe 
négatif à une pulsation  fixée [26]. 

Eq. 1.16 
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familles de cristaux (Figure 1.9). Sur la Figure 1.10, on peut visualiser l’axe optique comme étant le point de 
contact tangentiel entre les nappes circulaire et ellipsoïdale. 

C’est l’angle , défini comme le plus petit angle entre l’axe  et un des axes optiques, qui permet, à 

l’instar des matériaux uniaxes, de définir deux sous-familles : les biaxes positifs dans le cas où , et les 

biaxes négatifs dans le cas où .  est lié aux indices de réfractions par l’Eq. 1.17 : 

 

 

 

1.4.2.2 Interactions à trois ondes dans un milieu anisotrope. 

Nous avons vu en section 1.4.1 que c’est le terme  qui sera responsable de tous les effets non 
linéaires du second ordre. Pour mieux comprendre l’origine de ces phénomènes8, considérons l’interaction 

                                                           
8 Le raisonnement effectué dans ce paragraphe ne prend pas en compte le caractère tensoriel du terme . Il s’agit 
donc plus d’une démonstration « avec les mains » que d’un calcul rigoureux. 

Figure 1.9 : Section dans le plan  de la surface des indices d’un milieu biaxe.  et  dénotent les directions des modes 
propres de polarisation  et  relatifs aux différentes portions de nappes [26]. 

Figure 1.10 : Représentation tridimensionnelle de la surface des indices dans un quart d’espace du repère diélectrique pour un 
milieu biaxe négatif à une pulsation  fixée [26]. 

Eq. 1.17 
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de deux ondes électromagnétiques incidentes aux fréquences  et  dans un milieu anisotrope (voir Eq. 
1.18). En reprenant l’Eq. 1.13, et en ne s’intéressant qu’aux termes du second ordre, on obtient les Eq. 
1.19 : 

 

 

On peut alors regrouper les différents termes de l’Eq. 1.19 ; de sorte à faire apparaître les différents 
phénomènes mis en jeu. Cela nous conduit à l’Eq. 1.20. 

 

Le premier terme correspond au phénomène de GSH. Dans ce processus, deux photons à  
(respectivement ) vont se combiner pour créer un photon de fréquence double  (respectivement 

). C’est en fait un cas particulier de la GSF représenté par le deuxième terme de l’Eq. 1.20. On 
représente ce processus d’interaction à trois ondes à la fois du point de vue du matériau et d’un point de 
vue énergétique sur la Figure 1.11. 

 

Le troisième terme de l’Eq. 1.20 représente le phénomène GDF, qui peut se traiter de façon analogue 
au phénomène de GSF. 

Eq. 1.18 

 

 

 

Eq. 1.19 

 

 

 

 
 

 

 

 
 

Figure 1.11 : Représentations schématiques du phénomène de somme de fréquence au sein du milieu non linéaire (gauche), et 
d’un point de vue énergétique (droite). 

Eq. 1.20 
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Le quatrième et dernier terme représente quant à lui la rectification optique introduite en 1962 [27], 
c’est-à-dire la création d’un champ électromagnétique quasi-constant à partir d’un champ alternatif 
électromagnétique. Parmi les applications de cet effet, on peut citer la génération d’onde terahertz [28]. 

Les sept combinaisons mentionnées ci-dessus n’ont aucune chance de se produire en simultané ! En 
effet, pour qu’un de ces phénomènes se produise, il faut veiller à ce que deux règles soient vérifiées. La 
première concerne la conservation d’énergie, et la seconde la conservation de la quantité de mouvement. 
C’est en pratique cette dernière qui sera critique et qui permettra ou pas au processus du second d’ordre 
de se propager au sein du milieu non linéaire. 

1.4.2.3 Accord de phase. 

Quelle que soit la nature du milieu biréfringent (uniaxe ou biaxe) ou le type de processus non linéaire 
du second ordre mis en jeu (GSH, GSF, GDF), on peut définir deux types d’accord de phase : 

- l’accord de phase de type I correspond au cas où les deux ondes incidentes ont la même 
polarisation, et l’onde générée est polarisée dans la direction perpendiculaire. 

- l’accord de phase de type II se caractérise lui par une direction de polarisation orthogonale entre 
les deux ondes incidentes, alors que l’onde générée sera polarisée dans une direction 
perpendiculaire à l’une des ondes incidentes. 

Les différents cas de figure ont été traités en [29] et sont reportés dans l’Annexe 2 (page 263). On 
s’intéressera dorénavant uniquement au cas de la GSH de type I (tout en gardant à l’esprit que le 
raisonnement établi par la suite est transposable aux autres processus). La conservation de la quantité de 
mouvement doit vérifier la relation : 

  

Pour satisfaire cette relation, on peut envisager des vecteurs d’onde non colinéaires [30,31], ou 
colinéaires. Le dernier cas est plus intéressant car il permet d’avoir une interaction des ondes sur une plus 
grande distance, et donc espérer une meilleure efficacité du processus non linéaire. On peut alors réécrire 
l’équation précédente de sorte à faire intervenir l’indice de réfraction du matériau. 

 soit    

Dans le cas d’un matériau isotrope, cette relation ne pourra jamais être vérifiée. En effet, l’indice de 
réfraction d’un matériau a tendance à croître de façon monotone avec la fréquence9, comme représenté 
schématiquement en Figure 1.12, et donc . C’est pour cela que nous n’avons pas considéré les 

classes cristallines cubiques dans le Tableau 1.1 en page 34. 

                                                           
9 Cela est vrai uniquement dans les domaines où le matériau n’absorbe pas. 

Eq. 1.21 

Eq. 1.22 
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En revanche, dans le cas d’un matériau anisotrope et donc biréfringent, les indices de réfraction 
dépendent de la direction de propagation et de la polarisation de la lumière. La relation de l’Eq.1.18 peut 
être vérifiée à condition de trouver la direction de propagation adéquate qui déterminera l’orientation de 
l’échantillon. L’orientation de l’échantillon pourra alors se faire au choix par une méthode dite « optique », 
en observant les figures d’interférences en lumière blanche à l’aide d’un conoscope de Des Cloizeaux 
(Figure 1.13), ou par diffraction des rayons X (méthode de Laue, Figure 1.14). Souvent les deux techniques 
sont couplées, la première permettant des orientations relativement simples et la seconde pouvant 
s’appliquer à n’importe quelle direction. 

 

Figure 1.12 : Représentation schématique de l’évolution de l’indice de réfraction en fonction de la pulsation. 

 

 

 

  

 

  

Axe optique 

Axe optique Axe optique Z 

Y X 

Figure 1.13 : Surface d'égale différence de phase et figures d'interférence observées au conoscope Des Cloizeaux pour un milieu 
uniaxe (gauche) et biaxe positif (droite) 
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1.4.3 Paramètres pertinents pour le choix du milieu non linéaire. 

Les deux premiers paramètres à considérer, avant de s’intéresser de plus près à un matériau pour 
l’optique non linéaire quadratique, sont le groupe d’espace et le domaine de transparence. Si le matériau 
est centrosymétrique, autant passer sa route. De même si le matériau n’est pas transparent dans le 
domaine visé (dans notre cas le proche infra-rouge et le vert). 

Un autre paramètre clé qui va directement influer sur l’intensité des processus non linéaires est le 
tenseur de susceptibilité. Dans les cas des processus du second ordre, ce dernier est souvent remplacé par 
ce qu’on appelle le coefficient non linéaire, qui est défini comme : 

 

avec  l’élément de matrice dont la polarisation de l’onde à la pulsation  

(respectivement , ) est selon  (respectivement , ) par convention. 

Plutôt que d’utiliser des tenseurs de rang 3, on peut se rapporter à une matrice à 18 éléments (et non 
plus 27) en utilisant une notation contractée  (voir Tableau 1.2 pour le changement de notation) 

et en appliquant les conditions de symétrie de Kleinman [32]. On aboutit alors à la matrice Eq. 1.24 ci-
après : 

Valeur de        
Valeur de  correspondante       

Tableau 1.2 : Correspondances des indices entre les notations  et  

 

Figure 1.14 : Cliché Laue (gauche) d’un cristal de  désorienté par rapport à l’axe cristallographique  d’un angle de 
 et de . À droite, le repère associé à l’expérience de diffraction. 

 

 

 

 

 

 

 

Eq. 1.23 

Eq. 1.24 
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En fonction du type d’accord de phase et de la classe cristalline du cristal non linéaire, c’est en fait un 
coefficient non linéaire effectif qui est à prendre en compte. Noté , ce dernier dépend à la fois des , 

mais aussi des angles  et . Il intervient directement dans la relation du rendement de conversion 
donnée par l’équation ci-après. Il est à noter que cette relation n’est valable que dans le cas d’ondes 
planes, et dans le cas de faibles rendements de conversion, c’est-à-dire lorsqu’on ne prend pas en compte 
le phénomène de déplétion11 de l’onde fondamentale [33]. 

 

où  correspond à la puissance de l’onde à la fréquence ,  correspond à l’intensité de l’onde à la 
fréquence ,  la longueur du cristal non linéaire,  son indice de réfraction à la fréquence , 

 représente le désaccord de phase entre les trois ondes en interaction,  la célérité de la 

lumière dans le vide,  la permittivité diélectrique du vide,  la longueur d’onde correspondant à la 
fréquence . Il découle de l’Eq. 1.25 que plus le coefficient  est grand, et meilleur sera le rendement de 

conversion . 

D’autres facteurs sont aussi à considérer lorsque l’on veut comparer différents matériaux non linéaires 
entre eux. Il s’agit des tolérances spectrales, angulaires et thermiques notées respectivement ,  et . 
Elles sont directement reliées à un des termes de l’Eq. 1.25 qui est le désaccord de phase . Plus 
précisément, ces grandeurs sont définies grâce à un développement en série de Taylor au voisinage des 
conditions d’accord de phase, comme indiqué à l’Eq. 1.2612. On peut aussi les définir comme les écarts en 
fréquence, en angle ou en température des ondes interagissantes, de telle sorte que l’intensité de l’onde 
harmonique soit réduite de moitié par rapport à sa valeur maximale obtenue pour un accord de phase 
idéal. Les formules exactes sont données à l’Eq. 1.27, où  et  la longueur de l’échantillon. 

   13 

 

Plus ces tolérances sont importantes, et plus le matériau choisi sera un « bon » matériau. En effet, une 
grande tolérance angulaire permettra non seulement une plus grande marge lors des étapes d’orientation 
et polissage, mais aussi une plus grande focalisation du faisceau laser fondamental permettant ainsi un plus 
grand rendement (voir Eq. 1.25). Cette focalisation entraîne généralement des fluctuations de température 
                                                           
10 Tous les cas de figures sont très explicitement reportés dans la référence [29]. Les composantes qui nous 
intéressent seront alors redéfinies lorsqu’elles interviendront. 
11 Sinon pour une distance  suffisamment grande, on obtiendrait un rendement de conversion supérieur à 1, ce qui 
n’est bien sûr physiquement pas possible.  
12 Cette équation est valable dans le cas d’un matériau uniaxe où seul l’angle  influe sur la direction d’accord de 
phase. Dans le cas d’un matériau biaxe, on définit deux tolérances angulaires  et . On notera aussi que pour une 
comparaison absolue des matériaux, il vaut mieux considérer les paramètres , , ,et , où  
correspond à la longueur de l’échantillon étudié. 
13 Dans le cas d’un accord de phase par biréfringence, il est à noter que le premier terme de l’Eq. 1.22 est toujours nul. 

13Eq. 1.26 

Eq. 1.25 

Eq. 1.27 
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au sein du matériau, qui n’auront pas des conséquences trop importantes sur le rendement de conversion 
si le matériau possède une bonne tolérance thermique. Enfin, une tolérance spectrale élevée permettra de 
s’affranchir partiellement des variations éventuelles de fréquence du faisceau laser fondamental. 

Le dernier paramètre à mentionner est l’angle de double-réfraction, aussi appelé angle de « walk-off » 
et noté . Il trouve son origine dans la biréfringence du milieu : dans un cristal uniaxe par exemple, les 
faisceaux des ondes ordinaire et extraordinaire ne rencontrent pas les mêmes indices de réfraction, et 
s’écartent l’un de l’autre de l’angle ρ. Dans un cristal uniaxe, seul l’onde extraordinaire est déviée, alors que 
dans le cas d’un biaxe, ce sont a priori à la fois l’onde fondamentale et l’onde harmonique qui sont déviées. 
Ce phénomène est présenté en Figure 1.15.  

 

1.5 Croissance Cristalline. 

1.5.1 La méthode Czochralski. 

1.5.1.1 Historique et développement. 

La méthode de tirage Czochralski aujourd’hui largement utilisée, aussi bien en laboratoire qu’en milieu 
industriel, porte le nom de son inventeur : Jan Czochralski (1885-1953).  

Ce métallurgiste pose les bases de la croissance cristalline lors de son expérience de 1916 (voir Figure 
1.16). En trempant une plume à écrire dans un bain fondu d’étain, il réussit à tirer un fil de métal 
présentant des parties monocristallines a priori de bonne qualité (vérifiées par diffraction aux rayons X). 

 

2w 

L 

Cristal biréfringent 

Onde ordinaire 

Onde extraordinaire 

Figure 1.15 : Représentation schématique du phénomène de double-réfraction dans le cas d’un faisceau de diamètre 2w se 
propageant dans un cristal uniaxe. 

Figure 1.16 : Illustration représentant la première expérience de croissance par J. Czochralski en 1916. 
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Il développe alors (Figure 1.17 issue de [34] et [35]) une première version d’une machine de tirage, 
véritable ancêtre des fours de croissance actuels qui fonctionnent sur le même principe, mais avec un 
apport technologique conséquent qui permet un bien meilleur contrôle de la croissance et une plus grande 
liberté vis-à-vis des types de cristaux qu’on peut obtenir. 

 

Cette méthode de croissance a connu un véritable essor lors du développement de l’industrie des 
semi-conducteurs. En effet, ce sont les métallurgistes du Bell Telephone Laboratories G.K. Teal et J.B. Little 
qui ont su adapter la technique de croissance Czochralski aux matériaux non métalliques, et notamment le 
silicium et le germanium [36]. Les matériaux obtenus étaient alors d’une grande pureté et de très bonne 
qualité cristalline. 

1.5.1.2 Descriptif du four de croissance. 

Le schéma du four de croissance utilisé dans ce travail, ainsi qu’une photo du dispositif expérimental, 
sont présentés en Figure 1.18. 

 

Le principe de cette méthode de croissance est de venir tremper dans un bain fondu un germe (ou une 
tige métallique de même nature que le creuset utilisé), et de translater ce dernier vers le haut afin de 

Figure 1.17 : Premier appareil de tirage développé en 1918 par Jan Czochralski [35]. 

A - Mixer 
B - Junction 
D – Crank handle 
E – R-transmission wheels 
G – Record player mechanism 
K - Ksylen 
M - Motor 
S – Scale 
T

0
, T

1
, T

2
 – Thermometers 

W - Paraphine bath 
Z – Needle (seed) 

Figure 1.18 : Schéma d’un montage standard (gauche) et photo de la cuve Czochralski ainsi que des systèmes de pilotage et de 
translation (droite). 
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solidifier une partie du bain. Le bain fondu correspond en fait à la composition chimique du cristal que l’on 
veut élaborer, car la méthode Czochralski est avant tout utilisée dans le cas de matériaux à fusion 
congruente. 

Pour chauffer et faire fondre le bain, on utilisera un générateur dans la gamme des radiofréquences 
(15KHz au laboratoire) pouvant délivrer facilement plusieurs dizaines de  via des spires à induction en 
cuivre, au centre desquelles se trouve le montage (voir Figure 1.18 gauche). 

Pour contenir le bain fondu, différents types de creusets peuvent être utilisés. Ainsi, si l’on veut 
travailler sous n’importe quel type d’atmosphère, on pourra utiliser un creuset en alliage  
qui présente aussi l’avantage d’être inerte chimiquement vis-à-vis de notre matériau. Cependant, la 
température maximale de croissance, c’est-à-dire la température de fusion du cristal à élaborer, pouvant 
être atteinte dans ce cas sera limitée à . En effet, même si le Platine a un point de fusion plus élevé 
( ), il est possible au cours de l’expérience d’avoir des petites variations brusques de courant 
pouvant entraîner de brusques changements de température. Il vaut donc mieux essayer de préserver au 
maximum la durée de vie des creusets, d’autant plus que le Platine coûte cher (coût producteur de 

 et sachant qu’un creuset standard de diamètre et de hauteur  pèse environ ). 
Pour des applications à plus haute température, on privilégiera un creuset en Iridium dont le point de 

fusion est . Même si le prix de la matière première est plus faible ( coût producteur de ), 
l’inconvénient majeur vient de l’oxydation de ce matériau à l’air. Ainsi, une atmosphère inerte (Azote ou 
Argon) est de rigueur. 

Pour amorcer la croissance, on peut soit utiliser un germe de même composition que le liquide, soit 
utiliser une tige du même métal que le creuset. Lorsqu’on trempe l’élément « froid » dans le liquide, ce 
dernier va remonter par capillarité et former un ménisque créant ainsi une interface vapeur-liquide-solide. 
En utilisant un germe orienté, on va pouvoir « forcer »14 le système à croître selon cette même direction, et 
on peut en général obtenir des cristaux d’une bien meilleure qualité. Cependant pour disposer d’un germe, 
il faut pouvoir le tailler dans un cristal qui aura été préalablement synthétisé. Dans le cas de nouvelle 
synthèse, on est donc bien souvent contraint de procéder à une première croissance à partir d’une tige. 

Afin de limiter les gradients thermiques (radiaux et axiaux), il faut isoler le creuset  qui est l’élément 
chauffant. En pratique, ce dernier est placé dans un tube en zircone rempli de graines de zircone. Ce tube 
est enroulé d’une couche de laine d’alumine et placé dans un tube en quartz. Le niveau du haut du creuset 
par rapport au niveau des spires va jouer un rôle très important sur le gradient thermique vertical, de 
même que la présence de cônes au-dessus du creuset. Afin d’étudier l’influence des paramètres de 
croissance (qui sont décrits en section 1.5.1.3), ou encore de la composition chimique du bain, il est 
primordial de conserver le même montage (creuset et réfractaires) d’une croissance à l’autre. 

1.5.1.3 Paramètres de croissance. 

Ces paramètres peuvent être classés dans deux grandes catégories : les paramètres géométriques et 
les paramètres de tirage. 

                                                           
14 Dans la pratique, c’est l’orientation du germe mais aussi les gradients thermiques au sein du montage qui vont 
déterminer la direction finale de croissance. Dans le cas d’une croissance sur tige, on ne contrôle pas la composition 
de ce qui va cristalliser en premier. 
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La première catégorie correspond en fait au profil géométrique du cristal que l’on souhaite obtenir. En 
effet, au cours du tirage, le cristal est pesé en continu au millième de gramme, à l’aide d’une balance de 
précision. En comparant ainsi la prise en masse réelle à la prise en masse consigne, le système va réguler la 
puissance du générateur, de sorte à respecter le profil du cristal imposé par l’utilisateur (Figure 1.19). Si la 
prise en masse est trop importante, c’est-à-dire si le bain est trop froid, alors le système va augmenter la 
puissance du générateur. Dans le cas contraire d’une prise en masse trop lente voir même négative, le 
système réagira en diminuant la puissance du générateur. 

Une autre façon de contrôler le profil de croissance aurait été de mesurer directement la température 
du bain au moyen d’un pyromètre optique ou de thermocouples, puis d’ajuster la puissance du générateur 
en conséquence. Cependant, cette technique est très difficile à mettre en œuvre (couplage entre les spires 
inductrices et les fils du thermocouple, manque de visibilité de la zone chaude…) et nécessite la 
connaissance de certains paramètres difficilement accessibles comme par exemple l’émissivité du liquide 
fondu ainsi que celle du cristal. En pratique c’est donc une régulation par la prise en masse du cristal qui est 
utilisée. La référence [37] recense les autres techniques utilisées pour contrôler le profil du cristal. 

 

On définit quatre zones différentes dans le cristal. L’affinage, caractérisé par son diamètre (en général 
égal à celui du germe), a pour but de favoriser la croissance du cristal de même orientation que le germe, 
aux dépends de phases parasites qui pourraient avoir cristallisé lors de l’étape de trempe. La tête, 
caractérisée par son demi-angle au sommet, correspond en fait à un élargissement progressif du diamètre 
du cristal jusqu’à atteindre le diamètre du corps. La croissance du corps se fait à diamètre constant, et c’est 
en pratique dans cette zone que l’on pourra extraire les pièces de meilleure qualité afin de procéder aux 
caractérisations optiques. Enfin l’étape du pied consiste en une réduction progressive du diamètre afin de 
permettre la désolidarisation du cristal avec le bain. 

En pratique, cette séparation se fait manuellement en programmant une vitesse de translation de 
quelques , tout en maintenant la puissance (et donc la température) du bain constante. 

Les deux paramètres de tirage sont la vitesse de cristallisation, qui est directement reliée à la vitesse 
de translation (Eq. 1.28), et la vitesse de rotation. 

Figure 1.19 : Profil typique d’un cristal élaboré par la méthode Czochralski constitué de quatre parties : l’affinage, la tête, le 
corps et le pied. 
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avec  (respectivement ) la densité de la phase solide (respectivement liquide),  le 
diamètre du cristal au temps  et  le diamètre du creuset. Elle prend en compte notamment la 
diminution progressive du niveau du bain au cours du tirage. 

Il faudra adapter la vitesse de cristallisation à chaque type de composé, et dans le cas de dopage, cette 
vitesse est souvent réduite par rapport au matériau « blanc » (i.e. non dopé) de sorte à favoriser l’insertion 
du dopant dans la matrice (en réduisant les instabilités dues à des phénomènes locaux de ségrégation). La 
Figure 1.20 montre par exemple l’effet de la vitesse de cristallisation sur l’incorporation d’antimoine dans 
des cristaux de germanium pour différentes vitesses de rotation [38]. 

 

La vitesse de rotation va quant à elle influer sur la nature de l’interface de croissance, dans la mesure 
où le cristal en rotation entraîne une partie du liquide dans son mouvement, et modifie donc les 
mouvements de convection. Trois situations extêmes sont ainsi représentées en Figure 1.21. 

Figure 1.20 : Evolution du coefficient de ségrégation  de l’antimoine dans des cristaux de germanium avec la vitesse de 
cristallisation, pour différentes vitesses de rotation [38]. 

Eq. 1.28 
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En l’absence de toute rotation, ou dans le cas de faibles vitesses de rotation (Figure 1.21 gauche), le 
liquide chaud remonte le long des paroies du creuset et migre vers le centre où il se refroidit. Étant plus 
dense, il va retomber au fond, puis lorsqu’il sera plus chaud, remontera le long des paroies. Le profil du 
cristal sera donc convexe [39]. 

Lorsque la vitesse de rotation augmente, on observe des mouvements de convection forcés qui 
s’opposent à la convection naturelle. Le liquide entraîné par le cristal en rotation remonte à la surface, et 
est éjecté tangentiellement à la surface du cristal. Pour une certaine vitesse de rotation, les mouvements 
de convection forcés et naturels s’opposent parfaitement, ce qui a pour conséquence d’avoir une interface 
de croissance plane (Figure 1.21 milieu). En général, c’est une condition optimale pour avoir un cristal de 
très bonne qualité optique [39]. Il est possible d’estimer cette valeur critique de rotation au moyen de la 
simulation [40,41,42], mais il reste préférable de se baser plutôt sur l’expérience, tant il est délicat 
d’estimer correctement l’ensemble des gradients thermiques au sein du système. 

Si la vitesse de rotation augmente trop, alors la convection forcée l’emporte sur la convection 
naturelle et cela se traduit par une interface concave (Figure 1.21 droite). Ce cas de figure est à éviter dans 
la mesure où la possibilité d’incorporer dans le cristal des bulles de gaz ou des impuretés est plus grande. 

1.5.2 Rapide comparaison des différentes techniques de croissance « usuelles ». 

Il existe de nombreuses techniques de croissance cristalline. Chacune a ses avantages et ses 
inconvénients et il faut en pratique adapter la technique de croissance au matériau. La contrainte 
principale, mais inhérente à toutes les méthodes, réside dans l’optimisation des nombreux paramètres de 
croissance afin d’obtenir des monocristaux de très bonne qualité optique. 

De façon générale, l’utilisation d’un germe pour la croissance est un avantage certain. En effet, même 
si pour disposer du germe il faut en pratique avoir réussi à synthétiser une première fois le cristal, son 
utilisation améliore très souvent la qualité optique du cristal obtenu. De plus, la possibilité d’orienter le 

Figure 1.21 : Représentations schématiques des mouvements de convection ayant lieu lors d’une croissance Czochralski dans le 
cas d’une vitesse de rotation trop lente (gauche), optimale (milieu) et trop rapide (droite). 



Chapitre 1 : Quelques considérations théoriques. 

48 

germe, et donc le futur cristal, permet de faciliter les étapes d’orientation et de mise en forme ultérieures 
(et précédant l’analyse des propriétés optiques, but final de la cristallogenèse). 

1.5.2.1 Méthode Czochralski. 

La méthode Czochralski décrite en section 1.5.1, et qui sera utilisée dans notre étude présente 
l’avantage de pouvoir produire des cristaux de grandes dimensions (jusqu’à  de diamètre [43]) assez 
rapidement, comparativement à la croissance en flux (voir section 1.5.2.2). 

En effet, pour un certain nombre d’oxydes ou de silicates, les vitesses de cristallisation sont de l’ordre 
de , et il suffira donc d’une quinzaine de jours pour obtenir par exemple un cristal d’environ  
de long. De plus, dans la mesure où le cristal croît en dehors du creuset, rien ne limite les variations de 
volume lors de la solidification du cristal. 

Néanmoins certains composés sont difficilement synthétisables, à l’instar des sesquioxydes (de 
formule  avec ), en raison principalement de leur très haut point de fusion (près de 

) et du type de creuset compatible (creuset en Rhénium). De plus, le cristal obtenu par cette 
méthode peut être pollué par des impuretés présentes dans le creuset, voir même par le creuset lui-même 
si l’atmosphère n’est pas très bien contrôlée [44]. 

1.5.2.2 Croissance par la technique TSSG. 

La méthode de croissance TSSG (Top Seeded Solution Growth) est adaptée principalement aux 
matériaux à fusion non congruente, c’est-à-dire que les compositions chimiques du liquide fondu et du 
solide cristallisé à partir de ce liquide sont différentes. On l’utilise aussi si les cristaux présentent une 
transformation allotropique (par exemple pour la phase  basse température du  qui est non-
centrosymétrique, alors que la phase  haute température est centrosymétrique [45, 46]), ou une 
température de fusion très élevée [47]. 

Le principe de cette méthode consiste à porter à la fusion un mélange composé du cristal à élaborer 
(le soluté) et d’un solvant, dont le but premier est d’abaisser la température de fusion du soluté. Une fois 
fondu, le mélange est progressivement refroidi de sorte à atteindre la courbe du liquidus. Lorsque la 
température de saturation du soluté dans le solvant est atteinte, on place un germe en contact avec le bain 
pour permettre la cristallisation du composé. Un refroidissement lent est ensuite imposé pour suivre 
l’évolution de la courbe du liquidus, causée par le changement de composition du bain (diminution de la 
concentration en soluté suite à la cristallisation de celui-ci). 

Le choix du flux est d’une importance capitale pour la bonne cristallogenèse du composé. Les 
principales caractéristiques que le solvant doit présenter sont les suivantes : une insertion dans la matrice 
étudiée difficile ; une faible viscosité pour limiter les problèmes de diffusion ; une faible volatilité… 

Outre la présence d’un flux qui différencie principalement la méthode TSSG de la méthode Czochralski, 
la nature du chauffage n’est pas la même pour les deux méthodes : pour la méthode TSSG, on utilise un 
chauffage de type résistif, et les fours sont en général constitués de plusieurs zones. De plus, le gradient 
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thermique radial est assez faible (par exemple de l’ordre de  dans le cas des fours utilisés au 
laboratoire contre environ  pour notre four Czochralski15). 

Dans cette méthode, le cristal développera un facies imposé par la symétrie de son groupe ponctuel, 
et n’aura pas un profil imposé par les gradients thermiques comme avec la méthode Czochralski. Son facies 
dépendra tout de même de l’orientation du germe utilisé pour amorcer la croissance. 

L’avantage premier de cette méthode est sa polyvalence : n’importe quel cristal peut être synthétisé, à 
condition de trouver un flux adéquat permettant de baisser sa température de fusion. En effet, il est assez 
difficile de concevoir des fours à chauffage résistif d’assez grandes dimensions pouvant atteindre des 
hautes températures. 

Cependant dans cet avantage réside aussi le plus grand inconvénient : la nature du flux. Il est en effet 
très difficile de trouver « le » flux idéal ayant toutes les bonnes propriétés. De plus, les vitesses de 
cristallisation liées aux vitesses de refroidissement sont très lentes (par exemple  et 

 respectivement). La taille des cristaux ainsi obtenus, qui dépend aussi de la taille du creuset, 
est en général petite, et les durées de croissance élevées (par exemple  mois pour un cristal de ). 

Le but de notre travail étant de synthétiser des monocristaux de grandes dimensions, nous nous ne 
nous sommes pas intéressés à la méthode TSSG. De plus, nous avons cherché à privilégier dans la mesure 
du possible des matériaux à fusion congruente pour s’affranchir de l’utilisation d’un flux. 

1.5.2.3 Méthode Bridgman. 

Très utilisée dans l’industrie des semi-conducteurs pour la croissance des composés II-V (par exemple 
, , …), la croissance selon la méthode Bridgman [48, 49] a pour particularité de faire 

translater le creuset au sein d’un gradient thermique imposé par différents éléments chauffants (chauffage 
de type résistif) et dont le but est de dissiper la chaleur latente liée à la solidification progressive du 
matériau. Il existe principalement deux types de géométrie pour l’appareil : une géométrie horizontale 
(Horizontal Bridgman), et une autre verticale (Bridgman-Stockbarger). 

Les matières premières sont placées dans un creuset, souvent appelé ampoule de par sa forme 
cylindrique et conique. Dans le cas de matériaux sensibles à l’environnement extérieur (oxydation, eau), on 
peut utiliser des ampoules scellées et ainsi travailler sous n’importe quel type d’atmosphère sans pour 
autant contaminer ou subir les contaminations des éléments chauffants de l’appareil. Il faut cependant 
veiller à ce que l’ampoule n’explose pas lors des différentes variations de température et de pression. 

Le principal inconvénient de cette méthode de croissance vient du creuset. En effet, la cristallisation se 
fait au sein même du creuset, entraînant ainsi des contraintes lors du refroidissement (coefficients de 
dilations thermiques différents entre le creuset le cristal). De plus, le creuset peut être la source de sites de 
nucléation hétérogène, rendant ainsi plus difficile l’obtention d’un monocristal de bonne qualité optique. 
Cependant, cela est à tempérer car on peut, au moyen par exemple d’un tube capillaire, initier la 
cristallisation et favoriser ainsi la croissance d’un germe unique.  

Le contrôle précis des gradients thermique est encore une fois primordiale afin d’assurer le bon 
déroulement de l’expérience. C’est notamment le cas au niveau de la zone adiabatique, où un gradient 

                                                           
15 Ces paramètres ont été mesurés par Xu dans [19]. 
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axial trop faible détériorera l’interface solide-liquide, tandis qu’un gradient trop important entraînera des 
courants de diffusion de chaleur et de matière, et donc une mauvaise homogénéité chimique. Cependant, 
l’usage de fours transparents dans la zone adiabatique permet de mieux pouvoir contrôler l’interface 
solide-liquide grâce à une visualisation directe [50]. 

Dans la mesure où nous ne disposons pas de ce type de four au laboratoire, notre choix ne s’est pas 
porté sur cette méthode. 

1.5.2.4 Méthode par fusion de zone : four à concentration de rayonnement. 

Cette méthode, mentionnée pour la première fois par Tyndall en 1866, fonctionne de la façon 
suivante. Deux lampes halogènes (typiquement  de puissance) sont placées aux foyers de deux 
miroirs elliptiques, permettant ainsi de focaliser dans une zone limitée de l’espace une très grande densité 
de lumière.  

Au début de l'opération de tirage, le barreau fritté supérieur en rotation est amené lentement au 
centre de la zone chaude afin de le fondre. Puis on approche le barreau inférieur (ou le germe s'il existe), en 
rotation en sens inverse, dans la zone chaude et on le fond à son tour. On rapproche alors lentement les 
deux gouttes ainsi formées puis on les amène au contact. On forme alors une zone fondue. L'ensemble va 
être translaté le long de son axe. Lors de la descente, la partie liquide s'éloigne de la zone chaude et 
cristallise progressivement. Au-dessus, le barreau supérieur fond et alimente ainsi la zone fondue. 

Il y a plusieurs différences par rapport à la méthode Czochralski. Tout d’abord, la croissance se fait ici 
sans creuset. Cela permet non seulement d’éviter tout problème de contamination, mais aussi de pouvoir 
synthétiser des composés dont le point de fusion est supérieur à . De plus, on peut choisir très 
librement son atmosphère, sans risque vis-à-vis du creuset. Cependant, la nature du chauffage fait que 
cette technique ne sera applicable qu’à des matériaux qui absorbent de façon efficace le rayonnement des 
lampes (autour d’ ). 

D’autre part, dans la mesure où le chauffage est limité à une zone restreinte de l’espace, la taille des 
barreaux polycristallins, et donc du cristal in fine, est limitée. Cela permet de faire des croissances très 
rapides (de quelques heures à quelques jours tout au plus). 

En revanche, le fait de ne pas pouvoir disposer de grandes pièces brutes s’avèrera délicat pour obtenir 
des échantillons de tailles suffisantes et bien orientés afin de procéder aux caractérisations optiques. En 
effet si le cristal obtenu présente des défauts, il sera délicat d’aller tailler des belles pièces. Et cela peut 
arriver assez souvent dans la mesure où le cristal en croissance est soumis à des gradients thermiques très 
forts (par exemple plusieurs centaines de  sur à peine quelques cm). La vitesse de translation devient 
alors le paramètre clé pour obtenir des cristaux de bonne qualité. 

En considération de ces différents paramètres, cette technique de croissance ne sera pas adaptée à 
nos besoins. On pourrait à la limite s’en servir afin de synthétiser des germes pour les futures croissances 
par la méthode Czochralski. 
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1.6 Etat de l’art des matériaux laser et non linéaires pour l’auto-doublage 
de fréquence. 

Dans les sections 1.3.3 et 1.4.3 (pages 31 et 40), nous avons listé différents paramètres pertinents à 
comparer afin de choisir respectivement un bon matériau laser et un bon matériau optique non linéaire. 
L’objet de ce manuscrit est l’étude de matériaux pour des applications d’auto-doublage de fréquence, et se 
consacre donc à l’étude de matériaux servant à la fois de milieu amplificateur et de milieu non linéaire. Il 
sera donc primordial de pouvoir trouver un bon compromis entre ces deux fonctions. 

Ainsi, de très bons matériaux doubleurs de fréquences pour la GSH tels le  ( ), le 

( ) ou encore le  ( ) ne permettent pas l’insertion d’ion  dans leur 
structure, et doivent donc être écartés. De même, les principaux matériaux laser tels le  ou 
encore  présentent une structure centrosymétrique ne permettant pas de réaliser la GSH. 

Nous allons maintenant présenter un état de l’art des principales matrices non linéaires pour 
lesquelles des propriétés laser ont été démontrées. La principale famille de matériau qui sera présenté est 
la famille des borates (ie la structure comprend des groupement borates comme , ,  ou 

), dans la mesure où la majorité des composés découverts ces 20 dernières années pour des 
applications dans le domaine visible appartient à cette famille. En effet [51], l’efficacité non linéaire de 
cette famille est censée être supérieure aux composés de la famille des vanadates ou des phosphates16, et 
le seuil de dommage laser plus important. Les Tableaux 1.3 à 1.6 (pages 72-75) résument l’ensemble des 
paramètres pertinents pour les matrices étudiées ci-après. 

1.6.1 Famille des huntites de formule générale  avec 
. 

La huntite, de formule , et de groupe d’espace non centrosymmétrique , est le 
prototype structural des composés de formule  (avec ) synthétisés pour la 
première fois par Ballman [52]. Ces matériaux présentent un comportement non congruent à la fusion, et 
ne peuvent donc pas être a priori élaborés par la méthode Czochralski. Différents flux ont été utilisés pour 
permettre la croissance de cristaux de cette famille, parmi lesquels on peut citer les flux molybdates [53] 
(Tableau 1.4), borates [54], tungstates [55] ou encore des mélanges entre ces flux [56]. 

                                                           
16 En effet, l’efficacité non linéaire du matériau est reliée à sa polarisabilité comme vu en section 1.4.2. Il nous faut 
donc des anions de grande taille car ils possèdent de nombreux électrons. Cependant, il nous faut aussi des atomes 
polarisant, c’est-à-dire capable de déformer le nuage électronique d’anions comme l’oxygène. Ainsi, le bore, plus petit 
que le phosphore ou le vanadium, permettra d’avoir un effet non linéaire plus important. En pratique les gros cations 
n’interviendront pas dans l’efficacité non linéaire car ils sont considérés sphériques et donc symétriques en première 
approximation. 



Chapitre 1 : Quelques considérations théoriques. 

52 

 

Dans la famille des huntites, les composés de formule  ont été particulièrement étudiés 
en vue de leurs applications comme matériaux laser et non linéaires pour l’auto-doublage de fréquence. 
Parmi les différents candidats, le plus prometteur à ce jour semble être le  (structure en 
Figure 1.22). Du fait de la très faible différence de rayons ioniques entre l’yttrium et l’ytterbium (moins de 

 [57]), et dans la mesure où il n’y a qu’un seul site pour les ions yttrium (avec des distances  de 
près de 6Å [58]), on peut en théorie avoir un très fort taux de dopage. Les meilleurs résultats concernant 
l’auto-doublage de fréquence dans des cristaux de  en régime continu sont présentés en Figure 
1.23 et ont été obtenus par Dekker [59] avec  de vert à  pour  de puissance de pompe 
(diode laser à ; Tableau 1.7 page 75). 

 

Figure 1.22 : Représentation structurale de la maille de  (gauche) mettant en évidence les différents polyèdres de 
coordination (droite). Tiré de [60]. 

Figure 1.23 : Résultat de l’expérience d’auto-doublage d’un cristal de  taillé en condition d’accord de phase de 
type I ( ) pour la GSH à , et de dimensions  [59]. 



Chapitre 1 : Quelques considérations théoriques. 

53 

Comme mentionné en section 1.5.2.2, l’utilisation de flux présente différents inconvénients. Ainsi, les 
flux à base de borates, et notamment de borates de lanthane, sont très visqueux [60], ce qui ne facilite pas 
l’incorporation d’ions luminescents. L’inconvénient lié aux flux à base de molybdène (typiquement 

), ou de tungstates ( ), en plus de présenter une forte volatilité [61], 
réside dans la formation d’inclusions provenant du flux [62, 63, 64] ou de ses impuretés (notamment de fer, 
molybdène ou tungstène) et qui détériorent les propriétés optiques de ces matrices (absorption dans le 
domaine visible et dans l’UV) ainsi que la qualité cristalline. Outre ces défauts d’origine chimique, on peut 
aussi trouver des défauts d’origine physique qui vont grandement affecter les propriétés non linéaires de 
cette famille de matériaux (existence de macles). Ces macles ont notamment été mises en évidences par 
Dekker dans [65] lors de tests d’auto-doublage de fréquence (Figure 1.24), et ont été étudiées en détail 
dans le matériau non dopé par Ilas [60]. 

 

1.6.2 . 

Découvert pour ses propriétés ferroélectriques par Matthias et Remeika [66], ce composé présente la 
même structure que l’ilménite ( ). En dessous de sa température de Curie17, la structure est 
composée de plan parallèles d’atomes d’oxygène formant un empilement hexagonal compact distordu. Les 
sites interstitiels octaédriques sont occupés pour  par des atomes de lithium et pour  par des 
                                                           
17 Pour les matériaux ferroélectriques, cette température correspond à la température de transition entre la phase 
ferroélectrique et la phase para-électrique. La phase ferroélectrique est caractérisée par une polarisation électrique 
spontanée du matériau. 

Figure 1.24 : Cartographie de l’intensité de la GSH à  en fonction du désaccord de phase dans un échantillon de 
 de dimensions . Les zones rouges/blanches représentent des zones de forte intensité tandis que les 

zones bleues/violettes représentent des zones de faible intensité. La valeur de l’angle en haut à droite de chaque cartographie 
correspond à l’angle externe du désaccord de phase par rapport à  [65]. 
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atomes de niobium, tandis que le dernier tiers est vide. L’ordre selon l’axe  est le suivant : , , vide 
[67]. Une représentation structurale issue de [68, 69] est donnée en Figure 1.25. 

 

Bien que le groupe d’espace de la phase ferroélectrique du matériau soit non centrosymétrique 
(trigonale ), le matériau a été relativement peu étudié pour des phénomènes de conversion de 
fréquence basés sur un accord de phase par biréfringence. En effet, de par sa nature ferroélectrique, il est 
possible (par application d’un champ électrique post-croissance [70] ou par croissance in situ en décalant 
l’axe de croissance par rapport à l’axe de symétrie du gradient thermique radial [71]) de créer différents 
domaines dans lesquels la polarisation est inversée. Ce faisant, on peut doubler la fréquence de l’onde 
incidente en réalisant un quasi-accord de phase (technique imaginée par Bloembergen [72]). L’avantage 
principal de cette technique réside dans le fait que n’importe quelle direction de propagation peut être 
choisie, et on peut donc en pratique choisir la direction dans laquelle le coefficient  est le plus grand 
(par exemple  [73]). 

Afin d’augmenter le seuil au dommage laser, et d’éviter des effets photoréfractifs [74], il est commun 
d’ajouter de la magnésie ( ) lors de la croissance qui peut se faire par la méthode Czochralski. 
Cependant, il faut veiller à ce que le bain soit toujours enrichi en lithium de sorte à pouvoir faire croître un 
cristal stœchiométrique. En effet, d’après le diagramme de phase du système  (publié dans 
[75] et reporté en Figure 1.26), la composition congruente est légèrement décalée de la composition 
stœchiométrique (qui présente donc un caractère non congruent à la fusion). Ainsi, une nouvelle technique 
de croissance, dite du double creuset et dérivée de la méthode Czochralski, a été développée par Kitamura 
[76] et est présentée en Figure 1.27. Dans cette méthode, un premier creuset (creuset interne) comprend 
un mélange riche en lithium et sert de creuset pour la croissance Czochralski. Un deuxième creuset (creuset 
externe) est maintenu à la composition stœchiométrique grâce à un apport automatique de poudre 
d’oxyde de lithium ( ), et les deux creusets communiquent via des ouvertures dans le creuset interne. 

Figure 1.25 : Représentation structurale du  pour une température inférieure à sa température de Curie. Les atomes de 
 sont représentés en noirs, ceux de  sont hachurés et les lignes correspondent aux plans formés par les atomes blancs 

d’oxygène [68, 69]. 
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Les auteurs de [77,78] ont étudié l’incorporation d’ions lanthanides dans la matrice  en 
utilisant la technique de spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (Rutherford Backscattering 
spectroscopy, RBS en anglais). Ils ont montré que sur les quatre sites d’accueils possibles (3 types de sites 
octaédriques et un type de site tétraédrique), seul le site du Lithium est occupé. Cela s’avère être le cas 
pour différents types d’ions lanthanides ou métaux de transition. Contrairement aux métaux de transitions, 
l’ion lanthanide ne va pas se placer exactement au centre du site octaédrique du lithium, mais sera 
légèrement décalé. Ce décalage a été déterminé et il augmente linéairement avec la taille de l’ion 
lanthanide comme reporté sur la Figure 1.28. Cependant, au vu de la grande différence de rayon ionique, 
on peut supposer que le taux de dopage maximum atteignable ne sera pas très grand. Seules des faibles 

Figure 1.26 : Diagramme de phase partiel du système  publié dans [75]. 

Figure 1.27 : Schéma de la méthode DCCZ (Double crucible Czochralski) publié dans [76]. 
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concentrations en ion lanthanide ont été publiées à ce jour (de l’ordre de ). La compensation de 
charge due à l’insertion d’ions trivalents dans le site du lithium se fait par création de lacunes cationiques 
de lithium. 

 

Les meilleures performances pour l’auto-doublage de fréquence obtenues à ce jour en régime continu 
ont été publiées par le groupe de Montoya entre 1999 et 2000, à la fois sur des échantillons mono-domaine 
et sur des échantillons périodiquement alternés dopés à l’ion  [79, 80, 81]. Ces résultats sont reportés 
dans les tableaux pages 72-75. Les principales différences entre les échantillons viennent de la 
configuration d’accord de phase (polarisation  pour l’accord de phase par biréfringence, APB, et 
polarisation  pour le quasi-accord de phase, QAP), et du coefficient non linéaire effectif (

 et ). Néanmoins, le rendement de conversion de la GSH ( ) et le 
rendement différentiel ( ) de l’émission laser restent meilleurs pour l’échantillon mono-domaine, avec 

 pour l’APB contre  pour le QAP, et  pour l’APB contre seulement  pour le 
QAP (Tableau 1.6 et Tableau 1.7). Dans les deux cas, le pompage se fait par un laser  à  
(de waist environ égal à ), dans une cavité plan-concave de  de long. Le miroir de sortie a une 
transmission de  (respectivement  ) à  et de  (respectivement ) à  dans 
le cas de l’échantillon mono-domaine (respectivement périodiquement alterné). 

Figure 1.28 : Ecart en position entre l’ion dopant et l’ion lithium au sein du site cristallographique du lithium dans la matrice 
, en fonction du rayon ionique de l’ion dopant [77]. 
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Dans [82], les auteurs ont obtenus un rendement différentiel de  en pompant un monocristal 
mono-domaine dopé  par diode laser à , mais aucune information sur l’auto-doublage de 
fréquence n’est mentionnée. L’émission laser autour de  est meilleure que celle obtenue par Dekker 
pour le  dans [59] ( ), mais est à tempérer dans la mesure où le faisceau de pompe est plus 
gros pour Dekker (  contre ), ce qui induit un moins bon recouvrement avec le faisceau laser. 

Cependant la création de domaines parfaitement définis n’est pas si aisée. La plus grande épaisseur 
accessible pour les domaines périodiquement inversés est de  par application d’un champ électrique 
post-croissance18. De plus, la longueur maximale des domaines périodiquement inversés n’est que de 
quelques  pour une croissance bulk du  par la méthode Czochralski (les domaines 
inversé sont alors obtenus en décentrant l’axe de rotation du cristal par rapport à l’axe de symétrie du 
gradient thermique[79]). 

1.6.3 . 

Le composé ferroélectrique  présente plusieurs transformations de phase, comme 
indiqué dans le Tableau 1.3 [83]. 

Classe 
cristalline 

 
(centrosymétrique) 

 
(non centrosymétrique) 

 
(non centrosymétrique) 

 
(non centrosymétrique) 

Système 
cristallin Quadratique Quadratique Orthorhombique Quadratique 

Domaine 
d’existence     

Propriétés 
physiques 

Paraélectrique 
Paraélastique 

Ferroélectrique 
Paraélastique 

Ferroélectrique 
Ferroélastique 

Ferroélctrique 
Paraélastique 

Tableau 1.3 : Transitions de phase du  présentées dans [83]. 

                                                           
18 On peut à la limite augmenter cette profondeur jusqu’à  si on applique le même champ électrique de chaque 
côté de l’échantillon. Cependant, il est assez difficile en pratique de parfaitement aligner les deux motifs d’électrodes. 

Figure 1.29 : Résultats d’auto-doublage dans le cas d’un cristal de  mono-domaine (gauche) 
[80] et périodiquement alterné (droite, bas) [79]. 
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Ces différentes transitions de phase, qui s’accompagnent donc de changements de paramètres de 
maille et de coefficients d’expansion thermique, sont à l’origine des nombreuses fissures [84] et macles 
[85] observées lors de la croissance du matériau par la méthode Czochralski. La composition présentant un 
comportement congruent à la fusion est très légèrement décalée de la composition stœchiométrique, 
comme l’atteste les études réalisées par Barraclough [86] et Lebbou [87]. 

Cependant, il a été montré que l’insertion d’ions luminescents dans la structure améliorait 
grandement la qualité cristalline [88], car on peut ainsi stabiliser la phase quadratique  à plus basse 
température, et notamment à température ambiante 19. Cela permet en théorie de profiter pleinement des 
excellentes propriétés non linéaires que présentent le matériau (les coefficients non nuls du tenseur de 
susceptibilité sont tous compris entre  et  [89] ; Tableau 1.5 page 73) et d’envisager une 
croissance par Czochralski pour un matériau massif. Néanmoins, il n’y a pas qu’un seul site d’accueil pour 
les ions de terres rares [90, 91], ce qui entraîne un élargissement des raies d’émission, et il existe 
relativement peu de données sur les performances d’auto-doublage du matériau (aucune sur sa phase 
quadratique...). Mis en évidence sur des monocristaux dopés ytterbium obtenus par la méthode micro-
pulling-down (μ-PD) [92], seul Kaminskiǐ [93] a obtenu l’auto-doublage de fréquence du matériau dopé 
néodyme (structure orthorhombique) comme indiqué en Figure 1.30 (Tableau 1.7 page 75). Il est 
cependant intéressant de mentionner que lors du refroidissement post-croissance (méthode non précisée), 
une structure périodiquement alternée s’est spontanément mise en place le long de l’axe . 

 

 

Le  présente un caractère non congruent à la fusion ( ), et doit donc être élaboré dans un 
flux [94] (Tableau 1.4 page 72). Le flux d’origine utilisé est  dont tous les éléments sont déjà 
présents dans le cristal. Bien que cela soit préférable (puisque les éléments constitutifs du flux et du cristal 
sont les mêmes), cela n’empêche pas les cristaux de présenter certaines inclusions d’après les auteurs de 

                                                           
19 Il est aussi bon de noter que l’incorporation d’ions trivalents dans la structure entraîne la création de lacunes afin de 
compenser la différence de charge. La création de lacunes dépend de la quantité de dopant et joue aussi un rôle sur la 
température de transition de phase entre les groupes d’espaces  et . 

Figure 1.30 : Résultats d’auto-doublage colinéaire (a,1) et diffus (b,2) dans le cas d’un échantillon de . Les 
spectres d’émission correspondants sont donnés dans les encadrés [93]. 
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[95]. Ces mêmes auteurs présentent donc un nouveau flux  qui a en plus l’avantage de 
baisser la température de fusion à  (au lieu de  pour le flux ). 

Le matériau continue d’être très étudié, non pas pour la GSH, mais pour la génération de troisième 
harmonique (GTH) à . En effet, malgré des coefficients non linéaires moyens (  de l’ordre de 

 et  pour la GSH à  [96] ; Tableau 1.5 page 73), le matériau possède 
une bonne transmission dans l’UV (jusqu’à  [96]) mais surtout un seuil de dommage au laser très 
élevé20 :  (obtenu avec un laser  pulsé , et émettant à ). 

Dans le cadre de l’auto-doublage de fréquence, le dopage  a été bien plus étudié que celui avec 
l’ion ytterbium. Du fait de la quantité importante de bore dans la structure, le bain fondu est très visqueux 
et l’incorporation d’ions luminescents se fait difficilement (  [97] ;Tableau 1.4 page 72). 
Néanmoins, les cristaux obtenus peuvent être de bonne qualité comme l’atteste la Figure 1.31. 

Les ions terre rare peuvent en fait s’insérer dans deux types de site de la matrice : le site du lanthane, 
et de façon plus inattendue le site du calcium. Ainsi, les auteurs de [98] ont pu mettre en évidence l’effet 
laser simultané à deux longueurs d’onde différentes, et avec deux polarisations orthogonales dans un 
échantillon de  taillé selon l’axe  du repère diélectrique. Les mêmes auteurs dans [99] ont 
obtenus l’auto-doublage de fréquence successivement à deux longueurs d’onde différentes correspondant 
aux deux longueurs d’onde d’émission laser des deux types d’ions  dans la structure (Figure 1.32 et 
Tableau 1.7 page 75). Les temps de vie expérimentaux des niveaux excités de ces deux types d’ions ont été 
déterminés, et sont très inférieurs au temps de vie radiatif de l’ion  dans la matrice (respectivement 

 et  contre ), soulignant ainsi des phénomènes de relaxation croisée entre ions  et/ou 
de relaxation multi-phonons(analogue au  [100]). Aucun résultat ne fait mention de l’auto-
doublage de fréquence pour le matériau dopé ytterbium. 

 

                                                           
20 Cette valeur dépend fortement du type de laser utilisé, et de la qualité cristalline, rendant la comparaison assez 
délicate. Néanmoins les auteurs de [96] l’estime du même ordre de grandeur que le  ou le , et bien 
supérieure aux autres composés borates dans les mêmes conditions [29]. 

Figure 1.31 : Monocristal de  obtenu par une croissance en flux , avec un 
germe orienté [ ] [97]. 
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Plus récemment, Kumar et al. [101] ont publié la synthèse du composé isostructural 
 qui est censé présenter une fusion congruente à . Les différentes tentatives de 

synthèse (par réaction à l’état solide et par recristallisation du mélange fondu trempé) menées au cours de 
ce travail de thèse n’ont malheureusement pas pu confirmer l’existence de ce composé. Le produit 
majoritaire obtenu est en fait l’orthoborate d’yttrium  comme indiqué sur la Figure 1.34. Sur la Figure 
1.33 on peut comparer les diffractogrammes des composés  et  publiés dans [102] et [101]. Le 
nombre de pics de diffraction et leur intensité relative sont très différentes, ce qui est étrange pour deux 
composés isostructuraux. De plus les pics principaux des diffractogrammes de la Figure 1.33 droite et de la 
Figure 1.34 bas sont assez similaires, ce qui laisse à penser que les auteurs de [101] n’ont pas réussi à 
synthétiser le composé souhaité. 

 

Figure 1.32 : Résultat de l’expérience d’auto-doublage de fréquence (gauche, [99]), et effet laser (droite, [98]) mettant en 
évidence les deux types d’ions  dans le . 

Figure 1.33 : Diffractogrammes sur poudre expérimentaux publiés et obtenus à partir de monocristaux de  
(gauche [102]) et  (droite [101]) broyés. L’enregistrement a été fait avec une anticathode au cuivre (

), à température ambiante. 
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1.6.5 . 

Le composé  a été identifié pour la première fois par Gravereau et al. [103] suite à 
l’étude du diagramme de phase ternaire  dans le but initial d’obtenir du 

. Après fusion du mélange, les auteurs de [103] ont obtenu ce dernier ainsi qu’un autre 
composé qui s’est avéré cristalliser dans le groupe d’espace : . Ce matériau 
possède des paramètres de maille assez proches (  et ), et présente une 
structure lamellaire le long l’axe  (Figure 1.35 haut). La structure présente trois type de groupements 
borates . 

Figure 1.34 : Diffractogrammes des essais de synthèse de L  (haut) et Y  (bas) obtenus dans ce travail de thèse par 
recristallisation d’un mélange fondu trempé, et correspondances avec les fiches ICDD. 
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Afin de procéder à la croissance par la méthode TSSG, plusieurs systèmes de flux ont été testés par les 
auteurs de [104, 105] : , , , , , 

 et . En comparant la volatilité des différents systèmes et la coloration due 
à certaines impuretés, les mêmes auteurs dans [106] ont réussi à obtenir un très bon cristal à partir d’un 
flux  et d’un germe orienté  (voir Figure 1.36). 

 

Les propriétés optiques du matériau ont alors pu être caractérisées, et l’unique coefficient non nul du 
tenseur de susceptibilité a été mesuré par la technique des franges de Maker. On a  ce 
qui est assez élevé, et prometteur pour les performances de doublage de fréquence (Tableau 1.5 page 73). 
Ainsi, un rendement de conversion de GSH de  a été obtenu pour un échantillon de de long 
taillé pour l’accord de phase de type I à , et pompé par un laser . Pour la GSH à , un 
échantillon de  de long a été comparé à un échantillon de  de même longueur (tous deux non 

Figure 1.35 : Représentation structurale d’une maille de  (haut), et représentation des trois types de 
groupements borates présents dans la structure (bas). D’après [103]. 

Figure 1.36 : Monocristal de  obtenu par croissance TSSG à partir d’un flux  avec un 
germe orienté . D’après [106]. 
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traités anti-reflets), et les performances du  sont meilleures (  contre 
). 

L’unique expérience d’auto-doublage de fréquence a été réalisée par les mêmes auteurs [107] dans un 
échantillon dopé (  dans un cristal de  de long et taillé en condition d’accord de phase, 
mais sans traitement de surface), et le coefficient de ségrégation des ions  a été estimé à . Une 
diode laser  à  (NA , ) a été utilisée dans une cavité concave de , avec 
un miroir de sortie HT à . Seulement  de vert ont été obtenus pour  de pompe 
(Tableau 1.7 page 75). Ce résultat modeste peut s’expliquer premièrement par une non-optimisation de 
l’expérience (longueur du cristal et concentration en ion néodyme, transmission des miroirs, longueur de 
cavité, doublets de focalisation…), mais tient sans doute plutôt à la très grande valeur de l’ange de walk-off 
du matériau (estimé à environ , soit quasiment aussi grand que celui du ; Tableau 1.4 page 72). Il 
n’existe pas d’articles mentionnant le dopage ytterbium, mais compte-tenu du nombre de sites 
d’occupation possibles par les ions terre rare (déterminés à  dans le cas de l’ion  [108]), on peut 
s’attendre à des bandes d’émission très larges, ce qui n’est pas souhaitable pour l’auto-doublage de 
fréquence. 

 

1.6.6 . 

Synthétisé par réaction à l’état solide en 1988 [109],  présente un comportement congruent 
à la fusion (  [110]), ce qui encourage Kaminskiĭ et al. [111] à étudier le matériau pur et dopé  
et  (Tableau 1.4 page 72). La croissance est faite par la technique Czochralksi, et les auteurs soulignent 
des difficultés de croissance dues à la viscosité du mélange et à la volatilité de l’oxyde de bore. Cependant, 
aucune photo ne témoigne de la qualité du cristal, qui est annoncée comme excellente dans le cas du 
matériau non dopé et « bonne » pour les échantillons dopés. Dans la mesure où l’ion terre rare occupe 
l’unique site du lanthane (permettant a priori des raies d’émission fines), un coefficient de ségrégation très 
proche de l’unité a été obtenu pour le matériau dopé néodyme. Cela s’explique premièrement par la faible 
différence de rayons ioniques entre les deux ions de terre rare, mais aussi par l’existence du composé 

, permettant ainsi une solution solide complète de type . Conformément à 
[109], Kaminskiĭ et al. obtiennent un groupe d’espace  et les paramètres de mailles  et 

. Cependant, dans le cas du dopage ytterbium, il est annoncé que seules des concentrations 
inférieures au pourcent peuvent donner des cristaux de bonne qualité. Cela s’explique par le fait que, pour 

Figure 1.37 : Performances d’auto-doublage de fréquence obtenus dans un cristal de  par [107]. 
La puissance indiquée est une puissance moyenne obtenue à partir d’un laser pulsé (durée de l’impulsion de , et fréquence 

de répétition ). 
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les ions de terre rare de petites tailles, le composé  ne cristallise plus dans le système trigonal, 
mais dans le système monoclinique [109]. 

 

Les indices de réfraction du matériau ont été mesurés par Kaminskiĭ, et les  mesurés par la 
technique de Wedge décrite en [112] et [113]. Les valeurs obtenues sont assez faibles (  
pour la GSH à , ce qui correspond à la longueur d’onde d’émission laser observée par les auteurs). 
D’autres propriétés non linéaires comme les valeurs d’acceptances et de walk-off ont été calculées par 
Capmany [114], et sont reportées dans le Tableau 1.5 page 73. On peut citer un angle de walk-off 
quasiment trois fois plus grand que celui du  ( ) et une acceptance angulaire inférieure de 
moitié environ ( ). Tout cela limite fortement les performances de doublage et d’auto-
doublage de fréquence du matériau, qui sont reportées à la Figure 1.39. Pour cette expérience d’auto-
doublage de fréquence [115], un cristal dopé , taillé en condition d’accord de phase de type I 
à  et de longueur , a été placé dans une cavité plan-concave de  de long (miroir de 
sortie HT à ), et a été pompé par un laser . Le rendement maximum de conversion obtenu est 
alors de  (Tableau 1.7 page 75). 

 

Figure 1.38 : Représentation structurale dans le plan ( ) d’une maille de  avec les différents polyèdres de 
coordination (gauche). À droite, on retrouve le polyèdre de  avec les principales distances interatomiques en Å. 

Figure 1.39 : Performances d’auto-doublage de fréquence pour un cristal dopé   publié dans [115]. 
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Plus récemment, le matériau a aussi été étudié pour ses propriétés ferroélectriques ( ), 
dans le but de réaliser des échantillons périodiquement inversés afin de générer de l’UV directement à 
partir d’une source dans le rouge [116]. Il n’existe pas, à ce jour, de publications sur l’auto-doublage pour le 
matériau périodiquement inversé. 

 

1.6.7 . 

C’est Keszler en 1994 [117] qui publie pour la première fois les résultats de croissance sur le composé 
oxyfluorure  à fusion congruente. Le  a été relativement peu étudié jusqu’à 
récemment au vu du nombre de publications parues : quatre sur le matériau non dopé [118, 119, 120, 121], 
une sur le matériau dopé  [15], et une seule sur le matériau dopé  [14]. On peut aussi citer Zhao 
et al. [122] qui ont étudié les propriétés spectroscopiques de l’ion  dans cette matrice. Enfin, Sun et 
al. [123] se sont intéressés au matériau dopé  (réactions à l’état solide uniquement), afin d’étudier 
l’influence de la compensation de charge par un ion alcalin ( , ,  ) et de la concentration en ion 
europium sur les propriétés luminescentes de ce dernier. 

Le  présente une structure assez complexe pour laquelle deux modèles ont été proposés. En 
effet, jusqu’à très récemment encore [121] le matériau était supposé cristalliser dans le système hexagonal 
avec le groupe d’espace  [117, 120]. R.K. Li [121] émet en fait l’hypothèse d’une sur-structure 
complexe de groupe d’espace  existant à température ambiante, tandis que le matériau adopte la 
structure  au-delà de . Cette sur-structure présente des paramètres de maille triplés par 
rapport à la description « haute température », et possède donc un nombre de groupement formulaire 
beaucoup plus important (  pour la structure  contre  pour la structure ). R.K. Li se base sur des 
études de diffraction en température (monocristaux broyés), et il remarque un léger changement de pente 
de l’évolution du paramètre de maille  vers  comme indiqué en Figure 1.41 droite, associé à une 
transformation de phase réversible du second ordre (attribuée à un réarrangement des groupements 

) comme le montre les thermogrammes à la Figure 1.41 gauche. 

Figure 1.40 : Cristal de  de la société Oxide Corporation (auteurs de [116]). 
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Du point de vue de sa cristallogenèse, le matériau présente une fusion congruente et peut donc être 
obtenu par la méthode Czochralski. Pour le matériau non dopé, des essais de croissance en four résistif 
(méthode Kyropulos sans translation du germe orienté ) [118] ont donné des cristaux de plutôt bonne 
qualité, mais présentant des inclusions (non explicitées), tandis que la croissance par Czochralski dans [120] 
donne un cristal de bonne qualité. Néanmoins le meilleur cristal obtenu est celui de [121], pour lequel une 
croissance en flux  a été envisagée (avec translation du germe orienté ). Ces différents cristaux 
sont présentés en Figure 1.42 ci-dessous. 

 

Néanmoins dès lors que l’on dope le matériau par des ions luminescents, la croissance est plus 
délicate. Dans le cas du dopage ytterbium, Schaeffers [14] reporte des défauts diffusants visibles à l’œil nu 
(cependant aucune photo n’a été publiée) et Xu [19] n’a pas réussi à obtenir de monocristal (Figure 1.43). 
Cela peut être expliqué par la différence de charge entre l’ion dopant et l’ion d’accueil ( ). C’est 
pourquoi dans le cas du dopage néodyme, les auteurs de [15] ont envisagé un co-dopage avec des ions 
sodium pour une croissance Czochralski. Malgré la présence de fissures, ils ont pu extraire des pièces pour 
procéder à des études spectroscopiques (aucune photo publiée ici aussi). 

Figure 1.41 : Chaleur spécifique et analyse thermique différentielle (gauche), et évolution des paramètres de mailles en fonction 
de la température pour le  (droite) [121]. 

Figure 1.42 : Monocristaux de  obtenus par flux (gauche, [121]), Kyropoulos (milieu [118]) et Czochralski (droite 
[120]). 
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En raison des problèmes de croissance énoncés ci-dessus, très peu de données sur les performances 
lasers ou d’auto-doublage existent. Les principaux coefficients non nuls du tenseur de susceptibilité ont été 
mesurés [119, 121], et il en ressort que l’efficacité non linéaire du matériau est supposé être semblable à 
celle du  (  à ). L’avantage éventuel de ce matériau tient plutôt au fait qu’un 
seul type de site d’insertion des ions terres rares est a priori possible. De plus, les sections efficaces 
d’absorption et d’émission sont assez élevées (voir Chapitre 3 sections 3.3.3.1.1 page 206 et 3.3.3.2.1 page 
210). 

1.6.8 Famille des oxoborates de terre rare et de calcium :  
( . 

Le premier représentant de la famille des oxoborates de terre rare et de calcium à avoir été obtenu au 
début des années 90 [124] est . La croissance se fait alors à l’aide d’un flux à base de  et le 
composé obtenu est présenté comme . L’année suivante, Norrestam [125] synthétise les 
différents composés de cette famille par réaction à l’état solide et confirme la structure trouvée par 
Khamaganova et al. [124]. Les auteurs de [125] établissent le comportement congruent pour les composés 
avec , et décrivent la structure comme analogue à celle du  en 
faisant le remplacement . Plusieurs représentants ont alors été synthétisés à 
l’aide de flux  [126, 127], et les auteurs de [126] notent un désordre statistique plus important entre 

 et  lorsque la taille du cation  diminue. 

Cette famille de matériau a connu un véritable essor lorsque la croissance par la méthode Czochralski 
a permis d’obtenir des monocristaux de grande dimension pour  [128] et  [129]. Les autres 
composés à base de  [130],  [131],  [131],  [132],  [133],  [131],  [131] ont aussi pu être 
obtenus par la méthode Czochralski, tandis que les composés à base d’  et de  [134] présentent un 
caractère non congruent à la fusion, et sont donc élaborés par flux. La cristallogenèse est aujourd’hui plutôt 
maitrisée, et des cristaux jusqu’à 4 pouces de diamètre [43] peuvent être élaborés avec une bonne qualité 
optique. D’autres auteurs [135] ont utilisé la méthode Bridgman, et leurs analyses effectuées sur un 
échantillon de dimensions  mettent en avant une très bonne homogénéité et qualité du 
cristal, a priori meilleures que celles obtenues par la méthode Czochralski pour les échantillons de grandes 
dimensions. 

Figure 1.43 : Croissance Czochralski du  dopé (  dans le bain) [19] 
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Les composés  cristallisent dans le groupe d’espace monoclinique . La Figure 1.45 ci-dessous 
représente une maille du composé  ainsi que les différents polyèdres de coordination. Dans cette 
structure, les ions  sont entourés de six oxygènes, formant ainsi des octaèdres légèrement distordus 
qui sont tous orientés le long de l’axe . Les groupements , sont isolés dans la matrice, et forment 

des chaines en zigzag le long de l’axe  (Figure 1.46). Alors que le polyèdre de coordination du site  
(Figure 1.45) est un octaèdre légèrement distordu, le site  présente une coordinence de  [136]. 

 

Figure 1.44 : Cristaux de  obtenus par la méthode Czochralski (haut, [43]) et par la méthode Bridgman (bas, [135]). 

Figure 1.45 : Représentation structurale d’une maille de . Les polyèdres de gadolinium sont représentés en jaune pâle, 
ceux de calcium en gris clair et les groupements borates en orange. Les polyèdres pour le deuxième site du calcium ( ) ne 

sont pas représentés [136]. 
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L’ion ytterbium dans cette matrice présente des raies d’émission larges, et les valeurs de section 
efficace d’émission sont relativement proches entre les différentes polarisations au-delà de  
comme le montre la Figure 1.47 ci-dessous [137]. Ainsi, aussi bien la longueur d’onde laser que son état de 
polarisation pourraient fluctuer en fonction des pertes de la cavité, comme le montre les auteurs de [138] 
pour un cristal de  et les auteurs de [139] pour un cristal de  (Figure 1.48 ; Tableau 1.6 
page 74). 

 

Figure 1.46 : Orientation des différents groupements borates (triangles) dans la structure  [19]. 

Figure 1.47 : Sections efficaces d’émission d’un échantillon de . Issu de [137]. 
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Ce faisant, les premières études menées dans notre laboratoire ont montré que l’auto-doublage de 
fréquence est assez instable, ce qui explique le très peu de résultats obtenus à ce jour en régime continu. 
Xu en 2007 dans [19] a obtenu  de laser vert pour  de puissance absorbée, dans un échantillon 
taillé en accord de phase dans le plan  pour la GSH à  (Tableau 1.7 page 75). La longueur d’onde 
du rayonnement doublé est de , et le pompage se fait par un laser . Aucun autre résultat ne 
fait mention du dopage à l’ytterbium pour l’auto-doublage de fréquence en régime continu. 

 

Dans le cas du dopage à l’ion néodyme, de bien meilleures performances ont été obtenues récemment 
par Wang et al. [140, 141] dans un cristal de  (Figure 1.50 droite). En utilisant un échantillon dopé  

 néodyme de  et taillé pour l’accord de phase à  en dehors des plans principaux 
( ), ils ont obtenu  de vert pour  de puissance absorbée, puis 3,01 
W de vert pour  de puissance absorbée (pompage par diode laser à ; Tableau 1.7 page 75). 
On peut noter cependant que les miroirs ont été directement déposés sur le cristal (formant ainsi une 
cavité laser plan), et que le mode laser obtenu est de qualité moyenne ( ). Des résultats 
comparables (  de vert à  pour  de pompe à ) ont été obtenus par S.F. Wang 
[142] avec un échantillon de  dopé  néodyme et de dimensions (miroirs déposés 

Figure 1.48 : À gauche, comparaison du spectre d’émission laser infra-rouge d’un échantillon de  taillé selon  pour 
différentes puissances de sortie obtenues avec une transmission du miroir de sortie de  à  [138]. À droite, 
comparaison des spectres d’émission laser infra-rouge d’un échantillon de  taillé selon , pour différentes 

transmission du miroir de sortie [139]. 

Figure 1.49 : Performances d’auto-doublage obtenues avec différents rayons de courbure pour un même échantillon de 
, taillé pour l’accord de phase à  dans le plan  [19]. 
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sur les faces du cristal et pompage par diode laser à , mais les conditions d’accord de phase ne sont 
pas précisées !). 

La principale raison des meilleures performances obtenues dans le cas du dopage , malgré une 
légère réabsorption du laser vert par l’ion néodyme, vient du spectre d’émission de cet ion dans la matrice 
qui présente des raies plus fines, et une anisotropie beaucoup plus marquée que dans le cas de l’ion , 
comme le montre la Figure 1.50 gauche. 

 

1.7 Conclusion du Chapitre 1. 

Après avoir présenté quelques exemples d’applications de système laser émettant dans la gamme de 
longueur d’onde du vert dans le premier volet de chapitre, nous nous sommes intéressés à l’émission laser 
fondamentale dans le proche infra-rouge (autour d’ ) amenée à être doublée en fréquence. Nous avons 
rappelé les propriétés spectroscopiques des ions lanthanide, et en particulier celles de l’ion , puis nous 
avons défini certains paramètres physiques permettant de comparer les différents milieux amplificateurs. 

Nous nous sommes alors efforcés d’expliciter dans le troisième volet de ce chapitre les principes 
fondamentaux liés à l’optique non linéaire, en se concentrant plus particulièrement sur les effets 
quadratiques qui sont responsables de l’émission de lumière visible à partir d’une source émettant dans 
l’infra-rouge. Une liste de paramètres pertinents pour le choix du milieu non linéaire a alors été établie. 

Le quatrième volet de ce chapitre se concentre sur la cristallogenèse, et plus particulièrement sur la 
technique de croissance cristalline par la méthode Czochralski qui a été utilisée au cours de ce travail de 
thèse, afin de synthétiser différents monocristaux détaillés dans le Chapitre 2. 

Enfin, dans le cinquième volet de chapitre, nous avons fait un état de l’art des principales matrices 
borates pour lesquelles des propriétés laser ont été démontrées sur des échantillons massifs. 

 

Figure 1.50 : Sections efficaces d’émission en lumière polarisée d’un échantillon de  (gauche, [161]), et 
performances d’auto-doublage de fréquence obtenues dans [140] (droite). 
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Eq. 2.1 

Eq. 2.2 

Chapitre 2 : Cristallogenèse des matrices 
optiques non linéaires non dopées et 

dopées aux ions ytterbium. 
2.1 Introduction. 

Le deuxième chapitre de ce manuscrit est consacré aux essais de synthèse par réaction à l’état solide 
et aux essais de cristallogenèse entrepris sur trois matrices cristallines intéressantes pour des applications 
d’auto-doublage de fréquence. 

Nous commencerons par nous intéresser à une matrice oxy-fluorée dopée par les ions ytterbium : 
 ( ). L’influence des différents paramètres de synthèse par réaction à l’état solide a 

été étudiée par Diffraction des Rayons X (DRX) sur poudre, Analyse Thermique Différentielle (ATD) et 
déclins de fluorescence. La cristallogenèse du matériau sera ensuite abordée. 

Dans une deuxième partie, nous étudierons à une nouvelle famille de composés borates non linéaires 
à fusion non-congruente, mais qui peuvent être élaborés par la technique Czochralski : 

. Après un état de l’art sur la croissance de ces composés, le cas du 
dopage par l’ion ytterbium sera envisagé, d’abord par réaction à l’état solide, puis par croissance en four 
Czochralski. 

Enfin, dans une troisième partie, nous présenterons nos résultats sur la croissance de monocristaux de 
 dopés  pour des études spectroscopiques. 

2.2 Matrice oxy-fluorée . 

2.2.1 État de l’art. 

Afin de conserver la stœchiométrie entre oxygène et fluor dans la structure de  ( ), et 
d’éviter la formation de phases parasites, les auteurs de [1] ont proposé une synthèse par réaction à l’état 
solide en deux étapes pour obtenir le composé  (voir Eq. 2.1). La première étape se fait sous air à 

 pendant  et la seconde étape se fait sous atmosphère neutre (argon). La température et la 
durée du pallier ne sont pas précisées. 

 

 

Dans son travail de thèse, Xu [2] propose une réaction en une seule étape sous air (  pendant 
 ; Eq. 2.2) en ajoutant un agent fluorant ( ), ce qui conduit à un excès de fluor dans le milieu 

réactionnel. 

 



Chapitre 2 : Cristallogenèse des matrices optiques non linéaires non dopées et dopées aux ions ytterbium. 

92 
 

Eq. 2.3 

Afin d’obtenir un composé monophasé et de garantir la stœchiométrie entre oxygène et fluor, 
plusieurs paramètres peuvent être modifiés : l’atmosphère de frittage, le réactif fluoré, la présence d’agent 
fluorant, le nombre d’étapes. La technique de DRX sera utilisée afin de déterminer le nombre et la nature 
des phases obtenues. 

2.2.2 Étude de différents paramètres de réaction à l’état solide du composé non 
dopé. 

2.2.2.1 Atmosphère de réaction à l’état solide. 

La synthèse du composé sous forme polycristalline a été effectuée selon la réaction présentée en Eq. 
2.3. Le mélange stœchiométrique des réactifs de départ (Tableau 2.1) est d’abord broyé et homogénéisé 
dans un mortier en porcelaine pendant 15 minutes, puis de nouveau homogénéisé avec un agitateur 
mécanique (type Turbula) pendant 10 minutes, avant d’être finalement compacté sous forme de pastilles à 
l’aide d’une presse uniaxiale (Figure 2.1). La poudre compactée subit alors un traitement thermique (Figure 
2.2) dans un four résistif. 

 

Réactifs     
Pureté    

Masse prélevée ( ) pour un 
total de      

Tableau 2.1 : Pureté des matières premières et masses correspondantes au mélange stœchiométrique. 

 

 

Après traitement thermique, les pastilles sont broyées finement dans un mortier en agate et un 
diffractogramme est enregistré à l’aide d’un appareil de la marque PANalytical en géométrie Bragg-
Brentano , équipé d’une anticathode au cuivre et d’un monochromateur permettant de ne 
sélectionner que la raie  du cuivre ( ). La Figure 2.3 compare les diffractogrammes des 

Figure 2.1 : Photos de l’agitateur mécanique (gauche), de la presse uniaxiale (milieu) et des pastilles de  avant frittage 
(droite). 

 – °  
Sous air/argon  

 

 
 

Figure 2.2 : Traitement thermique subi par les pastilles de . 
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pastilles de  obtenues sous air (haut) et sous argon (bas), ainsi que l’attribution des pics de diffraction 
à partir des fiches ICDD.  

 
Figure 2.3 : Diffractogrammes des pastilles de  synthétisées sous air (haut) et sous argon (bas), avec leur identification. 
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Eq. 2.5 

Eq. 2.4 

Aussi bien sous air que sous argon, le composé majoritaire qui se forme est bien le  comme 
souhaité. Cependant, sous air, on observe aussi la présence d’un composé intermédiaire , 
absent lors de la synthèse sous argon, qui peut être reliée à la présence de . Deux hypothèses sont 
envisageables : lors de la montée en température sous air, une oxydation partielle du réactif fluoré  a 
lieu (la réactivité du composé fluoré étant plus grande que celle de l’oxyde correspondant, ce dernier 
participera moins bien à la formation du ) ; sous atmosphère oxydante et à haute température 
(  [2]), le  n’est pas stable et peut se décomposer selon la réaction : 

 

Il est néanmoins important de mentionner que d’autres phases parasites sont présentes dans les deux 
cas. Ces phases parasites sont souvent difficiles à attribuer en raison de la grande diversité de phases de la 
famille des borates (en plus de la possibilité de faire des solutions solides entre le baryum et le calcium), et 
de l’absence de fiches ICDD. Pour le recuit sous air, certains pics pourraient être attribués au composé 

, mais cela n’est pas compatible avec la présence de . Si l’on considère que toutes les phases 
parasites présentes doivent être des oxydes, il n’existe alors pas de fiches permettant de décrire 
correctement l’ensemble des pics. 

2.2.2.2 Choix du réactif fluoré. 

Les différentes publications relatives à la synthèse du matériau [1, 2, 3, 4, 5] utilisent le réactif  
comme source de fluor pour la synthèse du composé  (Eq. 2.3). Cependant, on peut imaginer utiliser 
le réactif  selon l’Eq. 2.5, car ce dernier est a priori plus stable que . 

 

Deux pastilles polycristallines de BCBF ont été préparées par réaction à l’état solide selon les Eq. 2.3 et 
Eq. 2.5, en suivant le même protocole expérimental sous air décrit en section 2.2.2.1. La pureté de la 
poudre de  est de . L’absence de phase oxyde dans les réactifs  et  a été confirmée 
par DRX2. 

La Figure 2.4 compare les diffractogrammes des pastilles de  obtenues à partir de  (haut) et 
de  (bas), ainsi que l’attribution des pics de diffraction à partir des fiches ICDD. Dans les deux cas, en 
plus de la phase majoritaire de , on peut noter la présence de plusieurs phases parasites, dont celle 
du composé intermédiaire . Encore une fois, l’attribution de l’ensemble des phases parasites 
est délicate, mais les deux essais de synthèse semblent en présenter la même quantité. Ainsi, à partir de 
ces résultats, il n’est pas possible de conclure quant au meilleur choix pour le réactif fluoré. Nous avons 
décidé arbitrairement d’utiliser le fluorure de baryum pour la suite de nos essais. 

                                                           
1 Pour le recuit sous argon, la phase parasite observée peut éventuellement être attribuée au composé fluoré  
dans la mesure où le balayage constant d’argon empêche l’oxydation de ce composé durant la phase de frittage. 
2 La limite de détection par cette méthode est de quelques pourcents massique. 
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2.2.2.3 Effet de l’agent fluorant. 

Nous avons vu aux sections 2.2.2.1 et 2.2.2.2 que lors du frittage sous air, il pouvait y avoir une 
oxydation du réactif  menant à la formation du composé intermédiaire . Pour pallier à 

Figure 2.4 : Diffractogrammes des pastilles de  synthétisées sous air, à partir de  (haut) et  (bas) avec leur 
identification. 
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Eq. 2.6 

cela, un excès de fluor peut être ajouté au milieu réactionnel. Deux pastilles de  ont été synthétisées 
par réaction à l’état solide sous air selon le même protocole expérimental décrit en section 2.2.2.1, avec 
deux types d’agent fluorant  :  et  (Eq. 2.6). L’agent fluorant se décomposant à 
relativement basse température (en-dessous de  pour  et à  pour ), il joue 
aussi le rôle de fondant. Nous avons donc dû abaisser la température du traitement thermique à  
(Figure 2.5), sous peine de faire fondre les pastilles. En contrepartie, la durée du pallier est fixée à 48h. 

 

 

Les diffractogrammes des pastilles de  obtenues avec ajout de  (haut) et de  
(bas), ainsi que l’attribution des pics de diffraction à partir des fiches ICDD, sont présentés en Figure 2.6. 
Dans les deux cas, le composé intermédiaire  n’est pas présent, comme dans le cas d’une 
synthèse sous atmosphère neutre et sans ajout de fluor. En revanche, il ne semble pas y avoir de 
différences majeures entre les deux agents fluorants. 

Les diffractogrammes montrent aussi des pics de diffraction qui peuvent être attribués à  ou à 
. Cependant, afin de garantir la stœchiométrie des réactifs de départ, on devrait aussi observer 

d’autres phases parasites contenant du calcium et du bore. 

 – °  
Sous air  

 

 
 

Figure 2.5 : Traitement thermique subi par les pastilles de  synthétisées avec ajout d’agent fluorant. 
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2.2.2.4 Synthèse en une étape ou deux étapes 

Pour limiter la formation de phases parasites, une réaction en deux étapes avait été proposée, sous air 
et sans ajout d’agent fluorant (Eq. 2.1), selon le traitement thermique de la Figure 2.7. Cependant, lors de 

Figure 2.6 : Diffractogrammes des pastilles de  synthétisées sous air, à partir de  et avec ajout de  (haut) et de 
 (bas). 
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nos essais de synthèse (Figure 2.8 haut), le composé final présente toujours le réactif intermédiaire 
. L’ajout du  lors de la deuxième étape, permet de transformer intégralement le 
 en  (Figure 2.8 bas), malgré la présence de certaines parasites résiduelles. 

 

2.2.2.5 Conclusion sur les conditions de synthèse du  par réaction à 
l’état solide. 

Plusieurs conditions de synthèse par réaction à l’état solide ont été entreprises. Certaines phases 
parasites peuvent être dues à une mauvaise homogénéité du mélange de départ, et non pas attribuables 
directement aux conditions de synthèse. Pour comparer plus facilement les différents résultats et conclure 
quant aux conditions optimales de synthèse, il vaut donc mieux raisonner sur la présence ou pas du 
composé intermédiaire . Les paramètres influant le plus sont la nature de l’atmosphère et la 
présence d’agent fluorant. Les meilleures conditions de synthèses sont donc : 

- réaction sous atmosphère d’air, avec ajout d’un agent fluorant soit en une seule étape, soit en deux 
étapes. 

- réaction sous atmosphère neutre, sans ajout d’un agent fluorant en une seule étape. 

Dans la mesure où le fait de travailler sous air et de ne faire qu’une seule étape est la condition la 
moins contraignante expérimentalement, nous avons décidé de l’utiliser dorénavant pour la synthèse du 
composé . De plus, le pouvoir fluorant de  étant plus important, cette source de fluor sera 
dorénavant utilisée. 

Figure 2.7 : Traitement thermique en deux étapes pour le  [4]. 

2)  – °  1)  – °  
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Figure 2.8 : Diffractogrammes des pastilles de  synthétisées sous air, à partir de , en deux étapes, sans (haut) et avec 
(bas) ajout de  lors de la seconde étape. 
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2.2.3 Dopage à l’Ytterbium : le problème de la compensation de charge. 

2.2.3.1 Compensation de charge cationique ou anionique. 

Si l’on se base sur les rayons ioniques des différents cations, l’insertion de l’ion luminescent peut 
se faire uniquement au niveau du site du calcium dans le . En effet, la différence de rayon ionique de 
l’ion  avec l’ion  est d’environ , alors qu’elle n’est que de  avec l’ion  [6]. 
Cependant, l’insertion d’un ion trivalent dans le site d’un cation divalent va entraîner un excédent de 
charge positive. Pour compenser la charge, deux modèles sans création de lacunes peuvent être envisagé : 
un co-dopage avec un cation monovalent, ou un excédent de charge négative. 

Dans le cas d’une compensation de charge cationique, deux cas de figure peuvent être envisagés. Un 
dopage dans le site du calcium par des ions , ou un dopage dans le site du baryum par des ions . On 
obtient alors les composés  ou . Le co-dopage par 
des ions  dans le site du baryum est potentiellement intéressant dans la mesure où la plus petite 
distance baryum-calcium dans la maille de  est de , alors que les distances calcium-calcium ou 
baryum-baryum sont de l’ordre de . 

Dans le cas d’une compensation de charge par substitution anionique, une partie des ions  sera 
remplacée par des ions , et on obtiendra alors le composé . 

Le modèle de compensation de charge par substitution anionique a été testé par les auteurs de [4] et 
[7]. Cependant la qualité cristalline des cristaux obtenus n’est pas très bonne : on retrouve des défauts 
visibles à l’œil nu (centre diffusants, fissures [7]), voire un cristal complètement opaque pour [4] (Figure 
2.9). Le co-dopage cationique par des ions sodium a été utilisé par les auteurs de [8] pour la croissance de 
monocristaux de  dopés . Il n’est jamais fait mention de la qualité des cristaux obtenus, mais les 
auteurs n’écartent pas la possibilité d’observer les deux phénomènes simultanément. 

Dans la mesure où les cristaux dopés ytterbium obtenus dans [2] ne sont pas de bonne qualité, nous 
avons exploré la voie du co-dopage cationique. Afin de choisir l’ion alcalin ( ou ), des essais de 
réaction à l’état solide ont été entrepris. 

 
                                                           
3 Ces distances ont été obtenues dans [2] à partir d’un affinement par la méthode Rietveld d’un monocristal de  
non dopé. 

Figure 2.9 : Cristaux de  obtenus par la méthode Czochralski (haut) et photos des creusets après croissance 
(bas) dans le cas d’une compensation de charge par substitution anionique [2]. 
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Eq. 2.7 

2.2.3.2 Synthèses par réaction à l’état solide et caractérisation par DRX de 
. 

2.2.3.2.1 Co-dopage  dans le site du calcium. 

Le co-dopage du BCBF avec les ions  et  peut se faire à partir de plusieurs réactifs : , 
, , . Pour les ions , nous avons toujours considéré le réactif oxyde car a priori plus 

stable que l’analogue fluoré. Pour les ions , nous avons testé les deux réactifs. Tout comme pour les 
composés  et , la matière première  ne présente pas de pics de diffraction attribuables à 

. 

Les pastilles de , ie  ont été synthétisées 
par réaction à l’état solide (Eq. 2.7 ) selon le protocole expérimental décrit en section 2.2.2.1, et en suivant 
le traitement thermique de la Figure 2.5. L’utilisation de  va introduire un léger excès de fluor, qui 
pourrait être utile pour inhiber la formation de phases de type oxyde pendant la synthèse. 

Les diffractogrammes sont reportés dans la Figure 2.10 ci-dessous. Dans les deux cas, la phase 
majoritaire obtenue est bien celle du , avec des pics de diffraction décalés soit vers les petits angles, 
soit vers les grands angles. Ce « double » décalage des pics est expliqué par un changement des paramètres 
de maille : le paramètre de maille  est légèrement plus grand, tandis que le paramètre de maille  est 
légèrement plus petit (Tableau 2.2). 

Cependant, la seule comparaison des diffractogrammes ne permet pas de discriminer l’utilisation 
préférable de l’un des deux réactifs,  ou . 

 

 

Paramètres de maille  non dopé  dopé  et   
    
    

   
Tableau 2.2 : Comparaison des paramètres de maille des composés frittés  non dopé et co-dopé  et , obtenus par 

affinement des diffractogrammes (sans tenir compte des phases parasites). 

                                                           
4 Nous avons fixé la teneur en ytterbium à 3%, de sorte à ce qu’un cristal de  de long absorbe  du 
rayonnement à  (longueur d’onde d’émission des diodes laser infra-rouge utilisées pour les tests lasers). 
5 L’équation de réaction faisant intervenir le réactif  n’est pas équilibrée. L’équation équilibrée devrait s’écrire : 

 

. 
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2.2.3.2.2 Co-dopage  dans les sites du calcium et du baryum. 

Le co-dopage se fait ici à partir du réactif  selon l’Eq. 2.8 (avec  comme précédemment), 
suivi du même traitement thermique que pour les pastilles co-dopées . 

Figure 2.10 : Diffractogrammes des pastilles de  synthétisées sous air, avec ajout de , à 
partir du réactif  (haut) et à partir du réactif  (bas). 



Chapitre 2 : Cristallogenèse des matrices optiques non linéaires non dopées et dopées aux ions ytterbium. 

103 
 

Eq. 2.8 
 

Le diffractogramme résultant est présenté en Figure 2.11. 

 

En plus d’une phase majoritaire de , on remarque la présence de pics de diffraction de faibles 
intensités qui pourraient être attribués au composé intermédiaire . On ne trouve cependant 
pas d’autres phases parasites qui pourraient résulter d’une réaction non totale6. De plus, les paramètres de 
maille du composé non dopé et du composé co-dopé /  sont extrêmement proches (Tableau 2.3), ce qui 
semble cohérent avec la compensation des rayons ioniques entre les différentes espèces (  et 

). Cependant, si l’on considère la présence du réactif intermédiaire, il semblerait que la 
compensation de charge par le potassium soit moins intéressante que celle par le sodium. 

Paramètres de maille  non dopé  dopé  et  
    
    

   
Tableau 2.3 : Comparaison des paramètres de maille du  non dopé et co-dopé  et , obtenus par affinement des 

diffractogrammes (sans tenir compte des phases parasites). 

2.2.3.3 Mesure des déclins de fluorescence. 

La comparaison précédente des diffractogrammes ne suffit pas nécessairement à discriminer 
clairement un type de substitution cationique ou un réactif en particulier. Nous avons donc voulu comparer 
le temps de vie radiatif de l’ion  dans le niveau  pour les différents essais de co-dopage. Dans le 

                                                           
6 Le large pic non expliqué, et situé à , est en fait dû au porte-échantillon. 

Figure 2.11 : Diffractogramme de la pastille de  synthétisée sous air, avec ajout de , à partir 
du réactif . 
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Eq. 2.9 

cas des ions , le temps de vie radiatif est très difficile à mesurer à cause des phénomènes de 
réabsorption. Pour s’en affranchir partiellement, les pastilles obtenues par frittage sont broyées à une 
granulométrie fixée (taille des grains inférieures à ), puis la poudre est étalée sur une lame de verre. 
Le temps de vie expérimental est alors obtenu à partir de la courbe du déclin de fluorescence par l’Eq. 2.9 : 

 

où  est le nombre d’ions  se désexcitant de façon radiative en fonction du temps. 

Le schéma expérimental est donné en Figure 2.12. L’excitation se fait à  à l’aide d’un OPO 
(Oscillateur Paramétrique Optique). Le faisceau est alors focalisé sur les fentes d’entrée d’un 
monochromateur Acton SP2300 de la marque Princeton Instruments, par un système de lentilles. Ce 
monochromateur possède trois réseaux différents : deux réseaux blazés à  (  et 

) ainsi qu’un réseau de  blazé à . Nous avons utilisé ce dernier 
pour détecter, au moyen d’une cellule , le signal de fluorescence à . 

 

Pour chaque échantillon, plusieurs mesures dans différentes zones ont été effectuées, et le temps de 
vie expérimental moyen a été reporté dans le Tableau 2.4. Le déclin de fluorescence des trois échantillons 
est reporté en Figure 2.13. Les temps de vie expérimentaux des différents échantillons sont très proches, et 
il est donc difficile de choisir une composition plus qu’une autre. 

Echantillon  
à partir de  

 
à partir de  

 
à partir de  

Temps de vie expérimental 
moyen (ms)    

Tableau 2.4 : Comparaison des temps de vie expérimentaux moyens pour différents types de compensation de charge 
cationique. 

Figure 2.12 : Schéma expérimental (gauche) et photo (droite) de la mesure du déclin de fluorescence. 
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Eq. 2.10 

 

En conclusion, le choix du compensateur de charge cationique dans le composé  est assez 
difficile. En se basant sur les résultats de diffraction, le co-dopage aux ions  semble légèrement moins 
intéressant car il présente la phase du composé intermédiaire . Et comme les temps de vie 
expérimentaux sont très proches, nous avons finalement choisi d’opter pour le co-dopage aux ions . 
Quant au choix du réactif de départ, pour essayer d’assurer la bonne stœchiométrie en fluor, et pour 
empêcher une compensation de charge partielle par l’oxygène dans le site du fluor, nous avons choisi le 
réactif . 

2.2.4 Substitution partielle du baryum par le strontium en vue de renforcer la 
tenue mécanique du . 

Les travaux de [2] ont montré que le composé  est un matériau mou et très fragile. Cela peut 
poser des problèmes à la fois lors de l’étape de polissage (fissures si la pression appliquée est trop grande, 
entraînant éventuellement des inclusions d’abrasifs) et lors des tests lasers. On peut alors espérer 
améliorer la tenue mécanique en insérant un cation plus petit dans le site du baryum. Nous avons choisi le 
strontium (  et  [6]). 

2.2.4.1 Synthèses par réaction à l’état solide. 

Les composés  et  ont été synthétisés par 
réaction à l’état solide, selon les Eq. 2.10 et Eq. 2.11. Le protocole expérimental et le traitement thermique 
appliqué sont les mêmes qu’en section 2.2.3.2.  

 

Figure 2.13 : Déclins de fluorescence pour les pastilles frittées de  dopés  à partir de  (haut à gauche) et à 
partir de  (haut à droite), et de  dopé  à partir de  (bas). 
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Eq. 2.11 
 

De même que précédemment, les taux de dopants ( ,  et ) font référence exclusivement aux 
quantités prélevées et non pas aux teneurs réelles dans la phase, dans la mesure où aucune mesure de 
composition chimique n’a été effectuée sur les composés frittés. 

2.2.4.2 Étude de la solution solide entre le baryum et le strontium dans le 
. 

La Figure 2.14 reporte la comparaison des diffractogrammes des composés frittés du  non dopé, 
avec un taux de  variant entre  et . On constate la présence de phases parasites dès 

 dont l’identification est difficile, de par la grande diversité de composés borates existants, et de 
par la possibilité de faire des solutions solides . 

 

La proportion de phase parasite augmente avec le taux de substitution  de strontium, et les pics de 
diffraction du composé  sont décalés vers les grands angles lorsque  augmente. Cela confirme que le 
strontium s’insère effectivement dans la structure. En effet, la variation des paramètres de maille 
représentée sur la Figure 2.15 est presque linéaire pour . Dans la mesure où le composé 

 n’existe pas (les essais de synthèse par réaction à l’état solide ne donnent pas la bonne 
phase), il n’y a pas de solution solide totale. 

Figure 2.14 : Diffractogrammes comparés de  pour différentes teneur en strontium. 
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La caractérisation par ATD des différents mélanges frittés est présentée en Figure 2.16. Les 
thermogrammes ont été réalisés en creuset d’alumine, avec une rampe de  jusqu’à . Le 
creuset de référence est rempli de poudre d’alumine calcinée, qui est stable dans le domaine de 
température étudié. 

À partir de , le pic principal à la fusion et à la cristallisation présente un ou plusieurs 
épaulements. Ainsi, la limite de solution solide permettant de conserver un comportement congruent à la 
fusion semble se situer vers . L’insertion de strontium dans la matrice de  s’accompagne d’un 
abaissement de la température d’onset du pic de cristallisation. 

2.2.4.3  substitué au strontium, et co-dopé ytterbium et sodium. 

Une étude similaire à celle de la section 2.2.4.2 a été menée sur le composé dopé  et 
« renforcé » au strontium. Dans cette étude, le taux de strontium varie entre  et le taux des 
dopants (ytterbium et sodium) est fixé à . 

Les diffractogrammes comparés sont représentés en Figure 2.17. Les réactifs de départ du composé 
pour  ont probablement été mal mélangés, dans la mesure où c’est le seul à présenter une phase 
parasite vers . L’évolution des paramètres de maille est reportée en Figure 2.18. La tendance 
semble être plus linéaire jusqu’à , alors que les premières phases parasites apparaissent 
(majoritairement ) vers  comme pour les mélanges  (Figure 2.14). 

 
Figure 2.17 : Diffractogrammes comparés des pastilles de  pour différentes teneurs en 

strontium. 
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Eq. 2.12 

2.2.4.4 Résumé de la substitution partielle de baryum par du strontium 
dans le . 

Les essais de réaction à l’état solide menés dans la section 2.2.4 démontrent que l’insertion de 
strontium dans la matrice  non dopée et dopée aux ions  est possible même si, assez 
rapidement, des phases parasites se forment simultanément à la phase de . Cela est dû à l’absence 
de solution solide totale entre  et . 

L’insertion de strontium ayant pour but de renforcer la tenue mécanique du matériau, et sachant que 
le nombre de phases parasites pour  est encore faible, nous avons opté pour la croissance de 
cristaux de cette composition. Le temps de vie expérimental d’une pastille fritée de composition 

 a été mesuré, et on trouve , ce qui est 
légèrement plus élevé que dans le cas du composé fritté , pour lequel on 
obtient . 

Lors de ces essais de synthèse, l’ajout de strontium s’est fait uniquement à partir du réactif  (pris 
sur ). Rien n’empêche a priori d’ajouter en proportion équivalente les réactifs  et  selon 
l’Eq. 2.12. Le dopage selon ce protocole n’a pas été étudié durant ce travail. 

 

2.2.5 Cristallogenèse par la méthode Czochralski. 

2.2.5.1 Matériau dopé ytterbium : . 

En se basant sur les essais de réaction à l’état solide (section 2.2.3), la croissance de monocristaux de 
 dopés ytterbium a été faite à partir du réactif , et la composition du bain fixée à 

. La pureté des matières premières est reportée dans le Tableau 2.5. Un 
schéma du montage expérimental est présenté en Figure 2.19, et les paramètres importants de croissance 
pour les différents essais sont indiqués dans le Tableau 2.6. Au cours de tous nos essais de croissance, le 
creuset est initialement rempli à . Les photos des cristaux obtenus sont reportées en Figure 2.20. La 
fraction cristallisée correspond à  environ. 

Réactifs       
Pureté      
Tableau 2.5 : Pureté des matières premières utilisées pour la croissance de monocristaux de composition souhaitée 

. 

                                                           
7 Pour le frittage, les matières premières ont été broyées dans un mortier en porcelaine, puis homogénéisé au 
Turbula. Dans la mesure où nous avons une grande quantité de poudre à compacter (environ ), nous avons 
utilisé une presse isostatique plutôt qu’une presse uniaxiale. 
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Cristal    
Creuset 

Diamètre 
Volume 

 
40 mm 
36 cm

3
 

Atmosphère    

Affinage 

Longueur ( )    
Diamètre ( )   

 
( )   

 
( )   

Tête 

½ angle (°)   
 

( )  5 puis  

 
( )   

Corps 

Longueur ( )   
Diamètre ( )   

 
( )   

 
( )   

Pied 

½ angle (°)   
 

( )   

 
( )   

Germe 
Orientation    

Nature  non dopé de [2]  non dopé de [2]  non dopé de [2] 

Tableau 2.6 : Paramètres de croissance des monocristaux de composition souhaitée . 

Figure 2.19 : Schéma du montage inférieur utilisé pour la croissance par la méthode Czochralski. Le haut du cylindre en quartz est 
tangent au haut des spires à induction. 
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Le co-dopage par des ions  améliore sensiblement la qualité des cristaux dopés  par 
comparaison à ceux obtenus dans [2] et reportés à la Figure 2.9. 

Le cristal  présente plusieurs plans de clivage qui sont perpendiculaires à la direction de 
croissance (axe ; flèches blanches à la Figure 2.20 – 1a). De plus, on peut observer un effet de cœur au 
centre du cristal qui semble inclure moins de défauts (voir Figure 2.21). La présence d’inclusions est 
confirmée par les courbes ATD du monocristal broyé : plusieurs pics de cristallisation sont observés lors des 
cycles de refroidissement du mélange fondu (Figure 2.22). Cependant, le diffractogramme ne présente pas 
d’autres pics que celui de la phase  

Figure 2.20 : Cristaux (a) et creusets après tirage (b) des monocristaux de composition souhaitée  
 (1),  (2) et  (3). Les flèches blanches en pointillés sur la figure 1a indiquent les plans de clivage pour le cristal 

. 

1a 
2a

1b
2b

3a 3b
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Afin de réduire cet effet de cœur, la vitesse de rotation lors de la croissance du cristal  a été 
baissée jusqu’à . De plus, un excès de  de  a été introduit lors du remplissage du creuset. 
Cet excès de  a pour but de compenser l’éventuelle oxydation du réactif fluoré lors de la préparation 
de la charge qui se fait sous atmosphère air (la croissance se faisant sous atmosphère neutre d’azote). Le 
cristal obtenu est de bonne qualité, et ne présente plus d’effet de cœur ni d’inclusions dans la partie du 
corps (d’après les courbes ATD Figure 2.23). De même, nous n’observons pas de plans de clivage. 
Cependant, lors de la croissance, on observe de l’évaporation qui conduit à un léger dépôt mal cristallisé au 
niveau du porte-germe. De plus, le pied du cristal présente des inclusions qui sont attribuées au composé 

 par DRX (Figure 2.24). 

Figure 2.21 : Plan de clivage dans le corps du cristal  observé à la loupe binoculaire (gauche) et cliché MEB en électrons 
rétrodiffusés du cristal  (droite). 

Figure 2.22 : Premier (gauche) et deuxième (droite) cycles d’ATD pour la charge et le monocristal broyé . Les rampes de 
montée et de descente sont fixées à . 

Exothermique ueeeeee

Endothermique e

Exothermique ueeeee

Endothermique e
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Les conditions de croissance du cristal  (Tableau 2.6) sont identiques à celles du , à la 
différence de l’atmosphère de croissance qui est cette fois sous air. Il faut cependant mentionner que lors 
de la croissance (entre la partie de la tête et du corps), le moteur de rotation a cessé de fonctionner, et il 
n’était pas possible de le redémarrer sans devoir stopper toute la croissance. Le cristal obtenu présente 
une coloration jaunâtre, et le bain après tirage présente des zones vertes (Figure 2.20 3b). De plus, à la 
différence du bain après tirage du cristal  (Figure 2.20 1b), la morphologie des cristaux en surface du 
bain n’est pas hexagonale, mais semble plus rectangulaire, ce qui nous laisse penser que le bain n’est pas 
monophasé. Cela est confirmé par les diffractogrammes comparés des bains après tirage pour les 
croissances  et  (Figure 2.25). 

Figure 2.23 : Thermogrammes du premier cycle (gauche) et du deuxième cycle (droite) d’un monocristal broyé du tirage . 
Les rampes de température sont de .

Montée 

Descente

Exothermique ue

Endothermique e

Montée 

Descente 

Exothermique ue

Endothermique e

Figure 2.24 : Diffractogramme d’une partie du pied du cristal  broyé. 
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Les trois essais de croissance ci-dessus montre que les meilleures conditions de croissance pour le 
 correspondent à une atmosphère neutre ( ), avec une faible vitesse de rotation ( )8. 

2.2.5.2  substitué au strontium. 

Le taux de strontium dans la charge a été fixé à  pour espérer observer une évolution significative 
de la dureté du matériau. La pureté des matières premières utilisées est indiquée dans le Tableau 2.7. Les 
paramètres importants de croissance sont quant à eux indiqués dans le Tableau 2.8, et la photo du cristal 
obtenu est reportée en Figure 2.26 (fraction cristallisée de ). Le montage expérimental est identique à 
celui de Figure 2.19. 

Réactifs      
Pureté     

Tableau 2.7 : Pureté des matières premières utilisées pour la croissance d’un monocristal de composition souhaitée 
. 

  

                                                           
8 Pour éviter des pannes du moteur de rotation, il vaut mieux travailler à . Cette vitesse de rotation sera donc 
choisie pour les futurs essais de tirage. 

 

 
 
 
 

Figure 2.25 : Diffractogrammes comparés du bain restante dans le creuset après les croissances  (traits pointillés) et  
(traits pleins). Les bâtonnets rouges représentent les pics caractéristiques de la phase de . 
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Cristal  
Creuset 

Diamètre 
Volume 

 
40 mm 
36 cm

3
 

Atmosphère  

Affinage 

Longueur ( )  
Diamètre ( )  

 ( )  
 ( )  

Tête 
½ angle (°)  

 ( )  
 ( )  

Corps 

Longueur ( )  
Diamètre ( )  

 ( )  
 ( )  

Pied 
½ angle (°)  

 ( )  
 ( )  

Germe 
Orientation  

Nature  
Tableau 2.8 : Paramètres de croissance du monocristal de composition souhaitée . 

 

Le cristal obtenu est de bonne qualité optique, mais présente une coloration orangée. L’influence de 
différents recuits sous atmosphère a été caractérisée par des mesures de transmission sur des tranches 
orientées  (Figure 2.27). L’analyse des spectres d’absorption est délicate : la bande d’absorption dans l’UV 
vers  (Figure 2.27 droite) pourrait éventuellement être attribuée à la présence d’ions  comme 
dans la matrice de  [9]. Cependant, à la fois dans le cas d’un recuit sous air (oxydant) et dans le cas 
d’un recuit sous un mélange argon/hydrogène (réducteur), cette bande semble être atténuée, ce qui n’est 
pas cohérent avec l’hypothèse d’ions . De plus, même si les spectres présentent une très faible bande 
d’absorption vers , cette dernière ne semble pas affectée par les différents recuits (Figure 2.27 
gauche). 

Figure 2.26 : Monocristal de composition souhaitée  ( ) obtenu par la méthode Czochralski (gauche) et 
creuset après croissance (droite). 
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Étant donné que le germe utilisé pour la croissance était dopé aux ions  et , le monocristal 
obtenu contient des traces de ces ions (moins de ), comme le montre la Figure 2.28 (voir mesures 
ICP-AES en section 2.2.5.4.2). 

 

2.2.5.3  substitué strontium et dopé ytterbium. 

La croissance d’un monocristal dopé  et  dans le bain a été réalisée. Par rapport aux 
précédents essais de croissance du , le taux de dopants a été ajusté de  à  dans le bain, 
pour tenir compte du fort coefficient de ségrégation de l’ion  dans la matrice de  (voir section 
2.2.5.4 ci-après). 

Les matières premières utilisées sont les mêmes que celles figurant dans le Tableau 2.5 et dans le 
Tableau 2.7. Les paramètres importants de croissance sont identiques à ceux du cristal  (Tableau 2.8), 
et la photo du cristal obtenu est reportée en Figure 2.29 (fraction cristallisée de ). Le montage 
expérimental est identique à celui de Figure 2.19. 

Figure 2.27 : Spectre d’absorption UV-Visible pour des échantillons orientés  et issus du corps du cristal  suite à 
différent recuits. La comparaison est effectuée avec un échantillon orienté  issu du cristal .

Figure 2.28 : Spectre d’absorption d’un échantillon orienté  issu du cristal , et zoom sur la région - . 
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Le profil « curieux » du cristal est dû à l’arrêt du moteur de translation à plusieurs reprises lors de la 
croissance (au bout de  de corps et dans la partie du pied). Malgré quelques fractures, le cristal 
obtenu semble plus transparent que les cristaux  et de  (Figure 2.20 -2a et 3a page 
113). Des pièces de relativement bonne qualité ont pu être extraites afin de procéder à des tests laser 
(Chapitre 3 section 3.4.2 page 217). 

Des tests de micro-dureté Vickers sur des tranches orientées perpendiculairement à  ont été 
entrepris afin de vérifier notre hypothèse de départ (renforcement de la structure). Les résultats sont 
reportés dans le Tableau 2.9. 

La mesure de dureté se fait avec une pointe pyramidale en diamant de base carrée, et d'angle au 
sommet entre les faces de . La formule permettant de calculer la dureté du matériau est donnée 
par :  

 

où  est le degré de dureté,  la force appliquée,  la valeur de l’accélération terrestre,  l’angle au 
sommet entre les faces de la pointe diamantée, et  la moyenne des diagonales de l’empreinte. Pour tous 
les échantillons, la masse appliquée  est de . 

Echantillon  
corps 

 
Corps 

 
corps 

 
corps 

 
corps  

Orientation ┴  ┴  ┴  ┴  ┴  ┴  
Degré de dureté        

Tableau 2.9 : Valeurs de dureté obtenues pour les différents échantillons de , et comparaison avec un cristal de . 

Bien que l’ajout de strontium dans le bain améliore la qualité cristalline, la dureté des échantillons ne 
semble pas vraiment modifiée, à la précision de la mesure près9. Cela peut être dû au faible coefficient de 
ségrégation de l’ion  dans la matrice de  (voir section ci-après). 

En moyenne, la matrice de  possède une dureté Vickers de  (environ  dans l’échelle de 
Mohs), ce qui rend les étapes de polissage assez délicates comparativement à la matrice de  pour 
laquelle la dureté Vickers a été mesurée à  (environ  sur l’échelle de Mohs [10]). 

                                                           
9 La dispersion maximum observée pour ces différentes mesures est comprise entre  et . Cette dispersion 
traduit en fait l’imprécision de la mesure de l’empreinte des diagonales de la pointe diamantée sur l’échantillon. 

Figure 2.29 : Cristal  de composition souhaitée  (gauche) et photo du creuset 
après tirage (droite). 

Eq. 2.13 
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2.2.5.4 Insertion des dopants dans la matrice de . 

La différence de solubilité pour le dopant entre le bain fondu et le cristal, peut s’exprimer par un 
coefficient de partage entre ces deux phases. L’origine microscopique de ce coefficient de partage effectif 
se trouve dans les différences de structure entre les phases solide et liquide, ainsi que dans un certain 
nombre de processus cinétiques et thermodynamiques (Figure 2.30 [11]). 

 
À , l’ensemble du système est composé du liquide en fusion contenant une concentration 

 en dopants que l’on suppose uniforme dans l’ensemble du bain, et ce malgré les gradients 
thermiques. Lors de la solidification, la fraction de dopants s’incorporant dans la matrice définit le 
coefficient de partage effectif  (Eq. 2.14) :  

 

où  (respectivement ) représente la fraction molaire de dopants au sein du cristal 
(respectivement du bain fondu). La loi de Gulliver-Scheil [12, 13] permet de déterminer l’évolution de la 
concentration en dopants dans le cristal en fonction de la fraction cristallisée  (Figure 2.31) via l’Eq. 2.15, 
sous couvert des approximations données en [14]10 : 

 

Le coefficient de partage  (aussi appelé coefficient de ségrégation) dépend des conditions 
expérimentales, et principalement des vitesses de tirage et de rotation comme l’ont montré les auteurs de 
[15] :
                                                           
10 Cette relation n’est valable que dans le cas de certaines approximations. On y considère que la diffusion au sein de 
la phase solide est nulle, que la diffusion dans la phase liquide est totale et suffisamment rapide pour ne pas 
constituer un facteur limitant à la cinétique d’insertion du dopant. De plus, l’interface de croissance est supposée 
plane, et les impuretés sont traitées comme indépendantes les unes des autres. 

Figure 2.30 : Diagramme simplifié température-concentration (gauche) illustrant le processus de ségrégation pour un système 
présentant un coefficient de partage inférieur à . À droite, illustration de ségrégation à l’échelle microscopique (haut) pour un 

coefficient de partage inférieur à  qui conduit à un enrichissement en soluté du liquide par rapport au cristal (bas). 

Eq. 2.14 

Eq. 2.15 
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où  représente la vitesse de cristallisation,  le coefficient de diffusion du dopant dans la phase liquide au 
voisinage de l’interface,  l’épaisseur de la couche de diffusion caractéristique au niveau de l’interface où le 
mélange solutal s’effectue par la seule diffusion, et  le coefficient de ségrégation à l’équilibre 
thermodynamique.  varie donc de  à  pour des vitesses de cristallisation allant de  à . 

Un coefficient de ségrégation égal à l’unité représente le cas idéal car la concentration en dopant sera 
la même dans la phase liquide et dans la phase solide. Cependant, dans la mesure où le dopant peut avoir 
un rayon ionique différent de l’espèce hôte, on observe souvent un coefficient de ségrégation différent de 
l’unité : si , alors le cristal s’appauvrit progressivement en dopant au cours du tirage. Si , 
le cristal s’enrichira en dopant lors du tirage. Cette variation de la fraction molaire solutale dans le liquide a 
un effet important, puisqu’elle peut engendrer une instabilité morphologique de l’interface de croissance, 
induite par le couplage thermosolutal, qui entraîne un abaissement de la température de liquidus au 
voisinage de l’interface (Figure 2.30 gauche). 

 

2.2.5.4.1 Étude comparée des paramètres de maille. 

Les paramètres de maille des différents monocristaux (échantillons prélevés dans la partie du corps) 
ont été affinés à l’aide de la suite de logiciel FullProf. Les résultats sont reportés dans le Tableau 2.7.  

Paramètres de maille      Taux de dopage visé 
 non dopé [4]     Non dopé 

    /  ( at) 
    /  ( at) 
    /  ( at) 
     ( at) 

     ( at) 
/  ( at) 

Tableau 2.10 : Comparaison des paramètres de mailles pour les monocristaux élaborés et comparaison avec un cristal de 
 non dopé [4]. 

Figure 2.31 : Dépendance théorique du coefficient de ségrégation en fonction de la fraction cristallisée d’après la loi de Gulliver-
Scheil. 

Eq. 2.16 
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Les trois cristaux élaborés avec un co-dopage /  (  à ) présentent de façon générale une 
diminution du paramètre de maille  alors que le paramètre de maille  varie peu. Cela est à mettre en 
relation avec la position des atomes de  dans la maille (position de Wyckoff  pour le groupe d’espace 

 [4]), car ces derniers sont situés uniquement dans le plan (ab). Le fait d’observer un paramètre de 
maille  plus élevé pour le cristal  pourrait éventuellement témoigner d’une moins bonne insertion de 
l’ion  dans la matrice pour ces conditions. 

L’affinement des paramètres de maille du cristal  permet de vérifier l’insertion d’ions  dans 
la matrice. En comparant les résultats du Tableau 2.10 avec les essais de réaction à l’état solide reportés à 
la Figure 2.15, on peut estimer le taux de  dans le cristal à environ at (en se basant sur la donnée du 
volume de la maille) au lieu de at voulu. 

Pour le cristal , on observe une nette diminution du paramètre de maille  (et donc du volume de 
la maille ). En se basant sur les résultats de réaction à l’état solide présentés à la Figure 2.18, on peut 
estimer le taux de  entre  et , en supposant qu’on ait bien  d’  et de . 

2.2.5.4.2 Dosage élémentaire des cristaux élaborés. 

Les résultats de diffraction présentés à la section précédente doivent être mis en relation avec des 
analyses quantitatives de la concentration des éléments chimiques. La première méthode employée est la 
méthode d’ICP-AES (Inductively-Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy). Les mesures ont été 
effectuées au service central d’analyse du CNRS à Vernaison. Le principe de la méthode revient à dissoudre 
le composé broyé dans une solution acide, puis de pulvériser cette solution sous forme de spray dans un 
plasma. Après rupture des liaisons chimiques, les ions excités vont émettre une radiation 
électromagnétique qui va permettre leur identification et leur quantification. Comme l’oxygène n’est pas 
dosé par la méthode d’ICP (contrairement au fluor), il n’est pas possible a priori de fixer sa stœchiométrie à 

. Les résultats complets figurent dans les tableaux de l’Annexe 3 page 269 

La deuxième méthode utilisée est la technique de la micro-sonde de Castaing [16] (Electron Probe 
MicroAnalyser) sur des échantillons massifs issus des cristaux  et  (tête, corps, pied). Les 
échantillons sont d’abord polis à la qualité optique, puis une couche de carbone conductrice est déposée 
sur la surface. Les résultats détaillés sont reportés à l’Annexe 3 (page 269). 

Dans la matrice de , plusieurs mécanismes d’insertion pour compenser les charges positives 
excédentaires dues à l’insertion de l’ion  peuvent être proposés (Eq. 2.17 à Eq. 2.19).. 

 

 

 

 

Dans le cas où la concentration en ytterbium diminue au cours du tirage, on peut prédire que : 

- les rapports  et  augmentent (valable pour les quatre mécanismes de 
compensation de charge). 

Eq. 2.17 

Eq. 2.18 

Eq. 2.20 

Eq. 2.19 
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- les rapports  et  diminuent (valable pour les quatre mécanismes de compensation 
de charge). 

- le rapport  est constant dans le cas d’une substitution anionique (Eq. 2.18) et qu’il diminue 
pour les trois autres modèles. 

- le rapport  est constant dans le cas d’une compensation de charge dans le site du calcium 
(co-dopant alcalin pour l’Eq. 2.17 et lacunes de calcium pour l’Eq. 2.20). Le même rapport augmente 
dans le cas d’une compensation de charge anionique (Eq. 2.18) et diminue dans le cas d’une 
compensation de charge par lacunes dans le site du baryum (Eq. 2.19). 

Ainsi, seuls les rapports faisant intervenir l’élément fluor peuvent nous permettre de conclure quant 
au(x) mécanisme(s) de compensation de charge. Les résultats d’analyses d’ICP-AES et d’EPMA ne 
permettent cependant pas de trancher définitivement, en raison de l’erreur liée à la mesure du fluor. Les 
deux principaux mécanismes identifiés pour compenser vraisemblablement l’excès de charge dû à 
l’insertion d’ions ytterbium dans le site du calcium sont : la substitution anionique du fluor par l’oxygène, et 
la création de lacunes de calcium. 

La stœchiométrie exacte des cristaux ne peut malheureusement pas être déterminée. En fonction du 
mécanisme de compensation de charge (lacunes de calcium Eq. 2.20, ou substitution anionique Eq. 2.18), 
nous pouvons encadrer la teneur en ions ytterbium dans les différentes parties des échantillons obtenus. 
Ces résultats sont présentés dans les tableaux ci-dessous. En comparant les cristaux  et , on 
remarque que les résultats d’ICP-AES conduisent à des taux d’ytterbium légèrement plus élevés que par 
EPMA. 

Mécanisme de compensation 
de charge 

Teneur en ytterbium déterminée par 
ICP-AES  Teneur en ytterbium déterminée par 

EPMA 
Tête Corps Pied  Tête Corps Pied 

Substitution anionique        
Lacunes de calcium        

Tableau 2.11 : Estimation de la teneur en ytterbium dans les différentes parties du cristal  obtenues par les techniques 
d’ICP-AES et d’EPMA, en supposant une compensation de charge soit par substitution anionique, soit par lacunes de calcium. 

Mécanisme de compensation 
de charge 

Teneur en ytterbium déterminée par 
ICP-AES  Teneur en ytterbium déterminée par 

EPMA 
Tête Corps Pied  Tête Corps Pied 

Substitution anionique        
Lacunes de calcium        

Tableau 2.12 : Estimation de la teneur en ytterbium dans les différentes parties du cristal  obtenues par les techniques 
d’ICP-AES et d’EPMA, en supposant une compensation de charge soit par substitution anionique, soit par lacunes de calcium. 

Mécanisme de compensation de charge Teneur en ytterbium déterminée par ICP-AES 
Tête Corps Pied 

Substitution anionique    
Lacunes de calcium    

Tableau 2.13 : Estimation de la teneur en ytterbium dans les différentes parties du cristal  obtenues par la technique d’ICP-
AES, en supposant une compensation de charge soit par substitution anionique, soit par lacunes de calcium. 

Mécanisme de compensation de charge Teneur en ytterbium déterminée par ICP-AES 
Tête Corps Pied 

Substitution anionique    
Lacunes de calcium    

Tableau 2.14 : Estimation de la teneur en ytterbium dans les différentes parties du cristal  obtenues par la technique d’ICP-
AES, en supposant une compensation de charge soit par substitution anionique, soit par lacunes de calcium. 
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Mécanisme de compensation de charge Teneur en ytterbium déterminée par ICP-AES 
Tête Corps Pied 

Substitution anionique    
Lacunes de calcium    

Tableau 2.15 : Estimation de la teneur en ytterbium dans les différentes parties du cristal  obtenues par la technique d’ICP-
AES, en supposant une compensation de charge soit par substitution anionique, soit par lacunes de calcium. 

Afin de déterminer le taux de dopage en ions ytterbium d’un échantillon, nous utiliserons plutôt les 
données d’EPMA, car les échantillons étudiés par cette méthode correspondent à des échantillons 
cristallins que nous avons pu caractériser par des mesures de transmittance. Nous pouvons alors plus 
facilement relier la valeur du coefficient d’absorption à une concentration en ions. 

En conclusion de ces analyses élémentaires, on obtient que : 

- les ions  présentent un coefficient de partage effectif très supérieur à l’unité (environ  la 
technique d’ICP-AES et  par la technique d’EPMA pour le cristal ). Au cours du tirage, le 
cristal s’appauvrit en ytterbium et s’enrichit en calcium, tout en conservant un taux de baryum 
constant. L’ytterbium substitue donc uniquement le calcium dans la matrice de . 

- les ions  s’insèrent très peu dans la matrice, et ne semblent pas agir comme un compensateur 
de charge total pour les ions . Toutefois, les échantillons obtenus par ajout de sodium dans le 
bain améliore nettement la qualité des cristaux de  (comparaison Figure 2.9 page 100 et 
Figure 2.20 page 113). 

- le coefficient de partage des ions a été trouvé à  environ en se basant sur les résultats 
d’ICP-AES. De même que pour les ions , l’ajout de strontium dans le bain améliore la qualité 
des cristaux obtenus. 

2.2.6 Cristallogenèse par la méthode Top-Seeded Solution Growth (TSSG). 

Les auteurs de [5] ont reporté la croissance d’un cristal de  en four résistif, en utilisant  
comme agent fondant pour abaisser la température de croissance sous les . La composition exacte 
du mélange n’est pas spécifiée, mais le pourcentage molaire de  est compris entre  et , soit 
un pourcentage massique entre  et . Étant donné la bonne qualité apparente du cristal obtenu 
(Chapitre 1 section 1.6.7 Figure 1.42 gauche page 66), nous nous sommes inspirés de cet essai pour 
effectuer la croissance d’un monocristal de composition souhaitée . 

2.2.6.1 Étude du pseudo- diagramme de phase . 

Avant de lancer une croissance par la méthode TSSG, il convient de déterminer la bonne proportion 
entre le flux (ici ) et le composé ( ). 

Pour cette étude, le composé  a tout d’abord été synthétisé 
par réaction à l’état solide, selon le protocole expérimental et le traitement thermique détaillés en section 
2.2.3.2. 

Après frittage, le composé est broyé puis des mélanges avec différentes teneurs massiques en  
sont préparés. Chaque mélange est ensuite caractérisé par ATD en creuset  (rampes de température de 

), puis les creusets sont observés à la loupe binoculaire. 
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D’après les résultats de la Figure 2.32, on voit que la température de cristallisation du 
 diminue lorsque le pourcentage massique de  augmente de  à , tandis que 

la température de fin de cristallisation varie peu (aux alentours de ). Pour un pourcentage massique 
de  de , on n’observe plus qu’un pic de cristallisation : cette composition doit donc être proche du 
point eutectique. Au-delà de  massique, les pics de cristallisation sont de nouveaux séparés : celui 
correspondant au mélange eutectique ne bouge presque plus, tandis que celui de  se déplace vers des 
températures plus élevées (pour le composé pur, ). 

Pour un pourcentage massique de  jusqu’à , le creuset présente une couleur orangée (Figure 
2.33 a), avec des cristaux transparents d’assez grandes tailles (environ ) sans morphologie particulière. 
Cette couleur orangée se retrouve aussi pour la composition de  sans  ( ), et elle 
est peut-être à mettre en relation avec le « double pic » de cristallisation observé11. Entre  et , le 
reste du creuset est blanc/jaune, et il est difficile d’observer des cristaux (Figure 2.33 b et c). Au-delà de 

, le creuset est blanc, et des petits cristaux transparents sont observables (Figure 2.33 d). 

                                                           
11 Afin d’établir le comportement thermique du mélange , nous avons 
uniquement considéré les températures de début de cristallisation primaire et secondaire, c’est-à-dire que nous avons 
émis l’hypothèse que le « double pic » observé sur les thermogrammes pour  est attribuable uniquement au 
composé . 

Figure 2.32 : Thermogrammes du mélange  pour le premier cycle de refroidissement avec différentes 
proportions massiques de flux . 

Exothermique E
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D’après les analyses ATD de la Figure 2.32, on peut alors construire un pseudo-diagramme de phase 
entre  et  qui est reporté à la Figure 2.34. 

Pour la croissance par la méthode TSSG, nous allons donc considérer un pourcentage massique de flux 
 de . La température de cristallisation attendue du composé 

 est alors de , et celle du mélange eutectique est à , ce 
qui nous laisse une plage de plus de  sur laquelle effectuer la croissance. 

 

2.2.6.2 Croissance en flux avec chauffage résistif. 

La charge de  et le flux  sont d’abord homogénéisés dans 
un mortier en porcelaine, puis sont compactés à l’aide d’une presse isostatique. Les barreaux sont alors 

Figure 2.33 : Morphologie des cristaux obtenus après cycles ATD pour les mélanges à  (a),  (b),  (c) et  (d) 
massique en , observés à la loupe binoculaire. Le diamètre du creuset  est de . 

a 

c 

b 

d 

Figure 2.34 : Pseudo-diagramme de phase entre  et  en proportion massique (gauche) et molaire (droite). 
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fondus dans un creuset cylindrique en  de dimensions  et . Après remplissage du 
creuset, l’ensemble est placé dans un four de croissance résistif disposant d’une seule zone de chauffage 
(Figure 2.35). Une fois le mélange fondu, un agitateur en  (en forme de drapeau) est introduit dans le 
bain afin de l’homogénéiser. Avec notre dispositif expérimental, la croissance ne peut se faire que sous 
atmosphère d’air. 

 

Il faut ensuite déterminer la température du liquidus. Cela est fait en trempant un bout de cristal et en 
suivant l’évolution de sa masse au cours du temps : si la température du bain est en-dessous de celle du 
liquidus, le cristal va prendre en masse ; si la température du bain est plus élevée, le germe va commencer 
à fondre. 

Au cours de nos essais, nous avons constaté une très forte évaporation du bain (attribuée à 
l’évaporation du  par DRX). La composition du bain changeant trop rapidement, il ne nous a pas été 
possible d’ammorcer la croissance. 

2.2.6.3 Conclusion sur la cristallogenèse du . 

Nous avons montré que l’ajout d’un cation monovalent permettait d’obtenir des monocristaux de 
 de relativement bonne qualité. Cependant, les cristaux obtenus présentent tous un coefficient 

de ségrégation très supérieur à l’unité pour les ions , et les ions ne semblent pas parfaitement 
jouer leur rôle de compensateur de charge. Cela nous laisse penser que le mécanisme d’insertion des ions 
de terres rares dans la matrice est en fait assez complexe, et que plusieurs schémas de compensation de 
charge sont sans doute possibles. L’insertion d’ions , ou du moins son ajout dans le bain étant donné 
son faible coefficient de ségrégation, semble aussi améliorer la qualité optique des cristaux. 

  

Figure 2.35 : Photo du four résistif utilisé pour l’essai de croissance par la méthode TSSG. 
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2.3 Matrice huntite  . 

2.3.1 Etat de l’art. 

Les premiers composés de la famille  ( ) ont été synthétisés en 1985 
[17] par réaction à l’état solide, afin d’étudier leur propriétés optiques. Ces composés sont reportés comme 
isostructuraux du composé minéral huntite , et sont à fusion non congruente. 

En revanche, le composé  ( ) présente un groupe d’espace différent ( ) mais 

toujours un comportement non congruent à la fusion. Cependant, Laptev et al. [18] ont réussi la croissance 
de ce composé par la méthode Czochralski, ouvrant ainsi la voie à de nombreuses études sur le matériau 
dopé avec des ions luminescents pour des applications lasers. Afin d’obtenir des cristaux de  de bonne 
qualité optique [19, 20], il est nécessaire de maitriser les gradients thermiques, et d’optimiser à la fois les 
conditions de tirage (vitesses de cristallisation et de rotation) et la composition du bain. En effet, la grande 
viscosité du bain ainsi que sa tendance à vitrifier nécessite une forte agitation qui peut être réalisée 
notamment en augmentant le gradient thermique radial (convection plus importante). Pour limiter la forte 
évaporation résultante de  les auteurs de [20] ont alors développé un four de croissance Czochralski 
spécifique à la croissance de , leur permettant à la fois d’éviter le dépôt de vapeurs de  sur le 
cristal en croissance, et de contrôler précisément les gradients thermiques radiaux et axiaux. 

La composition du bain est un élément clé pour obtenir des cristaux de  et  de bonne 
qualité. Cependant, la composition optimale du bain dépend fortement des conditions de croissance, et 
plus particulièrement des gradients thermiques. Pour le four de croissance décrit en [20], les auteurs 
proposent plusieurs compositions pour la croissance du  non dopé et dopé par les ions luminescents 

, , et , pour la croissance du  non dopé et dopés par , 
ainsi que pour la croissance du . La composition du bain présente alors soit un excès de 

, soit une déficience en  (obtenu par évaporation du bain). 

L’étude menée par les auteurs de [20] montre que les composés  peuvent cristalliser 
dans différents systèmes et avec différents groupes d’espace en fonction de la taille du cation 
lanthanidique. Lorsque le rayon ionique du cation  augmente, la structure  a pour groupe 
d’espace : 

-  pour le , dans lequel il n’existe qu’un seul type de site octaédrique et qui est 
occupé de façon statistique par les atomes  et  (rapport  pour ). 

-  dans lequel il existe deux types de sites octaédriques occupés de façon non statistique par 
les atomes  et . Cette sur-structure découlant du groupe d’espace  est observée dans 
les solutions solides . 

-  dans lequel les atomes de  occupent des prismes distordus (coordinence 6) tandis que 
les atomes de  occupent des sites octaédriques (Figure 2.36 gauche). Ce groupe d’espace a 
été observé pour le  (qui n’a pas été obtenu par la méthode Czochralski, mais 
uniquement par la méthode TSSG [21]). 

-  ou  (pour le ) qui présentent deux types de sites prismatiques (occupés 
par les cations ) et deux types de sites octaédriques (occupés par les cations ). 
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-  qui présente deux types de sites octaédriques et un type de site prismatique (coordinence 
), dont l’occupation est désordonnée. Ce groupe d’espace a été observé pour un cristal de 

composition  dans le bain. 
-  dans lequel les cations  occupent un site prismatique (coordinence ) et les cations 

 sont répartis statistiquement dans deux sites octaédriques (Figure 2.36 droite). C’est le 
cas pour les composés  et . 

 

Ainsi pour , le composé présente une structure centrosymétrique monoclinique (groupe 
d’espace ), alors que pour , le composé présente une structure non centrosymétrique 

hexagonale (groupe d’espace , analogue à la famille huntite). Ainsi, en substituant une partie des ions 
 par des ions , il serait possible d’obtenir un composé  présentant un 

groupe d’espace  et qui peut être élaboré par la méthode Czochralski. Le domaine de stabilité de la 
phase  dans ce composé a été trouvé pour  par les auteurs de [22] et pour  par nos 
partenaires roumains du projet ANR BORATESYB. 

D’autres auteurs [23, 24] ont fait un travail similaire pour la croissance en flux de cristaux de 
 et de . Les analyses chimiques et structurales menées sur leurs 

échantillons ont montré que l’yttrium occupe à la fois le site du lanthane et le site du scandium, tandis que 
le lutétium occupera préférentiellement le site du scandium. De plus, le domaine de stabilité de la phase 
trigonale  est de plus en plus petit, comme l’atteste les propositions de diagrammes ternaires de la 
Figure 2.37. Pour le  (Figure 2.37 gauche), le domaine de stabilité de la phase  est 
donné par ,  et . Pour le  (Figure 2.37 
gauche), le domaine de stabilité de la phase  s’étend très peu autour de la composition 

. 

En se basant sur la transformation de phase  survenant à haute température dans le 

composé  [25], les auteurs de [26] ont réussi la croissance en flux (  en 
proportion massique) du composé stœchiométrique  avec le groupe d’espace . 
Cependant, aucune autre donnée de la littérature n’a pu confirmer ce résultat. 

Figure 2.36 : Représentation schématique des structures  (gauche) et  (droite) pour les composés de la famille 
 [20]. 
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2.3.2 Étude du diagramme de phase . 

2.3.2.1 Contexte. 

En se basant sur les diagrammes de phase binaires  (Figure 2.38 gauche) et 
 (Figure 2.38 droite) établis dans [20], on observe que les compositions 

 et  sont en fait des péritectiques. Ainsi, lors de la cristallisation 
d’un mélange fondu à cette composition, la première phase qui va cristalliser est la phase  (à 

 dans le mélange  et à  dans le mélange ), puis la phase 
 ou  cristallise vers . En revanche, si la composition du mélange est comprise entre les 

points  et , la première phase qui cristallise est la phase péritectique voulue. Dans les deux diagrammes, 
la composition eutectique est définie par  et la composition  est définie 
par le mélange  ou . 

 

Ainsi, la croissance du composé  par la méthode Czochralski peut être envisagée 
à partir d’un bain enrichi en , ce qui correspond aussi à un bain déficient en scandium. Afin 

Figure 2.37 : Diagramme de phase ternaire pour le système  (gauche, [23]) 
et  (droite, [24]). 

Figure 2.38 : Diagrammes de phases partiels  (gauche) et  (droite) étudiés dans [20]. 

A 
A 

E 
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Eq. 2.22 

Eq. 2.21 

de déterminer grossièrement la composition du point  dans le diagramme de phase 
, on peut considérer un rayon ionique effectif de la terre-rare à partir de la moyenne pondérée des 

rayons ioniques des ions  et  en coordinence 6. On obtient alors par exemple une composition du 
point  de  ( ) ou de  
( ). 

Une précédente étude menée au laboratoire en partenariat avec la société Scientific Materials (USA) a 
montré que la croissance de  pouvait se faire par la méthode Czochralski à partir d’une composition 
dans le bain proche de . Les cristaux obtenus sont reportés à la Figure 
2.39. 

 

2.3.2.2 Étude par réaction à l’état solide. 

Dans le cadre de ce travail de thèse, nous avons étudié les mélanges  
avec différentes valeurs du rapport  ( ). L’écriture de l’Eq. 2.21 permet de faire 
apparaître le flux et le soluté : 

 

Déficience en  dans le bain 
( ) 

Pourcentage molaire de 
 ( ) 

Pourcentage molaire de 
 ( ) 

   

Tableau 2.16 : Tableau récapitulatif de la composition des mélanges étudiés. 

La synthèse des mélanges sous forme polycristalline a été effectuée selon la réaction présentée en Eq. 
2.22. 

 

Figure 2.39 : Cristaux de composition  élaborés par la méthode Czochralski à partir d’un bain de 
composition . 
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Avant toute pesée, l’oxyde de lanthane ( ) est séché à  pendant . Le mélange 
stœchiométrique des réactifs de départ (Tableau 2.17) est d’abord broyé et homogénéisé dans un mortier 
en porcelaine pendant 15 minutes, puis de nouveau homogénéisé avec un agitateur mécanique (type 
Turbula) pendant 10 minutes, avant d’être finalement compacté sous forme de pastille à l’aide d’une 
presse uniaxiale. La poudre compactée subit alors un traitement thermique (Figure 2.40) dans un four 
résistif. Entre les étapes, les pastilles sont broyées et homogénéisées, puis de nouveau compactées. Lors de 
la première étape, un excès de  à hauteur de  massique est ajouté, selon le protocole de [22]. 

Réactifs     
Pureté    

Tableau 2.17 : Pureté des matières premières utilisées. 

 

La Figure 2.41 présente les diffractogrammes comparés des différents mélanges 
 pour les trois valeurs de . Pour toutes les compositions, la phase trigonale 

 du  constitue la phase principale. Néanmoins, pour les différentes séries, des pics 
supplémentaires apparaissent à partir de , et sont attribués aux composés  et/ou . 
La valeur de  n’influe cependant pas sur la proportion relative des phases secondaires : pour la série 

, la phase  est majoritaire, alors que pour la série , c’est la phase  qui est 
majoritaire. 

Les paramètres de maille pour les différentes compositions ont été calculés à partir des 
diffractogrammes (en ne prenant pas en compte les phases de ), et sont reportés à la Figure 2.42. 
Pour les trois séries, on observe une augmentation des paramètres de maille en fonction de la proportion 
molaire de flux. Dans la mesure où les essais de croissance rapportés dans [22] mettent en lumière un 
rapport  différent entre le bain et le cristal obtenu à partir du bain (les cristaux obtenus 
contenant plus de lanthane) alors que la stœchiométrie du scandium est toujours égale 3, il est probable 
que l’augmentation des paramètres de maille traduisent en fait une augmentation de la teneur en  
dans le composé . Cela permettrait d’expliquer pourquoi dans la série , seule la 
phase secondaire  est obtenue. 

2) 

Figure 2.40 : Traitement thermique subit par les mélanges  [22]. 
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Après réaction à l’état solide, le comportement thermique des mélanges de la série 
 a été caractérisé par ATD. Les thermogrammes à la descente sont 

représentés à la Figure 2.43 gauche. La vitesse de refroidissement a été fixée à  et le creuset 
utilisé est en alumine ( ). On y observe pour toutes les compositions plusieurs pics de cristallisation. 
Excepté pour la composition  qui présente un comportement différent et reproductible que nous 
n’avons pas pu expliquer, les différentes compositions présentent la même tendance : le pic de 
cristallisation primaire se décale en température, ce qui démontre l’effet fondant du flux , 
tandis que la fin de cristallisation se fait à température constante (vers ). Cela nous permet de 
tracer une partie du diagramme de phase  à la Figure 2.43 droite. 

 

On peut néanmoins faire plusieurs remarques sur ces thermogrammes. Tout d’abord, en raison d’une 
surfusion conséquente du mélange, il n’est pas possible de dissocier les différents effets au cours de la 
cristallisation primaire. Ainsi il n’est pas possible de déterminer la composition à partir de laquelle le 
composé  cristallise en premier, sans la phase calcite  (qui est aussi susceptible 
de se former). 

On constate aussi que les températures des différents phénomènes observés sur les thermogrammes 
sont décalées de plus de  par rapport à celles des diagrammes de phases de la Figure 2.38. De plus, la 
fin de cristallisation présente un « double pic », ce qui n’est pas vraiment attendu pour un mélange 
eutectique. Cela est à mettre en relation avec la couleur orangée des phases cristallisées dans les creusets 
ATD en fin d’expérience (Figure 2.44 gauche). Dans la mesure où les creusets d’ATD sont en alumine, il n’est 
pas à exclure que le mélange fondu puisse réagir avec le creuset. Nous avons pu confirmer cette hypothèse 
en comparant les thermogrammes du mélange  en creuset platine et alumine (Figure 2.44 droite). 
L’étude en creuset platine permet de déterminer la température du liquidus à environ . 

Figure 2.43 : Thermogrammes des mélanges  pour le premier cycle de refroidissement  en 
creuset ATD  (gauche), et diagramme de phase associé (droite). 

Exothermique E
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Afin d’identifier la nature des phases cristallisées, les mélanges  ont de 
nouveau été synthétisés par réaction à l’état solide, puis les poudres frittées ( ) ont été placées dans 
des creusets en  ( ) pour subir le même traitement thermique qu’en ATD (deux cycles de 
montée à  avec des rampes de vitesse de ). Le contenu des creusets est alors broyé, puis 
analysé par DRX. La Figure 2.45 reporte l’identification des phases pour les compositions ,  et 

. La Figure 2.46 regroupe quant à elle les différentes photos des creusets observées à la loupe 
binoculaire. 

Pour , les phases identifiées par DRX révèlent la présence de  trigonal, ainsi que la 
présence de  de structure calcite. Les creusets présentent quant à eux des cristaux de petites tailles 
sans morphologie particulière (Figure 2.46 a et b). 

Pour , trois phases sont identifiées en DRX : la phase  et la phase  du , ainsi 

qu’une phase de «  » qui correspond sûrement à une solution solide du type . Le 
creuset présente quant à lui un aspect blanc opaque sur le côté gauche, ainsi que des cristaux sous forme 
d’aiguille sur le côté droit (Figure 2.46 c). 

Pour , on obtient la phase trigonale du  accompagnée de «  » (ou plutôt solution 
solide du type ) et de «  » (qui pourrait correspondre à une solution solide du type 

 mais qui ne présente pas la structure calcite). Les creusets quant à eux ne présentent pas de 
cristaux (Figure 2.46 c et d). 

A partir des derniers résultats, il semblerait donc que la croissance par la méthode Czochralski à partir 
d’une composition du bain avec  puisse permettre la croissance du  par tirage à partir de l’état 
fondu, en évitant la formation délétère de . 

 

Figure 2.44 : À gauche, photo du creuset ATD en  pour la composition  observée à la loupe 
binoculaire (les phases cristallisées présentent une couleur orangée). À droite, comparaison des thermogrammes au premier 

cycle de refroidissement pour le mélange  en creuset platine (trait rouge) et alumine (trait plein). 

Exothermique ExEEE
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2.3.2.3 Conclusion sur le diagramme de phase 
. 

Bien que les analyses ATD des mélanges  aient uniquement 
mis en lumière le rôle de fondant du flux , les analyses par DRX nous ont permis de 
déterminer que pour  la phase calcite  n’est plus présente. Or les tous premiers essais de 
cristallogenèse menés au laboratoire (en collaboration avec Scientific Materials) ont montré que cette 
phase est le principal frein à la croissance du  par tirage à partir du bain fondu. Nous avons donc 
entrepris des essais de croissance du  par la méthode Czochralski en flux  pour des 
compositions avec . 

2.3.3 Cristallogenèse par la méthode Czochralski. 

Dans le cadre du projet ANR BORATESYB qui finance ces travaux de thèse, nos partenaires du SSQEL 
ont eu pour objectif d’optimiser les conditions de croissance pour obtenir des monocristaux de petites 
dimensions (  de diamètre et  de long), à partir de la composition du bain 

 identifiée au laboratoire comme étant prometteuse. Le travail de notre 
groupe était de procéder à une mise à l’échelle pour la croissance de cristaux dopés ytterbium de plus 
grandes dimensions (  de diamètre et  de long). 

2.3.3.1 Essais de croissance pour le matériau non dopé au SSQEL. 

Deux montages expérimentaux ont été étudiés par nos partenaires. Le premier montage (Figure 2.47) 
a pour originalité l’ajout d’un second flux d’azote (en plus du premier, non indiqué sur le schéma, 
nécessaire pour maintenir une atmosphère neutre et ainsi éviter l’oxydation des creusets en iridium) qui 
permet de limiter les dépôts de bore sur le cristal au cours de la croissance.  

 

                                                           
12 Des premiers essais de refroidissement lent ont été menés afin de vérifier les résultats de DRX. Cependant, dans la 
mesure où ils ne sont pas concluants, ces résultats ne seront reportés à la fin du manuscrit (Annexe 4 page 276). De 
plus, étant donné que la faisabilité de la cristallogenèse du  par la méthode Czochralski en flux  a 
déjà été démontrée par les précédentes recherches effectuées au laboratoire, nous n’avons pas cherché à poursuivre 
ces essais. 

Figure 2.47 : Schéma expérimental du montage de croissance pour les premières expériences menées au SSQUEL. 
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La composition du bain est . Pour un tel montage, l’optimisation des 
conditions de croissance conduit à une vitesse de tirage de  et une vitesse de rotation de . 
Le cristal alors obtenu à partir d’un germe non orienté de  (Figure 2.48) présente plusieurs zones 
transparentes. Cependant, lorsqu’on illumine le cristal avec une source infra-rouge à , une lumière 
verte est observée dans toutes les directions, ce qui traduit sans doute la présence de défauts (comme des 
macles par exemple). 

 

Un deuxième montage expérimental (Figure 2.49) a ensuite été testé. La différence majeure vient de 
l’ajout d’une collerette en  qui a pour but de réduire le gradient thermique axiale, et ce afin de contenir 
les vapeurs de  dans la partie inférieure de l’enceinte de croissance. La composition du bain est 
légèrement modifiée13 par rapport aux essais précédents , et l’optimisation 
des conditions de croissance conduit à des vitesses de tirage de  et des vitesses de rotation de 

. Nos partenaires ont remarqué que la plupart des cristaux obtenus ont tendance à se cliver dans les 
plans . Le meilleur cristal a été obtenu à partir d’un germe orienté  (Figure 2.50). 

 

                                                           
13 Différents essais de croissance effectués au SSQEL ont montré que plus le rapport  est grand et meilleur 
sera le cristal obtenu.  

Figure 2.48 : Cristal de  obtenu au SSQEL avec le premier montage par la méthode Czochralski à partir du bain 
. La fraction cristallisée est de . 

Figure 2.49 : Schéma expérimental du montage de croissance pour la deuxième série d’expériences menées au SSQEL. 
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Dans la mesure où ce dernier cristal ne présente qu’une seule direction d’accord de phase (lorsqu’il est 
soumis à un rayonnement infra-rouge à ), il semble de meilleure qualité. À partir de ce cristal, un 
prisme a été taillé afin de déterminer les indices de réfraction du matériau. Ces résultats sont reportés au 
Chapitre 3 section 3.2.2 page 178. 

Finalement, le deuxième montage thermique utilisé semble donner les meilleurs résultats pour une 
composition du bain fixée à  (correspondant donc à  molaire de 
« flux » et  molaire de « soluté »). Les vitesses de tirage sont relativement élevées (environ 

), et les vitesses de rotation plutôt faibles ( ). 

2.3.3.2 Essais de croissance du matériau dopé . 

2.3.3.2.1 Croissance de cristaux de petites dimensions. 

Parallèlement à l’étude sur le matériau non dopé, nos partenaires du SSQEL ont procédé à la 
croissance de cristaux de  de petites dimensions (  de diamètre et  de long). 

La composition du bain a été fixée lors de ces études à , c’est-à-
dire en supposant que les ions  viennent substituer exclusivement les ions . 

En utilisant le même montage thermique et les mêmes paramètres de croissance que pour le cristal de 
la Figure 2.50, ils ont réussi à obtenir un monocristal de très bonne qualité, qui présente néanmoins 
quelques défauts en son cœur (Figure 2.51). L’origine de ces défauts est en cours d’étude au SSQEL. 

 

Figure 2.50 : Cristal de  obtenu au SSQEL avec le deuxième montage par la méthode Czochralski à partir du bain de 
composition . La fraction cristallisée est de . 

Figure 2.51 : Cristal de  obtenu au SSQEL par la méthode Czochralski à partir du bain de composition 
. La direction de croissance se fait selon l’axe  (orientation du germe). 
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2.3.3.2.2 Mise à l’échelle des cristaux. 

Pour la croissance par la méthode Czochralski de cristaux de bonne qualité, la mesure des gradients 
thermiques est un paramètre crucial. Dans la mesure où nous ne pouvons pas reproduire exactement le 
montage thermique de nos partenaires, nous avons entrepris en parallèle une étude similaire à la leur. 

2.3.3.2.2.1 Optimisation de la composition du bain. 

Une première série de croissance a été entreprise pour déterminer la proportion adéquate de flux 
 qui permet la croissance de cristaux de  par la méthode Czochralski. D’après les 

études menées en section 2.3.2, nous avons fixé le rapport . 

Sachant que la spectroscopie de l’ion ytterbium dans la matrice  n’a jamais été étudiée, nous 
nous sommes basés sur les données de sections efficaces d’absorption publiées pour les composés  
(composition chimique proche mais groupe d’espace ) et le  (même groupe d’espace ) afin 
de déterminer la concentration en ions  pour qu’un échantillon de  de long puisse absorber  
d’un rayonnement à . Ces sections efficaces d’absorption en polarisation  sont de  à 

 pour le  [27] et de  à  pour le  [28]. Ainsi la teneur en 
ytterbium a été fixée à . 

Étant donné que l’ion  peut a priori s’insérer à la fois dans le site de la terre rare (  ou ) et 
dans le site du  selon les auteurs [29], nous avons arbitrairement choisi d’opter pour une répartition 
égale entre les deux sites. Ainsi la composition visée des cristaux est 

. 

Le mélange des réactifs est effectué selon le protocole décrit en section 2.3.2.2. Les compositions du 
bain pour les trois essais de tirage sont : 

-  ce qui correspond à une déficience en scandium de  ou 
encore un pourcentage molaire de flux  de  (Tableau 2.16 page 131). 

-  ce qui correspond à une déficience en scandium de  
ou encore un pourcentage molaire de flux  de  (Tableau 2.16 page 131). 

-  ce qui correspond à une déficience en scandium de  ou 
encore un pourcentage molaire de flux  de  (Tableau 2.16 page 131). 

Un schéma du montage expérimental est présenté en Figure 2.52 (les spires étant tangente au haut du 
montage), et les paramètres importants de croissance pour la première série d’essais sont indiqués dans le 
Tableau 2.18. Au cours de tous nos essais de croissance, le creuset est initialement rempli à , et la 
croissance se fait sur tige d’  dans la mesure où nous ne disposions pas de germe. Les photos des cristaux 
obtenus sont reportées en Figure 2.53. 

La croissance de cristaux de  par la méthode Czochralski est assez instable, et les cristaux 
obtenus ne sont pas de très bonne qualité. La forme en spirale des cristaux  et  peut s’expliquer 
par un trop faible gradient thermique axial [30] (  au-dessus du bain d’après les mesures réalisés 
par Ilas [31] sur le même montage). 
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Cristal    
Pourcentage molaire de flux 

 
 (déficience en 

scandium ) 
 (déficience en 

scandium ) 
 (déficience en 

scandium ) 

Composition du bain 
 

 
 

 
 

 
Creuset 

Diamètre 
Volume 

 
 
 

Atmosphère  

Affinage 

Longueur ( )  
Diamètre ( )  

 
( )  

 
( )  

Tête 

½ angle (°)  
 

( )  

 
( )  

Corps 

Longueur ( )  
Diamètre ( )  

 
( )  

 
( )  

Pied 

½ angle (°)  
 

( )  

 
( )  

Germe Nature Tige  

Tableau 2.18 : Paramètres de croissance pour les monocristaux de composition souhaitée 
. 

Figure 2.52 : Schéma du montage inférieur utilisé pour la croissance par la méthode Czochralski. Le haut du cylindre en quartz est 
tangent au haut des spires à induction. 
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Billes de  

Cylindre en quartz 
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L’ensemble du cristal  est polycristallin. Néanmoins, seules les parties d’affinage et de la tête sont 
opaques. Les analyses DRX de ces parties (Figure 2.54-1 haut) révèlent la présence de deux phases :  
et  trigonale . Cependant, le derniers tiers du corps ne présente que la phase . 

Le cristal  présente la meilleure qualité cristalline parmi ces trois essais. Cependant, il est 
important de mentionner que la croissance de ce cristal s’est faîte en plusieurs étapes. En effet, juste après 
le début du tirage, une panne de générateur dans la nuit nous a obligé à interrompre la croissance. La 
partie qui avait alors cristallisé sur la tige, et qui s’était retrouvée coincée dans le bain, a été analysée par 
DRX : la partie transparente se révèle être composée de  et de , tandis que la partie fissurée 
contient un mélange  et  (Figure 2.54-2 haut). La composition du mélange au début du nouvel 
essai de tirage n’est pas bien connue, en raison de la forte volatilité du bain, et de l’augmentation 
significative de la puissance du générateur entre les deux essais pour fondre le bain (passage de  à 

 pour lancer le tirage). Néanmoins cette composition a permis d’obtenir directement la phase voulue 
 du  (Figure 2.54-2 bas). 

Le cristal  présente quant à lui des zones claires dès le début (même si l’échantillon n’est pas 
monocristallin) où seule la phase de  cristallise (Figure 2.54-1 bas), tandis que la partie du pied 
est opaque (en plus de la phase de , les fiches ICDD semblent indiquer des solutions solides 
d’oxydes de terre rare). 

 
Ainsi, il semblerait que les compositions permettant d’élaborer directement un cristal de  à partir 

d’un mélange avec le flux  soient les compositions des cristaux  et .

 

 
 

 

Figure 2.53 : Cristaux de composition souhaitée  obtenus par la méthode 
Czochralski à partir d’un flux . 
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À la fin de la croissance, nous avons constaté que les creusets étaient presque entièrement vides, alors 
que la fraction cristallisée visée n’excède pas les . Malgré un montage thermique plutôt isolant, il y a 
eu une évaporation du mélange, qui semble s’être condensé au niveau des grains de  autour du 
creuset, comme l’atteste la Figure 2.55. 

 

Figure 2.61-2 : Diffractogrammes d’une partie de l’affinage du premier (haut) et deuxième (bas) essai de tirage Czochralski à 
partir du bain de composition . 

Figure 2.55 : Photos des creusets après croissance pour le cristal  (a),  (b et c). 

a b c 
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Dans la mesure où le matériau est à fusion non congruente et que nous utilisons un mélange 
flux/soluté lors de la croissance, il n’est pas à exclure que la composition du cristal change en cours de 
tirage. Un affinement à partir des diffractogrammes pour différentes parties du cristal  (Tableau 2.19) 
montre qu’il n’y a pas d’évolution des paramètres de maille au cours du tirage (la différence étant 
inférieure à ). De plus, les paramètres de maille des différents cristaux obtenus sont très proches 
(Tableau 2.20). 

Paramètres de maille Affinage Tête Corps Pied 
 ( )     
 ( )     
 ( )     

Tableau 2.19 : Paramètres de maille pour différentes parties du cristal . 

Paramètres de maille    
 ( )    
 ( )    
 ( )    

Tableau 2.20 : Paramètres de maille dans la partie du corps pour les différents cristaux obtenus. 

Les trois cristaux obtenus présentent des plans de clivage dans les plans ( ) (vérifiée par Laue, cf. 
Figure 2.5614), tout comme ceux obtenus par nos partenaires du SSQEL. De plus, la direction de croissance 
semble se faire selon une direction proche de la direction cristallographique . 

 

2.3.3.2.2.2 Optimisation des conditions de croissance. 

La deuxième série d’expériences menées s’est faite autour de la composition du bain étudiée par nos 
partenaires du SSQEL (voir section 2.3.3.2.1), à savoir une proportion molaire de flux  de 

. Afin de jouer sur les gradients thermiques, trois montages expérimentaux ont été utilisés et sont 
représentés en Figure 2.57. Même si les gradients thermiques verticaux n’ont pas été mesurés, on peut les 
classer qualitativement par ordre croissant quand on passe du montage (a) au montage (c). 

Les paramètres importants de croissance pour cette deuxième série d’essais sont indiqués dans le 
Tableau 2.21. Le creuset est initialement rempli à . Les photos des cristaux obtenus sont reportées en 
Figure 2.58. 

                                                           
14 Le logiciel OrientExpress indique une correction d’environ  sur les angles  et  afin d’orienter le plan de 
clivage dans la direction . Cependant, nous ne disposons pas de système d’auto-collimation couplé à notre 
appareillage, ce qui nous oblige à aligner l’échantillon face aux rayons X « à la main », engendrant alors généralement 
une erreur de quelques degrés. Nous pouvons donc considérer que le plan de clivage correspond bien à la direction 

. 

Figure 2.56 : Cliché Laue d’un plan de clivage du cristal  , et désorientation par rapport à la direction . 

Plan de 
clivage 
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Cristal     
Pourcentage molaire de flux 

  (déficience en scandium de ) 

Taux de dopage ( ) 
dans le bain 

 (pris uniquement sur l’élément 
) 

 (pris de façon égale sur les sites 
) et les sites ) 

Composition du bain   
Creuset 

Diamètre 
Volume 

 
 
 

Atmosphère  Air   
Montage thermique utilisé (a) (c) (c) (b) 

Affinage 

Longueur ( )     
Diamètre ( )     

 
( )     

 
( )     

Tête 

½ angle (°)     
 

( )     

 
( )     

Corps 

Longueur ( )     
Diamètre ( )     

 
( )     

 
( )     

Pied 

½ angle (°)     
 

( )     

 
( )     

Germe Nature 
Germe orienté  
d’un cristal non 
dopé de  

Germe non 
orienté issu du 
cristal  

Germe non 
orienté issu du 
cristal  

Germe orienté  
d’un cristal de 

 
Tige  

Tableau 2.21 : Paramètres importants de croissance pour les monocristaux de . 
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La croissance du cristal  s’est faîte avec le même montage thermique que les croissances  à 
 (Figure 2.57-a et Figure 2.52). Les principales différences entre ces essais viennent de : 

- la composition initiale du bain qui présente un taux de dopage en ions plus de deux fois plus 
important (  pour  et  pour les essais précédents) mais une déficience en scandium de 

 contre  pour  et  pour . 

 

 

 

 

Figure 2.58 : Deuxième série de cristaux de  obtenus par la méthode Czochralski à partir d’un flux . 
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- la vitesse de tirage qui est presque quatre fois plus élevée (  pour  contre  
pour les essais précédents). 

De plus, la croissance a été amorcée à l’aide d’un germe orienté  issu d’un cristal non dopé de . 
Le cristal obtenu n’est que légèrement transparent vers la fin du corps. Pour la partie d’affinage, deux 
phases cristallisent (du  et du  de structure calcite), tandis qu’à partir du corps, seule la phase 
du  ressort dans les diffractorgammes. Bien qu’encore une fois aucun signe d’évaporation n’a été 
observé lors du tirage, le creuset en fin de tirage n’est rempli qu’à  (sur les  de hauteur pour le 
bain avant tirage), et tenant compte de la masse du cristal, on peut en déduire que près de  de la 
masse du bain s’est évaporée ! Une grande partie de cette matière a sans doute dû se condenser au niveau 
des grains de .comme pour les essais précédents (Figure 2.55). 

La croissance du cristal  s’est faîte à partir de la même composition que le cristal  
(composition étudiée au SSQEL), avec le montage thermique (c) de la Figure 2.57 et à partir d’un germe non 
orienté. En plus d’augmenter les gradients thermiques, nous avons décidé de réduire la vitesse de tirage 
qui semblait trop importante (problème de régulation de la puissance lors du tirage). Cependant au lieu de 
se dérouler sous atmosphère d’azote (pour éviter l’oxydation du creuset et de la collerette en iridium), la 
croissance de ce cristal s’est accidentellement déroulée sous une atmosphère d’air. Ainsi, une partie du 
porte-germe et du creuset se sont oxydées, ce qui conduit à un dépôt noir sur le cristal. Tout comme pour 
l’essai de tirage , le cristal  ne semble pas présenter de zones transparentes, même si quelques 
facettes semblent se dessiner le long du corps. 

Pour l’essai de tirage suivant , nous avons conservé le montage thermique (c) de la Figure 2.57, 
mais nous avons revu à la baisse le taux de dopage en ions  dans le bain. Il a été fixé à  comme 
dans nos premier essais, au lieu de . Tout comme pour le tirage , la croissance se fait à 
partir d’un germe non orienté issu du cristal  (direction de croissance proche de la direction 

cristallographique  ou ). Le cristal obtenu est transparent (uniquement la phase ) dans la partie 
d’affinage, puis devient polycristallin à partir de la tête. Cependant, le diffractogramme ne révèle pas de 
phases parasites. 

Il est important de mentionner qu’avec le montage thermique (c), une forte évaporation est observée 
lors de la croissance, qui correspond à une évaporation entre  et  de la masse du bain. Cette forte 
évaporation entraîne un décalage en composition du bain qui peut expliquer l’impossibilité d’obtenir un 
cristal transparent dès le début. Si cette évaporation est due à du , alors la position du creuset par 
rapport aux spires peut permettre de jouer sur le point de condensation de ces vapeurs [20]. Ainsi pour le 
dernier essai, nous avons opté pour un montage thermique avec des gradients plus faibles (montage (b) de 
la Figure 2.57). Dans la mesure où l’accroche sur germe n’était pas stable, nous avons décidé d’initier la 
croissance sur tige pour se décaler « manuellement » en composition. L’échantillon polycristallin obtenu 
(environ ) ne présente que la phase , sans signe d’amélioration de la qualité. Après tirage, nous 
avons constaté que le creuset s’était à moitié vidé (sur une période d’environ , alors qu’il n’y avait pas 
de signe notable d’évaporation. Lorsque nous avons voulu recommencer la croissance à partir du même 
bain, le germe de  (orienté  et fourni par le SSQEL) a fondu et la croissance a démarré sur le 
porte-germe. 
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2.3.3.3 Incorporation du dopant  dans la matrice de . 

Des mesures d’ICP-AES ont été effectuées sur les parties transparentes prélevées dans le corps des 
cristaux  à , ainsi que sur un cristal dopé  fourni par nos partenaires du SSQEL (Figure 2.51). 
Les résultats sont reportés dans le Tableau 2.22. Dans la mesure où les mesures brutes mettent en lumière 
un mauvais dosage de l’élément bore, la stœchiométrie de ce dernier a été fixée à . De plus, les 
concentrations des lanthanides et du scandium sont recalculées de sorte à ce que la somme des 
stœchiométries de ces éléments soit égale à . 

Cristal      #3 
Composition du 

bain avant 
croissance 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
 

Composition 
expérimentale 

recalculée du corps 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
Tableau 2.22 : Stœchiométries du bain avant croissance et du corps mesurées par ICP-AES pour différentes croissance de 

. 

Pour tous les échantillons, on voit que la teneur en ytterbium dans le cristal est inférieure à celle dans 
le bain. Le rapport  est compris entre  et  pour les différents échantillons 
(Tableau 2.23). La composition chimique a aussi été mesurée pour différentes parties (tête, corps et pied) 
sur un cristal de  non dopé fourni par le SSQEL. On y observe une composition homogène (avec une 
stœchiométrie  en scandium), conformément à l’étude réalisée sur les paramètres de maille du cristal 

. 

On remarque aussi que la somme  tandis que la somme  ce qui traduit 
une certaine erreur de la mesure. En effet, même si l’ion  peut s’insérer dans le site de la terre rare 
(différence de rayons ionique de  [6]), il semble peu probable que l’ion  puisse aller dans le site 
du scandium (différence de rayons ionique de  [6] et résultats de croissance de [22]) et encore moins 
pour l’ion . On peut donc supposer que les ions  substituent très majoritairement le site du 
scandium. 

Enfin, on peut noter que le rapport  est toujours plus grand dans le cristal que dans le bain 
(Tableau 2.23), ce qui est en bon accord avec les observations des auteurs de [22]. Cela signifie donc que le 
cristal a tendance à être plus riche en lanthane qu’en gadolinium. 

Cristal      #3 

      

      

Tableau 2.23 : Rapport des pourcentages massiques dans le cristal et dans le bain pour l’ytterbium et le rapport . 

2.3.3.4 Conclusion sur la cristallogenèse du  par la méthode 
Czochralski. 

En se basant sur les premiers essais de croissance menés au laboratoire en collaboration avec la 
société Scientific Materials, la composition du bain doit présenter une déficience en scandium pour 
permettre le tirage à partir de l’état fondu par la méthode Czochralski. 
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Les essais de réaction à l’état solide que nous avons menés semblent indiquer que pour une 
composition du bain  avec , la phase calcite de  ne se forme 

pas. Or cette phase a été identifiée comme le frein principal à la croissance du  par la méthode 
Czochralski. 

Bien que nos partenaires du SSQEL aient réussi à faire croître des monocristaux de petite taille 
( ) de  et de  de relativement bonne qualité, nos essais de croissance pour une 
mise à l’échelle au diamètre   à partir de la même composition 

 sont insatisfaisants en regard des objectifs fixés. La composition 
initiale du bain qui nous a donné le meilleur cristal est celle avec une proportion molaire de flux 

 de , c’est-à-dire . Cependant, cela est à tempérer 
avec la forte évaporation du bain entre les différents essais de tirage. Ainsi, la maîtrise des gradients 
thermiques semble primordiale pour obtenir un cristal transparent dès la partie d’affinage. 
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2.4 Matrice oxoborate de calcium et de terre rare . 

La famille des cristaux d’oxoborate de terre rare et de calcium (de formule générique 
) a été très étudiée depuis 20 ans. On peut donc recenser un grand 

nombre de techniques de croissance pour obtenir des représentants de cette famille. Outre quelques voies 
de synthèse par la méthode TSSG (flux  [32]), la cristallogenèse par la méthode Czochralski reste la 
plus utilisée dans la mesure où elle permet d’obtenir relativement rapidement des cristaux de grandes 
dimensions et avec une bonne qualité cristalline [33, 34]. 

Néanmoins, les cristaux de  peuvent se cliver dans les plans  et  (lors d’une 

croissance dans la direction , par la méthode Czochralski), ce qui peut conduire à des fissures lors du 
refroidissement. Afin d’éviter ces fissures, un refroidissement adapté en plusieurs étapes permet de 
réduire le risque de fissures comme le montre les auteurs de [33]. 

De plus, pour des diamètres importants (  à  pouces), des inclusions sont observées si la fraction 
cristallisée est trop importante (supérieure à  [34]). Ces inclusions peuvent être dues à un décalage en 
stœchiométrie ([35] et discussion en section 2.4.1), mais aussi au changement de gradient thermique au 
cours du tirage. Les auteurs préconisent alors de diminuer la vitesse de rotation vers la fin de la croissance 
afin de garantir un cristal sans inclusions. 

Dans le cas de notre étude, nous avons élaboré cristal très peu dopé en ions  pour des études 
par spectroscopie RPE. Dans le cadre du projet ANR, nous aurions dû réaliser la croissance de cristaux de 

 de diamètre  sur une nouvelle machine de tirage Czochralski achetée dans le cadre du projet 
ANR BORATESYB, dans le but de procéder à des caractérisations en optique non linéaire (voir Annexe 7 
page 287). Cependant, plusieurs soucis techniques ont retardé la mise en marche de cette machine, nous 
empêchant d’en présenter les résultats dans ce manuscrit. 

2.4.1 Croissance d’un cristal de  très peu dopé . 

Le premier cristal de  élaboré est un cristal très peu dopé en ions  ( ) qui nous a 
servi à sonder l’environnement local de ces ions au sein de la matrice  par la technique de Résonance 
Paramagnétique Electronique (RPE). La croissance s’est faîte à partir des matières premières (indiquées 
dans le Tableau 2.24) mélangées dans des proportions stœchiométriques selon la réaction présentée en Eq. 
2.23, sans ajouter un excès d’oxyde de bore. Le mélange est d’abord broyé et homogénéisé dans un 
mortier en porcelaine pendant 15 minutes, puis de nouveau homogénéisé avec un agitateur mécanique 
(type Turbula) pendant 10 minutes, avant d’être finalement compacté sous forme de barreaux à l’aide 
d’une presse isostatique. La poudre compactée subit alors un traitement thermique (Figure 2.59) dans un 
four résistif. 

Réactifs     
Pureté    

Tableau 2.24 : Pureté des matières premières utilisées pour la croissance d’un monocristal de . 

 Eq. 2.23 
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Les paramètres importants de croissance sont indiqués dans le Tableau 2.25. Le creuset est 
initialement rempli à . Le schéma du montage thermique est indiqué en Figure 2.60, et le cristal 
obtenu est présenté à la Figure 2.61. 

Cristal  
Creuset 

Diamètre 
Volume 

 
 
 

Atmosphère  

Affinage 

Longueur ( )  
Diamètre ( )  

 ( )  
 

( ) 
 

Tête 

½ angle (°)  
 ( )  

 
( ) 

 

Corps 

Longueur ( )  
Diamètre ( )  

 ( )  
 

( ) 
0,5 

Pied 

½ angle (°)  
 ( )  

 
( ) 

 

Germe Nature 
Germe  

orienté  
Tableau 2.25 : Paramètres de croissance pour le monocristal . 

Figure 2.59 : Traitement thermique pour le frittage du . 

 – °  sous air  

 

 

 – °  sous air 
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Le cristal obtenu est de bonne qualité jusqu’au premier tiers de la partie du corps. La suite du cristal 
est fissurée et polycristalline, et présente même des tâches marrons sur le pied. Cela pourrait être dû à un 
léger décalage en stœchiométrie au cours du tirage, qui pourrait alors être corrigé par un léger excès de 
bore. Le diffractogramme d’une tranche broyée issue de la fin du corps révèle la présence de plusieurs 
phases : la phase  majoritaire, du  et du  (Figure 2.62). Ces mêmes phases parasites se 
retrouvent dans le reste du creuset qui présente lui aussi une coloration marron. Cette couleur peut 
éventuellement être attribuée à des centres colorés (ions  dans la matrice ) d’après les auteurs 

Figure 2.60 : Schéma du montage inférieur utilisé pour la croissance du cristal de composition souhaitée 
. Le haut du cylindre en quartz est tangent au haut des spires inductrices. 
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Figure 2.61 : Monocristal de composition souhaitée . 
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de [35]. Cependant, les courbes ATD entre le début du cristal et la fin ne présentent aucune différence, si ce 
n’est un décalage de la température de cristallisation du  (Figure 2.63). À partir de ces 
thermogrammes, on retrouve le comportement non congruent à la fusion du composé , qui est 
connu depuis longtemps et dont l’origine supposée est une démixtion à l’état liquide (discuté dans [35]). 

 

 

Figure 2.62 : Diffractogramme d’une tranche broyée issue de la fin du corps du cristal , avec identification des phases. 

Figure 2.63 : Thermogrammes en refroidissement ( ) d’un échantillon broyé issu du premier (traits pleins) et dernier 
(traits pointillés) tiers du corps du cristal . Le creuset ATD utilisé est en . 
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2.5 Conclusion du Chapitre 2. 

Ce deuxième chapitre a été consacré à l’étude de la synthèse par réaction à l’état solide et par 
cristallogenèse selon la méthode Czochralski de trois matrices optiques non linéaires susceptibles d’être 
dopées par l’ion  pour des applications d’auto-doublage de fréquence. 

Nos études ont montré que la croissance du fluoroborate  devait se faire avec l’ajout d’un 
co-dopant cationique comme l’ion . De plus, l’ajout de strontium dans la composition de la charge 
permet d’améliorer la qualité cristalline du cristal. Cependant des efforts de cristallogenèse sont encore à 
poursuivre, dans la mesure où l’insertion d’ions luminescents comme l’ion  est très complexe et 
encore mal comprise Néanmoins, à partir des cristaux de  (dont la composition de la charge est 

) et  (dont la composition de la charge est ), des 
échantillons de qualité suffisante ont pu être extraits afin de caractériser les propriétés optiques linéaires 
et laser du . 

Pour la nouvelle matrice , l’étude que nous avons menée par réaction à l’état solide a montré 
qu’un bain de composition  avec  devrait permettre la croissance du 

composé  par la méthode Czochralski. Nos essais de cristallogenèse n’ont malheureusement pas été 
aussi concluants. La cause première est la difficulté à maîtriser les gradients thermiques en cours de tirage, 
qui sont responsables d’un décalage en composition. Néanmoins, à partir du cristal de  obtenu 
(composition initiale du bain de  et vitesses de 

tirage de ), une lame présentant les orientations cristallographiques  et  a pu être extraite afin 
de procéder aux caractérisations spectroscopiques de l’ion . De plus, nos partenaires du SSQEL ont 
obtenus de beaux cristaux de  non dopés et dopés , à partir des compositions 

 et , et avec des vitesses de tirage 

élevées ( ). Un échantillon prismatique de  non dopé a pu être taillé afin de mesurer les 
indices de réfraction de ce cristal, et deux échantillons de  ont été polis à la qualité optique pour 
évaluer les performances lasers de la matrice . 

Concernant la matrice , nous avons entrepris la croissance d’un cristal contenant très peu de 
dopants (  d’ions ), en vue d’étudier pour la première fois l’environnement local des ions  
dans cette matrice. 
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Chapitre 3 : Caractérisations physiques 
et spectroscopiques des matrices 

optiques non linéaires. 
3.1 Introduction. 

Le troisième chapitre de ce manuscrit est consacré aux propriétés physiques et optiques des trois 
matrices optiques non linéaires précédemment élaborées. 

Dans une première partie, nous commencerons par déterminer les coefficients d’expansion thermique 
des trois matrices étudiées. Puis nous nous intéressons aux propriétés optiques linéaires des trois matrices 
(indices de réfraction), qui nous serviront à modéliser les angles d’accord de phase pour la Génération de 
Seconde Harmonique (GSH) en type I. 

La deuxième partie sera consacrée à l’étude des propriétés spectroscopiques de l’ion ytterbium dans 
les trois matrices étudiées. L’environnement local des ions ytterbium sera sondé par la technique de 
Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) à basse température sur des échantillons faiblement dopés 
de  et de , et sera complétée par des mesures d’absorption et d’émission à basse température 
afin de déterminer le diagramme des niveaux d’énergie. Enfin, les sections efficaces d’absorption, 
d’émission et de gain serviront à comparer le potentiel de chacune des trois matrices vis à vis de la matrice 
de  qui représente à l’heure actuelle la meilleure matrice pour réaliser l’auto-doublage de fréquence 
dans des matériaux dopés ytterbium. 

La troisième partie du manuscrit sera dédiée à la démonstration de l’effet laser dans les matrices de 
 et de . Pour le , les tests laser entrepris auront pour but d’optimiser la cavité 

dans une configuration proche de celle utilisée pour les tests d’auto-doublage de fréquence. 

La quatrième et dernière partie de ce chapitre sera quant à elle dédiée à la conversion de fréquence 
dans la matrice de . Tout d’abord, nous déterminerons les conditions d’accord de phase qui 
permettent de maximiser la GSH en type I, à partir de la mesure du rendement de conversion dans toutes 
les directions de l’espace. Enfin, nous essaierons d’améliorer les performances d’auto-doublage de 
fréquence pour le . 

3.2 Propriétés physiques et optiques linéaires. 

3.2.1 Propriétés physiques. 

La connaissance des coefficients d’expansion thermique peut être utile en cristallogenèse dans la 
mesure où ils vont jouer un rôle sur les vitesses de refroidissement applicables. En effet, ces coefficients 
peuvent être à l’origine de plans de clivages ou de fractures si les échantillons ne sont pas refroidis 
suffisamment lentement. 
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De plus, lors de tests pour caractériser l’émission laser ou la conversion de fréquence, l’absorption 
optique du faisceau incident entraînera des gradients thermiques au sein du matériau. Dans le cas des 
cristaux inorganiques de la famille des borates, dont la conductivité thermique n’est pas très élevée1, si les 
coefficients d’expansion thermique sont fortement anisotropes, les gradients thermiques engendrés par le 
faisceau incident pourraient conduire à des fractures. 

Parmi les cristaux de la famille des borates, ceux de la famille des huntites (  notamment) 
possèdent la plus grande conductivité thermique (de l’ordre de  [1]). Les cristaux de la 
famille des oxoborates de calcium et de terre rare possèdent une conductivité thermique légèrement 
inférieure (de l’ordre de  pour le  [2]). 

Pour le , la conductivité thermique n’a pas été publiée, mais dans la mesure où la chaleur 
spécifique et la densité sont inférieures à celle du , on peut attendre une conductivité thermique 
plus faible. En effet [3], on a la relation : 

 

avec  la conductivité thermique en ,  la densité en ,  la chaleur spécifique en 
 et  la diffusivité thermique en . Pour le ,  et 

. Pour le ,  et . Ainsi même si la valeur de  
n’est pas connue pour le , on peut attendre une conductivité thermique plus faible. 

3.2.1.1 Matrice . 

3.2.1.1.1 Coefficients d’expansion thermique. 

Les coefficients d’expansion thermique de la matrice  non dopée ont été déterminés par Xu dans 
[4] et sont reportés dans le Tableau 3.1 ci-dessous. Cependant d’après les travaux de R.K. Li et al. [5], une 
transition de phase aurait lieu pour le matériau vers , modifiant ainsi la structure et donc le 
diffractogramme. Cette transition de phase ferait intervenir uniquement certains groupements borates, qui 
sont inclinés hors du plan ( ) dans la structure basse température ( ), et complètement coplanaires 
pour la structure haute-température ( ). Dans la mesure où la présence de pics supplémentaires de 
diffraction n’avait pas été observée par Xu, nous avons décidé de compléter l’étude de DRX en température 
pour différents composés, dont la nature des dopants est indiquée dans le Tableau 3.2. 

Coefficient d’expansion thermique  ( )  ( )  ( ) 
   

Tableau 3.1 : Coefficients d’expansion thermique mesurés pour la matrice  par Xu [4]. 

Nature de l’échantillon Non dopé Xu    
Dopage  Non Traces (    

Substitution  Non   Non 
Tableau 3.2 : Taux de dopage des différents échantillons mesurés par ICP-AES. 

Nous avons alors enregistré les diffractogrammes sur poudre de ces échantillons par pas de  
entre la température ambiante et . Les paramètres de maille sont obtenus par affinement pour 

                                                           
1 La conductivité thermique de nos échantillons n’a pas été mesurée car leurs dimensions ne sont pas suffisantes pour 
l’appareil à notre disposition (diamètre de  et épaisseur de ).  

Eq. 3.1 



Chapitre 3 : Caractérisations physiques et spectroscopiques des matrices optiques non linéaires. 

169 
 

chaque diffractogramme en supposant le groupe d’espace . Les résultats sont présentés à la Figure 
3.1. Pour tous les échantillons, on observe effectivement une légère rupture de pente dans l’évolution des 
paramètres de maille  et  vers , en accord avec les travaux de [5]. Étant donné que la pente 
augmente dans le cas du paramètre de maille , et qu’elle diminue pour le paramètre de maille , 
l’évolution du volume  de la maille ne semble pas présenter de rupture de pente. 

Néanmoins les diffractogrammes des différents échantillons ne sont pas identiques. En effet, à 
température ambiante, seuls les diffractogrammes du composé non dopé et du composé -

) présentent des pics de diffraction supplémentaires qui sont relativement peu intenses (environ 
2% de l’intensité maximale), et qui sont attribués à la sur-structure  d’après les auteurs de [5]. Ces pics 
supplémentaires disparaissent à partir de , comme le montrent les diffractogrammes de la 
Figure 3.2. En revanche, pour les composés - ) et , ces pics 
supplémentaires ne sont pas visibles à température ambiante, et les diffractogrammes en température ne 
présentent pas de différence (excepté le décalage des pics vers les faibles valeurs de  qui traduit 
l’augmentation des paramètres de maille avec la température). 

Deux hypothèses sont alors possibles : l’ajout d’ions  permettrait de stabiliser la structure « haute 
température » ( ), ou bien entraînerait un désordre statistique qui aurait pour conséquence un 
élargissement de ces pics de sur-structure (les rendant ainsi indétectables). La première hypothèse semble 
cependant moins probable au vu des ruptures de pente dans l’évolution des paramètres de maille 
observées pour tous les échantillons (Figure 3.1). 

La question est donc de savoir si la transition observée sur les thermogrammes (ATD et DSC) par les 
travaux des auteurs de [5] relève véritablement d’une transition de phase, ou s’il s’agit plutôt d’une 
transition ordre-désordre. Cette étude sera poursuivie dans la section 3.2.1.1.2 page 172. Les sections 
3.3.1.3 page 193 et 3.3.2.1 page 199 seront consacrées à la détermination du groupe d’espace du matériau. 

Le coefficient d’expansion thermique  dans la direction  est déterminé par la relation suivante : 

 

Ces coefficients en-dessous et au-dessus de  sont alors reportés dans le Tableau 3.3. 
L’anisotropie de ces coefficients d’expansion thermique est du même ordre de grandeur pour tous les 
échantillons, et est comparable avec les valeurs publiées dans [4]. 

Echantillon  ( )  ( )  ( ) 

Non dopé     
    

 
-  

    
    

 
-  

    
    

 
 

    
    

Tableau 3.3 : Coefficients d’expansion thermique mesurés pour les différents échantillons en supposant un groupe d’espace 
. 

                                                           
2 Un essai d’affinement des paramètres de maille de la structure  proposée par [5] a été tenté pour les composés 
non dopé et  pour . Cependant, l’évolution des paramètres de maille est chaotique, ce qui pourrait 
nous laisser penser que ce modèle structurale est à confirmer. Il est cependant possible que les diffractogrammes que 
nous avons enregistrés ne soient pas de qualité suffisante pour affiner correctement la structure , étant donné la 
très faible intensité des pics de diffraction de sur-structure. 

Eq. 3.2 
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3.2.1.1.2 Transition de phase du premier ordre ou transition ordre désordre ? 

3.2.1.1.3 Analyse Thermique Différentielle. 

Comme nous l’avons vu en section 3.2.1.1 page 168, les auteurs de [5] avancent l’hypothèse d’une 
transition de phase réversible du second ordre à  dans la matrice de  non dopée. Pour vérifier 
l’effet du dopage par les ions  et l’effet de la substitution du baryum par du strontium, nous avons 
enregistré les thermogrammes par la technique ATD des quatre mêmes échantillons qu’en section 3.2.1.13. 

La Figure 3.3 reporte les thermogrammes lors de la montée et de la descente en température (rampe 
de ) de ces différents échantillons. 

 

D’après la Figure 3.3 ci-dessus, seul le composé non dopé présente un signal endothermique et 
exothermique autour de , similaire au signal observé par les auteurs de [5]. Le changement 
d’enthalpie associé à cette transition a été étudiée par calorimétrie différentielle à balayage (DSC), et 
mesurée à , ce qui est environ  fois plus petit que la valeur reportée dans [5] ( ). 

Les thermogrammes des composés ( - ) et - ) ne présentent pas 
de signaux particuliers. En revanche, le diffractogramme à température ambiante du composé 

- ) présente des pics de sur-structure, alors que ces pics de diffraction sont absents 
sur le diffractogramme du composé . Il semblerait donc que la technique d’ATD ne 
soit pas suffisamment sensible4. 

                                                           
3 Les échantillons analysés par ATD et DRX sont très proches. Pour un cristal donné, un morceau issu de la phase du 
corps a été broyé jusqu’à l’état de poudre. Une partie de cette poudre a été utilisée pour enregistrer le 
diffractogramme, et une autre partie de la poudre a été utilisée pour enregistrer le thermogramme. 
4 Afin d’augmenter la sensibilité de la mesure, de nouvelles mesures ont été réalisées sur les mêmes échantillons que 
précédemment, mais en augmentant les rampes de température à  et à , et en réduisant la 
masse de produit dans les creusets ATD. Les thermogrammes ne présentent cependant pas de différences avec ceux 
de la Figure 3.3. 

Figure 3.3 : Thermogrammes à la montée et à la descente (premier cycle ; rampes de température de ) pour quatre 
échantillons de . 
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Les auteurs de [5] attribuant la transition de phase à un léger réarrangement des groupements borates 
(le changement d’enthalpie associé à cette transition est très faible devant, par exemple, l’énergie 

nécessaire à la rupture de la liaison , à savoir  [6]), la spectroscopie Raman pourrait 
être une technique mieux adaptée et suffisamment sensible pour observer des changements structuraux 
aussi fins. 

3.2.1.1.4 Spectroscopie Raman. 

Le principe de base de l’effet Raman est reporté à l’Annexe 6 page 282. Dans la mesure où les milieux 
étudiés sont anisotropes, aussi bien l’intensité que la fréquence des modes longitudinaux et transverses 
peuvent varier en fonction de l’orientation du cristal et de la polarisation du laser. 

Une première série de spectres a été enregistrée sur des échantillons monocristallins orientés  (
) provenant des cristaux de  , - ) et - ) (Tableau 

3.2), ainsi que sur un échantillon non orienté de  non dopé issu de [4]. Étant donné que la chaine 
d’excitation ne comporte pas de polariseur5 et que la chaine de détection ne comporte pas d’analyseur, les 
spectres de la Figure 3.4 ont été enregistrés en lumière « non polarisée ». 

 

Concernant le nombre de modes détectés, il est bien inférieur au nombre de modes actifs prévus par 
la théorie des groupes (  si le groupe d’espace est , et  si le groupe d’espace est ; voir 
Annexe 6 page 282). Cela peut être dû à la résolution expérimentale de notre appareil (qui est d’environ 

) insuffisante pour résoudre l’ensemble des contributions des différents modes de vibration. 
Ainsi, le signal observé correspond peut être à une enveloppe constituée par différents modes de vibration 
qui possèdent des fréquences de phonon très proches. 

Néanmoins, comme le montre le Tableau 3.4, la substitution du baryum par du strontium 
( - ) tout comme le dopage de la matrice de  par des ions  ( -

 et ) entraîne un élargissement des pics Raman par rapport à la matrice non dopée, 
traduisant sans doute un désordre plus important. Il ne semble cependant pas y avoir de changement 

                                                           
5 Le laser qui sert de source d’excitation est polarisé rectilignement. Néanmoins, les différentes optiques servant à 
rediriger le faisceau laser vers l’échantillon entraîne une dépolarisation. Ainsi le faisceau incident n’est pas totalement 
polarisé. 

Figure 3.4 : Spectres Raman à température ambiante et en lumière non polarisée (gauche) pour quatre échantillons de  
monocristallin. Zoom dans la zone  à droite. 
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caractéristique du spectre Raman, ce qui nous laisse penser que la transition observée sur les 
thermogrammes du composé non dopé et non substitué relève plutôt d’une transition ordre-désordre. 

Echantillon Largeur à mi-hauteur ( ) pour le signal centré à 
     

Non dopé      
 

      

 
   et   

 
   et   

Tableau 3.4 : Largeur à mi-hauteur des différentes composantes pour les pics Raman observés à la Figure 3.4 droite. 

Des expériences Raman en température et en polarisation sur des pièces orientées (  et ) des 
échantillons -  et -  ont été réalisées en collaboration avec Alain 
Maillard du laboratoire MOPS à Metz. On remarque alors que l’ajout d’ytterbium dans la structure a le 
même effet qu’une augmentation de la température, à savoir un élargissement des pics (Figure 3.5 et 
comparaison avec la Figure 3.4 gauche). Cela pourrait donc signifier que la transition observée par les 
auteurs de [5] serait en fait du type ordre-désordre. 

 

De plus, les spectres Raman en température et en polarisation pour l’échantillon -
 ne présentent pas de modification (apparition ou disparition de pics) qui pourraient être 

Figure 3.5 : Spectres Raman en température pour les cristaux de -  (gauche) et -  
(droite). En haut spectre complet. En bas, zoom dans  la région . 
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assimilées à une transition de phase, alors que la diffraction des rayons X en température montre la 
disparition des raies de sur-structure  au-delà de . Cependant, le signal vers  présente 
un décalage de la fréquence de phonon avec la température qui ne semble pas linéaire (Figure 3.6). Cette 
observation tendrait alors vers l’hypothèse d’une transformation de phase avancée dans [5] (évolution de 
la structure vers un état plus stable). 

 

Finalement, l’étude par spectroscopie Raman ne permet toujours pas de trancher définitivement 
quant à la nature de la transition (transition de phase ou transition ordre-désordre). 

3.2.1.2 Coefficients d’expansion thermique dans la matrice . 

Les coefficients d’expansion thermique de la matrice  ou  n’ont jamais été publiés dans 
la littérature. Dans la mesure où, pour les compositions étudiées dans ce manuscrit, le groupe d’espace du 

 est , un bon point de comparaison est le  qui appartient aussi à la famille 
des huntites. 

Les diffractogrammes sur poudre du composé  (  dopé  d’après les résultats d’analyse 
d’ICP-AES au Chapitre 2 section 2.3.3.3. page 152) ont été enregistrés par pas de  entre la température 
ambiante et . Les résultats comparés à ceux publiés pour le  sont compilés dans le Tableau 3.5 
et l’évolution des paramètres de maille est reportée dans la Figure 3.7. 

Coefficient d’expansion 
thermique  ( )  ( )  ( ) 

    
 [7]    

Tableau 3.5 : Coefficients d’expansion thermique comparés pour les matrices  et . 

Comparativement au , les coefficients d’expansion thermique sont légèrement plus élevés, et tout 
aussi anisotropes (facteur  entre les directions  et ). 

Les auteurs de [7] ont aussi montré que ces coefficients d’expansion thermique variaient relativement 
peu pour le  dans le cas d’un dopage par les ions ytterbium compris entre  et  Au-delà, 
l’anisotropie entre les directions  et  diminue, passant d’un rapport  à un rapport . On peut donc 
espérer réduire l’anisotropie de ces coefficients dans la matrice  en augmentant le taux de dopage. 

                                                           
6 Au-delà de , le porte-échantillon utilisé s’oxyde de façon trop importante. 

Figure 3.6 : Evolution de la fréquence de phonon au maximum du pic Raman situé à  en fonction de la température 
dans l’échantillon de - . 
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3.2.1.3 Coefficients d’expansion thermique dans la matrice . 

Les coefficients d’expansion thermique pour le  ont été mesurés dans la littérature par 
différentes techniques : étude en température des diffractogrammes sur poudre [8], et dilatométrie sur 

monocristaux [9,28]. Les valeurs selon les directions cristallographiques ,  et  sont reportées dans le 
Tableau 3.6 ci-dessous, et les valeurs sont très proches. D’autres auteurs [10, 11, 12] ont publié les valeurs 
de ces coefficients non pas selon les directions cristallographiques, mais selon les axes principaux du repère 
diélectrique (Tableau 3.7) : les différents résultats selon les axes  et  sont très proches, mais les valeurs 
selon la direction  présentent de fortes disparités7. 

Coefficient d’expansion 
thermique  ( )  ( )  ( )  ( ) 

 [8]     
 [9]     

 [28]     
Tableau 3.6 : Coefficients d’expansion thermique publiés dans la littérature pour la matrice  dans le repère 

cristallographique direct. 

Coefficient d’expansion thermique  ( )  ( )  ( ) 
 [10]    
 [11]    

 [12]    
Recalculé à partir de [8]    

Tableau 3.7 : Coefficients d’expansion thermique publiés dans la littérature pour la matrice  dans le repère diélectrique. 

Dans la mesure où le cristal étudié est anisotrope, le coefficient d’expansion thermique est en fait un 
tenseur de rang 2 qui peut s’écrire sous la forme [8] : 

 

 

Sachant que pour la matrice , nous avons ,  et  [10] (voir 

Figure 3.8), on peut en déduire que la direction  est proche de la direction  et que  est proche 
de  dans le réseau direct. On peut alors à partir des données de [8] recalculer les valeurs de  et 

 et ainsi faire le lien entre les données des deux tableaux. On obtient des valeurs plus élevées par rapport 
à celles de la littérature. 

                                                           
7 La disparité des résultats observés pour la direction  est assez surprenante, étant donné que c’est une direction 
simple et qu’elle correspond à l’axe cristallographique  qui est souvent à la direction de croissance. Néanmoins les 
données de la littérature ne commentent pas ces disparités. 

Eq. 3.3 
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3.2.2 Détermination des indices de réfraction. 

Les indices de réfraction pour le composé  ont été publiés par Xu dans [4]. La dispersion des 
indices est reportée sur la Figure 3.10. Parmi les monocristaux de  obtenus, aucun n’était de 
suffisamment grande dimension et/ou de suffisamment bonne qualité pour pouvoir y tailler un prisme. 
L’effet des ions  sur les indices de réfraction n’a donc pas pu être évalué. 

Les indices de réfraction d’un cristal de ) ont été mesurés par Xu dans [4] (Figure 
3.10), et il a été vérifié expérimentalement que le dopage aux ions  ne modifie pas les indices (voir 
Tableau 3.9). 

Pour la mesure des indices du , nous avons utilisé deux prismes dont les caractéristiques sont 
détaillées Figure 3.9. Les deux prismes utilisés sont de taille millimétrique (arrêtes d’environ ) et le 
cristal (a) présente une zone fissurée à un des coins du prisme. Néanmoins, il est de qualité suffisante pour 
pouvoir effectuer des mesures. Le prisme (a) est issu d’un cristal de  non dopé obtenu par nos 
partenaires du SSQEL (voir Chapitre 2, section 2.3.3.1 page 139), et le prisme (b) d’une précédente 
collaboration avec la société Scientific Materials (voir Chapitre 2 section 2.3.2.1 page 130). 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figure 3.8 : Orientation des repères cristallographique et diélectrique dans la matrice de . 

Figure 3.9 : Prismes de  utilisés pour la détermination des indices de réfraction. (a) fourni par nos partenaires du SSQEL et 
(b) issu d’une précédente collaboration avec Scientific Materials. 

 

 

(b) Scientific Materials (a) SSQEL 
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Les mesures dans le domaine visible sont effectuées avec différentes lampes à décharge ( , , , 
), et les mesures dans l’UV ou l’IR sont réalisées à l’aide d’un laser  triplé en fréquence et 

couplé avec un OPO. L’indice de réfraction est déterminé par la technique du minimum de déviation (voir 
Annexe 5 page 279). Les résultats pour les deux prismes sont présentés en Figure 3.10. Les deux jeux de 
mesures donnent des résultats proches, avec un écart sur les valeurs d’indices de  environ. 

Pour les différents échantillons, nous pouvons modéliser la dispersion des indices par la formule 
empirique de Sellmeier [13] : 

 

Les résultats des modélisations sont reportés dans les tableaux ci-dessous. 

Tableau 3.8 : Coefficients de Sellmeier pour le  [4]. 

  [4]  [28] 

Direction A B C D A B C D 

         

       0   

         

Tableau 3.9 : Coefficients de Sellmeier pour le  [4] et le  [28]. 

  prisme (a) 
SSQEL 

 prisme (b) 
Scientific Materials 

Direction A B C D A B C D 

Indice ordinaire 
 

Indice extraordinaire 
 

Tableau 3.10 : Coefficients de Sellmeier pour les deux prismes de . 

 

Coefficients A B C D 
Indice ordinaire     

Indice extraordinaire     

Eq. 3.4 
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3.2.3 Investigation des propriétés non linéaires. 

À partir de la courbe de dispersion des indices de réfraction, il est possible de déterminer les angles 
d’accord de phase qui permettent de réaliser un phénomène non linéaire de conversion de fréquence. 
Dans le cadre de cette thèse, nous nous sommes intéressés à l’auto-doublage de fréquence, et il est donc 
important de connaître les angles qui permettent la Génération de Seconde Harmonique (GSH) en type I. 
Les formules permettant de calculer les angles d’accord de phase sont données dans l’Annexe 2 (page 263), 
et les courbes d’accord de phase sont reportées à la Figure 3.11. 

Même si les valeurs d’indices modélisées par les équations de Sellmeier pour les deux prismes de 
 sont proches, les courbes d’accord de phase montrent clairement une tendance différente pour 

l’infra-rouge lointain. Cela est dû au manque de données expérimentales dans cette zone de longueur 
d’onde. Ainsi, les angles d’accord de phase ne sont valables que dans la zone d’interpolation des indices de 
réfraction, et les valeurs extrapolées sont soumises à une erreur conséquente. Dans le domaine de 
longueur d’onde , les valeurs d’angles d’accord de phase pour la GSH de type I entre les 
deux prismes ne diffèrent que d’  au maximum. 

La plus basse longueur d’onde fondamentale permettant la GSH en type I est de  pour le , 
de  pour le et de  pour le . En effet, la biréfringence est plus importante pour le 

 (  à ) que pour les matrices de  et de  (respectivement  et 
). On peut vérifier à partir des courbes de la Figure 3.11 que ces trois matrices permettent bien la GSH 

en type I autour de . 

Le coefficient non linéaire effectif ( ) est un indicateur de l’efficacité de la conversion de fréquence. 
Il dépend de la direction d’accord de phase et du tenseur de susceptibilité non linéaire  et donc de la 
structure cristalline. Les tenseurs de susceptibilité non linéaires pour les trois matrices sont présentés ci-
après : 

( )  

( )  

 ( )  

( )  

Pour le , il existe une grande disparité dans l’évaluation de ce tenseur [14, 15, 16, 17, 18]. Nous 
reportons ci-après le tenseur des auteurs de [14], où tous les éléments ont été mesurés via la technique 
des faisceaux séparés [19]. 

Pour le , il existe deux jeux de valeur publiés selon la classe cristalline : pour la classe , ce 
tenseur a été calculé théoriquement [5], tandis que pour la classe  il a été déduit à partir de la mesure 

Eq. 3.5 

Eq. 3.6 

Eq. 3.7 

Eq. 3.8 
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du  dans la configuration de GSH à  [29]. Le tenseur  pour la classe  présente plus de 
coefficients non nuls que pour la classe , mais en valeur absolue, ils sont très petits. Ainsi la principale 
contribution au  vient du coefficient  pour les deux classes cristallines. La valeur attendue de ce 
coefficient  est plus élevée pour la classe  ( ) que pour la classe  ( ) en 
raison de l’orientation des différents groupements borates. En effet, le modèle simple  prévoit des 
groupements borates tous coplanaires, mais pointant dans des directions différentes : deux tiers dans une 
direction et l’autre tiers dans la direction opposée. En revanche, dans la structure , les groupements 
borates pointant dans la direction opposée aux autres deux tiers ne sont pas coplanaires, mais légèrement 
inclinés vers le plan ( ) : leur effet « délétère » est ainsi réduit. 

Le tenseur de susceptibilité du  n’a pas été déterminé précisément. Les auteurs de [20] ont 
comparé ce cristal avec un cristal de , et ont observé une efficacité de conversion  fois plus élevée, 
ce qui conduit à un   fois plus élevé, et donc une estimation du coefficient  de  (en se 
basant sur la valeur publiée de  pour le  [21]). Afin de confirmer ce résultat, des mesures (par 
la technique des franges de Maker par exemple) pourraient être réalisées. Le coefficient  n’est pas 
connu, mais sa détermination n’est pas nécessaire car il ne participe pas à l’expression du  pour la GSH 
de type I (voir formules en Annexe 2 page 263). 

A partir des formules données en [22] et regroupées à l’Annexe 2, on peut exprimer le coefficient non 
linéaire effectif pour la GSH de type I et calculer le coefficient non linéaire effectif attendu. Les données 
sont reportées dans le Tableau 3.11. 

Matrice ( ) ( )  
prisme (a) 

 
prisme (b)  

Longueur 
d’onde    - Plan XZ 

Formule pour 
  

 
  

Angle 
d’accord de 
phase ( ) 

    

Tolérance 
angulaire 

 ou 
 ( ) 

   

Angle de 
walk-off  ( )     

 
( ) 

     

Tableau 3.11 : Propriétés non linéaires attendues pour la GSH de type I des trois matrices étudiées, sur la base des calculs 
d’indices de réfraction et du tenseur de susceptibilité non linéaire. 

Les matrices de  et de  (dans le plan ) possèdent un plus grand coefficient , mais 
des valeurs d’angles de walk-off plus importantes que la matrice . De plus, la matrice de  
présente une tolérance angulaire plus importante que les deux autres matrices, mais néanmoins assez 
faible comparée au par exemple ( ). 
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3.3 Propriétés spectroscopiques de l’ion . 

3.3.1 Environnement local de la terre rare sondée par Résonance 
Paramagnétique Electronique (RPE). 

3.3.1.1 Principe de la mesure RPE. 

La RPE est une technique spectroscopique dans laquelle un rayonnement micro-onde (fréquence de 
l’ordre de  dans notre cas) est absorbé par des ions paramagnétiques, c’est-à-dire possédant un 
spin non nul. 

Pour un système possédant un seul électron non apparié, le spin électronique est de . Soumis 
à un champ magnétique d’amplitude  les deux états à  vont voir leur dégénérescence levée, 
et l’écart en énergie de ces deux états en l’absence de couplage hyperfin est donné par la relation : 

 

avec  le facteur de Landé de l’électron et  le magnéton de Bohr ( ). Comme pour 
toutes les techniques spectroscopiques, il existe des règles de sélection pour observer une transition : il 
faut avoir  et  (avec  la projection du spin nucléaire). 

Dans la mesure où les transitions observées en RPE sont de l’ordre de grandeur du , seul le 
doublet de Kramers de plus basse énergie des ions lanthanide sera étudié à basse température (les 
différents doublets de Kramers étant séparés de plusieurs centaines de ). Dans le cas des ions , il 
s’agit donc du doublet de plus basse énergie du niveau , qui pourra être considéré comme un 
système de spin effectif égal à . 

Le facteur  de l’électron dépend de l’environnement dans lequel se trouve l’ion de terre rare et 
reflète donc l’anisotropie du site dans lequel il est placé. Ce facteur  peut donc s’écrire sous la forme d’un 
tenseur que l’on note :  

 

L’orientation des axes principaux8 ( , , ) du tenseur  est a priori quelconque par rapport au 
repère diélectrique du système, mais dépend de la symétrie ponctuel du site occupé par l’ion  dans 
notre cas. Pour connaître les valeurs principales du tenseur , on peut étudier les variations angulaires du 
champ magnétique dans plusieurs plans, en fonction de la symétrie du cristal. Les mesures effectuées ci-
après sont réalisées à , et l’échantillon orienté est placé au centre de la cavité RPE sur un support 
goniométrique que l’on fait tourner de  par pas de . Pour chaque pas, un spectre RPE est enregistré 
(Figure 3.12 d’après [23]). 

                                                           
8 Les axes principaux correspondent en fait aux axes propres qui permettent de diagonaliser la matrice Eq. 
3.10. 

 

Eq. 3.9 

Eq. 3.10 
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Eq. 3.11 

 

Dans le cas de l’ion , il existe deux isotopes qui présente un spin nucléaire non nul :  de spin 
nucléaire  , de facteur nucléaire  et abondant à ;  de spin nucléaire  , de 
facteur nucléaire  et abondant à . Ainsi on s’attend à observer, pour chaque site, un 
total  raies9 comme indiqué sur la Figure 3.13. L’espacement entre les différentes raies des structures 
hyperfines doit vérifier la relation suivante : 

 

                                                           
9 On a  raies pour l’isotope  et  raies pour l’isotope . En plus de ces 8 raies, on observera 
une raie centrale attribuée aux isotopes de l’ytterbium possédant un spin nucléaire nul :  (abondance naturelle 
de ) ;  (abondance naturelle de ) ;  (abondance naturelle de ) ;  (abondance 
naturelle de ) ;  (abondance naturelle de ). 

Figure 3.12 : Orientation du tenseur  et du champ magnétique  par rapport au repère diélectrique ( , , ) (gauche) et 
dispositif expérimental concernant les variations angulaires du champ magnétique pour l’étude du facteur  (droite) [23]. 
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Tube   
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Eq. 3.12 

 

Le facteur  pour les isotopes à spin nucléaire nul est mesuré à partir du spectre RPE selon la formule : 

 

avec  la fréquence en  et  le champ en Gauss. 

3.3.1.2 Etude de la matrice . 

À partir du cristal   élaboré par la méthode Czochralski, trois échantillons ont 
été orientés et découpés selon les axes diélectriques , , et . Nous avons enregistré les variations 
angulaires dans les plans  et . 

Un graphique 2D regroupant l’ensemble des spectres RPE enregistrés dans le plan  est reporté à la 
Figure 3.14. On y observe  variations angulaires, et donc a priori  environnements pour l’ion . On 
peut repérer la position de la raie centrale pour chacun de ces environnements et en tracer l’évolution en 
fonction de l’angle de rotation de l’échantillon dans la cavité, directement relié à l’angle que fait le champ 
magnétique  dans un plan du repère diélectrique (Figure 3.15). On remarque alors que les courbes des 
environnements  et  présentent une variation angulaire identique, c’est-à-dire présentant les mêmes 
extremums, mais décalée d’environ . En revanche, la variation angulaire pour l’environnement  est 
différente. 

Figure 3.13 : Signaux RPE attendus pour un ion  isolé dans une matrice. 

Isotope  
Isotope  

 

 

Isotopes à spin nucléaire nul 
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Figure 3.14 : Représentation 2D des spectres RPE enregistrés par variation angulaire de l’échantillon de  dans 
le plan . L’axe des abscisses représente la valeur du champ  en Gauss et l’axe des ordonnées à gauche représente l’angle de 

rotation du porte échantillon dans la cavité RPE. L’intensité du signal RPE est alors reportée en intensité de couleur (échelle à 
droite). 

Environn
ement 3 

Environn
ement 1 

Environn
ement 2 

Figure 3.15 : Variations angulaires dans le plan  pour les différents environnements observés dans l’échantillon de 
 par RPE. 
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Eq. 3.13 

Cela traduit le fait que les environnements  et  représentent un seul et même site 
cristallographique, différent de celui du site . A partir de la table du groupe d’espace , on voit qu’il 
n’existe que deux types de sites cristallographiques : le site  situé dans le plan miroir  (symétrie 
ponctuelle , occupé notamment par le calcium) et le site  situé en position générale (symétrie 
ponctuelle , occupé par l’yttrium). Il en découle donc que les environnements  et  sont images l’un de 
l’autre par le plan miroir (position ), et donc que les axes propres de leurs tenseurs  sont aussi images 
par le plan miroir. Cependant, dans la mesure où leurs orientations sont quelconques par rapport au repère 
diélectrique, la variation angulaire dans le plan  n’est pas censée être la même pour ces deux images : 
expérimentalement, on observe un déphasage d’environ  entre les variations angulaires des 
environnements  et . Les orientations relatives tenseurs  pour les différents sites de l’ion  dans la 
matrice de  sont reportées dans la Figure 3.16. 

 

À partir de la Figure 3.15, on peut exprimer le tenseur  selon la relation : 

 

Environnement    
 (site cristallographieque )    
 (site cristallographieque )    
 (site cristallographieque )    

Tableau 3.12 : Facteurs  déduits de la variation angulaire dans le plan  pour les trois environnements de l’ion  dans la 
matrice de . 

Dans la mesure où l’environnement  correspond à un site cristallographique de symétrie ponctuelle 
 situé dans le plan miroir , on a nécessairement un des axes propres du tenseur  qui est collinéaire à 

 (c’est-à-dire qu’un des extrema,  ou , correspond à ), tandis que les deux autres sont contenus 
dans le plan . Pour trancher, on peut déterminer les extrema du tenseur  pour une variation angulaire 
dans le plan  (voir ci-après), et vérifier qu’il n’y a pas d’extrema à . Pour l’environnement  
(site cristallographique ), on peut en déduire que : 

  

Environnement 
 (site ) 

Plan miroir  

  

  

Environnement 
 (site ) 

Environnement 
 (site ) 

Figure 3.16 : Représentation schématique des différents environnements de l’ion ytterbium observés par RPE, et des axes 
propres de leurs tenseurs . 



Chapitre 3 : Caractérisations physiques et spectroscopiques des matrices optiques non linéaires. 

189 
 

Eq. 3.14 

avec . 

La Figure 3.17 haut reporte uniquement le signal RPE des ions ytterbium dans l’environnement , 
correspondant donc au site cristallographique . En plus des  signaux attendus (dus au couplage 
hyperfin), on observe des pics supplémentaires ainsi que certains épaulements. L’indentification complète 
de tous les signaux n’a pas été possible, mais nous pouvons néanmoins avancer deux hypothèses pour les 
expliquer : 

- la présence de paires -  ou de clusters d’ytterbium qui seraient en interaction. 
- des ions  dans un même site cristallographique, mais qui seraient perturbés. 

Il est aussi possible d’estimer la proportion relative d’ions  en intégrant doublement le signal RPE. 
Pour cela on se place à un angle permettant de visualiser les contributions pour les différents 
environnements. Pour un angle  de , les signaux RPE relatifs à l’environnement  (site 
cristallographique ) sont situés dans la zone  (Figure 3.17 haut), tandis que les signaux 
relatifs aux environnements  et  (site cristallographique ) sont situés dans la zone . On 
trouve alors entre  et  des ions  dans le site de l’yttrium dans la matrice  (environnement 

, site cristallographique ). 

 

Un travail similaire a été entrepris dans le plan . Dans ce plan, les environnements  et  sont 
supposés avoir exactement la même variation angulaire puisqu’ils sont magnétiquement équivalents. Or la 
représentation 2D des spectres RPE dans la zone  (zones encerclées dans la Figure 3.18 
gauche) montre plusieurs variations de même amplitude mais légèrement décalées en champ. Cela peut 
être dû à une très légère désorientation du cristal sur le porte-échantillon (Figure 3.19) ou une légère 
désorientation du cristal par rapport aux axes diélectriques. 

Figure 3.17 : Spectres RPE enregistrés à  dans le plan  pour l’échantillon de . En haut, signal relatif 
aux ions  pour l’environnement  (site cristallographique ) pour un angle de rotation de . En bas, raies 

principales des ions  pour les environnements  et  (site cristallographique ) pour un angle de rotation de . 

Environnement Environnement  



Chapitre 3 : Caractérisations physiques et spectroscopiques des matrices optiques non linéaires. 

190 
 

Eq. 3.15 

Eq. 3.16 

 

 

De plus, l’intensité des signaux liés aux environnements  et  est assez faible, ce qui rend le suivi 
angulaire difficile. Pour le site principal (environnement  ie site cristallographique ), la variation 
angulaire est représentée en Figure 3.20. On obtient alors que : 

 

avec ,  et . Étant donné que les vecteurs propres  et  du tenseur  pour 
l’environnement  sont situés dans le plan , on a alors que : 

 ou  

Figure 3.18 : Représentation 2D des spectres RPE enregistrés par variation angulaire de l’échantillon de  
dans le plan . L’axe des abscisses représente la valeur du champ  en Gauss et l’axe des ordonnées à gauche représente 

l’angle de rotation du porte échantillon dans la cavité RPE. L’intensité du signal RPE est alors reportée en intensité de couleur 
(échelle à droite). 

Figure 3.19 : Schéma de l’échantillon bien orienté dans le tube menant à un seul signal pour les deux environnements 
magnétiquement équivalent (gauche) et désorientation possible menant à des variations angulaires décalées. 
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Echantillon 
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À partir de l’Eq. 3.14 et de l’Eq. 3.15, on obtient que , c’est-à-dire que les directions  
et  du repère diélectrique sont orientées à  des directions définies par les vecteurs propres  et  
(Figure 3.21 gauche). Ainsi, même s’il y a toujours une ambiguité sur les directions des vecteurs propres 
associés à  et , on peut positionner le repère du tenseur  de l’ion  dans le site principal par 
rapport aux repères diéléctrique et cristallographique de la matrice  (voir Figure 3.21 droite). 

 

La variation angulaire dans le plan  montre une déformation du signal attribué à l’environnement  
(site cristallographique ) lorsque ce dernier est décalé vers les grandes valeurs de champ  (Figure 
3.22). Dans la mesure où une valeur de  élevée correspond à un facteur  petit (Eq. 3.12 page 186), il 
suffit d’une faible perturbation du facteur  pour entrainer une déformation importante du signal RPE. 

Figure 3.20 : Variation angulaire dans le plan  pour les ions dans le site principal (environnement , site 
cristallographique ). 

 

 

 

 

 ou  

 ou  

 

 

 

 

 

 

 ou  

 ou  

 ou  

Figure 3.21 : Orientation du repère cristallographique et du repère associé au tenseur  par rapport au repère diélectrique dans 
la matrice de  pour les ions  en site principal (environnement , site cristallographique  de l’yttrium). 
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La direction de la perturbation semble pointer vers la direction d’un axe propre du tenseur  (  ou 
), et grâce à la Figure 3.21, on peut en déduire que cette direction se trouve à  ou  de l’axe  

vers l’axe . Or en considérant la structure de  (Figure 3.23), les atomes se trouvant le plus proche de 
ces directions correspondent à un atome de bore (angle de  depuis l’axe ; Figure 3.23 gauche) ou à un 
atome d’oxygène participant au polyèdre de coordination de l’yttrium et au groupement  (angle de 

 depuis l’axe ; Figure 3.23 droite). 

Nous n’avons cependant pas pu définir précisément l’origine de la perturbation observée par RPE. 
Néanmoins, nos études montrent que seuls deux sites cristallographiques sont occupés par les ions , 
mais que la structure complète du spectre RPE associée à ces deux sites est complexe. Il est probable que 
nous observions des signaux de paires -  ou encore que les sites d’insertions des ions ytterbium soient 
perturbés. 

Signaux pour les 
environnements  et ) 

Signal déformé pour 
l’environnement  (site 
cristallographique ) 

Figure 3.22 : Exemple de spectre RPE obtenu dans l’échantillon de  lors de la variation angulaire dans le plan 
. On observe une déformation de la raie RPE du site cristallographique  correspondant à un désordre le long de  ou de 
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3.3.1.3 Etude de la matrice . 

Nous avons vu au Chapitre 2 (section 2.2.5.4.2 page 122) que dans le cas de la matrice de , les 
ions  s’insèrent avec un coefficient de partage bien supérieur à l’unité, et que plusieurs mécanismes 
d’insertion sont possibles. Ainsi la technique spectroscopique de RPE peut être un outil puissant afin 
d’identifier le nombre d’environnements de l’ion  et de détecter l’éventuelle présence de défauts 
comme des polarons (centre ). 

De plus, cette spectroscopie pourrait nous aider à déterminer la symétrie ponctuelle des sites de l’ion 
 en accord avec le groupe d’espace du . Dans l’hypothèse d’un groupe d’espace , l’ion 
 occupe le site cristallographique  du calcium. La symétrie ponctuelle de ce site est , soit  

dans la théorie des groupes. On peut alors en déduire que le tenseur  de cet ion  aura un vecteur 

propre colinéaire au binaire ( ), et un autre vecteur propre le long de  ou . De plus, les valeurs 
propres ,  et  sont a priori différentes. 

Étant donné la présence dans la structure d’un axe ternaire colinéaire à l’axe  du repère 
cristallographique (équivalent donc à l’axe  du repère diélectrique et du tenseur ), on a en fait deux 
autres ions  dont les coordonnées peuvent être obtenues par rotation de . Ces ions ytterbium 
partagent le même tenseur , et les vecteurs propres sont obtenus par une rotation d’angle . 
L’orientation relative des tenseurs  de ces trois ions ytterbium est représentée en Figure 3.24. 

                                                           
10 À la Figure 3.24, nous avons arbitrairement décidé de représenter  colinéaire à . 

Figure 3.23 : Représentation d’une maille de  mettant en avant les directions possibles de désordre observées par RPE. À 
gauche, déformation possible pointant vers un atome d’oxygène de coordonnées  participant à un 

groupement  et au polyèdre de coordination de l’yttrium. À droite, déformation possible pointant vers un atome de 
bore de coordonnées . 
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Les trois ions sont magnétiquement équivalents uniquement lorsque le champ magnétique  est 
colinéaire à . Ils partagent alors la même valeur de  qui correspond à . Néanmoins, dans une direction 
perpendiculaire à l’axe , les trois ions sont magnétiquement inéquivalents et ne résonneront donc pas 
pour la même valeur du champ magnétique, c’est-à-dire qu’ils ne partageront pas la même valeur de . À 
titre d’exemple, une modélisation de la variation angulaire possible dans le plan  pour les trois 
environnements est donnée à la Figure 3.25 gauche. 

Pour une variation angulaire dans le plan , on s’attend à trois variations angulaires différentes pour 
les trois environnement de l’ion . Les extrema de ces variations angulaires sont les mêmes, mais sont 
décalés d’un angle  (voir illustration Figure 3.25 droite). 

 

Dans l’hypothèse d’un groupe d’espace , les ions  occupent les neuf sites cristallographique  
du calcium (voir Annexe 6 page 282). La symétrie ponctuelle de ce site est , soit  dans la théorie des 

Figure 3.24 : Orientation relative des tenseurs  pour les trois ions  dans le  en supposant un groupe d’espace 
.  

 
 
 
 

 

 

  

 

 

  

 

 

 

Figure 3.25 : Modélisation de l’allure possible des variations angulaires attendues pour les trois environnements de l’ion  
dans les plans  (gauche) et  (droite), en supposant un groupe d’espace  pour le . 

Variation angulaire 
dans le plan  

Variation angulaire 
dans le plan  



Chapitre 3 : Caractérisations physiques et spectroscopiques des matrices optiques non linéaires. 

195 
 

groupes. Ainsi, l’orientation du repère des tenseurs  de ces ions  sont quelconques par rapport aux 
axes du repère diélectrique ou cristallographique, et chacun de ces  tenseurs est différent (orientation et 
valeur propre). Néanmoins, étant donné qu’il existe aussi un axe ternaire le long de l’axe , chaque 
ytterbium sera répété par rotation d’angle . Sur la Figure 3.26 sont représentées les projections des 
vecteurs propres  et  dans le plan  (respectivement  et ) pour les  ions ytterbium (  sites 
cristallographiques répétés par 3 fois par rotation). 

 

On doit donc attendre  variations angulaires et ce pour tous les plans. Néanmoins, on peut 
regrouper les signaux par paquet de trois selon l’orientation du champ . 

Pour une variation angulaire dans un plan contenant , lorsque le champ  est colinéaire à , les 
signaux relatifs aux trois ions  obtenus pas symétrie autour de l’axe ternaire vont se croiser. Cela ne 
correspondra a priori pas à un extremum de la variation angulaire de  (Figure 3.27 droite), c’est-à-dire 
que les trois signaux RPE ne sont pas supposés être en phase. En effet, dans la mesure où l’orientation du 
tenseur  est quelconque par rapport aux repères diélectrique et cristallographique, les extrema de 
résonance RPE pour chacun des ions ytterbium obtenus par symétrie autour du ternaire seront atteints 
pour des orientations différentes du champ magnétique , comme cela est schématisé sur la Figure 3.28. 

En conclusion, pour une variation angulaire où  va de  vers le plan , on attend  variations 
angulaires différentes, qu’on peut néanmoins regrouper en neuf « paquets » de trois variations angulaires 
(trois ions ytterbium équivalents par la symétrie ternaire), chaque « paquet » étant déphasé par rapport 
aux autres. 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

Figure 3.26 : Projection des tenseurs  des  ions  dans le plan  en supposant un groupe d’espace  pour le . 
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Pour la variation angulaire dans le plan , on attend un signal en partie similaire à celui observé dans 
le cas d’une structure , avec deux différences : on observera non pas 3 variations angulaires 
déphasées de , mais neuf « paquets » de trois variations angulaires déphasées de  (au total  
variations angulaires). De plus, contrairement au cas , les extrema de chacune des variations 

Figure 3.27 : Modélisation de l’allure possible de la variation angulaire dans le plan  pour les  types d’ions , dans un seul 
site cristallographique de calcium, équivalents par symétrie autour de l’axe ternaire parallèle à . Le groupe d’espace du  

est supposé . 

Position pour 
laquelle //  

 

  

 
 

 

 

 

 

 

 
 

 
 

 

 

  

 

 

 

 

Figure 3.28 : Orientation relative des tenseurs  pour deux ions  obtenus par rotation autour du ternaire. Les schémas 
correspondent à différentes orientations du champ magnétique  pour une variation angulaire depuis l’axe  vers le plan : 

//  (haut), //  (bas gauche) et //  (bas droite). 
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angulaires des facteurs  ne correspondent pas à des valeurs propres du tenseur  puisque les axes 
propres sont a priori en dehors du plan . 

Seul l’échantillon de   présentant un très faible taux de dopage en ions  (environ 
 d’après les résultats d’analyses ICP-AES ; voir Chapitre 2 section 2.2.5.4.2 page 122) a été analysé 

par RPE. La variation angulaire des signaux RPE de deux échantillons orientés dans le plan  et dans le plan 
 (équivalent au plan )11 a été analysée à . La Figure 3.30 représente un spectre typique observé 

dans le plan , et la Figure 3.29 reporte la visualisation 2D des spectres RPE obtenus par variation 
angulaire dans les deux plans étudiés. 

Pour la variation angulaire dans le plan  (Figure 3.29-1), on remarque un grand nombre de variations 
angulaires qui ne sont pas en phase, ce qui tendrait vers un groupe d’espace . Étant donné l’allure 
complexe des spectres RPE (voir exemple à la Figure 3.30), le suivi angulaire n’a pas pu être effectué. Ainsi, 
il ne nous a pas été possible de suivre la variation angulaire du facteur  des différents signaux. 

Dans le plan  (Figure 3.29-2), on peut dissocier deux paquets de signaux distincts. Un premier 
paquet de signaux oscillants légèrement autour de  peut être attribué aux ions  (Figure 
3.29-4). Le deuxième paquet de signaux, centrés autour de la zone à  ne semble pas appartenir 
à l’ion , mais pourrait correspondre à des défauts, qui peuvent être de deux natures (Figure 3.29-3) : 
- des impuretés de métaux de transition provenant soit des matières premières, soit du creuset, soit des 

réfractaires utilisés lors de la croissance. 
- des défauts ponctuels provenant d’un modèle de compensation de charge. 

On remarque cependant que les signaux dans ces deux zones sont en phase. Cela signifie que les 
défauts et les ions ytterbium partagent les mêmes axes propres de leur tenseur , ou encore que les 
défauts et les ions ytterbium partagent les mêmes sites cristallographiques. Cela ne nous permet 
cependant pas de conclure sur le mécanisme de compensation de charge, car la symétrie locale des sites du 
fluor et du calcium sont les mêmes pour les deux descriptions structurales (  pour le groupe d’espace 

 et  pour le groupe d’espace ). 
De plus, on observe dans le plan  une symétrie ternaire pour les signaux attribués aux ions 

ytterbium (trois signaux de même amplitude mais déphasées de ), compatible avec les deux 
descriptions structurales. Cependant, le grand nombre de signaux observé tend là aussi vers l’hypothèse 
d’un groupe d’espace . 

 

                                                           
11 La variation angulaire ne s’effectue pas à proprement parler dans le plan , mais plutôt dans un plan contenant 
l’axe  et une direction perpendiculaire à l’axe  mais orientée de façon non connue dans le plan . 
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Les études par spectroscopie RPE tendraient donc pluôt vers une description structurale , car le 
signal observé est trop complexe pour être attribué au modèle simple . 

3.3.2 Diagramme des niveaux d’énergie. 

Comme introduit dans le Chapitre 1, l’ion  possède une structure électronique simple, composée 
de deux multiplets : le multiplet  pour le niveau fondamental (quatre niveaux d’énergie dégénérés 

deux fois en doublets de Kramers) et le multiplet  pour le niveau excité (trois niveaux d’énergie 

dégénérés deux fois en doublets de Kramers). 

Afin de déterminer précisément les diagrammes énergétiques de l’ion  pour les différentes 
matrices, des spectres d’absorption et d’émission à basse température (environ ) ont été enregistrés. 
En effet, l’acquisition de ces spectres à température ambiante ne permet pas nécessairement (même dans 
le cas de faible dopage) de distinguer et d’attribuer précisément les différentes transitions. Cela est 
principalement dû au fort couplage vibronique observé pour l’ion . 

3.3.2.1 Matrice . 

Dans l’hypothèse d’un groupe d’espace , on s’attend à un seul site cristallographique pour l’ion 
, et donc à des spectres relativement simples. En revanche, dans l’hypothèse d’un groupe d’espace 

, on attend  sites cristallographiques de calcium, et donc autant de sites d’insertions pour les ions  
(voir description structurale en Annexe 6 page 282). 

Le spectre d’absorption à très basse température ( ) en lumière polarisée  sur un échantillon de 
 ( - ) montre un nombre très important de raies relativement bien définies dans 

la zone zéro-line (Figure 3.31 droite). Cela pourrait laisser penser que le groupe d’espace du  est 
plutôt , conformément à l’analyse des spectres RPE. 

Figure 3.30 : Exemple de spectre RPE obtenu à  dans le plan  pour un échantillon de  . 
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Étant donné la faible concentration en ions  dans la matrice ( ), pour assurer un rapport 
signal sur bruit satisfaisant, nous ne pouvions pas trop fermer les fentes du monochromateur pour 
l’acquisition du spectre de fluorescence, réduisant ainsi la résolution spectrale de l’expérience. Néanmoins, 
un changement de la longueur d’onde d’excitation12 entraîne un spectre d’émission assez différent dans la 
zone , ce qui pourrait tendre vers l’hypothèse de plusieurs sites d’ions  (Figure 
3.32). 

En considérant les niveaux Stark indiqués par une * sur les spectres d’émission et d’absorption, nous 
pouvons proposer au moins trois diagrammes des niveaux d’énergie pour trois des sites de l’ion  dans 
la matrice  (Figure 3.33). Pour vérifier la validité de ces niveaux d’énergie, nous pouvons utiliser la 
méthode des barycentres, développée dans [24]. Cette méthode revient dans le cas de l’ion , à placer 

                                                           
12 Le choix de la longueur d’onde d’excitation s’est basé sur l’étude à basse température du spectre d’absorption, pour 
lequel on observe un épaulement de la transition à  (voir Figure 3.31 droite). 
13 Le groupe d’espace  prévoit  sites d’insertion possible. Cependant, la résolution expérimentale de nos spectres 
(principalement ceux de fluorescence) ne nous permet d’en identifier que 3. 

Figure 3.31 : Spectre d’absorption en lumière polarisée  à  d’un échantillon issu de  (gauche) et zoom sur la transition 
zéro-line (droite). Les abscisses sont indiquées par valeur d’énergie croissante. 

Zoom sur la figure 
à droite 

Figure 3.32 : Spectre d’émission en lumière non polarisée à  d’un échantillon issu de  (gauche) et zoom sur la transition 
zéro-line (droite) pour deux longueurs d’onde d’excitation. Les abscisses sont indiquées par valeur d’énergie décroissante. 

Zoom 
sur la 
figure à 
droite 
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sur un graphique le barycentre des niveaux d’énergie des états  et . Expérimentalement, ces 
barycentres s’alignent sur une droite pour un grand nombre de matrices de nature chimique très différente 
(oxydes, tungstates, phosphates, silicates…). Nous pouvons vérifier que les trois sites identifiés s’alignent 
bien sur cette même droite, avec un écart assez faible (Figure 3.34) : 

- le barycentre du terme  pour le site 1 est attendu à  et il est expérimentalement 
trouvé à . 

- le barycentre du terme  pour le site 2 est attendu à  et il est expérimentalement 
trouvé à . 

- le barycentre du terme  pour le site 3 est attendu à  et il est expérimentalement 
trouvé à . 

 

 

 

 
 
 

 
Site 1 

 

 

 
 

 
 

Site 3 

 

 

 
 
 

 
Site 2 

Figure 3.33 : Proposition des niveaux d’énergie pour les trois sites que nous avons identifiés de l’ion  dans la matrice de 
. 
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3.3.2.2 Matrice . 

Concernant la matrice oxyde de , les spectres d’émission et d’absorption ont été réalisés sur un 
échantillon issu du corps du cristal - , qui est fortement dopé du point de vue de l’analyse 
spectroscopique. Ainsi, même à basse température, les transitions présentent des largeurs spectrales bien 
plus élevées que pour la matrice de  (environ  pour l’échantillon de  contre  pour 
l’échantillon de , soit un facteur  environ). Les spectres d’absorption et d’émission sont reportés à 
la Figure 3.35. 

 

À partir des analyses chimiques effectuées au Chapitre 2 (section 2.3.3.3 page 152), on pouvait penser 
que les ions ytterbium substituaient très majoritairement le site du scandium. Cependant, le spectre 
d’absorption de l’ion  dans le  présente deux familles de transition pouvant être attribuées à la 
transition zéro-line, vers  ( ) et  ( ). 

Figure 3.34 : Positionnement en énergie des barycentres des termes  et  de l’ion  dans plusieurs matrices. Les 
cercles vides représentent les trois sites que nous avons identifiés pour la matrice de . 

Site 1 
Site 3 

Site 2 

Figure 3.35 : Spectres d’absorption (gauche) et d’émission (droite) obtenus à basse température sur une tranche non orientée 
issue du cristal . Les abscisses sont indiquées par valeur d’énergie décroissante. 
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Cela est en fait dû au fait que l’ion  peut substituer tout aussi bien le scandium ( ) que les autres 
terres-rares (  pour  et ). En effet, dans la matrice de , la transition zéro-line a été trouvée à 

 [25]. Dans la matrice de , cette transition zéro-line est trouvée à  
[26]14 et  [27]. En comparant avec les données de la littérature, il est donc probable que les 
ions  dans le site  soient responsables du pic d’absorption à  tandis que ceux dans le 
site du  soient responsables du pic d’absorption centré à . On observe néanmoins des 
épaulements de part et d’autre du pic à  qui peuvent être éventuellement attribués à des 
environnements différents. 

À partir de ces spectres à basse température, nous pouvons proposer deux diagrammes d’énergie pour 
les ions  dans le site  et dans le site  (Figure 3.36). Comme précédemment, nous pouvons vérifier 
la vraisemblance de ces diagrammes en reportant ces points dans le graphique des barycentres (Figure 
3.37). On voit alors que : 

- pour le site , le point ne s’aligne pas exactement sur la droite, mais l’attribution reste vraisemblable 
(le barycentre du terme  est attendu à  et il est expérimentalement trouvé à 

). 
- pour le site , on a un bon accord (le barycentre du terme  est attendu à  et il est 

expérimentalement trouvé à ). 

 

                                                           
14 Dans [26], J.Lu et al. publient un diagramme des niveaux d’énergie à partir d’études spectroscopiques réalisées à 
température ambiante. Ainsi, la détermination des barycentres des deux termes de l’ion  ne permet pas de 
positionner correctement cette matrice sur la droite des barycentres. 

  
 

 

 
 

 
 

Site TR 

  
 

 

 
 
 

 
Site Sc 

Figure 3.36 : Proposition des niveaux d’énergie pour les deux sites de l’ion  dans la matrice de . 
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La croissance et l’étude spectroscopique d’un cristal plus faiblement dopé devrait permettre d’affiner 
ces premiers résultats. 

3.3.2.3 Matrice . 

Nous nous sommes basés sur les résultats spectroscopiques obtenus par Xu [4] afin d’estimer les 
différents paramètres utiles au calcul de la section efficace d’émission (voir Annexe 1 page 259). Le 
diagramme d’énergie de l’ion  dans la matrice de  est reporté à la Figure 3.38. 

 

L’étude spectroscopique à froid de la transition zéro-line (Figure 3.39) réalisée par Mougel dans [28] 
sur un échantillon de  révèle trois environnements pour l’ion luminescent, ce qui lui 
permet d’en déduire trois diagrammes d’énergie (Figure 3.40). Ces trois environnements correspondent au 
cas d’un ytterbium : 

- dans le site de l’yttrium (site cristallographique ). 
- dans le site du calcium 1 (site cristallographique ). 
- dans le site du calcium 2 (site cristallographique ). 

Figure 3.37 : Positionnement en énergie des barycentres des termes  et  de l’ion  dans plusieurs matrices. Les 
cercles vides représentent les deux sites identifiés pour la matrice de . 

Site  
Site  

  
 
 

 
 
 

 

Figure 3.38 : Proposition des niveaux d’énergie de l’ion  dans la matrice de  [4]. 
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Cependant, l’étude RPE réalisée en section 3.3.1.2 page 186, nous a permis d’identifier seulement 
deux sites d’insertion pour les ions  dans la matrice : un site majoritaire correspondant au site 
cristallographique  de l’ytterbium, et un site minoritaire correspondant au site cristallographique  du 
calcium. Il semblerait donc que pour des faibles taux de dopage en ions  ( ), seul un des deux 
sites du calcium soit occupé. En revanche, pour des taux de dopage plus élevés ( ), les deux sites du 
calcium sont occupés. 

Dans la mesure où les matrices de  et de  présentent de grandes similitudes (similitude 
confirmée par un diagramme d’énergie de l’ion  très proche [4]), le diagramme d’énergie de la Figure 
3.38 représente en fait une « moyenne » sur les différents sites et les différents environnements de l’ion 
luminescent dans la matrice de . 

 

 

Figure 3.39 : Spectre d’absorption à  d’un échantillon de  dans la zone de zero-line, avec modélisation des 
trois environnements de l’ion  [28]. 

 

 
 

 
Site  

 

 
 
 

 
Site  

 

 
 

 
Site  

Figure 3.40 : Proposition des niveaux d’énergie pour les trois sites de l’ion  dans la matrice de  [28]. 
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3.3.3 Sections efficaces. 

L’Annexe 1 (page 259) de ce manuscrit présente la démarche pour évaluer les sections efficaces 
d’absorption, d’émission et de gain. Ces différentes sections efficaces ont été évaluées sur les échantillons 
pouvant servir pour des tests d’émission laser infra-rouge. Nous avons donc ici considéré un échantillon 
de  issu de la fin du corps du cristal  et un échantillon de  
issu du corps du cristal . Concernant le , nous reportons ici les résultats du travail de Xu [4] sur 
un échantillon dopé  et taillé pour l’accord de phase dans le plan ( ) à la longueur d’onde 
fondamentale de . 

3.3.3.1 Absorption en lumière polarisée. 

3.3.3.1.1 Matrice . 

Les sections efficaces d’absorption pour la polarisation  et  de l’échantillon de  
sont reportées à la Figure 3.41, et sont comparées avec les données précédemment publiées dans [29]. La 
concentration en ions  a été déterminée à  ( ) par la méthode d’analyse ICP-AES 
(voir Chapitre 2 section 2.2.5.4.2 page 122). La forme des spectres ainsi que les valeurs obtenues sont en 
bon accord avec celles données par la littérature [29]. 

 

La section efficace d’absorption en polarisation  est de  à , et de 
 à . Ces valeurs sont plus élevées que pour la polarisation  (respectivement  

et ). 

Les bandes d’absorption au-delà de  peuvent être attribuées aux ions  qui peuplent le 
deuxième sous-niveau Stark du multiplet fondamental (entre  et  de ce sous-niveau est peuplé à 

). 

Figure 3.41 : Sections efficaces d’absorption pour les polarisations  et  sur l’échantillon de  
(gauche) et comparaison avec les données publiées dans [29] (droite). 
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3.3.3.1.2 Matrice . 

Les sections efficaces d’absorption pour la polarisation  et  de l’échantillon de  sont 
reportées à la Figure 3.42, et sont comparées avec les données précédemment publiées pour un 
échantillon de  dans [30]. La concentration en ions  a été déterminée à  
( ) par la méthode d’analyse ICP-AES (voir Chapitre 2 section 2.3.3.3 page 152). 

 

Bien que les groupes d’espace soient différents (  pour notre échantillon de , et  pour 
l’échantillon de ), la forme des spectres ainsi que les valeurs obtenues sont en bon accord. Ces 
sections efficaces sont nettement inférieures à celles de la matrice de  [31] (qui présente le même 
groupe d’espace  que la matrice de ), pour laquelle on obtient une section efficace d’absorption 
de  à  en polarisation  (voir Figure 3.43). 

Cela peut être expliqué par l’environnement local des ions ytterbium dans les différentes structures. 
Dans le cas du , les ions ytterbium occupent uniquement les sites de l’yttrium (position de Wyckoff  
de symétrie ponctuelle ) représentés à la Figure 3.44 gauche [32]. Dans le cas du , les ions ytterbium 
occupent à  les sites de scandium (position de Wyckoff  de symétrie ponctuelle ) et à  les sites 
de lanthane (position de Wyckoff  de symétrie ponctuelle ) [33], dont les polyèdres de coordination 
sont représentés à la Figure 3.44 droite. Malgré un groupe d’espace différent pour le  et pour le 

, l’environnement du lanthane dans le  est proche de celui de l’yttrium dans le , et 
l’environnement du scandium dans le  est proche de celui de l’aluminium dans le . 

Or les analyses ICP-AES (voir Chapitre 2 section 2.3.3.3 page 152) et les études spectroscopiques à 
basse température (voir section 3.3.2.2 page 202) révèlent que les ions ytterbium dans le  s’insèrent 
majoritairement dans le site du scandium, mais aussi dans le site de la terre-rare. L’environnement des ions 

                                                           
15 Afin de vérifier que l’échantillon de  utilisé pour ces études spectroscopiques présente bien un 
groupe d’espace non centrosymétrique, nous avons réalisé une rapide expérience de conversion de fréquence en 
irradiant l’échantillon par un faisceau laser à . Dans la mesure où ce dernier émet un faisceau vert pour une 
seule orientation, nous pouvons confirmer que le groupe d’espace est effectivement . 

Figure 3.42 : Sections efficaces d’absorption pour les polarisations  et  sur l’échantillon de  (gauche) 
et comparaison avec les données publiées pour un échantillon de  dans [30] (droite). 
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 dans le  est donc plus proche de celui des ions ytterbium dans le  (d’où des sections 
efficaces similaires), que des ions ytterbium dans le . 

 

  
Site  

 
Site  

 
Site  

 
Site  

 
Figure 3.44 : À gauche, polyèdres de coordination de l’aluminium et de l’yttrium dans le  avec les distances moyennes 

 et  [32]. À droite, polyèdres de coordination du scandium et du lanthane dans le  avec les distances moyennes 
 et . 

La polarisation  présente une section efficace d’absorption plus élevée dans la gamme - . 
En revanche, dans la gamme - , c’est la polarisation  qui présente une plus grande section 
efficace d’absorption. Les maximums sont obtenus à  pour la polarisation  (section efficace 
d’absorption de ) et à  pour la polarisation  (section efficace d’absorption de 

). 

Les bandes d’absorption au-delà de  peuvent être attribuées aux ions  qui peuplent le 
deuxième sous-niveau Stark du multiplet fondamental (  d’occupation pour les ions luminescents dans 
le site du scandium et  pour ceux dans le site des terres-rares). 

3.3.3.1.3 Matrice . 

Les sections efficaces d’absorption pour la matrice de  pour un échantillon taillé en 
condition d’accord de phase dans le plan  à  sont reportées à la Figure 3.45. La teneur en ions 

 a été déterminée à  par la méthode d’analyse ICP-AES. 

Figure 3.43 : Sections efficaces d’absorption en lumière polarisée pour un échantillon de  obtenu par la méthode TSSG 
[31]. 
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On note une section efficace d’absorption plus élevée pour la polarisation parallèle à l’axe diélectrique 
 (et donc perpendiculaire à la direction de propagation qui se trouve dans le plan ) dans la zone autour 

de  mais, en-dessous de , c’est la polarisation perpendiculaire à l’axe diélectrique  qui 
présente une section efficace d’absorption supérieure. 

 

Le taux d’occupation du deuxième sous-niveau Stark du multiplet fondamental par les ions  est 
estimé à environ  (moyenne sur l’ensemble des sites), et est responsable des faibles bandes 
d’absorption au-delà de . 

3.3.3.1.4 Comparaison des sections efficaces d’absorption. 

Les tableaux ci-dessous reportent les valeurs maximales des sections efficaces d’absorption des 
différents états de polarisation pour les trois matrices étudiées, dans les zones autour de  et de 

, ce qui correspond aux principales zones d’émission des diodes laser commerciales de pompage à 
base de semi-conducteur . 

Matrice Longueur d’onde 
( ) 

Etat de 
polarisation 

Section efficace 
d’absorption 
( ) 

Largeur de 
bande à mi-

hauteur ( ) 
 

(échantillon CZ05) 
981,4  ( )   
981,3  ( )   

 
(échantillon CZ02) 

981,5  ( )   
971,3  ( )   

 taillé pour l’accord de 
phase dans le plan  à  [4] 

976,2    
976,2    

Tableau 3.13 : Valeurs maximales des sections efficaces d’absorption de l’ion  en lumière polarisée des trois matrices 
étudiées autour de  à température ambiante. 

  

Figure 3.45 : Section efficace d’absorption pour les polarisations parallèle et perpendiculaire à l’axe diélectrique  pour un 
échantillon de  taillé pour l’accord de phase dans le plan  à  [4]. 
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Matrice Longueur d’onde 
( ) 

Etat de 
polarisation 

Section efficace 
d’absorption 
( ) 

Largeur de 
bande à mi-

hauteur ( ) 
 

(échantillon CZ05) 
911,6  ( )   
910,6  ( )   

 
(échantillon CZ02) 

902,7  ( )   
903,2  ( )   

 taillé pour l’accord de 
phase dans le plan  à  [4] 

899,6    
899,4    

Tableau 3.14 : Valeurs maximales des sections efficaces d’absorption de l’ion  en lumière polarisée des trois matrices 
étudiées autour de  à température ambiante. 

L’ion  dans les matrices de  et de  présente une raie d’absorption fine dans la zone 
autour de  et des bandes plus larges dans la zone autour de  sans doute dues à la 
superposition de plusieurs raies. En revanche, dans la matrice de , l’ion  présente un 
comportement inverse. Parmi les trois matrices étudiées, le  présente des sections efficaces 
plus élevées que les matrices  et . 

3.3.3.2 Emission en lumière polarisée. 

La méthode de calcul des sections efficaces d’émission en lumière polarisée est décrite dans l’Annexe 
1 page 259. 

3.3.3.2.1 Matrice . 

La Figure 3.46 reporte les sections efficaces d’émission de l’échantillon de  
calculées par la méthode de Réciprocité (RM) et par la méthode Fuchtbauer-Ladenburg (FL) sans tenir 
compte des phénomènes de réabsorption au sein de l’échantillon pour chaque état de polarisation (  
gauche et  droite). Dans la mesure où nous avons mis en évidence au moins trois sites d’ytterbium 
(section 3.3.2.1 page 199), nous avons considéré un site « moyen » correspondant à une moyenne des 
niveaux d’énergie des trois solutions pour le calcul des fonctions de partition. 

 

Comme décrit dans l’Annexe 1 page 259, ces deux méthodes doivent donner le même résultat au 
moins sur une certaine gamme de longueur d’onde, loin des principales raies d’absorption et d’émission. 
D’après les spectres de la Figure 3.46, la gamme de longueur d’onde  devrait convenir. 

Figure 3.46 : Comparaison des sections efficaces d’émission en polarisation  (gauche) et  (droite) pour la matrice de 
 calculées par la méthode RM et par la méthode FL sans tenir compte des phénomènes de réabsorption. 

Zone de raccord possible entre les deux méthodes en encadré. 
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On obtient ainsi les facteurs correctifs  et . Le temps de vie effectif  ainsi 
obtenu est de  pour la polarisation  et de  pour la polarisation  (  calculé à 
partir du spectre d’absorption), ce qui est assez proche du temps de vie expérimental  obtenu sur 
monocristal ( ). 

Les sections efficaces d’émission recalculées pour les deux polarisations sont reportées en Figure 3.47. 

 

3.3.3.2.2 Matrice . 

Comme précédemment, les sections efficaces d’émission calculées ci-dessous pour un échantillon de 
 par la méthode de FL ne prennent pas en compte les phénomènes de réabsorption. Pour 

le calcul par la méthode RM, nous nous sommes basés sur un site « moyen ». La Figure 3.48 reporte ces 
différentes sections efficaces en lumière polarisée. 

 

Les sections efficaces d’émission de la matrice de  sont très semblables à celles du  
(Figure 3.49 droite) malgré un groupe d’espace différent. Les sections efficaces d’émission du  
(même groupe d’espace que ) sont supérieures d’un ordre de grandeur (Figure 3.49 gauche [31]). 

Figure 3.47 : Sections efficaces d’émission pour les deux états de polarisation obtenues par combinaison des méthodes RM et FL 
dans la matrice de . 

Figure 3.48 : Comparaison des sections efficaces d’émission calculées par les méthodes RM et FL pour l’état de polarisation  
(gauche) et  (droite) de l’échantillon . Zone de raccord potentielle entre les deux méthodes en encadré.
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Dans le cas du , il est assez difficile d’identifier une zone de raccord valable pour les deux 
méthodes. En effet, si l’on choisit une zone de raccord vers , on obtient un coefficient correctif 

 et donc , ce qui est impossible. Nous avons finalement choisi la zone autour de 
, pour effectuer le raccord entre les deux méthodes (voir zones encadrées à la Figure 3.48), car les 

spectres de sections efficaces d’émission calculés par les méthodes RM et FL ont des allures proches 
jusqu’à . On obtient alors les facteurs correctifs  et , qui conduisent à 
des temps de vie effectifs de  pour la polarisation  et de  pour la polarisation  (

; calcul à partir du spectre d’absorption). Le fait d’obtenir un temps de vie effectif plus grand que le 
temps de vie expérimental ( ) pour la polarisation  traduit en fait la difficulté à raccorder les deux 
méthodes pour cet état de polarisation. 

On obtient alors les spectres de section efficace suivant, pour les polarisations  et . 

 

Figure 3.49 : À gauche, sections efficaces d’émission en lumière polarisée pour un échantillon de  obtenu par la 
méthode TSSG [3134]. À droite, sections efficaces d’émission en lumière polarisée (courbes noires) pour un échantillon de 

Figure 3.50 : Sections efficaces d’émission pour les deux états de polarisation obtenues par combinaison des méthodes RM et FL 
dans la matrice de . 
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3.3.3.2.3 Matrice . 

La Figure 3.51 reporte les sections efficaces d’émission de l’échantillon de  (taillé pour 
l’accord de phase dans le plan  à ) de [4] calculées pour chaque état de polarisation par la 
méthode RM (gauche) et par la méthode FL sans tenir compte des phénomènes de réabsorption au sein de 
l’échantillon (droite). 

 

Dans le cas de la matrice , on obtient une zone de raccord convenable entre  et 
 (Figure 3.51), ce qui conduit à un coefficient correctif de , soit un temps de vie 

effectif  de  (  et ). Les spectres de section efficace d’émission 
combinant les deux méthodes sont reportés à la Figure 3.52. 

 

3.3.3.2.4 Comparaison des sections efficaces d’émission. 

Le Tableau 3.15 ci-dessous regroupe les valeurs des sections efficaces d’émission pour les principales 
raies d’émission (outre la zéro-phonon) pour les différentes matrices étudiées et pour chaque état de 
polarisation. 

Figure 3.51 : Comparaison des sections efficaces d’émission calculées par les méthodes RM et FL pour l’état de polarisation  
(gauche) et  (droite) de l’échantillon  taillé pour l’accord de phase dans le plan . Zone de raccord 

potentielle entre les deux méthodes en encadré. 

Figure 3.52 : Sections efficaces d’émission pour les deux états de polarisation obtenues par combinaison des méthodes RM et FL 
dans la matrice de . 
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Matrice    
AP plan  @  [4]

Longueur d’onde ( )          

Section 
efficace 

d’émission 
( ) 

Polarisation 
┴ ou           

Polarisation 
// ou           

Tableau 3.15 : Sections efficaces d’émission de l’ion  en lumière polarisée pour les différentes matrices étudiées. 

La condition d’auto-doublage de fréquence (tout comme la GSH de type I) pour un cristal uniaxe 
négatif (cas du  et du ) correspond à une interaction , c’est-à-dire à une onde fondamentale 
de polarisation ordinaire (polarisée perpendiculairement à l’axe cristallographique ) et à une onde 
doublée de polarisation extraordinaire (polarisée selon l’axe ). Dans le cas du , c’est la configuration 

 ( ) qui est compatible avec un accord de phase de type I, et c’est justement celle qui présente les 
sections efficaces d’émission les plus importantes sur toute la gamme spectrale d’émission de l’ion . 
De plus, on peut noter une forte anisotropie entre les deux états de polarisation ce qui permettra a priori 
d’éviter des fluctuations de la polarisation de l’émission laser infra-rouge. 

Dans le cas de la matrice de , l’auto-doublage de fréquence se fait avec une onde fondamentale 
ordinaire polarisée perpendiculairement à l’axe diélectrique  (dans le plan ) et l’onde générée est 
polarisée selon . Les sections efficaces d’émission de l’ion  sont relativement anisotropes jusqu’à 

. Au-delà, il n’y a pas de polarisation privilégiée pour l’émission laser qui pourrait alors, en fonction 
des pertes de la cavité laser, osciller entre une direction perpendiculaire et parallèle à l’axe . Cela pourrait 
être la cause de l’auto-doublage de fréquence instable observé par Xu dans [4], et qui sera plus amplement 
discuté en section 3.5 Page 233. 

Dans le cas du , la section efficace d’émission pour une polarisation  n’est maximale qu’en-
dessous de . Au-delà, les sections efficaces d’émission sont relativement proches, ce qui n’est pas 
très favorable pour obtenir une émission laser infra-rouge stable, et donc a fortiori un auto-doublage de 
fréquence stable. 

Parmi les trois matrice étudiées, la matrice de  présente les sections efficaces d’émission 
les plus élevées. 

3.3.3.3 Sections efficaces de gain. 

Les sections efficaces de gain pour chacune des trois matrices et pour chaque état de polarisation ont 
été calculées et sont présentées dans les figures ci-dessous. Ces valeurs de section efficace de gain sont 
valables uniquement dans le cas d’une cavité laser sans perte à la fois de la part des différents éléments 
optiques que du milieu amplificateur (puisque la section efficace d’émission utilisée pour ce calcul ne tient 
pas compte des phénomènes de réabsorption). Cette section efficace de gain se calcule selon la formule 
(voir Chapitre 1, section 1.3.3 page 31 et Annexe 1 page 259) : 

 

Pour un taux d’inversion de population  donné, l’effet laser peut avoir lieu pour toute longueur 
d’onde où la section efficace de gain est positive. L’amplification par le milieu sera d’autant plus importante 

Eq. 3.17 
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que la valeur du gain sera grande. Pour les trois matrices considérées, on peut donc avoir un effet laser au-
delà de  si . 

 

 

 

Comparativement à la matrice de , la section efficace de gain est relativement 
plate pour  et  au-delà de . Ainsi, l’accordabilité de l’émission 
laser de la matrice  dans cette gamme de longueurs d’onde est plus importante, ce qui est plutôt 

Figure 3.53 : Sections efficaces de gain en lumière polarisée  (gauche) et  (droite) dans la matrice de  
pour différents taux d’inversion de population . 

Figure 3.54 : Sections efficaces de gain en lumière polarisée  (gauche) et  (droite) dans la matrice de  pour 
différents taux d’inversion de population . 

Figure 3.55 : Sections efficaces de gain en lumière polarisée  (gauche) et  (droite) dans la matrice de  
pour différents taux d’inversion de population  [4].  
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un inconvénient pour les applications visées. En effet, l’auto-doublage de fréquence n’est accessible, 
comme tout autre phénomène non linéaire quadratique, que sur une plage spectrale restreinte (pour une 
orientation particulière du cristal non linéaire). 

 

3.4 Emission laser infra-rouge. 

3.4.1 Comparaison des paramètres laser. 

Au Chapitre 1 section 1.3.3 page 31, nous avons défini plusieurs paramètres qui permettent de 
comparer le potentiel « laser » d’une matrice. Dans le Tableau 3.16 ci-dessous, nous avons reporté pour les 
trois matrices étudiées ces différents paramètres, que nous avons comparés à ceux de la matrice de 

. 

Du seul point de vue spectroscopique, les matrices de  et de  présentent 
des propriétés similaires quant à l’émission laser infra-rouge autour de , malgré un paramètre  
plus élevé pour le  (  à  contre  à  pour le ). Néanmoins, la matrice 
de  n’est pas encore disponible avec une qualité cristalline suffisante pour être vraiment 
compétitive avec la matrice de . 

À l’exception du temps de vie radiatif (  pour le  contre seulement  pour le 
), les propriétés spectroscopiques et laser de l’ion  dans la matrice de  sont plus 

favorables (des sections efficaces deux fois plus élevées, et une anisotropie plus marquée) à l’émission laser 
dans le proche infra-rouge que dans la matrice de . 

Comparativement à la matrice de , la matrice de  présente des sections efficaces 
d’absorption et d’émission plus faible (environ  fois plus petites). Ainsi, malgré un paramètre  plus 
petit (  à  pour le ), on est en mesure d’attendre un moins bon potentiel laser par 
rapport au , à qualité cristalline égale. 

  

Figure 3.56 : Sections efficaces de gain comparées pour les trois matrices pour un taux d’inversion de population  et 
pour l’état de polarisation  ou . 
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Matrice    
AP plan  @  [34] 

Taux de 
dopage 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
( )     

 
( ) 

pour 
 

 
(polarisation ) 

 
(polarisation ) 

 
(polarisation ) 

 
(polarisation ) 

 ( )        

 
( ) 

pour  

 
(polarisation 

) 

 
(polarisation 

) 

 
(polarisation 

) 

 
(polarisation 

) 

 
(polarisation 

) 

 
(polarisation 

 ou 
) 

 
(polarisation ) 

 ( ) 
pour         

 ( )     

 
(      

 
(         

 ( )        

Tableau 3.16 : Paramètres lasers pertinents pour les matrices de , de , de  et de  dopées par des ions 
. Les différents paramètres sont définis au Chapitre 1 section 1.3.3 page 31 

3.4.2 Emission laser dans la matrice de . 

Un échantillon issu du corps du cristal , d’ouverture  et d’épaisseur  le long de 
l’axe , a été utilisé pour caractériser l’émission laser autour de  dans la matrice de  substituée 
au strontium ( ) et dopée par des ions  à hauteur de (  ;Figure 3.57). 

 

Le schéma expérimental est détaillé en Figure 3.58. La source d’excitation est une diode laser à base 
de semi-conducteur  de la marque LIMO, couplée à une fibre optique de  de diamètre et 
d’ouverture numérique , pouvant émettre jusqu’à  de puissance à . Étant donné la forte 
divergence en sortie de la fibre, le faisceau de pompe est collimaté au sein de l’échantillon à l’aide de deux 

Figure 3.57 : Cristal de  (gauche) et pièce orientée  (axe  perpendiculaire à la face polie) utilisée pour 
caractériser l’émission laser autour de  (droite). 
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lentilles achromatiques de  de diamètre (focales  et ). Le miroir d’entrée 
 est un miroir plan de  de diamètre qui est traité antireflet (AR) dans la gamme  

et qui transmet plus de  dans la gamme . L’échantillon est refroidi et maintenu à une 
température de  au cours des tests laser grâce à un élément Peltier. Le miroir de sortie  (  
de diamètre) présente un rayon de courbure de , et une transmission de  dans la gamme 

. Un filtre passe-haut à  est placé devant le mesureur de puissance afin d’éliminer 
le faisceau de pompe résiduel. Les spectres en transmission du miroir d’entrée, de sortie et du filtre passe-
haut sont reportés à la Figure 3.59 gauche.  

 

 

Dans la mesure où notre échantillon n’est pas traité antireflet, il existe au moins des pertes par 
réflexion à chaque interface. La globalité des pertes a été calculée à partir de la Figure 3.59 droite (environ 

 par face). Nous pouvons alors, en tenant compte de ces pertes, tracer la puissance laser infra-rouge 
émise en fonction de la puissance incidente au sein de l’échantillon et en fonction de la puissance 
absorbée. Ces graphiques sont reportés à la Figure 3.60. La longueur de la cavité résonante permettant 
d’obtenir le maximum de puissance laser en sortie est égale au rayon de courbure du miroir de sortie, à 
savoir . 

L’émission laser se fait à une longueur d’onde de , comme attendu à partir de l’analyse des 
spectres de section efficace de gain pour la polarisation  (Figure 3.53 page 215). 

 

 

 

  

 
Diode laser  

  

Echantillon Émission laser à  

Figure 3.58 : Schéma expérimental du montage optique pour l’émission laser autour de  dans le cristal de 
. 

Figure 3.59 : À gauche, spectres de transmission des miroirs d’entrée (courbe noire) et de sortie (courbe rouge), et du filtre 
passe-haut (courbe bleue) utilisés pour caractériser l’émission laser autour de  dans la matrice de . 

À droite, spectre de transmission de l’échantillon de  utilisé pour les tests laser (traits pleins) et 
transmission théorique du cristal en ne tenant compte que des pertes par réflexion aux interfaces air/cristal (traits pointillées). 
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Le rendement différentiel obtenu par rapport à la puissance absorbée est de  et le rendement 
optique est de  (  d’infra-rouge à  pour  de puissance incidente). Ces 
performances modestes peuvent être en partie expliquées par la longueur d’onde d’excitation. En effet, la 
diode utilisée lors de ces tests émet au maximum à  (Figure 3.61 gauche). Étant donné que le pic 
d’absorption autour à  est relativement fin ( , Figure 3.61 droite), le coefficient d’absorption à 

 est assez faible, et l’échantillon n’absorbe que  de la puissance incidente. Nous avons alors 
décidé d’entreprendre une deuxième série d’expériences, en remplaçant la source d’excitation par une 
diode laser de la marque JENOPTIK émettant jusqu’à  de puissance à . En excitant à , où 
le coefficient d’absorption de notre échantillon est attendu à  pour la polarisation , on peut 
espérer absorber environ  de la puissance incidente. Le reste du montage expérimental n’est pas 
modifié. 

 

La Figure 3.62 reporte la puissance laser infra-rouge en fonction de la puissance incidente (gauche) et 
de la puissance absorbée (droite) pour une excitation à  (longueur de cavité de ). 

                                                           
16 La longueur d’onde d’émission de ce type de diode laser varie de quelques  en fonction de la température de 
fonctionnement, la longueur d’onde augmentant avec la température. La température maximale est cependant fixée 
à  afin de garantir le bon fonctionnement de la diode laser. Dans la mesure où nous travaillons déjà à , il ne 
nous a pas été possible d’augmenter la longueur d’onde jusqu’à . 

Figure 3.60 : Puissance laser infra-rouge en fonction de la puissance incidente pour l’échantillon de 
 lors du pompage à . 

Figure 3.61 : Spectre d’émission du faisceau laser infra-rouge (gauche) et spectre d’absorption en lumière polarisée  (droite) 
pour le cristal de . 
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L’échantillon absorbe dans ce cas  de la lumière incidente, et le rendement différentiel est de 
 par rapport à la puissance incidente. Au maximum, on observe  de puissance laser à  

pour  de puissance absorbée à , soit un rendement optique de . L’émission laser se fait 
toujours à  avec un profil plutôt circulaire et un faisceau de diamètre  (calculé selon la 
norme  ;Figure 3.63). 

 

Afin d’améliorer les performances laser du , on peut jouer sur des paramètres intrinsèques 
(longueur du cristal, taux de dopage en ions ) ou extrinsèques (longueur d’onde d’excitation, 
transmission du miroir de sortie, doublet de focalisation )17. Néanmoins ces performances constituent 
les premiers (et meilleurs) résultats publiés dans la littérature pour un pompage en régime continu. 

Les auteurs de [29] ont aussi démontré l’effet laser dans la matrice de  en régime quasi-
continu et en excitant le cristal de  (orienté ) à  par un laser saphir : titane (Figure 3.64). 
Les deux expériences sont difficilement comparables étant donné que la source de pompage et le régime 

                                                           
17 En essayant de focaliser d’avantage le faisceau de pompe dans l’échantillon ( ; waist d’environ 

), ce dernier s’est fracturé, démontrant la fragilité du cristal. 

Figure 3.62 : Puissance laser infra-rouge en fonction de la puissance incidente pour l’échantillon de 
 lors du pompage à . 

Figure 3.63 : Spectre d’émission laser du cristal de  pour deux valeurs de puissance incidente 
(gauche). Profils 2D et 3D du faisceau laser à  obtenu avec le logiciel Beamviewer (droite). 
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de fonctionnement sont différents. Néanmoins, la meilleure qualité de faisceau du laser saphir : titane 
permet d’expliquer le seuil laser plus faible obtenu par Schaeffers dans [29]. Le Tableau 3.17 compare les 
paramètres expérimentaux et résultats de [29] avec nos mesures. 

 

Expérience Schaeffers et al. [29] Nos travaux 

Source de pompage 
( )  ( ) Diode laser ) 

Diamètre ( ) du 
faisceau de pompe  

 
( ) 

Régime de 
fonctionnement 

Quasi-continu (25% 
rapport cyclique) Continu 

Cavité laser Plan-concave (
 et ) 

Plan-concave (
 et ) 

Epaisseur ( )   

Concentration en  
( )   

Seuil laser ( )   

Rendement différentiel  (par rapport à la 
puissance absorbée) 

 (par rapport à la 
puissance oncidente) 

 (nm)   

Tableau 3.17 : Comparaison des expériences d’émission laser dans la matrice de . 

Figure 3.64 : Puissance laser en fonction de la puissance absorbée dans un échantillon de  [29]. 



Chapitre 3 : Caractérisations physiques et spectroscopiques des matrices optiques non linéaires. 

222 
 

3.4.3 Emission laser dans la matrice de . 

La démonstration de l’effet laser dans la matrice de  a été réalisée par nos partenaires au 
SSQEL (Salamu et al.). Deux échantillons issus du cristal de  ont été utilisés (Figure 3.65). Le 
taux d’ions  a été déterminé à  ( ) en se basant sur les mesures d’ICP-AES (voir 
Chapitre 2 section 2.3.3.3 page 152. Les dimensions et l’orientation de deux échantillons sont reportées sur 
les schémas de la Figure 3.66. Les échantillons ne disposent pas de traitement antireflet18. 

 

 

Le schéma expérimental du montage utilisé est donné à la Figure 3.67. La source d’excitation est une 
diode laser à base de semi-conducteur  de la marque LIMO émettant à , qui est couplée à 
une fibre optique de diamètre  et d’ouverture numérique . La cavité laser est constituée de 
deux miroirs plans : le miroir d’entrée  possède un traitement hautement transparent ( ) dans 
la gamme  et hautement réfléchissant dans la gamme . La longueur de la 
cavité laser est d’environ . L’échantillon est maintenu à  grâce à un élément Peltier. 

                                                           
18 Pour les calculs relatifs à la puissance absorbée ou à l’énergie absorbée de l’impulsion de pompe, les pertes par 
réflexion aux interfaces cristal/air ont été calculées grâce aux indices de réfraction déterminés en section 3.2.2 page 
178. 
19 Le maximum d’absorption pour le  a été trouvé à  en polarisation  et à  en polarisation 

 (Figure 3.42 page 207 et Tableau 3.13 page 210). Cependant, étant donné que le pic d’absorption est très large pour 
la polarisation  (largeur de bande à mi-hauteur d’environ ), l’absorption à  pour cette polarisation sera 
tout de même significative. 

Figure 3.65 : Cristal de  (gauche) et pièce orientée  (axe  perpendiculaire à la face polie ; échantillon n°1) utilisée 
pour caractériser l’émission laser autour de  (droite). 

N°1 

 

 

N°2 

Figure 3.66 : Orientations et dimensions des échantillons de  utilisés pour caractériser l’émission laser infra-
rouge au SSQEL. 
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3.4.3.1 Optimisation de la transmission du miroir de sortie. 

Une première série de mesures a été réalisée sur l’échantillon N°1 en faisant varier la transmission du 
miroir de sortie  entre  et , et en fixant le diamètre du faisceau de pompe à  (

). Afin de ne pas trop endommager l’échantillon, l’excitation a été réalisée en régime quasi-continu 
avec un rapport cyclique de  (chaque impulsion dure  et la fréquence de répétition est de ). 
Les résultats sont reportés à la Figure 3.68. Les meilleures performances sont obtenues pour une 
transmission du miroir de sortie de , avec un rendement différentiel de  et un rendement optique 
de  (énergie de l’impulsion laser autour de  de , et énergie de l’impulsion de pompe 
incidente de )20. 

 

Transmission du 
miroir de sortie ( )     

Seuil ( )     
Rendement 

différentiel ( )     

Rendement optique 
( )     

Tableau 3.18 : Performances laser comparées pour différentes transmissions du miroir de sortie dans l’échantillon N°1 de 
. 

Malgré un profil quasi-circulaire du faisceau laser, l’émission laser ne semble pas se faire à une seule 
longueur d’onde, ce qui pourrait témoigner de la compétition entre plusieurs modes lasers. Pour des pertes 
de cavité importantes, l’oscillation laser a tendance à se faire vers les courtes longueurs d’onde (Figure 
3.69) afin de maximiser la section efficace de gain. 

                                                           
20 La durée de l’impulsion laser à  n’a pas été mesurée. Cependant, on peut l’estimer à , c’est-à-dire du 
même ordre de grandeur que l’impulsion du faisceau de pompe. 

Figure 3.67 : Schéma expérimental du montage optique pour l’émission laser autour de  dans la matrice de 
. 

 

 

 

  

 
 

Diode laser  

  

Echantillon Émission laser à  

 

Figure 3.68 : Performances laser en régime quasi-continu dans l’échantillon N°1 de  (orientation ) pour différentes 
valeurs de transmission du miroir de sortie. Résultats obtenus par Salamu au SSQEL. 
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3.4.3.2 Optimisation de la taille du faisceau de pompe. 

En fixant cette fois-ci la transmission du miroir de sortie à , Salamu a alors joué sur la focalisation 
du faisceau de pompe en changeant la focale  de la deuxième lentille achromatique (Figure 3.70). 
L’excitation se fait toujours en régime quasi-continu avec un rapport cyclique de . 

 

Focale du deuxième 
doublet achromatique ( )    

Seuil ( )    
Rendement différentiel 

( )    

Rendement optique ( )    
Tableau 3.19 : Performances laser comparées pour différents doublets achromatiques dans l’échantillon N°1 de . 

Les meilleures performances laser sont obtenues pour le faisceau le moins focalisé ( ). 
Dans la mesure où le profil du faisceau de pompe est considéré comme gaussien, pour assurer un bon 
recouvrement avec le faisceau laser, la longueur de Rayleigh  doit être du même ordre que la moitié de 
l’épaisseur du milieu amplificateur. Lors des expériences reportées à la Figure 3.70, on a  pour 

 et  pour , ce qui dans tous les cas est bien inférieure à  
(l’épaisseur de l’échantillon étant de ). A priori, on pourrait s’attendre à obtenir encore de 
meilleures performances en augmentant la taille du faisceau de pompe (tout en s’assurant d’avoir une 
densité de puissance suffisante pour obtenir l’inversion de population). 

                                                           
21 En notant  le rayon du faisceau de pompe en  (origine choisie au centre du milieu amplificateur), la 
longueur de Rayleigh est définie comme la distance pour laquelle le rayon du faisceau de pompe vaut . Son 
expression dépend des paramètres de la source laser : ,  et  (caractérise la divergence de la source laser). 

Figure 3.69 : Spectres d’émission du faisceau laser pour différents miroirs de sortie (gauche) et profil 2D du spot laser obtenu 
pour une transmission du miroir de sortie de . 

Figure 3.70 : Performances laser en régime quasi-continu dans l’échantillon N°1 de  pour différente doublets de 
focalisation achromatiques. Résultats obtenus par Salamu au SSQEL. 
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3.4.3.3 Performances laser des deux échantillons de . 

Une troisième série d’expériences a été réalisée avec le montage indiqué en Figure 3.67 (page 223) en 
optimisant la taille du faisceau (image  du faisceau de pompe) et la transmission du miroir de sortie de 
( ). Les échantillons N°1 et N°2 ont alors été comparés pour une excitation en lumière polarisée. Les 
résultats sont reportés à la Figure 3.71 et au Tableau 3.20. 

 

Cristal N°1 N°2 
Etat de 

polarisation du 
faisceau de 

pompe 

Non polarisé 
Polarisé 

verticalement 
 

Polarisé 
horizontaleme

nt 
 

Non polarisé 
Polarisé 

verticalement 
 

Polarisé 
horizontaleme

nt 
 

Pourcentage 
de pompe 

absorbé ( ) 
      

Seuil ( )       
Rendement 
différentiel 

( ) 
      

Rendement 
optique ( )       

Tableau 3.20 : Performances laser comparées des deux échantillons de  pour différents états de polarisation du 
faisceau de pompe. 

D’après la Figure 3.66-gauche page 223, on voit que le faisceau de pompe sera toujours polarisé de 
façon perpendiculaire à l’axe  pour l’échantillon N°1. Ainsi, les performances laser ne doivent pas 
sensiblement varier avec la polarisation du faisceau de pompe, et c’est bien ce que l’on observe à la Figure 
3.71 gauche. 

Pour l’échantillon N°2, un faisceau de pompe polarisé horizontalement donne de meilleur résultat, car 
cela correspond à la configuration  (d’après la Figure 3.66-droite page 223) pour laquelle la section 
efficace d’absorption est supérieure (voir Figure 3.42 droite en page 207). 

Si l’on compare les expériences avec un faisceau de pompe polarisé horizontalement (polarisation  
pour les deux échantillons), on remarque que les rendements différentiels et optiques sont proches, tandis 
que le pourcentage de pompe absorbé est plus élevé dans l’échantillon N°1. Cela peut s’expliquer par la 

Figure 3.71 : Comparaison des performances lasers pour les échantillons de  N°1 (gauche) et N°2 (droite) pour 
différents états de polarisation du faisceau de pompe. 
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plus grande épaisseur de ce dernier (  contre  pour l’échantillon N°2), donc une plus 
grande quantité d’ions , ce qui engendre une absorption plus élevée. Le fait d’avoir un seuil laser plus 
important pour l’échantillon N°1 pourrait éventuellement témoigner d’une réabsorption du faisceau laser 
plus importante. 

Pour un faisceau de pompe non polarisé, l’échantillon N°2 présente un rendement différentiel plus 
élevé (  contre ), mais pour un faisceau de pompe polarisé verticalement (c’est-à-dire  pour 
l’échantillon N°1 et  pour l’échantillon N°2), on obtient un meilleur rendement différentiel pour 
l’échantillon N°1 (  contre ). Malgré tout, les performances laser pour les deux types 
d’échantillons sont comparables, ce qui est cohérent sachant que les valeurs de sections efficaces 
d’émission (reportées à la Figure 3.50 page 212) sont très proches pour les deux états de polarisation à 

. Afin d’expliquer ces différences, on peut éventuellement faire l’hypothèse que l’état de 
polarisation du faisceau de pompe influence l’état de polarisation du faisceau laser. La connaissance de 
l’état de polarisation du faisceau laser dans l’échantillon N°2, pour chaque état de polarisation du faisceau 
de pompe permettrait de confirmer cette hypothèse (étude en cours). 

Pour conclure, nous pouvons aussi mentionner les performances obtenues en régime continu sur les 
mêmes échantillons avec un faisceau de pompe non polarisé (Figure 3.72). Pour l’échantillon N°1, le 
rendement différentiel est de  et le rendement optique de  (  de puissance laser émise 
pour  de puissance absorbée). Pour l’échantillon N°2, on obtient un rendement différentiel de  et 
un rendement optique de  (  de puissance laser émise pour  de puissance absorbée). 
Ces performances sont comparables avec celles obtenues par Dekker pour le  [35] dans une cavité 
plan-plan de  de long, et avec une transmission du miroir de sortie de  (rendement différentiel de 

, et rendement optique de  par rapport à la puissance incidente). 

 

Ces résultats constituent les premières mesures réalisées dans la matrice de , et sont très 
prometteurs. En optimisant encore la concentration en ions luminescents ou la taille de l’échantillon (pour 
absorber  du faisceau de pompe) ainsi que la focalisation de la pompe, de meilleures performances 
peuvent être espérées. 

Figure 3.72 : Performances laser en régime continu pour les deux échantillons de LGSB (gauche) et spectre d’émission laser du 
cristal N°2 pour différentes énergies absorbées du faisceau de pompe (droite). En encadré, profil 2D typique du faisceau laser à 

. 



Chapitre 3 : Caractérisations physiques et spectroscopiques des matrices optiques non linéaires. 

227 
 

3.4.4 Emission laser dans la matrice de . 

L’effet laser dans la matrice  ( : terre rare) a déjà été démontré dans la littérature. Pour 
le , de très bonnes performances ont été obtenues par exemple dans [36], avec un rendement 
différentiel de  et un rendement optique de  (  de puissance laser émise pour  de 
puissance absorbée pour un pompage par diode laser en régime continu) sur un échantillon dopé  
et taillé selon l’axe . 

Le but de notre étude n’est donc pas de démontrer l’effet laser, ni d’obtenir les meilleures 
performances jamais publiées, mais plutôt d’optimiser l’émission laser infra-rouge dans une cavité qui se 
rapproche de la cavité utilisée pour les tests d’auto-doublage de fréquence. Nous nous sommes donc 
concentrés sur une cavité plan-concave, et nous avons testés des échantillons taillés en condition d’accord 
de phase pour la GSH de type I dans le plan  à la longueur d’onde fondamentale de 

. Sur les deux faces des échantillons, un traitement antireflet23 a été déposé aux longueurs d’onde 
 ( ) et  ( ). Un schéma de l’orientation et de la dimension des 

échantillons est donné en Figure 3.73. 

 

Le schéma de la cavité laser est rappelé en Figure 3.74. La source d’excitation est une diode laser à 
base de semi-conducteur  de la marque LIMO, couplée à une fibre optique de  de diamètre 
et d’ouverture numérique , et pouvant émettre jusqu’à  de puissance à . Etant donné la 
forte divergence en sortie de la fibre, le faisceau de pompe est collimaté au sein de l’échantillon à l’aide de 
deux doublets achromatiques de  de diamètre (de focales  et ). Le miroir d’entrée  est un 
miroir plan de  de diamètre qui est traité antireflet (AR) dans la gamme  et qui 
transmet plus de  dans la gamme . Le miroir de sortie (  de diamètre) présente un 
rayon de courbure , et une transmission de  dans la gamme . Un filtre passe-haut à 

 est placé devant le mesureur de puissance afin d’éliminer le faisceau de pompe résiduel. Les 
échantillons sont refroidis et maintenus à une température de  au cours des tests laser grâce à un 
élément Peltier. 

                                                           
22 Lors de tests d’auto-doublage de fréquence dans un échantillon de , Xu [4] a mis en évidence que 
la longueur d’onde doublée était de , et correspond donc à une émission dans l’infra-rouge proche de 

. 
23 Le traitement déposé n’est pas optimisé pour la longueur d’onde de pompe. Ainsi, les spectres de transmission des 
échantillons utilisés présentent des pertes par réflexion de l’ordre de  par face ! 

Plan  

Direction de 
propagation 

Figure 3.73 : Orientation et dimensions des échantillons de  utilisés pour caractériser l’émission laser infra-
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3.4.4.1.1 Optimisation de la transmission et du rayon de courbure du miroir de 
sortie. 

La première série de mesures s’est faite sur l’échantillon N°7, avec un faisceau de pompe légèrement 
focalisé (  et ). Les performances laser de cet échantillon pour différents miroirs 
de sortie (  et ) sont reportées à la Figure 3.75 et au Tableau 3.21. 

 

  

                                                           
24 Le diamètre du faisceau de pompe est alors estimé à  au centre de l’échantillon. 

 

 

 

  

 
 

Diode laser  

  

Echantillon Émission laser à  

Figure 3.74 : Schéma expérimental du montage optique pour l’émission laser autour de  dans les cristaux de 
 taillés pour l’accord de phase à . 

Figure 3.75 : Performances laser en régime continu de l’échantillon N°7 de  pour différents miroirs de sortie. 
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Miroir de sortie    
        

Seuil (W)         
Rendement 

différentiel (%)         

Rendement optique 
(%)         

Longueur d’onde 
d’émission laser (nm)      

Tableau 3.21 : Récapitulatif des performances laser en régime continu dans le cristal de  N°7 pour les différents 
miroirs de sortie utilisés. 

Pour chaque miroir de sortie, la stabilité de la cavité a été trouvée pour une longueur de cavité 
. Pour chaque valeur de , les meilleures performances sont trouvées pour une transmission du 

miroir de sortie de . 

Les faibles rendements différentiels trouvés avec les miroirs de transmission  sont à relier avec 
la longueur d’onde d’émission laser. En effet, en l’absence d’élément sélectif, l’émission laser dans la 
matrice de  peut se faire dans un large domaine (  [37]). Ainsi, les pertes de la 
cavité laser, et donc en premier lieu la transmission du miroir de sortie, vont fixer la longueur d’onde de 
l’oscillation laser. Pour des faibles pertes, l’oscillation laser se fait vers , tandis que pour des 
transmissions plus élevées l’oscillation laser se fait autour de  ( ) ou  ( ) 
[38, 39]. Au cours des expériences avec , il nous est arrivé d’observer un faisceau vert autour de 

 correspondant à l’auto-doublage de fréquence d’une émission laser à , compétitive avec la 
principale émission infra-rouge observée autour de . La compétition entre ces deux longueurs 
d’onde pourrait être responsable des moins bonnes performances obtenues avec le miroir , ainsi 
que de la valeur du seuil trouvée (qui est plus élevé que dans le cas ). 

De plus, des tests sur des échantillons issus du même lot (et présentant donc les mêmes 
caractéristiques) ont été menés au SSQEL. Dans le cas d’une cavité plan-plan (identique à celle utilisée pour 
les expériences sur les cristaux de  section 3.4.3 page 223), on observe une émission laser autour 
de  pour une transmission du miroir de sortie jusqu’à . Au-delà, l’oscillation laser se fait entre 

 et  (Figure 3.76 droite). Dans ce type de cavité, les meilleures performances sont 
obtenues pour  avec un rendement différentiel de  et  de puissance émise pour  de 
puissance absorbée25 (rendement optique de ). 

                                                           
25 La diode laser utilisée au SSQEL ( ) est plus brillante que celle que nous avons utilisée ( ), ce 
qui permet sans doute un meilleur recouvrement entre le faisceau de pompe et le faisceau laser. 
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3.4.4.1.2 Optimisation de la taille du faisceau de pompe. 

La deuxième série de mesures s’est faite sur l’échantillon N°7, avec le miroir de sortie de rayon de 
courbure  et de transmission . Cette série d’expériences n’a pas été réalisée avec le meilleur 
miroir de sortie identifié précédemment car le but de l’étude consiste à se rapprocher au maximum de la 
configuration utilisée pour les tests d’auto-doublage de fréquence, à savoir un miroir de sortie HR à la 
longueur d’onde fondamentale dans le proche infra-rouge et de rayon de courbure . En effet, c’est 
avec ce type de miroir que Xu a obtenu les meilleures performances d’auto-doublage de fréquence, dans 
un échantillon de  taillé pour l’accord de phase dans le plan principal  [4]. 

Les performances laser pour différents doublets de lentilles  achromatiques de focalisation sont 
reportées à la Figure 3.77 et dans le Tableau 3.22. 

 

Focale des doublets 
achromatiques  ( )     

Rayon du faisceau de pompe au 
centre de l’échantillon ( )     

Longueur de Rayleigh ( )     
Seuil (W)     

Rendement différentiel (%)     
Rendement optique (%)     

Tableau 3.22 : Récapitulatif des performances laser en régime continu dans le cristal de  N°7 pour les différents 
miroirs de sortie utilisés. 

Figure 3.76 : Performances laser en régime continu de l’échantillon N°8 de  pour différentes transmission du 
miroir de sortie dans le cas d’une cavité plan (gauche) et spectres d’émission laser (droite). Résultats obtenus par Salamu au 

SSQEL. En encadré, profils 2D typiques obtenus pour le faisceau laser infra-rouge. 

Figure 3.77 : Performances laser en régime continu de l’échantillon N°7 de  pour différents doublets 
achromatiques. 
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L’allure en S des courbes de la Figure 3.77 traduit l’apparition de phénomènes thermiques (lentille 
thermique) au sein de l’échantillon, pour des fortes puissances incidentes. Au cours de l’expérience avec les 
doublets de  et de , l’émission laser se faisait avec plusieurs modes transverses 
(probablement d’ordre élevé au vu de la tache laser, mais non clairement identifiés) oscillant à des 
longueurs d’onde différentes (voir Figure 3.78). Les performances laser ne semblent cependant pas évoluer 
simplement avec le rayon du faisceau de pompe. Néanmoins, le meilleur rendement différentiel pour une 
puissance incidente inférieure à  est obtenu pour le doublet achromatique . 

 

3.4.4.1.3 Comparaison des différents échantillons. 

Pour la troisième série d’expériences, nous avons décidé de comparer les performances d’émission 
laser des échantillons disponibles afin de sélectionner les plus prometteurs pour des tests d’auto-doublage 
de fréquence26. Malgré les possibles erreurs d’alignement de la cavité rencontrées dans les expériences 
précédentes, nous avons fixé le miroir de sortie (  et ) et le doublet de focalisation 
(  et ) en se basant sur les meilleurs résultats obtenus27. Les performances laser 
pour les différents échantillons sont reportées en Figure 3.79 gauche et Tableau 3.23. 

                                                           
26 Sous couvert de l’hypothèse que les meilleures performances d’auto-doublage de fréquence seront obtenues avec 
l’échantillon présentant les meilleures performances laser. 
27 Pour une qualité de faisceau  (respectivement ), on peut alors calculer le diamètre du faisceau laser 
en sortie du cristal comme valant environ  (respectivement ). Le faisceau de pompe a quant à lui un 
diamètre de . 

Figure 3.78 : Spectre d’émission laser pour différentes valeurs de puissance incidente au sein de l’échantillon de 
 N°7 avec le doublet achromatique . 
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Echantillon  N°1 N°2 N°4 N°5 N°7 

Seuil (W)      
Rendement différentiel (%)      

Rendement optique (%)      
Tableau 3.23 : Récapitulatif des performances laser en régime continu des différents cristaux de . 

Bien que tous les échantillons soient issus du même cristal, leurs performances laser (pour une même 
cavité) ne sont pas identiques. Pour tous les échantillons, l’émission laser se fait autour de  avec 
un profil de faisceau plutôt circulaire, et il ne semble pas y avoir de compétition entre plusieurs modes 
transverses dans la cavité. Les meilleures performances sont obtenues pour les échantillons N°2, N°5 et N°7 
qui seront utilisés lors des tests d’auto-doublage de fréquence (voir section 3.5 page 233). 

3.4.5 Conclusion sur les tests d’émission laser infra-rouge. 

L’émission laser en régime continu dans le  substitué au strontium et dopé par les ions  a 
été démontré pour la première fois. Les meilleurs résultats obtenus sont de  de puissance laser 
émise à  pour  de puissance incidente, et un rendement différentiel de . Ces 
performances, bien que modestes, sont encourageantes. Pour les améliorer, il faudrait travailler 
principalement sur la longueur et le taux de dopage des échantillons, ce qui nécessite de mieux maîtriser la 
croissance. 

Les premières performances obtenues pour une cavité plan dans la matrice de  sont 
prometteuses, avec un rendement différentiel de  par rapport à l’énergie de pompe absorbée et un 
rendement optique de  (  de puissance laser à nm pour  de pompe absorbée). L’état 
de polarisation ainsi que les caractéristiques spatiales du faisceau laser sont en cours d’étude. 

Les tests lasers effectués sur le  avaient pour but d’optimiser la cavité laser pour une 
configuration proche des tests d’auto-doublage de fréquence (miroir de sortie HR dans l’infra-rouge), et de 
comparer les différents échantillons disponibles. De ces études, il en ressort qu’une cavité avec un faisceau 
de pompe légèrement focalisé (  et , soit un diamètre de  au centre du 
cristal) et un miroir de sortie de rayon de courbure  ( ) présente le meilleur rendement 
différentiel ( ). De plus, les cristaux  N°2, N°5 et N°7 présentent les meilleurs résultats et 
seront donc utilisés lors des tests d’auto-doublage de fréquence. 

Figure 3.79 : Performances laser en régime continu des différents cristaux de  (gauche) et profil 2D typique du 
faisceau laser (droite). 
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Dans la mesure où nous ne disposons pas de pièces orientées en condition d’accord de phase pour les 
matrices de  et de , les tests de conversion de fréquence seront réalisés sur des cristaux 
de  et de . 

3.5 Expérience d’auto-doublage de fréquence dans la matrice de . 

À la suite des tests lasers infra-rouge présentés dans la section 3.4.4 page 227, nous avons identifié les 
échantillons de  N°2, N°5 et N°7 comme les plus prometteurs pour réaliser l’auto-
doublage de fréquence. Sur les deux faces des échantillons, un traitement antireflet28 a été déposé aux 
longueurs d’onde  ( ) et  ( ). 

Le montage expérimental pour les tests d’auto-doublage de fréquence est donné à la Figure 3.80. Les 
lentilles achromatiques ont pour focales  et  (diamètre du faisceau de pompe de 

 au centre du cristal). Le miroir  possède un traitement HR dans la gamme -  et pour 
, et un traitement HT dans la gamme - . Le miroir de sortie présente un rayon de 

courbure de , ainsi qu’un traitement HR dans la gamme -  et HT dans la gamme -
. À la suite du montage, un filtre KG5 de la marque Edmund Optics bloque le rayonnement laser 

autour de  et nous permet de mesurer uniquement le rayonnement doublé autour de . 
L’échantillon est refroidi grâce à un élément Peltier à la température de . 

 

La Figure 3.81 gauche reporte les résultats obtenus avec une longueur de cavité de  (égal au 
rayon de courbure du miroir de sortie utilisé) dans l’échantillon de  N°2. 

                                                           
28 Le traitement déposé n’est pas optimisé pour la longueur d’onde de pompe. Ainsi, les spectres de transmission des 
échantillons utilisés présentent des pertes par réflexion de l’ordre de  par face ! 
29 Il s’agit en fait d’un filtre passe-bande ayant une transmission supérieure à  entre  et . Les 
données constructeur indique une transmission d’environ  à , alors qu’un spectre de transmission réalisé 
au laboratoire indique une transmission de  à la même longueur d’onde. 

Figure 3.80 : Schéma expérimental du montage optique pour les tests d’auto-doublage de fréquence dans les cristaux de 
 taillés pour l’accord de phase à . 
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Pour  de puissance incidente à , on obtient  de puissance à , ce qui 
représente un rendement optique de . Ces résultats constituent les meilleures performances 
obtenues à ce jour pour un cristal de . 

Au cours de nos expériences, la puissance doublée intra-cavité était très instable comme en témoigne 
l’évolution chaotique des points expérimentaux à la Figure 3.81 gauche. On remarque de plus qu’à faible 
puissance de pompe incidente, l’émission laser infra-rouge semble se faire à  puisque la longueur 
d’onde du faisceau vert est à  (Figure 3.81 droite). En revanche, pour des puissances de pompe 
incidente plus élevées, l’émission laser infra-rouge semble se faire à  étant donné que le faisceau 
laser vert est à  (Figure 3.81 droite). Bien que, pour une puissance incidente fixée, l’émission laser 
verte semble se faire à une seule longueur d’onde30, le profil 2D de ce même faisceau semble traduire la 
compétition entre plusieurs modes longitudinaux au sein de la cavité pour le faisceau laser infra-rouge. 

Cette compétition de modes pourrait être une des raisons de l’instabilité de l’expérience d’auto-
doublage de fréquence. Elle fait référence à ce qui est appelé le « green problem » [40] dans le cas du 
doublage de fréquence intra-cavité. Un des axes d’amélioration serait alors de filtrer spectralement ces 
différents modes au moyen d’un étalon en ajustant son épaisseur31, mais le choix de l’épaisseur de cet 
étalon reste délicat. L’étalon va introduire des pertes dans la cavité (  par face pour les pertes par 
réflexion) qui pourraient éventuellement changer la longueur d’onde d’émission laser dans l’infra-rouge 
des échantillons de . 

Une autre possibilité pour limiter le nombre de modes longitudinaux oscillants serait de travailler sur 
les traitements de surface des miroirs. C’est en pratique ce qui a changé entre les expériences de Xu [4] et 
les nôtres, le miroir d’entrée disposant alors d’un traitement surface visant à créer des pertes importantes 
pour une longueur d’onde inférieure à . Pour renforcer cet effet, on pourrait penser utiliser un 

                                                           
30 La largeur à mi-hauteur de l’émission laser verte est d’environ . Néanmoins, la résolution expérimentale du 
spectromètre utilisé pour mesurer la longueur d’onde est elle aussi de l’ordre d’ . Il n’est donc pas possible a priori 
de savoir si l’émission laser est monomode longitudinale ou pas. 
31 Dans le cas d’un étalon en silice d’épaisseur , on va pouvoir sélectionner les modes longitudinaux espacés de 

 (  à ). Dans le cas d’un étalon d’épaisseur , on sélectionnera uniquement 
les modes longitudinaux espacés de  (  à ). 

Figure 3.81 : À gauche, résultat de l’expérience d’auto-doublage de fréquence dans l’échantillon de  N°2. À 
droite, spectre d’émission du faisceau laser doublé vert pour différentes valeurs de puissance incidente. En encadré, profil 2D 

typique du faisceau laser vert. 
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miroir de Bragg32 en tant que miroir d’entrée, ce qui permettrait d’avoir une bande passante encore plus 
restreinte autour d’une longueur d’onde spécifique (par exemple une bande passante de  autour de 

). On pourrait ainsi espérer éliminer complètement tous les modes longitudinaux délétères. 

Enfin, on pourrait aussi viser à réduire la longueur de cavité, afin d’augmenter l’espacement entre les 
différents modes longitudinaux. Néanmoins, les tests entrepris pour une longueur de cavité deux fois plus 
petite (utilisation d’un miroir de sortie présentant un rayon de courbure de ) n’ont pas permis de 
stabiliser la puissance doublée. 

3.6 Conversion de fréquence : Génération de Seconde Harmonique en type I à 
. 

3.6.1 Contexte. 

Il existe une grande variété de cristaux non linéaires permettant la GSH en type I d’une émission laser 
autour de . Néanmoins, dans le but d’obtenir des forts rendements de conversion avec une 
puissance moyenne élevée, plusieurs critères sont importants : de bonnes propriétés optiques non linéaires 
(une grande acceptance angulaire, un faible walk-off et de grands coefficients non linéaires ), une très 
bonne qualité chimique (composition homogène pour éviter des fluctuations d’indices de réfraction et 
obtenir un minimum de pertes optiques), une ouverture de plusieurs centimètres de diamètre dans le cas 
de gros faisceaux, ainsi que des bonnes propriétés thermo-mécaniques pour éviter l’endommagement 
laser. 

Les cristaux compatibles ayant été utilisés dans des expériences à fort rendement de conversion et à 
forte puissance moyenne sont :  ( ),  ( ),  ( ),  ( ) et 

. Les expériences de conversion de fréquence (GSH) à forte puissance moyenne impliquant ces 
cristaux ont été résumés dans le Tableau 3.24 [41]. 

Cristal Énergie à 
 

Énergie à 
2  

Rendement de 
conversion 

Durée de 
l’impulsion 

à  

Densité de puissance 
( ) 

Cadence des 
tirs à  

Laser, lieu et date 
de l’expérience 

 
     Tir unique Argus LLNL 

1982 
     Tir unique Nova LLNL 1982 

     Tir unique Phébus CEA 1995 
      Tir unique JAER 2002 

       Mercury LLNL 
2008 

       DAPKL TRW 
1998 

     Tir unique Alisé CEA 2006 

 
     Tir unique Alisé CEA 2006 
     Tir unique Alisé CEA 2008 
     Tir unique Alisé CEA 2009 

Tableau 3.24 : Résultats d’expériences de GSH à forte puissance moyenne à . 

Le cristal de  a été intensivement étudié et utilisé car sa croissance en solution est très aisée, ce 
qui peut conduire à des diamètres utiles allant jusqu’à . Néanmoins, à l’exception d’une acceptance 

                                                           
32 Les Volume Bragg Gratings (VBG) sont des matériaux amorphes présentant une variation périodique de leur indice 
de réfraction. 
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thermique importante, ses propriétés non linéaires restent très modestes. En comparaison, même si la 
taille des échantillons de  disponibles est plus faible (diamètre utile jusqu’à ), le  possède 
un coefficient non linéaire très élevé associé à un faible angle de walk-off et une grande acceptance 
angulaire. Malgré des propriétés globalement moins bonnes que le , le  est le matériau de 
référence pour des forts rendements de conversion à forte puissance moyenne, notamment grâce à de très 
faibles pertes par absorption et à une meilleure tenue au flux. 

Cristal  
(Type II) 

 
(Type II) 

 
(Type I, plan XY) 

 
(Type II) 

 
(Type I plan ) 

Hygroscopique Oui Non Oui Oui Non 
 ( ) * * * * * 

Angle de walk-off  ( ) * * * * * 
 ( ) *   * * 
 ( ) * * * * * 

Coefficient d’absorption à  
et  ( )  [41]  [41]  [41]  [41]  [41] 

Seuil de dommage ( ) 
à , pour une durée 

d’impulsion de  
 [42]  [43]  [44]  [45]  [46] 

Tableau 3.25 : Comparaison de certaines propriétés physiques et optiques non linéaires pour la GSH à . * Calculs 
effectués à partir du logiciel SNLO. 

Tandis que pour des faibles densités de puissance, les cristaux de  et de  ont des 
rendements de conversion proches (respectivement  et  pour des échantillons de  à une 
densité de puissance de  [47]), la plus grande acceptance angulaire du  lui permet 
d’atteindre des rendements plus élevés à plus forte densité de puissance (Figure 3.82) dès qu’il est 
nécessaire de focaliser le faisceau laser fondamental. 

 

Néanmoins, le  reste un candidat sérieux de par sa grande acceptance thermique, son caractère 
non hygroscopique et son élaboration en grandes dimensions par les méthodes de tirage Czochralski ou 
Bridgman. De plus, étant donné la basse symétrie du , le maximum du coefficient non linéaire effectif 
( ) ne se trouve pas dans les plans principaux du repère diélectrique qui sont habituellement exploités. 
Aucun résultat de la littérature pour la GSH de type I ne fait mention de la comparaison d’un cristal de 

 taillé dans cette direction optimale hors des plans principaux avec un cristal de  pour des forts 
rendements de conversion. 

Figure 3.82 : Rendement de conversion pour la GSH de type I à  en fonction de la densité de puissance fondamentale à 
 dans des cristaux de  et de  de  de long taillés pour l’accord de phase à  [47]. 
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Bien que les directions d’accord de phase conduisant à un  maximum pour la GSH de type I à 
 soient bien identifiées, elles sont calculées à partir des équations de dispersion d’indice, dont 

plusieurs versions ont été publiées [28, 48, 49] (Tableau 3.26). Mais il existe surtout une grande disparité de 
résultats concernant l’évaluation des coefficients du tenseur  (Tableau 3.27), ce qui conduit à des 
prédictions très différentes pour l’efficacité optimale de conversion de fréquence. 

Référence Umemura et al. [48] Mougel et al. [28] Segonds et al. [49] 
Direction d’accord de phase  en GSH de 

type I pour  maximal    

Tableau 3.26 : Directions d’accord de phase  en GSH de type I publiées dans la littérature pour un  maximal en 
utilisant le tenseur  publié par Pack [14]. 

Éléments du tenseur  
( )       

Pack et al. [14]  /  /  /  /   
Wang et al. [15]       
Aka et al. [17]       

Adams et al. [18]       
Chen et al. [16] 

(expérience)       

Chen et al. [16] modèle 
GAUSSIAN 92       

Chen et al. [16] modèle 
CNDO       

Tableau 3.27 : Éléments du tenseur  publiés dans la littérature. 

Nous avons donc envisagé la première étude exhaustive de la GSH en type I à  dans  à 
partir de la mesure directe de toutes les directions d’accord de phase hors des plans principaux ainsi que 
les rendements de conversion associés à ce processus. 

3.6.2 Recherche d’un optimum pour la GSH en type I à . 

Cette campagne de mesures a été réalisée en collaboration avec Patricia Segonds à l’Institut Néel. Afin 
d’accéder à toutes les directions de l’espace à partir d’un seul et unique échantillon, un cristal de  a 
été usiné par l’institut Néel sous forme de sphère de diamètre  polie à la qualité optique33. Après 
avoir été orientée grâce aux rayons X (par la méthode Laue), la sphère est collée sur une tête 
goniométrique et montée sur un cercle Kappa (Figure 3.83). 

                                                           
33 Un grand merci à Bertrand Ménaert pour avoir confectionné la sphère en premier lieu, et à Jérôme Debray pour 
l’avoir polie encore et encore au cours des différentes campagnes. 
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Le schéma expérimental du montage est donné à la Figure 3.84. L’ensemble a été couplé par le biais 
d’éléments optiques à un laser  émettant des impulsions nanosecondes d’énergie  avec une 
fréquence de  à la longueur d’onde fondamentale . Le faisceau laser est focalisé dans la 
sphère par le biais d’une lentille de focale , de sorte que sa propagation coincide toujours avec un 
diamètre de la sphère. La mesure du coefficient  associé à une direction d’accord de phase est 
effectuée à l’aide de deux photodiodes : une séparatrice permet de prélever une partie de faisceau infra-
rouge à ; les filtres Notch et BG40 permettent de couper totalement le faisceau infra-rouge 
résiduel et de ne mesurer que le faisceau vert doublé à . Étant donné que la mesure absolue de ce 
coefficient sur sphère est délicate, nous avons normalisé l’efficacité de conversion de fréquence en prenant 
comme référence l’accord de phase dans le Plan  (direction d’accord de phase correspondant à 

 et ). La lame demi-onde ( ) permet d’ajuster la polarisation du faisceau infra-rouge 
afin de maximiser la conversion de fréquence pour toutes les directions d’accord de phase. 

 

La première étape consiste à aligner avec le plus de précision possible la sphère dans le plan . En 
pratique, cela passe par la visualisation des deux axes optiques à l’aide d’un laser  (Figure 3.85) 
dont le chemin optique est identique à celui du faisceau infra-rouge. En mesurant la position de ces axes 
dans les quadrants du plan , nous pouvons remonter à la valeur de l’angle  avec une excellente 
précision (erreur ) puis déterminer la position des axes  et . Le zéro instrumental des angles du 

Figure 3.83 : Représentations schématiques, tridimensionnelle (gauche) et de profil (milieu), du cercle Kappa [50]. Photo de la 
sphère de  et du cercle Kappa (droite). 

Photodiode à  

 

Filtres Notch et 
BG40 

Sphère de  

Séparatrice 
(coefficient de 

réflexion ) 

Lame  

Ouverture 
(Pinhole) 

Sens de propagation des faisceaux 

 

 Photodiode à  

Figure 3.84 : Schéma expérimental utilisé pour déterminer les directions optimales pour la GSH de type I à  dans une 
sphère de . 
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cercle Kappa est alors fait lorsque la direction de propagation du faisceau coïncide avec l’axe  de la 
sphère. 

 

Le premier point de mesure correspond à la direction d’accord de phase dans le plan . On suit alors 
la courbe d’accord de phase en dehors du plan principal en incrémentant la valeur de l’angle  et en 
s’assurant de ne pas perdre le signal doublé (Figure 3.83). Une fois incrémentée, on cherche le maximum 
de conversion en optimisant la lame demi-onde puis en optimisant les deux angles  et  du cercle 
Kappa. Une fois l’optimum trouvé, les angles du cercle kappa sont convertis dans le repère diélectrique 
avec les angles sphériques ( ) grâce au programme développé par Joly [50]. L’erreur expérimentale est 
alors de . 

Le groupe d’espace du  étant , il existe un miroir perpendiculaire à l’axe , confondu avec 
l’axe  du repère diélectrique. Ainsi, le plan  constitue un plan miroir dans la maille de , mais aussi 
pour le  (principe de Neumann). De plus, l’accord de phase dans une direction et dans la direction 
opposée (symétrie d’inversion) doit présenter la même efficacité de conversion, et ces deux directions 
partagent donc le même . Ainsi, parmi les octants de l’espace, quatre vont partager le même : on 

obtient donc une symétrie  pour les propriétés de conversion de fréquence. Pour un couple ( ) donné, 

les directions équivalentes du point de vue de l’efficacité sont données par (Figure 3.86) : 

 

                                                           
34 Malgré une précision d’orientation par la méthode de Laue pouvant atteindre  dans le meilleur des cas, les 
étapes de découpe et de polissage ne nous permettent pas d’avoir une erreur inférieure au degré (voir Annexe 8 page 
294). 

Figure 3.85 : Visualisation des axes optiques dans la sphère de  à l’aide d’un laser d’alignement . 
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En se basant par exemple sur les indices publiés par Umemura [48] et sur les éléments du tenseur  
publiés par Pack [14], la Figure 3.87 retrace l’évolution du coefficient  en dehors des plans 
principaux pour la matrice de  dans un quadrant de l’espace (  et ) 
regroupant deux octants non équivalents du point de vue de l’efficacité de conversion :  pour 

 et  ;  pour  et . On retrouve bien que 
 dans le plan  (  contre ). De plus, pour 

l’octant avec , on passe par deux valeurs nulles et par un maximum (
), tandis que pour , on passe par une seule valeur nulle et un maximum plus élevé (atteint 

pour  avec ). 

Les mesures expérimentales que nous avons réalisées suivent la direction d’accord de phase dans 
l’octant qui présente le plus grand coefficient . Ainsi nous avons scanné l’octant de l’espace pour 
lequel  varie de  à  quand  varie de  à . 

Figure 3.86 : Représentation des directions d’accord de phase équivalentes du point de vue de l’efficacité de conversion dans les 
différents octants (gauche pour  et droite pour ). Les directions pointant vers les octants inférieurs sont en pointillés et 

celles pointant vers les octants supérieurs en traits pleins. 
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La Figure 3.88 compare les directions d’accord de phase trouvées expérimentalement avec les 
directions d’accord de phase prédites à partir des équations de dispersion des indices publiées dans la 
littérature. À l’erreur expérimentale près, nos mesures expérimentales sont conformes au modèle basé sur 
les indices de Mougel [28]. 

 

La Figure 3.89 compare les valeurs de  trouvées expérimentalement avec les calculs utilisant 
les indices de réfraction de [28] et les différent jeux de  recensés au Tableau 3.27 page 237 (formules 
données en Annexe 2 et [51]). Les données sont normalisées par rapport à la valeur de  dans le plan 

 (  et ). 

Figure 3.87 : Évolution du coefficient non linéaire effectif  en fonction de la direction d’accord de phase  pour la GSH 
en type I à  dans la matrice de  dans un quadrant de l’espace regroupant deux octants non équivalents du point 

de vue du coefficient . Calcul basé sur les indices de réfraction de [48] et les éléments du tenseur  de [14]. 

 

 

Calcul à partir de [28] 

Calcul à partir de [48] 
Calcul à partir de [49] 

Figure 3.88 : Directions d’accord de phase pour la GSH de type I à  en dehors des plans principaux dans  pour 
l’octant présentant les valeurs maximales du coefficient  : comparaison entre les données expérimentales et celles calculées 

à partir des valeurs d’indices trouvées dans la littérature dans [28], [48] et [49]. 
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L’interpolation de nos points expérimentaux nous donne une efficacité de conversion maximale pour 
la GSH de type I à  dans la direction . Néanmoins, la mesure du 
rendement de conversion normalisé sur sphère ne permet pas de conclure quant au choix du tenseur de 
susceptibilité . En effet, excepté pour les données de [16] utilisant le modèle Gaussian 92, on obtient un 
bon accord avec l’expérience. Pour trancher, il faudrait alors mesurer le rendement de conversion de façon 
absolue sur une lame orientée dans la direction optimale trouvée (ces mesures sont en cours et ne 
pourront pas être présentées ici ; la méthode d’orientation des lames sera présentée en Annexe 8 page 
294). 

Au cours de ces expériences, la sphère de  a été endommagée dans le volume. Ainsi nous 
n’avons pas été en mesure de faire les mesures dans l’octant non équivalent du point de vue du coefficient 

 (où on attend deux valeurs nulles ; voir Figure 3.87 page 241). 
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3.7 Conclusion du Chapitre 3. 

Au cours de ce troisième chapitre, nous avons caractérisé les propriétés physiques et optiques des 
matrices de , de  et de . 

Deux groupes d’espace ont été proposés pour , et l’hypothèse d’une transition de phase 
réversible a été proposée dans [5]. Les caractérisations que nous avons effectuées par les techniques 
d’ATD, de DRX en température et spectroscopie Raman ne permettent pas de conclure de façon sure quant 
à la nature de la transition observée. Néanmoins, les études d’absorption et de RPE à basse température 
sur un échantillon de  contenant des traces d’ions  ( ) tendent vers une 
description structurale  en raison de la complexité des spectres observés.  

L’émission laser en régime continu dans le  a été réalisée pour la première fois, 
avec  de puissance laser émise à  pour  de puissance incidente, et un rendement 
différentiel de . Ces performances, bien que modestes, sont encourageantes. 

Pour la matrice de , les coefficients d’expansion thermiques sont très anisotropes 
(  pour la direction  contre  pour la direction ), et nécessitent de bien gérer 
les effets thermiques lors du refroidissement de l’enceinte en fin de croissance. 

La biréfringence du  (  à ) est adéquate pour permettre l’accord de phase 
pour la GSH en type I dans le proche infra-rouge. L’angle d’accord à  est estimé à . 

Bien que les analyses élémentaires réalisées au Chapitre 2 laissent penser à une occupation 
majoritaire du site du scandium par les ions ytterbium, les études spectroscopiques à basse température 
révèlent deux groupes de transitions au niveau de la zero-line : les ions ytterbium se répartiraient donc 
entre les sites du scandium et de la terre rare. 

Comparativement aux matrices de  et de , les sections efficaces sont relativement faible : 
 pour l’absorption en polarisation  à  (contre  pour le  dans 

les mêmes conditions et  pour le  pour une polarisation dans le plan ) et 
 pour l’émission en polarisation  à  (contre  pour le  dans les 

mêmes conditions). De plus, au-delà de , les sections efficaces d’émission du  sont 
comparables pour les deux états de polarisation, ce qui risque d’entraîner un instabilité de l’émission laser 
et donc a fortiori de l’auto-doublage de fréquence. Enfin, les sections efficaces de gain sont relativement 
plates pour les matrices de  et , ce qui pourrait conduire à une grande accordabilité de 
l’émission laser. 

Des résultats très prometteurs ont cependant été obtenus pour  en cavité plan-plan pour la 
première fois au SSQEL (rendement différentiel de  et rendement optique de  par rapport à 
l’énergie de pompe absorbée). 

La spectroscopie RPE de l’ion  à  dans  révèle non seulement une occupation 
majoritaire dans le site l’yttrium (position de Wyckoff ; symétrie ponctuelle ), mais aussi une 
occupation minoritaire dans un des deux types de calcium (position de Wyckoff , symétrie ponctuelle 

). Le tenseur  associé aux ions  en site  a été mesuré, et son orientation dans le repère 
diélectrique est connue. Une déformation du signal RPE des ions  en site  lorsque le champ 
magnétique pointe dans une direction proche de  ou  a été observée lors d’une variation dans le plan 

, mais n’a pas pu être reliée à un désordre structural. 
Les expériences menées une sphère de YCOB, en collaboration avec l’Institut Néel, nous ont permis 

réaliser la première mesure direct de l’évaluation du rendement de conversion associé à des directions 
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d’accord de phase hors des plans principaux pour la GSH en type I à . Néanmoins seule la mesure 
du rendement de conversion de façon absolue sur une lame orientée dans la direction d’accord de phase 
optimale  permettrait de conclure quant au tenseur  à appliquer. L’orientation de 
lames dans cette direction est en cours. 

Les tests d’auto-doublage de fréquence ont été réalisés avec une cavité optimisée pour l’émission 
laser infra-rouge à . Les meilleures performances obtenues sont de  à  pour  
de puissance de pompe incidente (rendement optique de ). Ces résultats constituent les meilleures 
performances publiées pour la famille . Néanmoins, l’auto-doublage de 
fréquence est toujours instable, et semble témoigner de la compétition de plusieurs modes longitudinaux. 
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Conclusion générale 

Au cours de ce travail de thèse nous nous sommes intéressés à la problématique des systèmes lasers 
solides émettant dans la gamme du vert. Les solutions proposées habituellement reposent sur la 
combinaison d’un « étage laser » (matrice cristalline dopée par des ions luminescents) et d’un « étage non 
linéaire » (matrice cristalline non-centrosymétrique et non cubique) permettant la conversion de fréquence 
du faisceau laser fondamentale. 

Une autre alternative, que nous avons explorée dans ce travail, consiste à combiner ces deux étages au 
sein d’une seule et même matrice cristalline non linéaire dopée par des ions luminescents. Étant donné que 
l’ion  présente plusieurs avantages par rapport à l’ion , et compte tenu du faible nombre de bons 
candidats recensés dans la littérature dans le cas d’un dopage , nous avons cherché à élaborer sous 
forme de monocristaux, et à caractériser leurs propriétés optiques, deux nouvelles matrices bi-
fonctionnelles :  et . Nous 
nous sommes aussi intéressés à la matrice  dont la cristallogenèse est bien 
maîtrisée, mais dont les performances d’auto-doublage de fréquence sont encore limitées. 

Matrice  

Le  est un matériau relativement mou (  sur l’échelle de Mohs), à fusion 
congruente (autour de ), qui peut donc être élaboré par la méthode de tirage Czochralski. Après 
optimisation des paramètres de croissance, des études antérieures menées au laboratoire ont conduit à de 
beaux cristaux. Cependant, la croissance de monocristaux dopés ytterbium n’avait pas été concluante. Cela 
a été attribué au mécanisme de compensation de charge envisagé, à savoir une substitution anionique des 
ions fluorure par les ions oxygène. 

Notre travail a tout d’abord cherché à optimiser les conditions de synthèse de la phase  par 
réaction à l’état solide. Il a été trouvé qu’un frittage sous atmosphère d’air, en une étape et avec l’ajout 
d’un agent fluorant comme  permettait de synthétiser la phase voulue, et ce sans la présence 
d’une phase intermédiaire . 

La croissance du  a ensuite été envisagée avec l’ajout d’un co-dopant cationique ( ) dans 
le site du calcium. L’optimisation des paramètres de tirage conduit alors à une atmosphère de croissance 
neutre ( ), une faible vitesse de rotation ( ) et une faible vitesse de tirage (de l’ordre de 

). Les monocristaux ainsi obtenus présentent une bien meilleure qualité cristalline, 
comparativement aux précédents essais réalisés au laboratoire. Néanmoins, les analyses élémentaires 
réalisées sur différentes parties des cristaux révèlent un coefficient de partage effectif des ions  bien 
supérieur à l’unité (environ ), alors que les ions  ne semblent pas agir comme un compensateur de 
charge total pour les ions . Il semblerait en outre que l’ajout de strontium dans le bain, dont le but 
initial était de renforcer la tenue mécanique, aide à la croissance de la phase de , même si le 
coefficient de partage effectif de ces ions  est évalué à . Les analyses élémentaires nous ont aussi 
permis d’identifier deux mécanismes de compensation de charge probables : la création de lacunes de 
calcium et la substitution anionique du fluor par l’oxygène. 
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Le groupe d’espace du  est sujet à controverse, et la question d’une transition de phase 
réversible vers  (  vers ) a été proposée dans la littérature. La technique d’ATD n’étant pas 
suffisamment sensible, nous avons dû faire appel à d’autres techniques de caractérisation afin de lever 
l’ambiguïté sur le groupe d’espace. 

Sur un échantillon très peu dopé en ions ytterbium ( ), on observe à basse température ( ) 
des spectres RPE, d’absorption et d’émission trop complexes pour être attribués à une structure . 

Seuls les diffractogrammes à température ambiante des échantillons contenant peu d’ytterbium 
( ) présentent des pics de diffraction supplémentaires, associés à une sur-structure  du 
groupe d’espace . Au-delà de , ceux-ci disparaissent. Néanmoins, l’étude par diffraction des 
rayons X en température révèle un léger changement de pente dans l’évolution des paramètres de maille 
vers , et ce même pour des échantillons contenant plus d’ytterbium ( ) dans la matrice de 

. La comparaison des spectres Raman en lumière polarisée et en température ne montre pas de 
changement caractéristique et discontinu qui pourrait témoigner d’une modification structurale profonde. 
Il semblerait donc que la rupture de pente (dans l’évolution des paramètres de maille) observée sur les 
diffractogrammes en température soit due à une transition ordre-désordre plus qu’à une transition de 
phase du premier ordre. 

Finalement, la combinaison de ces différentes études nous laisse penser que le groupe d’espace du 
 est , et que les ions ytterbium s’insèrent a priori dans les neufs sites cristallographiques 

légèrement différents du calcium. Le désordre créé par l’insertion des ions  (à plus de ) se 
traduit par une structure moyennée apparente . 

Pour la première fois, l’émission laser en régime continu dans le  substitué au strontium et dopé 
par les ions  a été démontrée. Les meilleurs résultats obtenus sont de  de puissance laser 
émise à  pour  de puissance incidente (rendement optique de ), et un rendement 
différentiel de . Ces performances, bien que modestes, restent encourageantes, compte tenu des 
bonnes propriétés spectroscopiques de l’ion ytterbium dans  (  pour la 
polarisation  à ). 

Les perspectives pour le  concernent principalement la croissance du matériau. D’autres co-
dopages cationiques peuvent être envisagés dans le site du baryum (avec du potassium par exemple) ce 
qui conduirait au composé . 

L’autre perspective concerne la caractérisation précise des propriétés non linéaires du matériau. En 
premier lieu, les indices de réfraction du  dopé ytterbium doivent être mesurés, afin de pouvoir 
déterminer correctement les angles d’accord de phase. Par la suite, des tests de conversion de fréquence 
pour la Génération de Seconde Harmonique en type I auront pour but de mesurer précisément le 
coefficient . Enfin des tests d’auto-doublage de fréquence pourront être envisagés. 

Matrice  

La matrice de  présente une structure non-centrosymétrique  
lorsque le taux de gadolinium dans le cristal est suffisant, par exemple égal à . Par analogie avec 

 (  de groupe d’espace ),  est un composé péritectique, et il peut être élaboré 
par la méthode Czochralski à partir d’un bain déficient en borate de scandium, ce qui revient en fait à 
ajouter un « flux »  au composé . La composition globale de la 
charge servant au tirage Czochralski s’écrit alors sous la forme . 
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Nos essais de réaction à l’état solide indiquent que pour une composition du bain avec , la 
phase calcite de  ne se forme pas. Or cette phase a été identifiée (au cours des premiers essais 
menés au laboratoire il y a  ans) comme le frein principal à la croissance du  à partir de l’état 
fondu. Le cristal , obtenu à partir d’un bain de composition 

, présente la meilleure qualité cristalline parmi nos 

différents essais de croissance (croissance avec tige d’iridium). 

Les autres essais que nous avons menés se sont basés sur la composition étudiée par nos partenaires 
du SSQEL, et sur leurs paramètres de tirage optimisés pour des cristaux de petits diamètre ( ) : 
vitesse de tirage élevée ( ) et vitesse de rotation faible ( ). Malgré de très beaux cristaux 
ainsi obtenus au SSQEL, nos essais de croissance sur germe n’ont pas été concluants, principalement à 
cause de la difficulté à reproduire les gradients thermiques dans des montages de taille plus importante. 
L’apport de la simulation (logiciel permettant la résolution d’éléments finis) pour modéliser les gradients 
thermiques dans l’enceinte de croissance devrait permettre d’évaluer plus finement l’effet des différents 
éléments réfractaires en vue de leur utilisation. 

À partir d’un cristal de  non dopé fourni par le SSQEL, un échantillon prismatique a été taillé afin 
de mesurer les indices de réfraction. Le  présente une biréfringence adéquate (  à 

) permettant un accord de phase de type I pour la Génération de Seconde Harmonique depuis 
l’infra-rouge vers le vert. Cet angle d’accord de phase a été prédit à  pour la conversion 

.  
Les propriétés spectroscopiques de l’ion  dans la matrice de  ont été évaluées par des 

mesures d’absorption et d’émission en lumière polarisée. Bien que les analyses élémentaires pouvaient 
laisser penser que l’insertion des ions  se faisait majoritairement dans le site du scandium, les mesures 
d’absorption et d’émission à basse température ( ) montre clairement deux groupes de transitions au 
niveau de la zero-line : les transitions autour de  sont attribuées aux ions  dans le site de la 
terre rare, tandis que les transitions autour de  sont attribuées aux ions  dans le site du 
scandium. D’autre part, le  à température ambiante présente des sections efficaces d’absorption 
(  pour l’absorption en polarisation  à ) et d’émission (  pour 
l’émission en polarisation  à ) assez faibles par rapport au composé iso-structural de 

. Le fait que les sections efficaces d’émissions soient faiblement anisotropes au-delà de 
 pourrait s’avérer contraignant pour des applications d’auto-doublage de fréquence (risque de 

changement de l’état de polarisation du faisceau laser en cours d’opération). On peut aussi attendre une 
grande accordabilité de l’émission laser sachant que les sections efficaces de gain sont relativement plates. 
Cependant, cela pourrait être un bon avantage pour des émissions laser en régime femtoseconde. 

La démonstration de l’effet laser a été effectuée pour la première fois par nos partenaires du SSQEL 
en cavité plan-plan et en régime quasi-continu. Des résultats très prometteurs ont été obtenus 
(rendement différentiel de  par rapport à l’énergie de pompe absorbée et rendement optique de 

 avec  de puissance laser à nm pour  de pompe absorbée). Des caractérisations 
complémentaires (état de polarisation du faisceau laser, optimisation de la teneur en ions  et de la 
longueur des échantillons) sont en cours actuellement. Des tests de conversion de fréquence sur des pièces 
orientées sont prévus afin de déterminer expérimentalement les performances non linéaires de cette 
matrice. Par la suite, des tests d’auto-doublage de fréquence pourront être envisagés. 
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Un nouvelle piste d’étude intéressante pour la croissance du  concerne l’utilisation du flux 
 dont l’avantage par rapport au flux  est sa température de fusion plus basse 

(  contre environ  pour la solution solide ). Ce flux pourrait néanmoins 
présenter un inconvénient en raison de sa plus grande viscosité. Le bain enrichi avec le flux  peut 
alors s’écrire : 

 

Matrice  

À partir du cristal de ), nous avons étudié l’environnement des ions  par la 
technique de RPE à . On y observe alors uniquement deux sites cristallographiques principaux 
d’insertion : un site majoritaire correspondant à celui de l’yttrium (position de Wyckoff , et de 
symétrie ) et un site minoritaire correspondant à un des deux types de calcium (position de Wyckoff 

, et de symétrie ). Les valeurs propres du tenseur  associé à l’ytterbium en site  ont été mesurées, 
et son orientation dans le repère diélectrique est connue, même s’il existe toujours une incertitude sur 
l’orientation des vecteurs propres  et  dans le plan  (  colinéaire à ,  et  à  de  et ). 
Pour les ions ytterbium en site , nous n’avons pas pu évaluer complètement le tenseur  associé. Lors de 
la variation angulaire dans le plan , le signal RPE du site  montre une déformation lorsque le champ 
magnétique pointe dans une direction proche de  ou , mais des études plus poussées seraient 
nécessaires afin d’attribuer cette déformation du signal à un désordre structural. 

Les expériences laser autour d’  réalisés sur des échantillons de  taillés pour 
l’accord de phase dans le plan  à  ont donné les meilleurs rendements différentiels (  par 
rapport à la puissance incidente) pour une légère focalisation du faisceau de pompe (image ) et pour 
un miroir de sortie de rayon de courbure égal à . Pour les expériences d’auto-doublage de 
fréquence sur les mêmes échantillons, nous avons obtenu un maximum de  de puissance verte à 

 pour une puissance incidente de pompe de , ce qui constituent les meilleures 
performances d’auto-doublage de fréquence atteint à ce jour pour . Afin de pallier à l’instabilité 
de l’émission laser verte observée, une des pistes d’amélioration consisterait à réduire le nombre de 
modes longitudinaux pouvant osciller, soit en insérant un élément sélectif dans la cavité laser (étalon de 
silice par exemple), soit en utilisant un miroir d’entrée présentant des pertes importantes sauf sur une 
plage très restreinte ( , avec un miroir de Bragg par exemple). 

Les mesures réalisées sur sphère de  nous ont permis d’effectuer pour la première fois le suivi 
expérimental de la courbe d’accord de phase pour la GSH en type I à  en dehors des plans 
principaux. Ce faisant, nous avons pu identifier la direction présentant un maximum pour le rendement de 
conversion :  proche de la direction  dans le réseau réciproque. Étant 
donné que la mesure du rendement absolu sur sphère n’est pas aisée à mettre en pratique, seuls des 
mesures sur lame orientée devraient permettre de discriminer un jeu de coefficients  parmi ceux publiés 
dans la littérature. La suite des travaux s’oriente donc vers une comparaison directe de l’efficacité de 
conversion pour la GSH en type I à  des échantillons de  (taillé dans la direction optimale 
identifiée sur sphère) et de  (taillé dans le plan ). Une autre perspective dans le cas de l’auto-
doublage de fréquence concerne la caractérisation des sections efficaces d’émission et d’absorption pour 
les deux états de polarisation associés à la direction d’accord de phase hors des plans principaux. 
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1. Calcul des sections efficaces d’absorption, d’émission et de gain. 

1.1. Généralités. 

L’évaluation des potentialités laser d’un matériau nécessite de connaître les sections efficaces 
d’absorption et d’émission dans les gammes de longueur d’onde associées d’une part au pompage optique, 
et d’autre part à l’émission laser. Dans le cas des ions , il s’agit de la zone  pour 
l’absorption et  pour l’émission (transition entre les niveaux  et ). 

Dans le cas d’un matériau cubique, isotrope, les sections efficaces ne dépendent pas de la polarisation 
de la lumière. Par contre, dans un matériau anisotrope, il faut déterminer ces sections pour chaque état de 
polarisation. Pour un matériau uniaxe, on aura deux polarisations principales  et , tandis 
que pour un matériau biaxe, on aura trois polarisations principales1. À l’exception des cristaux 
orthorhombiques, les repères d’absorption, de fluorescence et diélectriques ne coïncident pas totalement2. 

1.2. Sections efficaces d’absorption. 

La section efficace d’absorption  peut se déduire directement du spectre d’absorption par la 
relation : 

 

où  est la concentration en ions en  dans le matériau,  le coefficient d’absorption du matériau en 
,  la longueur de l’échantillon (en ) et  la densité optique (aussi appelé absorbance). 

1.3. Section efficaces d’émission. 

La détermination de la section efficace d’émission  est moins directe. Deux méthodes peuvent être 
utilisées : la méthode de réciprocité (RM) et la méthode de Fuchtbauer-Ladenburg (FL). 

1.3.1. Méthode de réciprocité (RM). 

En connaissant les niveaux d’énergie de l’ion luminescent dans une matrice donnée, le spectre de 
section efficace d’émission stimulée peut être construit à partir du spectre de section efficace d’absorption 
d’après la relation : 

 

                                                      
1 Dans le cas de cristaux taillés pour l’accord de phase, on pourra considérer uniquement deux états de polarisations : 
un premier état où le champ électromagnétique est parallèle à la direction de propagation, et un autre où le champ 
électromagnétique est perpendiculaire à cette direction. 
2 La non correspondance des repères diélectriques, d’absorption et de fluorescence dans les cristaux de symétrie 
monoclinique a été mise en évidence dans la thèse de Joly (voir référence [47] du Chapitre 3), et dans la publication 
“Singular topology of optical absorption in biaxial crystal” dans la revue Optics Express (vol. 17, pp 19868-19873, 2009) 
du même auteur. 

Eq. 1.1 

Eq. 1.2 
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où  est la constante de Boltzmann ( ),  la température (en ) et  caractérise 
l'énergie qui sépare le premier sous-niveau Stark de l'état fondamental du premier sous-niveau Stark de 
l'état excité (en ).  (respectivement ) désigne la fonction de partition de l'état fondamental 
(respectivement de l'état excité). Ces deux fonctions de partitions sont données par les relations :  

 

 

avec  et  les dégénérescences respectives de chaque sous-niveau Stark  et . Dans le cas de l’ion , 
on a .  et  correspondent à l’énergie des sous-niveaux  et  en . Les fonctions de 
partition sont calculées en ne tenant compte que des niveaux électroniques (les niveaux vibroniques sont 
donc négligés). 

Cette méthode est fiable aux courtes longueurs d’onde, c’est-à-dire jusqu’à quelques dizaines de 
nanomètres au-dessus de la transition « zéro-line ». Aux plus grandes longueurs d’onde, l’absorption 
devient faible, puisque les transitions alors mises en jeu sont issues des niveaux Stark supérieurs à l’état 
fondamental (qui sont donc peu peuplés thermiquement). Le rapport signal sur bruit devient faible, et les 
valeurs de section efficace d’émission stimulée calculées par réciprocité deviennent incertaines. 

1.3.2. Méthode de Fuchtbauer-Ladenburg (FL). 

Cette méthode permet de calculer la section efficace d’émission stimulée à partir du seul spectre de 
fluorescence. La relation liant les deux grandeurs s’écrit alors : 

 

où  est le rapport de branchement,  est le temps de vie radiatif,  est l’indice de réfraction pour la 
polarisation concernée, et  est l’intensité de fluorescence.  représente l’intensité de fluorescence 
moyennée sur toutes les polarisations, à savoir : 

 

Cette méthode nécessite donc au préalable de déterminer  à partir de l’analyse du spectre 
d’absorption, selon la méthode de Judd-Offelt. Dans le cas d’une transition de rapport de branchement égal 
à  (ce qui est le cas pour la transition entre les niveaux  et  des ions ), ce temps de vie 
peut être estimé à partir de la détermination de la force d’oscillateur  associée à cette transition et 
moyennée sur toutes les polarisations. Cette force d’oscillateur est calculée grâce au spectre d’absorption 
selon la relation : 

 

où  est la masse de l’électron ( ),  sa charge ( ),  la célérité de la lumière 
dans le vide ( ),  représente l’absorbance de l’échantillon moyennée sur l’ensemble 

Eq. 1.3 

Eq. 1.4 

Eq. 1.5 

Eq. 1.6 

Eq. 1.7 
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des polarisations,  l’épaisseur du cristal (en ),  la concentration volumique d’ions actifs (en ).  
est la longueur d’onde moyenne de la transition (en ), définie par : 

 

Pour une transition dipolaire entre le niveau  et le niveau  de rapport de branchement égal à , le 
temps de vie radiatif peut alors être calculé à l’aide de la relation suivante : 

 

où  et  sont les dégénérescences respectives des niveaux  et . Pour l’ion ,  et 

. 

En combinant les équations précédentes, la méthode FL conduit à l’expression suivante de la section 
efficace d’émission pour une transition de rapport de branchement égal à  : 

 

où  représente la section efficace d’absorption de l’échantillon moyennée sur l’ensemble des 
polarisations. 

Il est à noter que la méthode FL n’est valable que dans le cas où il n’y a pas de réabsorption. 
Cependant, pour les transitions qui se font vers l’état fondamental (  vers  pour les ions ), 
une partie de la fluorescence est réabsorbée, et l’intensité collectée est donc inférieure à l’intensité 
réellement émise par l’échantillon. Par conséquent, l’intégrale située au dénominateur de l’équation 
permettant de calculer  est sous-estimée, ce qui conduit à une surestimation générale de la section 
efficace d’émission stimulée. 

1.3.3. Combinaison des deux méthodes RM et FL. 

Les limitations des deux méthodes (RM et FL) qui viennent d’être présentées les rendent 
complémentaires. Afin de caractériser les performances laser, il est surtout utile de connaître les sections 
efficaces d’émission stimulée aux grandes longueurs d’onde : dans ce domaine, la méthode FL est 
préférable à la méthode de réciprocité. Toutefois, il existe un domaine de longueurs d’onde pour lequel les 
deux méthodes doivent conduire au même résultat : cela permet également de vérifier la validité de la 
méthode de Füchtbauer-Ladenburg (FL). Dans le cas de fortes réabsorptions, pour assurer cette cohérence, 
il peut être nécessaire d’introduire sur l’intégrale du spectre de fluorescence un coefficient correctif  
qui est défini par : 

 

Cela revient à définir un temps de vie « effectif » pour le calcul de la section efficace d’émission : 
, avec  et  le temps de vie expérimental mesuré sur le monocristal. 

Eq. 1.8 

Eq. 1.9 

Eq. 1.10 

Eq. 1.11 
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1.4. Section efficace de gain. 

Connaissant les sections efficaces d’absorption et d’émission sur une même gamme de longueurs 
d’onde (celle de la transition laser), il est possible de calculer pour chaque polarisation la section efficace de 
gain  définie par : 

 

où  représente le taux d’inversion de population. 

Un effet laser peut être attendu à la longueur d’onde  si . Le calcul des sections efficaces 
de gain permet d’estimer les longueurs d’onde laser potentielles, ainsi que de déterminer le taux minimal 
d’inversion de population  pour lequel un effet laser peut être établi à une longueur d’onde  donnée. 

 
 

Eq. 1.12 
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2. Détermination des angles d’accord de phase pour la Génération de Seconde 
Harmonique (GSH), et coefficient non linéaire effectif associé. 

2.1. Type d’accord de phase. 

En fonction de l’état de polarisation des trois ondes en interaction, on peut définir plusieurs types de 
Génération de Seconde Harmonique (GSH). Par la suite, on adoptera la convention . 

 

La GSH de type I correspond au cas où les deux ondes incidentes à la fréquence  sont polarisées de la 
même façon et l’onde générée à la fréquence double  est polarisée dans la direction perpendiculaire. 

La GSH de type II est caractérisée par une direction de polarisation orthogonale entre les deux ondes 
incidentes, alors que l’onde générée sera polarisée dans une direction perpendiculaire à l’une des ondes 
incidentes. 

2.2. Détermination des angles d’accord de phase. 

2.2.1. Milieu uniaxe. 

Dans le cas des matériaux uniaxes, les différents types d’accord de phase pour la GSH sont donnés 
dans le tableau ci-dessous. 

 Type I Type II 
Uniaxe positif    
Uniaxe négatif    

Tableau 2.1 : Les différents types d’interaction pour des cristaux uniaxes négatifs et positifs (o polarisation ordinaire ; e : 
polarisation extraordinaire). 

Pour des cristaux uniaxes, la condition d’accord de phase ne dépend que de l’angle  repérant la 
direction de propagation par rapport à l’axe optique. En revanche, l’efficacité non linéaire dépend des 
angles  et . 

L’indice ordinaire est constant en fonction de la direction de propagation, alors que l’indice 
extraordinaire vérifie la relation : 

 

 

 

   

 

 
 

Figure 2.1 : Représentations schématiques du phénomène de somme de fréquence au sein du milieu non linéaire (gauche), et 
d’un point de vue énergétique (droite). 

Eq. 2.13 
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En injectant cette expression dans la condition d’accord de phase, on peut en déduire l’angle d’accord 
de phase . Les formules permettant de calculer cet angle pour chaque type de GSH sont alors 
regroupées dans le tableau Tableau 2.2. 

Uniaxe positif Uniaxe négatif 
  
  
  

Définition : 

;  ; ; ;  ;  ; 

 ; ;  

; ; ; ; ;  
Tableau 2.2 : Formules permettant de calculer l’angle d’accord de phase dans le cas de cristaux uniaxes pour la GSH (les indices 

1, 2, 3 repèrent les trois ondes interagissantes). Voir référence [29] du Chapitre 1. 

2.2.2. Milieu biaxe. 

L’angle d’accord de phase dans un matériau biaxe dépend des deux angles  et  qui caractérisent la 
direction de propagation. Si l’on se cantonne aux plans principaux du repère diélectrique (plans , , et 

), on peut traiter les milieux biaxes de façon analogue aux milieux uniaxes1, en utilisant les notations 
d’ondes ordinaire et extraordinaire. Les formules permettant de calculer les angles d’accord de phase pour 
les plans principaux sont données dans le Tableau 2.3. 

En dehors de ces plans principaux, le formalisme est quelque peu différent : on utilisera les termes 
slow ( ) et fast ( ) pour décrire les deux états de polarisations possibles, avec par convention , et 
donc . Il n’existe cependant pas de formule analytique pour déterminer l’angle d’accord de phase. 
L’indice de réfraction dans une direction de propagation  quelconque est déterminé par la résolution 
de l’équation de Fresnel : 

 avec  

 

                                                      
1 Dans un cristal biaxe, on a par définition . Ainsi, le cristal biaxe se comportera comme un cristal uniaxe 
négatif dans le plan , et comme un cristal uniaxe positif dans le plan . Enfin, dans le plan , le cristal se 
comportera comme un cristal uniaxe négatif lorsque  et comme un cristal uniaxe positif lorsque 

. 

Eq. 2.14 
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Cette équation admet deux solutions qui sont :  et 

  avec :  

 en tenant compte du formalisme  

  

  

Finalement, le couple  est obtenu en résolvant l’équation : 

 

où les exposants  et  dépendent du type d’interaction. 

2.3. Coefficient non linéaire effectif. 

2.3.1. Milieu uniaxe. 

Le coefficient non linéaire effectif d’un matériau dépend du type d’interaction (c’est-à-dire de l’état de 
polarisation des trois ondes) et du tenseur de susceptibilité du deuxième ordre , selon l’équation : 

 

L’état de polarisation  peut se décomposer selon les axes du repère diélectrique en fonction du 
caractère ordinaire ou extraordinaire comme indiqué dans le Tableau 2.4. 

Composante Onde ordinaire Onde extraordinaire 
Selon    
Selon    
Selon    

Tableau 2.4 : Décompositions du vecteur polarisation dans le repère diélectrique d’un cristal uniaxe. Voir référence [29] du 
Chapitre 1. 

On peut alors calculer le coefficient non linéaire effectif pour chacune des classes cristallines non 
centrosymétrique des systèmes hexagonaux, quadratiques et trigonaux. Nous ne reportons ici que les 
résultats pour les classes ,  et  qui correspondent aux classes cristallines des matrices étudiées 
dans ce mémoire. Les différentes formules sont indiquées dans le Tableau 2.5. Ces expressions ne tiennent 
pas compte de l’angle de double-réfraction. 

  

Eq. 2.15 

Eq. 2.16 
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Classe 
cristalline 

 et  
Uniaxe positif 

 et  
Uniaxe négatif 

   

   

   
Tableau 2.5 : Expressions du coefficient non linéaire effectif pour les différentes classes cristallines des cristaux uniaxes, dans les 

conditions de l’approximation de Kleinman. Voir référence [29] du Chapitre 1. 

2.3.2. Milieu biaxe. 

Dans le cas des matériaux biaxes, les expressions sont beaucoup plus compliquées. En utilisant le 
formalisme d’onde rapide ( ) et d’onde lente ( ), le vecteur polarisation peut être défini par le Tableau 2.6. 
Dans le cas où , on a . 

 Onde rapide Onde lente 
Selon    
Selon    
Selon    

 

 

Tableau 2.6 : Décompositions du vecteur polarisation dans le repère diélectrique d’un cristal biaxe. Voir référence [29] du 
Chapitre 1. 

Dans le cas particulier des cristaux monocliniques de classe cristalline , et en négligeant l’angle de 
double-réfraction, le coefficient non linéaire effectif pour une direction d’accord de phase en dehors des 
plans principaux a pour expression1 : 

 

                                                      
1 Ces formules ont été développées dans la publication “Effective second-order nonlinearity in acentric optical crystals 
with low symmetry” issue de la revue Applied Optics (vol.44, pp 6971-6985, 2005) par P. Tzankov et V. Petrov. 
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Étant donné la symétrie du groupe d’espace , le coefficient non linéaire effectif  a une 
symétrie . Ainsi il suffit de définir  sur deux octants non équivalents2. 

Dans les plans principaux, cette expression se simplifie et aboutit aux expressions (en ne tenant pas 
compte de la double réfraction) reportées dans le Tableau 2.7. 

Plan Principal Type I Type II 
 

 
 

 
 

  
 

  

 
 

 
  

 
 

  

  

 
 

 
  

 
 

  

Tableau 2.7 : Expressions du coefficient non linéaire effectif pour la classe cristalline  des cristaux monocliniques, dans les 
plans principaux et dans les conditions de l’approximation de Kleinman. Voir référence [48] du Chapitre 3. 

 

                                                      
2 Pour plus de détails, se référer au Chapitre 3 section 3.6.2 page 238. 
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3. Dosage élémentaire dans la matrice de . 

3.1.  Résultats d’analyse élémentaire par la technique d’ICP-AES. 

Les tableaux 3.8 à 3.12 reportent les résultats des analyses élémentaires faites sur tous les éléments 
sauf l’oxygène, pour différentes parties de chacun des cinq cristaux de  élaborés. Comme indiqué au 
Chapitre 2 section 2.2.5.4.2 page 122, les compositions ont été recalculées de sorte à assurer 
l’électroneutralité du composé en supposant que le somme des charges cationiques et anioniques était 
égale à  pour chaque unité formulaire. De plus, la stœchiométrie de l’élément bore a été fixée à , car il 
s’agit du seul élément pour lequel il n’y a pas d’ambiguïté (sa mesure par ICP n’est donc pas prise en 
compte dans la suite). 

Élément dosé        

 
Tête        
Pied        
Bain        

Stœchiométrie visée        
Tableau 3.8 : Résultats des mesures d’ICP-AES sur différentes parties du cristal . 

Élément dosé        

 
Tête        

Corps        
Pied        

Stœchiométrie visée        
Tableau 3.9 : Résultats des mesures d’ICP-AES sur différentes parties du cristal . 

Élément dosé        

 
Tête        

Corps        
Pied        

Stœchiométrie visée        
Tableau 3.10 : Résultats des mesures d’ICP-AES sur différentes parties du cristal . 

Élément dosé        

 
Tête        

Corps        
Pied        

Stœchiométrie visée        
Tableau 3.11 : Résultats des mesures d’ICP-AES sur différentes parties du cristal . 

Élément dosé         

 
Tête         

Corps         
Pied         

Stœchiométrie visée         
Tableau 3.12 : Résultats des mesures d’ICP-AES sur différentes parties du cristal . 

La Figure 3.2 reporte l’évolution de différents rapports de cations ou d’anions au cours du tirage pour 
les cristaux de  à , ainsi que la comparaison avec le cristal de  élaboré par Xu 
[2]. Le calcul a été effectué directement à partir des pourcentages massiques mesurés. La Figure 3.3 est 
consacré à la comparaison des cristaux de  et . Les tableaux 3.6 à 3.11 ci-après 
reprennent les données des Figures 3.1 et 3.2.  
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Tête       
Pied       
Bain       

Tableau 3.13 : Rapport de pourcentages massiques obtenus par ICP-AES pour différentes parties du cristal . 

       
Tête       

Corps       
Pied       

Tableau 3.14 : Rapport de pourcentages massiques obtenus par ICP-AES pour différentes parties du cristal . 

       
Tête       

Corps       
Pied       

Tableau 3.15 : Rapport de pourcentages massiques obtenus par ICP-AES pour différentes parties du cristal . 

        
Tête        

Corps        
Pied        

Tableau 3.16 : Rapport de pourcentages massiques obtenus par ICP-AES pour différentes parties du cristal . 

        
Tête        

Corps        
Pied        

Tableau 3.17 : Rapport de pourcentages massiques obtenus par ICP-AES pour différentes parties du cristal . 
  

Figure 3.3 : Rapport de pourcentages massiques de différents cations et anions obtenus par ICP-AES pour différentes parties 
des cristaux de  et . 
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Xu [4] 

      

Tête       
Corps       
Pied       
Bain       

Tableau 3.18 : Rapport de pourcentages massiques obtenus par ICP-AES pour différentes parties d’un cristal de  de Xu 
dans [2]. 

Pour les essais de tirage  à  (Tableau 3.8 à 3.3), on voit que la stœchiométrie en baryum 
évolue très peu au cours du tirage. En revanche la stœchiométrie de l’ytterbium diminue fortement et celle 
du calcium évolue en sens inverse. Cela nous permet d’affirmer que l’ytterbium substitue essentiellement 
le site du calcium. Dans la mesure où les cristaux s’appauvrissent en ions  au cours de la croissance1, 
on peut prédire un coefficient de partage effectif supérieur à l’unité : il est trouvé proche de  pour l’essai 

. Pour les essais  et , le rapport  diminue moins brusquement (facteur  
environ entre le début et la fin du cristal contre près de  pour l’essai ; Figure 3.2), ce qui traduit une 
diminution du coefficient de ségrégation. Cette dernière pourrait être à mettre en relation avec la 
diminution de la vitesse de rotation (entraînant ainsi une diminution de l’épaisseur de la couche de 
diffusion ; Chapitre 2 Eq. 2.16 page 121) entre le tirage  ( ) et les suivants ( ). 

En revanche, le comportement des ions  est surprenant, car ces derniers n’évoluent pas de la 
même façon que les ions ytterbium et semblent très peu s’insérer dans la matrice : ils ne semblent donc 
pas agir comme compensateur de charge totale pour les ions ytterbium. Néanmoins, la qualité des cristaux 
obtenus est meilleure que celle des cristaux de  obtenus par Xu [2] (Chapitre 2 Figure 2.9 page 
100) qui s’est fait sans la présence d’ions  dans le bain. On peut éventuellement imaginer que ces ions 
ont un effet sur le liquide permettant une cristallogenèse plus aisée du . 

Dans la matrice de , plusieurs mécanismes d’insertion pour compenser les charges positives 
excédentaires dues à l’insertion d’ions  peuvent être proposés. Ces mécanismes sont donnés ci-après : 

 
 

 
 

Dans le cas où la concentration en ytterbium diminue au cours du tirage, on peut prédire que : 

- les rapports  et  augmentent (valable pour les quatre mécanismes de 
compensation de charge). 

- les rapports  et  diminuent (valable pour les quatre mécanismes de compensation 
de charge). 

- le rapport  est constant dans le cas d’une substitution anionique (Eq. 3.18) et qu’il diminue 
pour les trois autres modèles. 

                                                      
1 Néanmoins, dans la mesure où la fraction cristallisée est de , la teneur en ytterbium ne devrait pas varier 
énormément le long du cristal, ce qui ne semble pas être le cas. Nous n’avons pas encore pu trouver d’explications 
pour expliquer ce comportement. 

Eq. 3.17 

Eq. 3.18 

Eq. 3.19 

Eq. 3.20 
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- le rapport  est constant dans le cas d’une compensation de charge dans le site du calcium 
(co-dopant alcalin pour l’Eq. 3.17 et lacunes de calcium pour l’Eq. 3.19). Le même rapport doit 
augmenter dans le cas d’une compensation de charge anionique (Eq. 3.18), et diminuer dans le cas 
d’une compensation de charge par lacunes dans le site du baryum (Eq. 3.20). 

Ainsi, seuls les rapports faisant intervenir l’élément fluor peuvent nous permettre de conclure quant 
au(x) mécanisme(s) de compensation de charge. À partir de la Figure 3.2, on remarque que : 

- pour les essais  et  (croissance sous atmosphère neutre), les rapports  et  
sont constants. On peut donc éliminer vraisemblablement le mécanisme de compensation de charges 
par lacunes de baryum (Eq. 3.20). Au vu du très faible taux d’ions sodium mesuré, on peut 
éventuellement éliminer le mécanisme de compensation de charge par co-dopage dans le site du 
calcium (Eq. 3.17), ou tout du moins imaginer que ce dernier est très minoritaire. Enfin, les deux 
modèles retenus sont la compensation de charge par substitution anionique (Eq. 3.18) et par création 
de lacunes de calcium (Eq. 3.19), ce qui nous conduit à la stœchiométrie 

. 
 

- pour l’essai de tirage  (croissance sous atmosphère d’air), le rapport  augmente, ce qui 
nous permet d’identifier principalement un modèle de compensation de charge par substitution 
anionique. Cependant, on note aussi une augmentation du rapport  qui n’est prédite pour 
aucun des modèles envisagés. Cela nous laisse à penser que l’élément fluor est en fait mal dosé et il 
est donc impossible de conclure dans ce cas. 
 

- pour le cristal dopé obtenu par Xu [2], on aboutit à la même conclusion que pour les essais  et 
. Cependant, dans la mesure où une partie de la croissance s’est déroulée sous air, on peut 

éventuellement supposer que la compensation de charge par substitution anionique (Eq. 3.18) soit 
prépondérante. 

Pour l’essai  (Tableau 3.11), le dopant  ne provient que de la diffusion du germe, et il n’y a 
pas d’apport du bain, ce qui permet d’avoir une meilleure homogénéité dans le cristal (la stœchiométrie en 
ytterbium varie d’un rapport  entre le début et la fin du cristal). 

L’insertion d’ions  dans la matrice semble se faire relativement peu (coefficient de partage effectif 
d’environ ) et la concentration de cet ion semble être homogène le long du cristal (ce qui est cohérent 
étant donné que seul  massique du bain a été converti en cristal). 

La Figure 3.3 gauche et le Tableau 3.16 indiquent que les tous les rapports de pourcentages massiques 
sont constants au cours du tirage (à la précision de la mesure), et il n’est pas possible d’identifier un 
mécanisme de compensation de charge en particulier. Étant donné le très faible taux de dopage en ions 
ytterbium dans le cristal, on peut supposer que la compensation de charge crée très peu de lacunes ou que 
la stœchiométrie du fluor est proche de l’unité, ce qui permettrait d’expliquer la bonne qualité du cristal.  

Dans l’essai de tirage , le rapport  est constant, tandis que le rapport  semble 
diminuer légèrement (Figure 3.3 droite et Tableau 3.17). Il semblerait donc que l’ajout de strontium dans le 
bain favorise un modèle de compensation de charge par création de lacunes de calcium. On aboutit alors à 
la formule . 
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3.2. Résultats d’analyse élémentaire par la technique de micro-sonde (Electron Probe 
MicroAnalyser). 

Les tableaux ci-dessous reportent les résultats des analyses élémentaires faites sur tous les éléments 
pour différentes parties des cristaux de   et . Afin d’avoir une statistique de la mesure, une 
cartographie des différents échantillons a été enregistrés. La stœchiométrie est alors calculée de sorte à 
assurer l’électroneutralité du composé (somme des charges cationiques et anioniques fixée à  par unité 
formulaire), et en fixant la stœchiométrie du bore à 1. Pour cela, on ne considère que les résultats affichant 
un pourcentage massique total compris en  et . 

Élément dosé        

Nombre de 
mesures vérifiant 

 

 
Tête         

Corps         
Pied         

Stœchiométrie visée         
Tableau 3.19 : Résultats des mesures d’EPMA sur différentes parties du cristal . 

       
Tête       

Corps       
Pied       

Tableau 3.20 : Rapport de pourcentages massiques obtenus par EPMA pour différentes parties du cristal . 

Élément dosé        

Nombre de 
mesures vérifiant 

 

 
Tête         

Corps         
Pied         

Stœchiométrie visée         
Tableau 3.21 : Résultats des mesures d’EPMA sur différentes parties du cristal . 

       
Tête       

Corps       
Pied       

Tableau 3.22 : Rapport de pourcentages massiques obtenus par EPMA pour différentes parties du cristal . 
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En regardant l’évolution des rapports  et  pour le cristal , on se rend compte 
que les mesures pour l’échantillon issu du corps ne sont pas fiables. En effet, on observe une 
stœchiométrie en ytterbium plus importante pour la partie du corps que pour la tête, alors que les spectres 
d’absorption indiquent le contraire (Figure 3.5 ci-dessous). De plus, seuls  points de mesures sur  
donnent un pourcentage massique total compris entre  et . Avec seulement deux points de 
comparaison, il n’est pas raisonnable de conclure quant au mécanisme de compensation de charge. 

 

De la même façon, le peu de mesures fiables obtenues sur l’échantillon issu du corps du cristal  
(  sur ) ne permet pas de conclure sur le mécanisme de compensation de charge. 

Pour les deux échantillons, la technique d’EPMA donne des teneurs en sodium très élevées 
comparativement à la technique d’ICP-AES. Cependant, cette mesure pourrait être faussée compte tenu du 
fort courant de sonde utilisé lors des mesures ( ). En effet, la teneur en ytterbium diminue pour le 
cristal , alors que la teneur en sodium augmente. 

 

Figure 3.4 : Rapport de pourcentages massiques de différents cations et anions obtenus par EPMA pour différentes parties 
des cristaux de  et  

Figure 3.5 : Spectre d’absorption en lumière polarisée  pour différentes tranches issues du cristal de . 
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4. Synthèse par refroidissement lent avec nucléation spontanée. 

Après l’étude du comportement thermique du mélange flux/soluté ( / ), il convient a 
priori de procéder à des essais de nucléation spontanée, afin d’évaluer la faisabilité de cristallogenèse du 

 avec le flux considéré. Les compositions  avec  sont dans 
un premier temps synthétisées par réaction à l’état solide. Le traitement thermique présenté au Chapitre 2 
en section 2.3.2.2 (Figure 2.40 page 132) est légèrement modifié en supprimant l’étape de broyage 
intermédiaire. L’analyse par diffraction du composé avec  révèle uniquement la phase  du . 

 
Figure 4.6 : Schéma du montage (haut) et traitement thermique (bas) pour les expériences de nucléation spontanée des 

composés de la série . 

Température ( ) 

Temps  

Poudre d’alumine 
Creuset en platine 

Bain = flux + 
matériau 

Cylindre 
d’alumine 

Couvercle en 
zircone 
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Les composés frittés ( ) sont alors broyés, puis placés dans des creusets en  ( ), au 
sein d’un montage réfractaire (Figure 4.6 haut). Le mélange est alors porté à une température supérieure à 
celle du liquidus1, puis un refroidissement lent est appliqué (Figure 4.6 bas). 

Les creusets après refroidissement lent sont observés la loupe binoculaire (Figure 4.7). Dans tous les 
cas, on observe de beaux cristaux, de taille millimétrique. Les cristaux ont été extraits du creuset et séparés 
de la partie opaque. L’analyse des diagrammes de diffraction des cristaux seuls révèlent la phase 

(Figure 4.8), ainsi que des phases secondaires difficilement attribuables qui se retrouvent dans la 
partie opaque. Ces phases peuvent éventuellement correspondre à des mélanges d’oxydes de terre rare, 
mais l’attribution n’est pas certaine dans la mesure où les intensités relatives des pics de diffraction 
observés ne correspondent pas à celles indiquées dans les fiches ICDD. Néanmoins, la comparaison avec le 
diffractogramme de la phase trigonale  du  ne montre aucune ressemblance. 

Ce résultat assez étrange peut être expliqué par une évaporation conséquente d’oxyde de bore au 
cours du cycle thermique, même si aucun dépôt n’a été observé sur les éléments réfractaires du montage 
(Figure 4.6 haut). Par pragmatisme, nous n’avons pas donné suite à ces essais. 

 

                                                      
1 Les thermogrammes des mélanges frittés en creuset alumine réalisés au Chapitre 2 section 2.2.2.2 semblent indiquer 
que la fusion est totalement terminée vers . Cependant, un premier essai de refroidissement lent à partir de 
cette température n’a pas été concluant dans la mesure où le mélange ne semblait pas totalement fondu. Nous avons 
donc décidé pour le second essai de monter à une température supérieure de  pour laquelle nous étions sûr 
de fondre complètement le mélange. 

Figure 4.7 : Cristaux observés à la loupe binoculaire suite aux essais de refroidissement lent des mélanges 
 pour  (a),  (b),  (c) et  (d). 

a b 

c d 
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Figure 4.8 : Diffractogrammes comparés des cristaux obtenus lors du refroidissement lent des mélanges 
, et comparaison avec les pics de la phase  du . 

Phase  du  

* * 
* 

* 

* 

* * * * * 

*  
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5. Détermination d’indice de réfraction par la méthode du minimum de déviation. 

5.1. Définition. 

Un prisme est un milieu transparent (que nous supposerons homogène et isotrope) limité par deux 
dioptres plans non parallèles, que l'on appelle les faces du prisme. Elles se coupent suivant l'arête du 
prisme. Le rectiligne du dièdre formé par les faces est l'angle du prisme. 

Toute section du prisme perpendiculaire à l'arête est dite section principale du prisme. On limite 
généralement le prisme du côté opposé à l'arête par un plan parallèle à cette arête, et que l'on nomme 
base du prisme. 

Un prisme est complètement déterminé par son angle  et son indice , relatif au milieu extérieur. 
Nous supposerons par la suite que n est supérieur à l'unité. 

Nous allons maintenant définir quelques notations pour la marche des rayons dans un plan de section 
principale du prisme. 

 

Tous les angles sont définis dans le sens trigonométrique, et  et  sont les angles de réfraction 
mesurés par rapport aux normales  et . On peut alors monter que: 

  

 

Un rayon ne peut émerger du prisme que si . Par ailleurs, tous les rayons qui traversent le 
prisme sont ceux dont l'incidence est comprise entre  et une valeur  définie par : 

. 

Figure 5.9 : Schéma de la marche des rayons dans un prisme d’arrête A et d’angle au sommet . 

Eq. 5.21 

Eq. 5.22 

Eq. 5.24 

Eq. 5.23 

Eq. 5.25 
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5.2. Etude de la déviation.  

Lorsqu'un rayon lumineux arrive avec une incidence  sur la face d'entrée d'un prisme donné (  et  
fixés), son trajet à travers le prisme est parfaitement défini et, s'il émerge, la déviation a une valeur 
parfaitement déterminée . L’angle de déviation est minimum lorsque : 

De plus, en différenciant les équations 3.1 à 3.3, on obtient que : 

  

 

En combinant les équations précédentes, on en conclut que : 

En utilisant le fait que , et en remplaçant les valeurs de  et de  à l’aide des 
équations 3.1 et 3.2, on obtient après calculs : 

 

Dans la mesure où , et que tous les angles sont ici considérés compris entre  et , l’égalité 
des sinus permet d’obtenir l’égalité des angles, à savoir  puis . Or  et  varient respectivement 
dans le même sens que  et , à savoir en sens inverse puisque leur somme  est constante. Ils n'auront 
donc qu'une seule fois des valeurs égales, ce qui signifie que l’angle de déviation ne possède qu’un seul 
minimum par longueur d’onde. 

Finalement, on obtient que la valeur extrémale de  est donnée par : 

 

5.3. Application du minimum de déviation à la mesure de l’indice n du prisme.  

En utilisant l’Eq. 5.32, on obtient que l‘indice de réfraction peut être déduit par la relation : 

 

L'incertitude sur la mesure peut être calculée en différentiant l’expression précédente. Après calcul, on 
obtient que : 

                                                      
1 On ne peut pas avoir  car cela voudrait dire que . Or par définition . 

Eq. 5.28 

Eq. 5.27 

Eq. 5.29 

Eq. 5.30 

Eq. 5.26 

Eq. 5.31 

Eq. 5.32 

Eq. 5.33 
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Pour le calcul, on peut considérer que l’incertitude sur la mesure du minimum de déviation est 
sensiblement la même que sur l’incertitude sur la mesure de l’angle du prisme. On obtient alors une erreur 
maximum sur l’indice de réfraction de  si l’on considère un angle du prisme de l’ordre de . 

 

Eq. 5.34 
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6. Spectroscopie Raman. 

6.1. Effet Raman. 

La spectroscopie Raman s'appuie sur le phénomène de diffusion de la lumière. L’interaction des 
photons d’une source de lumière monochromatique avec les molécules d’un échantillon va engendrer deux 
phénomènes de diffusion : 

– une diffusion élastique, c’est-à-dire sans changement d’énergie, qui correspond à la diffusion Rayleigh. 
Statistiquement, ce phénomène a lieu pour  photons. 

– une diffusion inélastique, c’est-à-dire avec changement d’énergie, qui correspond à la diffusion 
Raman. Ainsi le photon réémis aura une longueur d’onde légèrement différente des photons issus du 
rayonnement incident. Statistiquement, ce phénomène a lieu pour  photons. 

Etant donné la faible probabilité du phénomène de diffusion Raman, seules des sources lumineuses 
intenses telles que des lasers sont appropriés. 

Au cours de la diffusion Raman, le changement d’énergie des photons diffusés est fixé par la structure 
vibrationnelle de la molécule étudiée. Le schéma de la Figure 6.10 reprend le principe de diffusion élastique 
et inélastique. Si la densité de puissance incidente à la fréquence  est suffisamment grande, une 
molécule peut se retrouver dans un état excité virtuel1. Cette molécule se désexcitera alors vers un niveau 
réel qui pourra être le niveau vibrationnel fondamental (diffusion Rayleigh, avec émission d’un photon de 
même fréquence ) ou qui pourra être un niveau vibrationnel de plus haute énergie (diffusion inélastique 
Raman-Stokes, avec émission d’un photon à la fréquence ). Dans le cas où la molécule se trouvait 
déjà dans un état vibrationnel excité, elle peut être amenée (sous l’effet de l’onde incidente) vers un niveau 
virtuel plus élevé et se relaxer vers le niveau vibrationnel fondamental avec émission d’un photon à la 
fréquence  (diffusion inélastique Raman Anti-Stokes). 

Dans la mesure où la probabilité qu’une molécule se trouve initialement dans un état vibrationnel 
excité à température ambiante est assez faible, la plupart des instruments ne récolteront que le spectre 
Raman-Stokes. Le zéro des énergies est fixé par la diffusion Rayleigh. 

                                                      
1 La relation d’incertitude d’Heisenberg nous donne que . Or dans la mesure où le laps de temps  au 
cours duquel la molécule absorbe le rayonnement est très court, l’incertitude sur l’énergie  est très grande. Une 
partie de cette énergie pourra alors être captée ou cédée par un photon incident pour permettre à la molécule de se 
désexciter. 
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On peut classer les phonons (quasi-particule définissant de façon quantique une onde vibrationnelle) 
en deux catégories, en fonction de leur fréquence : les phonons optiques et les phonons acoustiques. 

Or de par la nature de la source d’excitation (laser émettant dans la gamme du visible généralement), 
seuls les phonons au centre de la zone de Brillouin seront détectés par diffusion inélastique de la lumière. 

Dans la mesure où la branche acoustique a une fréquence nulle au centre de la zone de Brillouin, seul 
les phonons de la branche optique (qui possède une fréquence positive non nulle au centre de la zone de 
Brillouin) sont à considérer. 

Un mode vibrationnel sera dit transverse optique (TO) si sa direction de polarisation est 
perpendiculaire à la direction de propagation de l’onde incidente. Au contraire, un mode vibrationnel sera 
qualifié de longitudinal optique (LO) si sa direction de polarisation est parallèle à la direction de 
propagation de l’onde incidente. 

6.2. Modes de vibration actifs par spectroscopie Raman pour le . 

6.2.1. Groupe d’espace . 

Dans le cas d’un groupe d’espace  ( , groupe ponctuel , ), et en considérant 
l’ensemble des atomes d’une maille de  ( ), on attend un nombre de mode actifs égal 
à  (Figure 6.11). La représentation irréductible de ces modes de vibrations est donnée par la théorie des 
groupes (Eq. 6.35) :  

 

où  et  sont des modes doublement dégénérés, et  un mode non dégénéré. 

Eq. 6.35 

Figure 6.10 : Diagramme de Jablonski représentant les phénomènes de diffusion Rayleigh et Raman. 
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En effet, les sites  et  sont occupés par des atomes de  (  par maille), les sites  par les atomes 
de  (  par maille), les sites  par les atomes de  (  par maille) et de  (  par maille), et les atomes d’  
(  par maille) remplissent les sites  et la moitié des sites  (Tableau 6.23). 

Atomes x y z 
Position de 

Wyckoff 

     

     

     

     

 )    

     

     

Tableau 6.23 : Coordonnées et positions de Wyckoff des différents atomes constitutifs de la maille de  dans le cas d’un 
groupe d’espace  

6.2.2. Groupe d’espace . 

Dans le cas d’un groupe d’espace  ( , groupe ponctuel , ), et en considérant 
l’ensemble des atomes d’une maille de  ( ), on attend un nombre de mode actifs 
égal à  (Figure 6.12). La représentation irréductible de ces modes de vibrations est donnée par la 
théorie des groupes (Eq. 6.36) :  

 

où  et  sont des modes doublement dégénérés, et  un mode non dégénéré. 

Figure 6.11 : Mode actifs en spectroscopie Raman pour chacune des positions de Wyckoff du groupe d’espace  (issu de 
http://www.cryst.ehu.es). 

Eq. 6.36 
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En effet, on a  atomes de  (  sites cristallographiques en position ),  atomes de  (  sites 
cristallographiques en position ),  atomes de  (  sites cristallographiques en position et  sites 
cristallographiques en position ),  atomes de  (  sites cristallographiques en position ) et  
atomes de  (  sites cristallographiques en position ) d’après le Tableau 6.24. 

 

Figure 6.12 : Mode actifs en spectroscopie Raman pour chacune des positions de Wyckoff du groupe d’espace  (issu de 
http://www.cryst.ehu.es). 
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7 Croissance d’un cristal de  non dopé pour des caractérisations en optique non 
linéaire. 

Afin d’optimiser les performances non linéaires ou laser d’un matériau, il est nécessaire d’avoir une 
très bonne qualité cristalline, et notamment une très grande pureté chimique. Pour cela, on peut a priori 
procéder de deux façons : utiliser des matières premières de haute pureté, ou utiliser des monocristaux 
comme matière première. Des cristaux de  de très grande pureté ont préalablement été obtenus au 
sein de notre équipe, en utilisant d’autres cristaux de  comme matière première. À partir de ces 
cristaux, des échantillons ont été taillés en condition d’accord de phase hors plans principaux pour la 
Génération de Seconde Harmonique à . Ces cristaux seront ensuite comparés à d’autres 
échantillons de qualité cristalline différente dans des expériences de rendement de conversion avec une 
puissance crête élevée. 

Au cours de ce travail, nous avons décidé d’élaborer un monocristal de  à partir de réactifs de 
très grande pureté. Nous avons donc remplacé l’oxyde de bore  par de l’acide borique  dans la 
mesure où ce dernier est disponible à une pureté de  sous forme de poudre (granulométrie 
inférieure à ). Pour atteindre de telles puretés, le  n’est disponible que sous forme de billes de 
diamètres , ce qui n’est pas intéressant pour notre procédé (risque de contamination lors de 
l’étape de broyage). Les autres réactifs sont choisis avec une pureté de 5N (Tableau 7.25). Au mélange 
stœchiométrique, on ajoute un excès massique de  de  afin de compenser la perte au feu de ce 
réactif (Eq. 7.37). 

L’ensemble est tout d’abord broyé et homogénéisé dans un mortier en porcelaine pendant 15 
minutes, puis de nouveau homogénéisé avec un agitateur mécanique (type Turbula) pendant 10 minutes, 
avant d’être finalement compacté sous forme de barreaux à l’aide d’une presse isostatique. La poudre 
compactée subit alors un traitement thermique (Figure 7.13) dans un four résistif. La première rampe de 
température permet de transformer l’acide borique en oxyde de bore, tandis que le premier pallier à 

 permet la décarbonatation du . 

Réactifs    
Pureté   

Tableau 7.25 : Pureté des matières premières utilisées pour la croissance d’un monocristal de . 

 

 Figure 7.13 : Traitement thermique pour le frittage du . 

 – °  sous air  

 

 

 – °  sous air 

  

Eq. 7.37 
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Les paramètres importants de croissance sont indiqués dans le Tableau 7.26. Le creuset est 
initialement rempli à . Le schéma du montage thermique est indiqué en Figure 7.14, et les cristaux 
obtenus sont présentés à la Figure 7.15. 

Cristal   
Creuset 

Diamètre 
Volume 

 
 
 

Atmosphère  

Affinage 

Longueur ( )   
Diamètre ( )   

vitesserotation ( )   
vitessecristallisation (

) 
  

Tête 

½ angle (°)   
vitesserotation ( )   

vitessecristallisation (
) 

  

Corps 

Longueur ( )   
Diamètre ( )   

vitesserotation ( )   
vitessecristallisation (

) 
0,5  

Pied 

½ angle (°)   
vitesserotation ( )   

vitessecristallisation (
) 

  

Germe Nature Germe  orienté  

Tableau 7.26 : Paramètres de croissance pour les monocristaux de . 

 
Figure 7.14 : Schéma du montage inférieur utilisé pour la croissance du cristal . Le haut du cylindre en quartz est 

tangent au haut des spires inductrices. 
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Laine d’alumine 
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À cause d’un débitmètre défaillant sur le circuit de refroidissement, le générateur radiofréquence 
s’est mis en défaut vers la fin de la partie du corps, ce qui a emprisonné le cristal  en croissance dans 
le bain. Le refroidissement très rapide est la cause des fractures observées dans le corps du cristal (environ 

). Malgré cela, la qualité du cristal semble bonne. Dans le but de récupérer la charge contenue dans le 
creuset sans spécialement viser une très bonne qualité de cristal, un nouvel essai de tirage ( ) a été 
entrepris. Le creuset est remonté de  par rapport au montage de la Figure 7.14 (la distance creuset-
spires est donc de ), pour pouvoir procéder à des vitesses de tirage de l’ordre de . 
Malheureusement, le générateur radiofréquence s’étant encore une fois mis en défaut, le cristal obtenu est 
très petit (environ ). Cependant ce dernier cristal semble aussi être de bonne qualité. Ces essais de 
croissance devaient être poursuivis sur une nouvelle machine de tirage Czochralski (Figure 7.16) achetée 
dans le cadre du projet ANR BORATESYB, mais plusieurs soucis techniques ont retardé sa mise en marche, 
nous empêchant d’en présenter les résultats. 

 

Pour comparer la qualité cristalline des échantillons, nous avons utilisé la technique dite de 
« Rocking-Curve » ( -scan). Cette technique utilise la diffraction des rayons X dans une configuration 

Figure 7.15 : Monocristaux de  obtenus lors des essais de croissance  (gauche) et  (droite). 

Figure 7.16 : Nouvelle machine de tirage Czochralski permettant la croissance de cristaux de  de diamètre. 
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d’appareil particulière : pour un échantillon orienté dans une direction cristallographique précise ( ), la 
source de rayons X fait un angle  avec l’échantillon, tandis que le détecteur est fixe et fait un angle  
avec la source de rayons X (condition de réflexion pour la famille de plans ). Lors de la mesure en 
fonction de , seul l’échantillon tourne autour de la position du pic de Bragg. La largeur du pic de 
diffraction sert alors de mesure pour la qualité cristalline, car les défauts engendrent un élargissement de la 
raie. Nous avons comparé différents échantillons de  tous orientés le long de l’axe cristallographique 

 (famille de plans ( )1), dont les conditions de croissance varient (Tableau 7.27). 

Cristal     

Source de bore  ( )  ( ). 
 (grande 

pureté) 
 

Désorientation 
par rapport à 

la direction  
    

Remarques 
Très faible taux de 

dopage  
( ) 

Vitesse de tirage 
élevée ( ) 

Croissance à partir de 
monocristaux broyés 

Croissance effectuée 
au CEA-LETI 

Tableau 7.27 : Origine et spécificité des différents échantillons testés par Rocking-Curve. 

Le pas de mesure est de , et le jeu de fentes utilisées est de  et  en sortie du 
monochromateur, permettant ainsi d’avoir une résolution expérimentale la plus fine possible, à savoir 

. Afin d’en déduire la largeur à mi-hauteur, les courbes expérimentales sont modélisées par des 
fonctions pseudo-voigt (combinaison linéaire d’une fonction gaussienne et d’une fonction lorentzienne). 
Les résultats sont présentés en Figure 7.17 et dans le Tableau 7.28. 

Cristal 
 - 

 - 
 - 
 

 – I  
 

[1] 
 

[2] 
FWHM       

Désorientation 
par rapport à 

l’axe  
    N/A N/A 

Tableau 7.28 : Largeur à mi-hauteur (FWHM) déduites des courbes de Rocking-curve, et comparaison avec des données de 
la littérature. 

Dans la mesure où notre diffractomètre ne possède pas de platine d’alignement, il peut exister un 
léger désalignement lors du positionnement de l’échantillon. Ce désalignement peut être responsable 
d’une légère asymétrie du pic, mais ne change a priori pas trop la largeur à mi-hauteur. D’après les données 
du Tableau 7.28, on voit qu’il n’y a pas de franches différences entre les quatre échantillons. Tous 
présentent une très bonne qualité cristallographique, et les largeurs à mi-hauteur sont très proches de la 
résolution expérimentale de notre appareil. Les données trouvées dans la littérature [1,2] indiquent des 
largeurs à mi-hauteur  à  fois plus petites. Cependant, cela ne signifie pas forcément une meilleure 
qualité cristalline. En effet, ces mesures ont été obtenues sur des appareils équipés d’optiques primaires 
pour collimater le faisceau de rayons X de façon parallèle, contrairement à notre machine où la largeur à 
mi-hauteur est convoluée de la fonction instrumentale ce qui fausse donc la valeur. 
                                                      
1 Parmi les différentes familles de plans ( ) qui diffractent, seule la raie ( ) présente une intensité suffisante 
(  du maximum d’après la fiche ICDD ). 
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À titre de comparaison, la même expérience a été réalisée sur un cristal de  (plan de clivage du 
cristal ) et sur un échantillon de  , ces deux échantillons étant ceux de meilleure qualité 
obtenue (voir Chapitre 2 section 2.2.5.2 page 116 et section 2.3.3.2.2 page 142). Le profil de réflexion de la 
famille de plans ( ) pour l’échantillon de  et ( ) pour l’échantillon de  présentent 
respectivement des largeurs à mi-hauteur de  et °, ce qui témoignent d’une qualité cristalline 
tout à fait convenable, même si légèrement moins bonne que nos échantillons de  (Figure 7.18). 
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[1] X. Tu, Y. Zheng, K. Xiong, Y. Shi, E. Shi, “Crystal growth and characterization of 4 in.  
crystal”, J. Cryst. Growth, vol. 401, pp 160–163, 2014. 

[2] Y. Tu, Y. Zheng, X. Tu, K. Xiong and E. Shi, “Growth and characterization of  single 
crystals for nonlinear optical applications”, Cryst. Eng. Comm, vol. 15, pp 6244-6248, 2013. 

 

Figure 7.18 : Profil de réflexion des plans ( ) pour l’échantillon de   (haut) et des plans 
( ) pour l’échantillon de   (bas). 
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8. Mise en forme des échantillons. 

8.1. Orientation par la méthode Laue. 

Afin de réaliser la conversion de fréquence, les cristaux doivent être orientés dans une certaine 
direction par rapport aux axes du repère diélectrique. Pour chacune des matrices étudiées, la position du 
repère diélectrique par rapport au repère cristallographique est connue. Il est ainsi possible de positionner 
les directions d’accord de phase par rapport au repère cristallographique, et plus particulièrement par 
rapport au repère réciproque. 

Cette orientation est réalisée par la méthode de Laue, qui consiste à observer les figures de diffraction 
en condition de réflexion d’un monocristal soumis à un rayonnement X polychromatique (rayonnement 
continu de freinage ou Bremsstrahlung). Le tube à rayons X utilisé dans notre étude est une tube  qui 
émet entre   et .  

 

Le schéma expérimental est représenté en Figure 3.19 [1]. Du point de vue expérimental, le cristal (d) 
est fixé sur une tête goniométrique (e) permettant deux degrés de rotation (sur une plage de  chacun). 
Le faisceau de rayons X (c) sort à travers un capillaire (a), et les rayons X réfléchis sont collectés à l’aide d’un 
film photographique (b). La distance caractéristique entre le cristal et le film photographique est de . 
La tension du tube est fixée à  et le courant à . La durée d’exposition dépend du cristal étudié, 
et est en moyenne de . Le film est alors développé dans une salle noire en le trempant successivement 
dans une solution révélatrice et une solution fixatrice. 

L’avantage de cette méthode d’orientation, par rapport à une méthode optique (observation des 
figures d’interférences en lumière blanche avec un conoscope de Des Cloizeaux), est que pour chaque 
orientation du cristal, une figure de diffraction peut être observée. De plus, la taille de l’échantillon n’est 
pas trop critique : la section observée doit être au minimum égale à  fois la section circulaire du 
capillaire, soit . 

L’analyse de la figure de diffraction est réalisée avec le logiciel OrientExpress1 et ne nécessite que les 
données cristallographiques de l’échantillon, ainsi que certaines conditions expérimentales (taille du film, 
distance film-cristal, caractéristiques du tube…). Une fois la correction à effectuer déterminée, l’échantillon 
(toujours collé sur sa tête goniométrique) est fixé sur une autre platine goniométrique pouvant pivoter à 

                                                      
1 Disponible gratuitement sur le site http://www.ccp14.ac.uk/tutorial/lmgp/orientexpress.htm. 

Figure 3.19 : Schéma (gauche) et photo (droite) du dispositif expérimental pour l’orientation des cristaux par la méthode de 
Laue [1]. 

b
a

e



Annexe 8 : Mise en forme des échantillons. 

295 
 

. Cette platine est couplée à une scie diamantée circulaire, ce qui nous permet de couper une face 
perpendiculaire à la direction souhaitée. 

8.2. Application à l’orientation des échantillons de  dans des 
directions d’accord de phase hors plan principaux. 

L’angle d’accord de phase permettant de maximiser le rendement de conversion pour la GSH 
en type I ne correspond pas à une direction de propagation dans les plans principaux. Cette direction a été 
déterminée pour , c’est-à-dire proche de la direction  dans le réseau 
réciproque. Cependant, comme la tête goniométrique sur laquelle est fixé le cristal ne permet d’accéder 
qu’à des angles limités, nous sommes obligés de procéder en plusieurs étapes. 

Étant donné que les cristaux biaxes permettent a priori une orientation par une méthode « tout 
optique », nous ne nous sommes servis de la méthode de Laue uniquement pour vérifier et affiner 
l’orientation finale des échantillons2. Afin de se placer dans l’octant conférant le  le plus élevé (voir 
Chapitre 3 section 3.6.2 page 238), il faut tout d’abord définir un repère diélectrique direct. Les échantillons 
dont nous disposons sont orientés pour l’accord de phase à  dans le plan principal  (face polie à 

 à partir de l’axe ), et présente une face taillée perpendiculaire . En définissant arbitrairement 
un sens , on fixe définitivement les directions  et   de sorte à obtenir un trièdre direct (Figure 
8.20). 

 

La première étape consiste alors à dresser une face perpendiculaire à la direction . Pour cela, on 
place le cristal entre analyseur et polariseur croisé (avec la direction vers le haut), et on identifie 
grossièrement la direction . On colle ensuite la face  sur le porte échantillon que l’on fixe à la platine 

                                                      
2 Pour la direction d’accord de phase visée, on peut calculer une indexation approchée dans le réseau réciproque, en 
calculant les matrices de changement de repère entre le repère diélectrique et le réseau réciproque. On obtient alors 
que la direction  est proche de la direction . 

Figure 8.20 : À gauche, représentation schématique de l’échantillon de  avant découpe, et position du repère 
diélectrique associé. À droite, schéma du repère diélectrique et du plan de coupe.  correspond à la direction de propagation 
pour l’accord de phase de GSH en type I à  dans le plan principal : . L’échantillon 

est collé sur la face grisée. 
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goniométrique (degré de rotation de ). La découpe précise est alors obtenue en faisant un angle de 
 depuis la face polie vers la direction  déterminée auparavant. 

La deuxième étape va consister à créer une face faisant un angle  dans le plan  (direction ). En 
collant le cristal selon la face  sur la platine goniométrique, on peut accéder à l’ensemble du plan . 
On va alors découper le cristal dans une direction  (direction ). Pour cela, il faut tourner 
d’un angle de  dans le sens  vers , ou encore de  dans le sens  vers  (Figure 8.21). 

 

En collant la dernière face découpée sur la platine goniométrique, on a alors accès à l’angle , 
puisqu’on se retrouve en fait à tourner dans un plan contenant l’axe  et la direction d’accord de phase 
visée  (Figure 8.22). 

Figure 8.21 : Représentation du repère diélectrique et du plan de coupe associé à la deuxième étape d’orientation. L’angle 
entre la direction  (projection de la direction d’accord de phase visée dans le plan ) et la direction  est égal à 

. La direction de découpe  fait un angle de  depuis la direction  (vers ). L’échantillon est collé sur la platine 
goniométrique par la face grisée. 
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8.3. Polissage. 

Une fois l’échantillon découpé, il faut le polir à la qualité optique. Cette étape est effectuée à l’aide 
d’une polisseuse automatique de la marque Logitech (modèle PM5), qui permet d’obtenir un échantillon à 
face parallèle (le parallélisme est obtenu à ). La première étape consiste à coller l’échantillon sur une 
plaque de microscope à faces parallèles et polies, à l’aide d’une résine thermodurcissable. Cette plaque de 
verre est alors collée avec la même résine sur le porte échantillon. Afin de ne pas perdre la direction 
souhaitée, le parallélisme avec la lame de verre (et donc avec notre échantillon) est effectué par un 
système d’auto-collimation3. 

Une fois l’échantillon positionné, commence alors l’étape de rodage, dont le but est de réduire la 
rugosité de l’échantillon. Lors de cette étape, différentes solutions de particules de diamant mélangées à 
du lubrifiant sont vaporisées sur un plateau en fonte. Afin de réduire efficacement la rugosité, nous 
utilisons des tailles de particules de plus en plus petites (  à ). Entre chaque solution 
utilisée, le plateau en fonte ainsi que le porte échantillon doivent être nettoyés de sorte à n’avoir qu’une 
seule taille de particules de diamant sur le plateau. 

Une fois les étapes de rodage finies, commence l’étape de polissage, qui va permettre d’obtenir une 
rugosité suffisamment petite pour que la diffusion de la lumière visible par la surface soit quasi-nulle. Cette 
étape est réalisée sur un plateau en polyuréthane à l’aide d’une suspension colloïdale de silice (  et 
taille des particules d’environ ). 

Il faudra alors répéter ces mêmes opérations pour l’autre face, à la différence que le cristal est alors 
directement collé sur le porte échantillon (l’auto-collimation est possible car la première face est polie). 

Afin d’avoir une bonne qualité de poli, plusieurs paramètres entrent en jeu : pression appliquée à 
l’échantillon, quantité d’abrasifs ou de silice en contact avec l’échantillon, durée des étapes… Ces différents 

                                                      
3 L’angle entre le porte échantillon et le plateau de rodage peut être modifié grâce à un système de  vis. 

 

 

 

 
Figure 8.22 : Représentation du repère diélectrique et du plan de coupe associé à la troisième étape. La direction  

correspond à la direction d’accord de phase hors des plans principaux permettant de maximiser le rendement de conversion 
pour la GSH en type I à , définie par . La direction  est la même qu’en Figure 8.21. 

L’échantillon est collé sur la platine goniométrique par la face grisée. 
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paramètres ne sont pas calibrés mais sont plutôt laissés à l’appréciation du polisseur. De façon générale, on 
peut dire que la pression appliquée peut être augmentée lorsque la taille d’abrasifs diminue : il y a alors 
moins de risques de railler en profondeur la surface de l’échantillon. De même, plus un matériau est dur, et 
plus il faudra appliquer une forte pression. 

Dans la mesure où le  est un cristal plutôt mou, la pression appliquée n’excédait pas les 
, tandis que pour le  et le  (plus durs), la pression pouvait aller jusqu’à . 

Même si le logiciel OrientExpress permet a priori un alignement précis à environ , les étapes de 
découpe et de polissage introduisent inévitablement une erreur. Finalement, l’orientation des cristaux par 
notre dispositif nous permet d’accéder à n’importe quelle direction avec une précision de l’ordre du degré. 

 

 
[1] B. Tumino, “Growth and coherent spectroscopy of europium- and praseodymium-doped crystals for 
quantum memory applications”, Thèse de doctorat de l’Université Pierre et Marie Curie (PARIS VI), 2013. 

Figure 8.23 : Photo du système de découpe pour des pièces orientées (gauche) et polisseuse automatique Logitech PM-5 
(droite). 
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Résumé : 
L’auto-doublage de fréquence dans des cristaux optiques non linéaires dopés avec des ions ytterbium 
est actuellement le meilleur moyen d’obtenir une émission efficace dans le vert, tout en garantissant 
une bonne compacité, un faisceau faiblement divergent et une bonne monochromaticité. Deux 
nouvelles matrices ont été étudiées en ce sens :  un oxyfluorure à fusion congruente, et 

 un membre de la famille des huntites à fusion non congruente mais pouvant être 
obtenu par la méthode Czochralski. Après l’étude des conditions de synthèse et de croissance, les 
propriétés optiques de l’ion ytterbium dans ces matrices ont été caractérisées, et l’effet laser en régime 
continu autour de  a été démontré pour la première fois. Pour améliorer les performances d’auto-
doublage de fréquence dans des cristaux de , deux pistes ont été envisagées : 
stabiliser l’émission laser infra-rouge en travaillant sur la cavité résonnante (traitement de surface des 
optiques), et améliorer le rendement de conversion de Génération de Seconde Harmonique de type I en 
effectuant le premier suivi expérimental de la courbe d’accord de phase hors des plans principaux à 

. 
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[Nonlinear optical crystals doped with ytterbium ions: the 
challenge for the miniaturization of green solid state 
lasers.] 

Abstract: 
Self-frequency-doubling in nonlinear optical crystals doped with ytterbium ions is actually the best 
way to combine both efficient emission in the green region, low divergent beams and good 
monochomaticity. Two new compounds have therefore been studied:  a congruent melting 
oxyfluoride and  a huntite-type crystal with incongruent melting that can 
however be obtained by the Czochralski method. We first studied the synthesis and growth conditions, 
and then the optical properties of the ytterbium doped crystals. Laser effect in continuous wave 
operation mode was demonstrated for the first time. In order to improve the self-frequency-doubling 
performances of the  crystals, we focused on both stabilizing the  laser 
emission (special anti-reflection coatings) and on maximizing the type I Second Harmonic Generation 
process at  (first direct measurements of both the conversion efficiency and the phase-
matching directions out of the principal planes). 
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