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AVANT - PROPOS

L'ufilisafion du niobate de lithium dans an grand nombre d'applicahons acousto-

opiques et optoélectroniques provient de ses propriétés piêzo-électnques, électro-

opiques et optiques non linéaires très intéressantes. k dopage permet de changer

intentionnellement ses propriétés physiques et ses performances dans les dispositifs.

Récemment, avec l'amélioratton des procédés de croissance et de prêparatton de

monocristaux de niobate de lithium avec dtff.érentes composifions, l'intérêt attaché à ce

matêrias s'est renouvelê grâce à la possibilité de réaliser des composés stéchiométriques

pour les applicattons en optique non linêafue.

lJn grand nombre d'applicattons fait appl àl'effet électro-optique. Or il est connu que

de nombreuses propriétés physiques dépendent (certaines avec une grande sensibilité)

de la vanatron de la composition du cristal et/ou de l'addition de dopant. Il est possible

que les propriétés élecfro-opiques en dêpndent également. Il est donc nécessaire de

caractêtiser d'urte façon juste et précise les échantillons de niobate de lithiuml en

dêterminanf d'une partlear composition avec une incertitude inférieure à lo/o et d'autre

part leurs coefficients élecfro-optiques sans erreurs systématiques susceptibles de

masquer les effets liés aux dêlauts infrinseques (associés à la non stæchioméfrie des

échantillons) ou aux dêf.auts extrinseques (les dopants).

Ce mémoire a prlur objectif de caractêriser les échantillons purs et dopés chrome du

niobate de lithium en déterminant d'une part leur composition par des techniques

précises et d'aufres pafi l'influence des défauts intrinseques et extrinsèques sur les

propriétés élecfro-optiques en utilisant une méthode très sensiblebaæ,e zur le montage à

compensation à une onde type Sénarmont. Plusieurs Éries d'êchanttllons purs et dopés

sont considérées.

Dans le chapifie I, nous présentons les propriétés structurales, les modèles de défauts

infrinseques et quelques propriétés opiques reportés danslabttêrature. Le chapitre ll a

pour but de déterminer d'une pafi la composition des échantillons lrurs par des

techniques d'analyæ indirectes basees sur La dêterntrnanon des propriétés physiques qui

dépendent fortement de la composition du cristal et d'autre part d'utiliser les mêmes

techniques pour déterminer la composition des échanfillons dopés en discutant au fur et

à mesure la limite de vahdrtê de ces méthodes. Ire, chapitre III est consaqê à la

caractênstron électro-optique des échantillons purs et dopés des cristaux de niobate de

lithium et à I'interprêtahon des résultats ob'tenus. Enfin, nous présenterons une analyse

synthéfique des résultats obtenus dans les différents chapitres.



ChaprfieI

MPPETS DES PROPRIETES STRUCTURALES ET OPTIQUES DES

CRISTAUX DE NIOBATE DE LITHIUM (LiNbOs)

1. INTRODUCTION:

læ ntobate de lithium (LN, LiMOg) sous forme cristalline n'est pas complètement

caractêrrsê par la formule LiNbOs. Sa comlrosition réelle peut en effet présenter une

déviation par rapport à la comçnsition stæchiométique pouvant atteindre 'LO oÂ. IÊ

déficit de lithium (ou en proportion deLi par rupport au Nb ) est à I'origine des défauts

intrinsèques de la structure cristalline et de plus confère au cristal une grande

acceptation en dopage.

La vanatton de la composition ainsi que I'adjonction de dopants ont une grande

influence sur les propriétés physiques du matênau. Pour mieux comprendre les

mécanismes de ses propriétés physiques, il est nécessaire de bien connaîfie la strucfure

des défauts.

Ce chapitre sera consacré à une revue des principaux résultats antérieurs concennant la

sfructure cristalline de LiMOs, les différents modèles proposes sur la syméfrie des

dêfauts intrinseques et les propriétés opiques du maténau.

2



Chapitre I

2. PREPARATION DES CRISTAUX DE LiNbOs:

2. I. Cristaux purs:

I1 existe plusieurs techniques de croissance de cristaux de LiMOs. On peut citer par

exemple la mêthode de croissance à paÉllc d'un flux de LiCl, LiF, ou LiVOs [R?iuber

19781 et la méthode de croissance hydrothermale. Néanmoins, tous les cristaux

commercialement disponibles sont ob'tenus par la technique de hrage Czochralski

lBallman 1965], parce que cefte méthode relativement f.aclle à meffre au çnint, permet

d'ob,tenir des monocristaux de grandes dimensions. Leur quabtê opttque; leur pureté

ainsi que la concentratron respective de Li et de M dépendent essentiellement de la

qualitê et dru-mêlange des produits de départ-

LiNbO3 est fabnquê à paftir des produits MzOs et LizCOs selon la rêactlLon:

L|2CO3+ M2O5 -+ 2LiMO 3 + CO2

Il existe sur une vaste gamme de solufion solide, de la composition proche de la

stæchioméûe à la composition pauvre en lithium - 45 mole oÂLizO à 12OO'C (fig. I.1).

Cet êcatt de la composition stoechiométrique peut être dêcnt par deux varrables

indêpndantes

i) Le rapport des concentrations molaires LilM ou, si on $rppose la structure idêale (pas

de manque d'oxygène) ,Ie rapçnrt de celles de LrzO/NbzOs.

ii) Le rapport enfre la somme des concentrations des métaux et l'oxygène.

Deux relations sont communément utilisées pour caractérrær le rapprt de

LilNb:

(r- 1)

llil (r-2)

En multipliant x; par 1OO elle s'exprime en o/o, mole oÂ ou mole 0,6IizO. L'indice j vaut m

ou c, selon que l'on désigne respectivement les rupports des cations dans le bain (melt)

ou dans le cristal.

x j =
[ri] + [Nu]

3



Chapttrel

LiNbOr+Liquide Liquide

LiMOr+
Li?NbO4

Riche en Li
LiNbOr+LiNb3Os

Patrwe enLi

[Polgar

[Bordui

47.5L' 4

x-(mole %Li2O)

Figure I.2: Correspondance entre x. et x" dans LiMOs.

Æin de surmonter les problèmes de la non stæchioméfrie des monocristaux de tiobate

de lithium, plusieurs techniques ont été développees. Ia technique de prêpatatton V.T.E

1400

l00c

800

600

(J
o

I

tr'c)

c)
F

400 L
44 52

mol%oLirO

Figure I.1: Diagramme de phase approximatif de LiMOs [Ratiber 1978].

Iæ lien entre x. et xc est représenté sur la figare (I.2) montrant que celte dêpendance

n'est pas linêaire. La seule composifion panr laquelle x. et )<c sont égales est la

composition congruente, qui selon les auteurs pu varter de 48135 à 4816 mole oÂ LizO

lBordui 1991, Ballmann 1993, Kurminov 1995]. Le graphe monfre êgalement qu.e pour

obfenir des échantillons stoechioméfriques (x" = 5O moleo,6 LizO) il est nécessaire

d'utiliser une composition de dêpaft très riche en lithium, ce qui n'est pas souvent

réalisable lMalovichko | 98 6- al.

ôl
''l

6)

o

()
x

50,0

49,5

49,0

48,5

48,0

5856545250486



Chapitre I

(équilibre par transçnrt de vaptfi ) consiste à rêdanre des cristaux au voisinage

immédiat d'une masse de poudres de LN largement supérieure à celle du cristal. Pour

une durée de traitement suffisant e à lurne température assez élevée (- 1 1 OO"C) ,le rapport

LilM dansle cristal s'équilibre à celui de la poudre via des mécanismes de fransport de

vaplar et de diffusion des états solides lBordui 1,9921. Cette technique perrnet de

prêparcr des échantillons aux compositions désirées, sa seule limitation êtant l'êpaisseur

des échantillons préparés qui est relativement petite (O,5 à 1 mm). Les échantillons épais

suscitent un temps de diffusion très grand.

Malovichko et al. [1993] ont monfrê qae l'addition de 6 o/o en poids (weight) de

potassium (f t wt oÂKzO) aabain congruent de LN permet d'ohenirrparld technique de

tirage Czochralski des échantillons stoechioméfriques. Le potassium ayantjoué le rôle de

catalyæur danslaréaction ne pénèfre pratiqaement pas dansle cristal ([K] < 1O-2 wt oÂ).

Le graphe de la figarc (I.3), reprêsente le diagramme de phase du sysfème LizO-MOs

auquel on a ajoutê du potassium lMalovichko 1995], il illustre I'influence du potassium

sur la composition du mêIange congruent.

Dernièrement, d'autres techniques ont êté utilisees pour obtenir des cristaux

stæchiométriques. On peut citer la technique du double creuset dêveloppée par

Ktatnura et al Il992l, ou la technique HTSSG utilisee par K. Polgfu et al. U,9971.

O rzoo
0

9)

\o

I  rroo

LiNbQ+
Liquide

Liquide

il
LNbOr+
Liquide

lTPl. I '**,LNb,q I 
--'--3 

1 LNbO,+
LLNbO.

Pauvre en Li
Riche en Li

1000
& 44 48 52

& mole %LizO

Figure I.3: de LiNbOs modifié par la présence de KzO

2. 2. Dopage des cristaux de IiNbOs:

Bien que la plupaft des cristaux de LiMOs soient prêpates sans adjonction d'impuretés,

le besoin d'améliorer le rendement de certains dispositifs utilisant les propriétés

56

Diagramme de phase
lMalovichko 19951.



Chapire I

physiques de ces cristaux, a stimulé la recherche de dopants spécifiques. On peut citer

les exemples suivants:

- le dopage par des métaux de transition (Fe, IvIn, Cu, Cr...) [phitlps 1,972, Von Der

Linde 1976, Rriitng 19881 a êtê intensivement êtudté dans la recherche de bons

matériauxphotorêfractifs.pour le stockage holographique en volume. Spécialement dans

le cas de stockage à deux photons, Von Der Linde et al. 11976 I et Ming et al. [1985] ont

montré que lorsqu'an êtat intermédiaire de longue durêe de vie comme Cr3+ est

introduit dans la maffice LiMOs, la photosensibilité ds matênau augmente

considérablement.

- l'addrtion d'ions tels que Mt'*, Zn'*, In3+ ou 5ss+ [Yamamoto 1994, Volk 1,9941

augmente considêrablement le seuil de dommage optique dans tNbOs ce {ui rend le

matérrau plus facilement utilisable dans des applications en optique nonlineaire (O.N.L).

-l'additton des terres rares (Nd, Er, Po...) a été envisagêe dans le but d'ufiliser LiNbOs

dans les applications Laser, surtout après Ia rêalisation du laser LiNbOs:Nd:MgO

lCordova-Plaza 19871 quri, à la fois, associe les propriétés laser excellentes du Nd3* aux

caractêrrstiques électro-optiques et O.N.L. de la matnce d'accueil permettant ainsi un Q-

switching et un doublage de frêquence automahques. La large bande de luminercence

des cristaux de LiMOs:Cr rend le laser LiMOs:Nd:MgO accordable [Qiu 19931. Ceci

explique ltintérêt renouvelé sur les terres rares et les métaux de transition ces dernières

années.

Presque toutes les opérations de dopage des monocristaux steffecfuent en ajoutant des

dopants sous forme d'oxydes au bain de la solufion de dêpart- L'addition de dopant est

Égi par le coefficient de distribution effectif kn. Il est défini cornme êtant le rapport

entre les concentrations du dopant dans le cristal et dans le barn. Il dêpend de la natarc

et de la concentration du dopant [Hu 1991, Schlarb 1995] ainsi que de Ia composition

du bain de dêpart. C'est pourquoi, on peut constater certaines dispersions dans les

valeurs reportées danslalitt&aatre comme par exemple le cas des ions Cr (tableaul.l).

Dopants lcn Références

Mg'* 7,2 àO,9 lHu 19911

Znz* (1,649'O,O82 / C2",^)

avec C2', ( 9 mole 0,6 ZnO

[Schlarb 1995]

Fe3+ o,7 ào,9 lRaiiber 79781

Crs+ 2 [Nassau 1966]

Cr3+ l17 lRaiiber 19781

certarns

correspond àla concentrahon du zinc exprimée en mole 0,6 ZnO.

Tableaa I.1 Cz"s

6



Chaprtrel

3. SYMETRIE DE LiNbOs ET SYSTEME D'AXES CRISTALTOGMPHIOUES:

3. 1. Structure idéale des cristaux de IiNb&;

10

^,
l+z. . . . . . . . . - ;

: A i
_;_L-

' i

T-rsr--

: A :-+
. i

. ;
' -F

i a :
: E :
: :

(c)

e<6>o

#
cÉ4\

b)

o@@
oxygène Nb Li

Figure I.4: Modèle de sfrucfure de LiMOs.(a) et O) dansla phase paraêlecfrque

R3 C (c) et (d) dansla phase ferroelecfrique R3C.

Au-deszus de la temftrahne de transition Tc - 11OO - 72OO oC (fonction de la

concentrafion effective de 1'échantillon), le cristal de niobate de lithium est

rhomboédrique (R3C ), et appaftient au groupe ponctuel de symétrie 3m .

L'artangement des cations peut être visualisé en prenant une colonne arbitraire selon

I'axe c (voir fig. I.4a). Iæs oxygènes se trouvent ainsi dans les plans l, 3, 5, 7, 9 et ll,

tandis qu'il y aune altenrance des cations, les Nb se situant dans les plans Or 6r'1,2 et les

Li sont dans les plâns 3 et 9.

Chaque atome M est entouré de deux triangles dbxygène de sommets opposes formant

ainsi un octaèdre. L'atome Li est situé au centre du fi,angle d'orygène. Comme on peut

le constater sur la figure (1.4 b)r les triangles d'orygène sont alternativement tourtrés de

1800.

A temftrahtre ambiante et au-dessous de Tc la symétrie devient R3c avec le groupe

ponctuel de qp'méfrie 3m. Cette phase (figures I.4 c et d et I. 5) est carac'tênæ,e pat un

dêplacement des ions Li et Nb dans la direction de l'axe c, les environnements
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deviennent similaires pour les deux cations. Li et Nb occupent à Wa près les centres

d'octaèdres d'oxygène distordus; les deux triangles dbxygène formant I'octaèdre sont

tournés l'unpar rapport àl'aatre d'un angle cr, laissant un octaèdre de cenfre vacant. La

séquence des sites d'occupahon devient: ...M I Li Nb ! Li Nb !...

(! : représente I'octaèdr e vacant app.lé aussi lacune intersfitielle.)

Cette structure (fiE. I.5) laisse lænser à Ia structure ilménite; elle en est un peu

diffêrente car dans la sfrucfure ilménite la æ,quence d'æ.cupahon des cafions A B est la

suivante:

. . . 8 !BA IAB ! . . .

ffi Site Lacunaire

o Li*

O Nbs*

O CÊ-

Figure I.5: Schémaparttel de la sfructure de LiNbOs àtemp&atare ambiante

Dans le tableau (I.2), on reporfe les distances entre les cations et I'oxygène ainsi que les

angles de distorsion des octaèdres d'oxygène pour un cristal congruent de LiNbOs à

tempêrature ambiante (24"C) [Abrahams 1966].

Distances en A

Nb-Nb 3,765

Li-h. 3,765

Nb-o 1,889
.  2 r1 r2

Nb-ti 3,O1O

3rO54

31381

31922

Angles en degrés

o-Nb-o

o-o 2,719
2,8O1

21840

2r879

3rO42

3,362

ri-o 2,068
22,38

I.2:Distances entre cations et oxygène à 240C.



Chapitre I

3. 2. SJrstème d'axes cristallograpltiques:

La hgare (I.6) monfre les trois systèmes dtaxes convenfionnels conespondant aux

cellule s ffigonale, hexagonale et orthoh exagonale légèreme nt dêf ormêe.

Dans le cas de lamaille hexagonale les axes sont choisis perpendiculaires aux miroirs.

Pour la description des applicattons physiques, on préfère la mail7e orthohexagonale: les

axes de la cellule sont orthogonaux mais différents en longueur: xs ( zon ) et xz ( yon

dans le plan da miroir) xr est choisi perpendiculafue à xz et à xs tel {uê x1, Xz êt Xs

forment un frièdre direct et tel que la direcfion de xr coincide avec celle de xs du

système hexagonal ou tourné de 6O" de xn ( image en poinfillés sur la hgarc (I.6 a)).

Tous les tenseurs des propriétés physiques sont donnés selon ce système d'axes.

11 existe une autre possibilité de sysfème d'axes lR:iuber 1.9781qui relie la strucfure de

LiMOs à celle des perovskites ABOs, il s'agit de la cellule pseudo-cubique représentée

pat un grand rhomboèdre contenant 8 formules par cellule êlêmentarre. Ses axes

forment un cube légèrement dêformé.

(a) ft)

Figure I.6: Convention d'axes dans LiMOs.

(c)

Dansla phase ferroélectriquerLi comme M se sifuent dans un ætaèdre d'oxygène, les

environnements des deux cations sont donc similaires (fig. J.5), et du fait de

l'électuonêgahvité de Nb qui est zupérieure à celle de Li la liaison Nbs+-Oz- est plus for{e

que celle de Li+-Oz'. Ceci donne à LiMOs une tendance àla nonstoechiométrie Rc < 1.

Iæs cristaux de LiMOs présentent donc une grande concenfration de dêfaûs

intrinseques. Cette flexibilité de la sfructure peut expliquer aussi pourquoi LiMO3 peut

acceçfter des concenfrations de dopants parfois importantes.

A cause de la similitude des sites d'occupahon de Li et de M (site octaêdnque),la

question de site substitué (Li ou Nb) est importante.

I



Chapitre I

Une compréhension de la stnrcfure des dêlauts infrinseques liés au dêhcit de Li et aux

lacunes s'avère être nécessaire si on veut interpréter la dynamique des défauts

extrinseques. Elle doit permeftre aussi d'expliquer I'origine des propriétés optiques et

optiques non linéaires du niobate de lithium.

Une description détaillêe des propriétés physiques et chimiques de LiMOs et de la
sfructure des défauts aêté présentée dansunpapier de R?iuber [19781. Une extension à
ceffe étude synthéfique a êté réalisee par Schirmer et al. [1991] qui ont reporfé les

rézultats expérimentaux obtenus flrr I'analyse des dêfauts intrinsèques et extrinsèques.

Donnerberg et al. [1989, 1,9971 ont fourni les calculs de simulation des dêfauts. C'est à
partir delalechtre de ces arficles que nous présentons ci-dessous les différents modèles.

4. STRUCTURES DES DEFAUTS:

4. I. Défauts intrinsèques et modèles:

LiMOs non stoechiométrique présente un déficit de Li. Dansla composition congruente,

I'excès relahf de M n'est pas envisagé se frouver dans les sites téfraèdriques [Nassau
19691, puisque ce sont des positions instables pour Nb. I^a substitution se fait plutôt dans

les sites Li [Iærzrer 1968, Abrahams L986, lyi 1,9921. Pour la compensafion de charges

requise, plusieurs modèles de défauts intrinseques ont été proposés.

La compnsation de charges par I'oxygène et les lacunes de Ii a été considérée dans un
premier temps [Fay 1968, Bolmann 19831. Mais, Ierner et al. [1968] ont observé une

augmentation de la densité des cristaux de composition riche en M, résultat qui ne peut

pas être interprêtê par le modèle des lacunes d'oxygène. Ils ont donc propose un autre

modèle de défauts où les ions Nb en excès se mettent dans les sites Li vacants et la

compensation de charges s'effectue par les lacunes aux sites Li: pour chaque Nb à la
place d'unLr (charge +4), il y a quatre lacunes Lr (charge -4). Ce modèle de substifution

a êtê confil,mê par les résultats de la conductivité électrique [Limb 1981, Smyth l gSg].

Plus tard, Peterson et al.l1972l ont propose sn autre modèle de substitution de cation

où la compensation de charges est réalisée par des lacunes zur les sites Nb: I'excès de

charge de cinq M à la place de Li (charge +2O) est compense par quatre sites Nb

vacants (charge -20). Ce modèle repose sur leurs résultats de RMN.

Iæs premières analyses de ùêlauts effectuées par Abrahams et al. [1966, 1986] sur des

cristaux congruents et dits stoechioméfriques (ob,tenus à partrr d'unbain riche en Li),

donnent des paramèfres de sfrucfure qui sont en accord avec le modèle des lacunes de

M. Ce modèle flut acceptê par plusieurs auteurs et I'effet des dopants fut discuté sur la

base de ce modèle.
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pourtantr les résultats de calcul par le modèle de la coquille ont montré qae la présence

de lacunes fortement chargées de Nb n'est pas favorable ênergêtiquement. Donnerberg

et a1. [1989, 1991] ont alors suggéré la présence de sequences de structure ilménite

favorisees par Ie rëawangement des cations (parhe encadrêe dans la figure I.6). Iæs

dêfauts usuels Nbu + lacune |r|! $m) présents dansla structure LiNbOs correspondent

aux lacunes Li dans la structure ilménite.

Iæ problèm e des dêfauts infrinseques n'est pas tout à fait êlucidê car d'auttes résultats

expérimentaux confirment ou infirment ltun ou I'autres des modèles proposes ci-haut.

Ainsi, le modèle de Lerner (Nbû+4vil fut-il récemment soutenu par lyr al. U9921 à

parhr d'un affinement de structure déterminée par la diffraction des rayôns X sur des

monocristaux et la drffraction des neutrons sur des poudres et ce pour plusieurs

échantillons de compositions différentes (de Rm - 0,498 à O,47O). Bliimel et al.ll994l

confirment ce modèle àpar{tr de résultats RMN.

Iæs quatre modèles proposes ci-dessus sont résumés dans le Tableau (I.3) avec les

formules parumêfrques, dans le cas gênêralret chimiques dans le cas d'une composition

congruente (- 48,4 oÂLizO).

Dans la figure (I.7), on représente I'arrangement des cations le long de I'axe c de la

sfrucfure hexagonale relat:rf à ces modèles. L'interprêtatton du deuxième et du froisième

modèle montre que l'atome Nb dans le site Li donne une séquence de deux cations Nb

dans deux octaèdres voisins. Iæ modèle 3 a êtê propose par Abrahams; il consiste en

deux sequences (a) et (b). Dans le modèle de Donnerberg la sequence (a) peut être

interprêtêe comme êtant uine sfructure type ilménite désordonnêe.I* deuxième modèle

(Iærner) comprend êgalement deux sequences.

Modèle Formule panmêtuique Formule chimique

(48,4o,6LizO)

Auteurs

l.l,acune d'oxygène llir_"JlNbllos_J ILio.gszr ] [Nb] [Oz.s6sel Bollmann

)-.IacuneLi llir-s'Nb"!nJlNblO' Lio.gaz$o.oroel[M]Os Iætnet

3. Lacune Nb [Lir-s*NbsJ [Nbr-n'lrJ Os llio.gnzMo.o53l [Nbo.eszel

Os

Abrahams

I. Lacune Li dans unr

;tructure ilménite

[Lir -s*Nbs*(lnno) nJ [Nbr -nJ Ot Donnerberg

Tableau I.3: Modèles des dêf.aats infrinseques. Iæ qlmbole E représente un site

lacunaire.

11



Chapitre I

--g
t ^ ' -

D- (e .1
t - t  

à
9- c ô
t ^ ,

.+
-%
-L

, - @

(oo t)
plan

oxygène

(a) ft)
Modèle deLe.rner'

o o
O : ' - : 9 O

: O :  O

e : o :  o
o i : o o
E'-
O : O :  6

e : : c  o
i e i  o

o : o :  o
o :-- . :  o o

Structure tYPe

ilménite.

Figure I.7: Arcangement des cafions dans le cas d'une structure idêale, dans le

cas du modèle de Iærner et dans le cas du modèle de Ivlatch,la

structure ilménite idêale est donnée powla comparaison.

Lradditton de dopants dans le niobate de lithium a ut:re influence sur ses propriétés

physiques, ce quinécessite l'êtudedes mécanismes de substitution. Plusieurs techniques

ont été utiliÉes dans ce sens. Iæ site préférentiel du dopant et sa structure peuvent être

fournis par la résonance paraêlectrique (RPE) et la têggnance rnagnêttque nuclêaire

(RMN), f information est plus spécifique quandl'êtude est étendue àla doable résonance

électron-noyau (ENDOR) lGrachev 19871. D'aufres techniques optiques comme les

t2
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mesures d'absorption, dtémission, fluorescence ou de luminescence sont des méthodes

drana\yseindirectes mais permettent néanmoins de dorurer une informahon qualitative

zur les sites de subsfitution et leurs syméfries'

Lrincorporatton de I'impureté se fait dansla quasi totalité des cas dans un site frigonal,

qui peut correspondre du point de vue syméfrie aussi bien au sites laisses vacant par Li

ou à INb ou encore àlalacune sfrucfurale'

selon Nassau .lg6Tl,f incorporation d'une impureté est gouvemêe par quatre facteurs:

la tarlle de I'impur etë, la différence de charges enfre I'impureté et f ion substitué, le

caractère covalent des liaisons et la coordination'

puisque Nbs* et Li+ ont presque le même rayon ionique (0,69 Â et 0,68 À

respectivement), on ne peut pas se baset sur leur taille pour distinguer entre les sites de

subsfitution (Li ou Nb) des doPant.

Iæs liaisons Nb-o ayant sn catactère covalent, il en serait de même pour les impuretés

qui sont similaires auniobiumcomme fl4s+rTia+ et Vs+. On peut donc stattendre à ce

qu'ils occupent les sites Nb.

Iæ plus gros problème dans la comptêhension du phénomène de substitution vient lors

de l'adjonction d'un mêtal de transition comme le chrome' En effet, il montre une

d.ifférence de charge par rapport à Li* et à Nb5*. Il est donc difficile de savoir lequel des

deux sites est préférentiel pour f impureté'

læs premières études sur le cr êtaientmenées pour mieux comprendre l'origine de I'effet

photoÉfractif car quelques transifions optiques des ions Cr, les raies R (R-lines), sont en

gên&al très fines et sensibles as vanations locales dans le champ cristallin, et par

consequent à la distorsion de la mallle et à la concentratron des dêfauts lGlass 19691'

Lranalyse des premiers spectres de LN:CÎ a monttê an caractère luminescent très

important à très basse énergie. Ainsi les ions cr n'ont-ils plus servi uniquement de sonde

sensible dans ces matênaux maislalatgebande de luminescence observée a êtê utilisee

pour des appltcat:ons laser.

plusieurs travauxsur les sites d'incorporation du chrome ont été publiés, mais il existe

toujours des contradictions entre les rézultats RPE et optiques et êgalement entre les

différents résultais d'ana|yæ, des spectres RPE'

Dans le tableau (I.4) on résume les différentes possibilités de sfructures des sites

droccupatton propoÉes par les chercheurs qui ont travaillé sur ce sujet et les techniques

employees pour les déterminer.
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Techniques Sfructure des sites

dtoccupation

Références

Compensation de charges Nb5* lEvlanova 19681

Absorption, fluorescence et

calcrnl du chamP cristallin

Nbs* lGlass 19691

lClark 19731

nPf,, ComPensation de

charges et électronêgahvrtê

116s+ principal,Li*,

Aprobable

lRexford l970l

Caractère des bandes deux sites différents lKim 19821

RPE Li+ lMalovichko 19831

RPE, groupe Ponctuel de

svméfrie

Li* ou Nbs* [Grachev 1985]

RPE

Li*, Nbs* et !. présence de

dimères (Cr3+-Cr3+)

lMalovrchko rv6bl

Compensation de charges

ESR et ENDOR

lGrachev 19871

Modèle de calcul dela

structure électronique de

Cr3+

Nb5* JMctret-Calendini 1 98 7l

Absorption

LN:Cr et LN:Mg:Cr

Oans LN:Cr c'est Nbs*

dans LN:Mg:Cr existence de

complexes Cr3+-M82+-OH

lKovàcs 19881

Nbs* et Li* lGlinchuk 1989]

RPE et ENDOR Li+ lChoh 19891

[Yeom 1991]

fluorescence dimères 6q;_Crxu llia leeol

RPE et ENDOR

LN:Mg:Cr

Nouvelles raies RPE associées

à Li*, toutes les anciennes

sont des sites Nbs*.

lCorradi 19911

ESR' dimères ç16_Crxr lsiu 19911

ebsorption, émission,

Fluorescence LN:Cr Nbs* et Li*

lcamarruo rvYrl

lCamarillo 1'9921

Fluorescence IN:À4g:Cr centre Cr-Mg. TCarciasolé 19911

nfE et spectroscoPie oPtique Nbs* lMartin 79921

tvt ae zuPerPosition

analyse du chamP cristallin.

-Nbs+ 
et Li+ simultanément [Chang 1993]
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Luminescence compensation

de charges

Li* et Nbs*

Dopage avec Mg diminution

des centres g4+(1rl!s+)

lNicholls 19931

nPg mdCle de zuperposition Li*, N6s* et D probable

(spectres non résolus)

lYeom 19931

RPE, ENDOR et sPectroscoPle

optique

présence de dimères Cru-

Crm et de Cru dilués dans le

cristal

lJaque 19931

Absorption Li* et Nbs* lMacalik 19931

Absorpion et fluorescence-

Dimères 6q;_Crwr

dans LN:Mg:Cr Présence de

cts+-I0i{|gz+

[Garcia-Solé 1993]

RPE

-Icrl 
< o. I atoÂ'single'

[Cr]>0.Iat% dimères

lcr l -Z-3at%fr imères

lGrachev 19961

Tableaul.4: Données bilbliographiques des sites d'occupattons des ions Cr3* dansla matrice

de LN.

5. I. Cristaux Purs:

Les propriétés optiques linéaires et non linéaires des cristaux de LN ont êtê êtudiêes par

plusieurs auteurs lMiller 
'],g65rTurner 1966rl-enzo TgalrGiinter 19801.Iæs premières

mesures ont été effectuées sur des cristaux de LN congruents ou oLrtenus à pafiit debain

riches en lithium. Récemment, la possibilité d'owenrr de frès bons monocristaux

stæchiométriques explique le regain d'rntêrët du tiobate de lithium. Depuis l'influence

de la variatton de la composition du cristal sur ses propriétés physiques êtadiêe pat

plusieurs auteur$.

Dans le paragraphe qui suit nous présentons quelques propriétés optiques linéaires d'un

cristal congruent souvent pris comme référence. Pour les propriétés électro-optiques et

optiques non linéaires une description est présentée pat lkminow et al. [1966] et

Gilnter [1980].
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Iæs cristaux purs de LN sont transparents de 0,4 à 4 pm [Nassau 1966]. Le' graphe de la

figure I.G monfre la coarbe de transmission d'un échantillon pur de LN de 6 mm

dtpaisseur. En tenant compte des incertitudes expérimentales ainsi que des pertes dues

aux réflexions sur les différentes faces du cristal, le coefficient de transmission peut être

ramené à9O% voire 1OO%.

80

o\ 60

o
a
a'=  40
a

L.(
A'20

0
0.50.3

Figure 1.7: C-rlurbe de transmission

lNassau 19661.

r (pm)
d'un cristal pur de LN d'épaisseur 6mm

læ niobatede lithium est un cristal uniaxe nêgatTl avec no - 212847 et rç = 2rZOOG pout

une longueur dbnde de 6328 Â dans le cas d'un cristal de composition congruente

lsclrlarb 1993], ce qui donne une biréfringence de OrO841'

Dans 1a figor. l.T, on présente les courbes de dispersion de nG pour quatre échantillons

de LN de compositions différentes.

16
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Figure I.8: Indice de Éfraction extraordinafue ne en fonction de la longueur

d'onde pur quatre êchantillons purs de LN de compositions x.

différentes [Schlarb 1993-bl.

5. Z.Cristaux dopés de LiNbOs:

Le niobate de lithium pat accepter de grandes concentrations d'impuretés. Pour la

plupart des métaux de fransitions le çnurcentage en dopants peut atteindre 3%. Une

modification du charcp de transparence du cristal est observée par les différentes

couleurs apportêes par les dopants. Pour une concenfrafion de chrome de ltordre de Or'l'

oÂ la couleur du cristal devient verte par les ions Cr. En chauffant le cristal dans une

afmosphère riche en Oz (oxydante) ou en Ar (réductrice) Wndant 5h à 80OoC

l'absorption des échantillons dopés Cr ne zubit aucune modification. Ce résultat montre

que les ions chrome ayantun même êtat de valence (Crs.) dans le cristal sont majoritaire

lGlass l969,Malovichko I 986].

Iæs spectres d'absorption des différents ions 3d [Riiuber 1,9781montrent tous une large

bande d'absorption et un recouvrement dû aux ions présents dans des états de charges

différents. L'ion Crg* aêtêanalyse en dêtarl. Burns et al [1966] ont été les premiers à

publier le spectre d'absorplion des ions Cr dans IN et à monfrer l'appatitTon des raies

relativement fines 'R-lineso. Glass [19691 a analyæ les Cr3* dans LiNbOs et LiTaOs afin

d'expliquer la faible force du champ cristallin et ltabsence de I'activité laser dans ces
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composes. ll a êgalement analyæ,Ies cenfres possibles d'æ,cupahon de I'impureté dansla

mafrice LN.

Il est à noter que les échantillons de LN dopés aux ions Cr présentent un dichroïsme

visible par lune coloration <rriarrotTpale > quand la lumière est polarisee para77èIement à

l'axe c (æ) et par une colorafion < bleue-verte > quand la lumière est polarisee

perpendiculairement àl'axe c (o) [Glass 1969].

6. OBJECTIFS DU TMVAIL:

D'après la Iitt&ature on constate que la question du site et de la symétrie des défauts

intrinsèques et extrinsèques est loin d'être résolue. A la fois la composition du bain de la

solution de départ utilisée et la concentration du dopant présente dans le cristal jouent

un rôle.

Aucune étade des propriétés électro-optiques de LN n'a êtê effectuée simultanément en

fonction de la composition des échantillons et de la concentratton du dopant. Seuls

Turner et al. [1970] ont montrê que les propriétés EO ne dêpendaient pas de la

composifion des cristaux, ils ont effectué leurs mesures $rr des échantillons obtenus à

paftir de bains de composifions variant de Rm = Or852 à Rm = 1,082 (autour de la

composition congruente Rm = Or945).

Pour les propriétés optiques les études ont été effectuées principalement en fonction de

la composition [Kovàcs 1986, Schlarb 1993]. Schlarb et al. lschlarb 
'],994, 19961 ont

étvdrê f influence d'une varliatron de la composition et du dopage par Ie Zn et le In zur

les indices de rêlractton

Dans ce travarl, nous nous sornmes intéresses à éfudier l'influence des défauts

intrinseques liés àla non stæchiométrie du matênau etl'inf\uence du dopant Cr sur les

propriétés électro-optiques (EO) du cristal.

Afin de Éparer les effets associés à chaque type de dêf.aut (infrinseques et exfrinsèques),

nous avons effecfué l'éfude en fonction de la composition des cristaux purs et en

fonction de la concentration du dopant pour une composition fixe du cristal. Plusieurs

series d'êchanl'rTlons purs et dopÉs ont donc été considérés.

Une connaissance parfaite de la composition des cristaux de LN est nécessaire. Dans le

second chapitre de ce mémoire nous présentons les différentes techniques

expérimentales qui ont servi à la dêtermirntron de la composition des échantillons

utilises dans cette êtudq
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DETERMINATION DE LA COMPOSITION DES ECHANTILLONS

PURS ET DOPES DE LiNbOs

1. INTRODUCTION:

Comme on I'a vu dans le chapitre I, les échanfillons de LN ont une tendance à la non

stoechioméfrie due à un déficit en Li. Cette varrat:ron de la composition ainsi que

I'introduction de dopants influent sur certaines propriétés physiques du cristal. I1 s'avère

nécessaire de cowwitre la composition des échantrllons avec ane gtande précision

(incertitude inféneure à | %).

Après une présentahon des différents cristaux de LN, 1rurs et dopês, utilises dans cetle

êhtdernous donnerons les résultats d'analyæ de ces êchanhlTons dans deux parfies.

Dans la paftie A, nous présenterons quelques techniques indirectes de caractérisation

souvent utilisees dans le cas de LN purs lWôhlecke 1996]. Elles sont basées sur la mesure

de propnêtés physiques qui dépendent fortement de la composition du tnatênaa.

Néanmoins, parmi ces techniques seules les techniques Raman et dréIecûques ont servi

à la catactérisation de tous les échantillons ufilises dans cette éfude. Nous présenterons

quelques résultats ob'tenus sur certains de nos échantillons par d'autres méthodes

d'analyæ, afrn de vérifier la cohérence des différents résultats obtenus. Nous

comparerons les résultats expérimentaux obtenus par les différentes méthodes de

caractêrrsahon ainsi que Ia précision relative à chaque méthode d'analyæ sur la

ùêternrinaaon de la composition du cristal. Enfin, nous donnerons la composifion des

échantillons qu'on utilisera parla suite.

Dans Ia paftrLe B, nous ufiliserons les mêmes techniques d'analyse que celles utilisees

dans la patre A pour caractêiær les composes dopes. Nous discuterons au fw et à

mesure, la validité de ces techniques expÉrimentales quant à la determinatton de Ia

composition des échantillons dopes en êtudiant lëvolution de la grandeur mesurée (g)

en fonction du dopage. Enfin, nous discuterons les variations de g en fonction du dopage

en comparant les concenfrations des défauts extrinseques à celles des délauts

intrinseques déterminées à I'aide des modèles proposes dansla littérature (Cf. Chap.I).
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2. ECHANTILLONS DE LN UTILISES DANS CETTE ETUDE:

Tous les cristaux de IN utilises, purs et dopés, ont été fourmis par G. Malovichko dans le

cadre d'une collaboration scienfifique. Ils ont été otÉenus par la technique de trage

Czochralski par E. P. Kokanyan. Iæs conditions de croissance ainsi que les proporfions des

éléments de dêpafi sont donnéespar Malovichko [1986-a].

La serie d'êchanttTlons purs a étê obtenue soit en variant la proportion de la composition

dubain de dépaft soit en ajoutant de I'oxyde de potassium (KzO) aubain de composition

congruente [Malovichko 1 993]

Iæ dopage des cristaux de LiMOs e$ ob,tenu par l'additron de CrzOs aux bains des

solutions de dêpart, congruentes (Rm = Or9457) ou riches en lithium (Rm = lrl1; lr2

ou 1,5). Nous donnerons les concentrations du dopant en pourcentage du poids (weight)

des ions Cr exprimé enwt% et/ou en pourcentage atomique (ato,6).

Le tableau (II.1) lisfe les différents cristaux (purs et doÉs). Ils ont été taillés suivant les

axes cristallographiques du repère orthohexagonal, selon lesquels sont données les

dimensions.

Les cristaux sont classes en 4 series choisies en fonction de leurs intérets dans cet êfude

et de la comprêhension du rôle de la composition et du dopage dans les propriétés

physiques du cristal.

Nous avons considéré la première série (#rie I) pour êtadier I'effet propre du chrome.

Les cristaux de cette serie sont otrtenus à paftll, d'un bain riche en Li (Rm = lr2), rls

confiennent donc une faible proporfion de déf.aats infrinseques.

Nous avons choisi la deuxième serie dtchantillons (serie II) purs afir^ d'êaÀier l'effet

propre d'une variation de la composition.

Ia troisième serie (serie III) constitué d'êchantiTlons obtenus à partir d'un bain

congruent, concerne des cristaux de grande concenfration en défauts infrinseques. Elle

est destinée à étudier simultanément les effets des défauts infrinseques et extrinseques.

Enfin, la quafrème serie (Érie IV) correspond à des êchanillons de même concenfration

Cr, mais ob'tenus à parttr de compositions de bains (Rm) différentes. Cefte serie sert à

mettre en évidence f influence d'une même concentrahon de dopant zur les propriétés

physiques lorsque la composition du cristal varre.
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Dimensions (mm)

Echantillons Nom Numéro Xr Xz Xs

lcrl = o INrs:Cr O I1 5,34 11,76 l162

F.lrt=l12

(x. = 54r54o/o)

[Cr] varie

lo;
0,271l(wto/o)

o,o1 LNru:Cr 0,01 t2 3,715 411,3 1,60

oro5 LNrp:Cr O,O5 I3 4160 9r6 11635

or275 LNlp:Cr 0275 14 4roo 6r47 1,59

IK I  =0 LNo,gn:Cr O I I1 31725 3r32 1,24

[crl = o wto/o

Rm=0194

(x- = 48146%)

[K] varie

lO, 6l wt %

2 o /oK LN 2K trz 6,27 6,595 2r97

4 o'ÂK LN 4K TI3 2,89 7,5O2 3,6o

x^= 54,54 oÂ LNrp:Cr O II4 (I1) 5r34 l l176 7162

6 or6K LN 6K u5 3,555 4ro5 I ,34

6%K LN 6K

nouveau

II6 4,515 31895 216\

lcrl = g IJ.[o,ea:Cr O. rul (rr1)31725 3,32 '1r24

Rm = Or94

(x* = 48146%)

[Crl varie

[0, 1,08] wt %

oroz LNo,ga:Cr OrO2 rIJ,z 3r72 lr32 1r8O

o,252 LNo,u:Cr

o1252

IIIS 1,44 4,5o 2,245

1,o8 LNop+:Cr 1.108 III4 2r775 3r92 '1,r775

lcrl =

Or0?wt%

Rm varie

Rm = Or75

(x- = 421860,6)

LNo,zs:Cr Or02 IV1 3,37 71865 21535

Rm = 0,9457

(x- = 48160,Â)

LNo,g+s:Cr OrO2 rv2
(m1)

3172 7,32 1r8O

Rm = 1115

(x- = 53r49oÂ)

INr,rs:Cr OrO2 TV3 1r5o 5155 1,415

'  Rm=Lrz
(x. = 54,54%)

LNrS:Cr O,O1 rv4 (r2) 31115 4,13 116

Rm = 1r5

(x. = 60%)

LN1,5:Cr OrO2 v5 11r53

5

3,065 21345

II. 1: illons de LN ufi lises dans cefte étude

L'utilisation de la courbe qui relie les compositions du ballr^ x,o aux compositions du

cristal )e (fit. I.2) n'est Wsvalable pour déterminerla composition des échanfillons purs

de la sÉne II. En effet, ceux-ci sont obtenus à pafttr d'unbain congruent auquel on a
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mjouté du potassium pour améliorer la composition du cristal. Pour les cristaux obtenus

en faisant varter les proporfions du bain de dêpart,la quahtê des produits utiliÉs influe

sur la composition finale du cristal. Dans le cas des échantillons dopés, en raison de leur

composifion non stæchiomêtique (x" < 5O mole o/o IizO), il est possible que la

zubstitntion de Li ou de Nb par I'impureté puisse influer, selon la nafl.tre et la

concentration du dopant, sur le rapport, LilM dans le cristal par des mécanismes de

compensation de charge metlant en jeux les lacunes de Li ou de Nb. Une analyse des

différents échantillons purs et dopés est donc nécessaire pour dêterminer leur

composifion.

Nous avons utilise une série auxiliaire de cristaux purs pour facrliter I'êtalotnage de la

composifion déterminée à parhr de la techtique Rarnan, méthode que lbn privilégie ici

de pafi les résultats obtenus. Cette dernière serie, consfituée de trois échantillons de LN

purs, nous a êtê gracieusement fournie par K. Polgfu. On a antêneurement déterminé

leur composition par d'autres techniques lFôldvâri 1984]. Les échantillons de cefte

cinquième serie seront notés V'LrYz et V3.

TableaulI.2:Fæ.hanhllons étalons de la serie V.

Une détermination directe de la composifion des échantillons de LN peut êfre réalisee

par analyæ chimique lGrabmaier 19861, mais la précision est médiocre (inférieure à

O,2oÂ) à cause de la dtffêrence des masses atomiques de Li et de Nb et de la difficulté de

dissoudre LN. L'analyse thermique clifférentielle donrne des valeurs semi'qualitatives qui

permettent de situef approximativement la composihon par rapport à Ia composition

congnrente.

Ces méthodes d'analyse sont desf,ructives pour ltchantillon et donc pu favorables,

surtout lorsquT s'agqt de caractériser un même et seul échantillon pour plusieurs

études.

On peut par contre déterminer la composition des échantillons de manière précise et

non destructve en mesurant les propriétés physiques qui dépendent fortement du

lnpprt tilM dans le cristal. Un étalonnage des techniques utilisees pour mesurer les

x- (mole %)

A. METHOD N DES CRIST
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grandeurs physiques est nécessaire. A cet effet, on ufilise des échantillons standards

primaires (des céramiques ou des cristaux VTE) [Bordui 
'1,986, 1991] ou secondaires

(cristaux de LN dont la comlrosition a êté dêterminée pat l'une des techniques déjà

étalonnées). Iæs méthodes d'analyse les plus ufilisees sont énumérées ci-dessous. Iæs

résultats obtenus lors de la dêterminatton de la composition de nos échanfillons sont

comparés entre eux et discutés selon la précision de la méthode.

Afin de faciltter la comparaison enfre les différentes techniques, nous avons adopté Ia

méthodologie suivante. On appelle g la grandeut physique mesurée, sewant à la

dêterminanon de x.. A priori g Wlut dépendre d'aatres paramètres que xc. Pour qu'une

méthode soit valable, il stagit de s'assurer qure les autres paratnètres soient rndêpendants

de x" (relation univoque entre g et &). De plus pour des raisons de commoditê et de

précision d'exploitation des rézultats, il est préféruble que g dêpende linéatrement de x".

Dans ce cas la sensibilité de la technique est une constante S définie par:

(rr- I )

avec ôg la variatton de la grandeur physique g dans la gamrne de composition ôx"

considérée, Âg I'incertitude absolue sur la dêterminahon de I et Âx" llncertitude absolue

sur lra dêtermination de x".

Cette quantité S ne nous permet pas de comparer les différentes techniques entre elles.

Aussi utilisera-t-on le facteur de résolution d'ane technique donnêe pour la

détermination de la composition x" qu'on dêfrnit par

(rr-2)

où g" et g"t sont les valeurs de g pour les composes congruent et stæchiométrique

respectivement.

Plus F æra grand, plus la méthode seru frable.

I-es paragraphes suivants présentent les di:fférentes techniques ufiliÉes sur nos échantillons

en respectant ceffe méthodologie.

A. I. Température de Curie (Tct:

En faisant vaner x" de 46 à 50% la temp&atvre de Curie peut varier de lsOoC aulour de

la temfirahtre 12OO "C. Une première connexion entre T" et x"' a êté laite par Bergman

et al. [Bergman 19681. Caruthers et al.lC.arntthers 1971] ont eux relié Tc à >ç.

En effectuant des mesures diélectriques sur cinq échantillons de compositions différentes

(céramiques et monocristaux), Bordui et Norwood [Bordui 1,9921 ont étabh une

équationqui relie Tc et x":

ÂgÂg
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-746,73 + 39,064xc

lg,l4g + 2,55710-2 T.

(a)

(b)

Æ-A*x'+Aw
Àl, i  -  ^

(rr-3)

(rr-4)

où Tc est exprimée en oC et xc en moleoAli,zO.

Cette méthde d'analyæ n'a pas êtê appltqaée à nos échantillons pour les raisons zuivantes:

comme Tc est frès élevée et proche de la temftrature de fusion du matênau il y a risque de

dêtêioraaon des échantillons. De plus des lacunes peuvent êfre créées et les échantillons

sont réduits, ce qui peut diminuer considérablement la précision de la méthode et surtout

empêche leur ufilisation dans d'autres invesfigations.

A. 2. Indices de réfraction:

Bergman et al. [Bergman 1963] puis Schlarb et al. lschlarb 1993-al ont montrê que

f indice extraordinaire (n") dêpnd fortement dela composition alors que f indice ordinaire

(no) reste pratrquement constant. Ainsi, la mesure de I'indice de Éfrac|;'on ru sert-elle de

méthode d'analyse indirecte et précise pour Ia déternljnaaon de la composition des

échantillons. Une descripfion de la dependance des indices de rêfractton en fonction de la

composition du matêriau, de la températarc et de la longaeur d'onde de la mesnre est

fournie parl'êquatton de Sellmeier gênêralisée lschlarb 1993-b].

Atempératureambiantecelteêquattons'écrit:

nl_ (so * *.) Ao,i , (so- *.)= 
loo e-L 

- loo
avec

i: ordinaire (o) ou extraordinaire (e).

x": composition de ltchanfillon en mole oÂLizo.

l,: longueur d'onde de mesure exprimée en nm.

Ao;, Ar,i: forces des deux oscillateurs de Sellmeier.

)"o ;, Lr ;: positions moyennes des oscillateurs.

An: contribution de b zone IR associée àl'absrptron Restsfrahl.

Aw: contribution des plasmons à I'indice de réfraction.

Le tableau (II.3) donne les valeurs des paramèfres d'ajustement de l'êquatton (II-4)

supposes rndêpendants de la composition x" du cristal, pour les indices de refrachon

ordinaire et exfraordinaire.
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Paramèfres ( i=o ) ( i =e )

Ao;

At j

bo,

Àt;

Auqi

Auv

4,5312 to's

2,7322 tO-'

223,219

260,26

3,6340 lO-E

2$6't3

3,9466 tO-'

8,3140 1O'5

218,2O3

25O,847

3,0998 1O-8

2,6673

Tableau ll.3: Paramètres de l'êquatton de Sellmeier géneralisee à tempêratare arcbiante
lschlarb 7993-bl.

Nous avons ufiliÉ les rézultats de mezure des indices de têfractton no et n. oLrtenus sur les

échanfillons purs INo,e+:Cr O (II1), LNrp:Cr O (II4) et LN 6K (II5) [Malovichko 1993].

L'ajustement des courbes de dispersion des différents êchantillons considérés pat l'équahon

de Sellmeier gênêralisée (W.lI.4) a permis de dêterrniner leur composition. Iæ tableaa II.4

donne les x" otrtenus pour les 3 êchantiTlons. On note que pour le cristal congruent (II1) x.

est très proche de x. alors que la difr&ence enfre x. et x- est très grande pour les cristaux

(II4) et (II5). On constate êgalement que l'êchantiTlon congruent a utlre composifion

x" = 48,50 oA alorc que l'echantrllon LN 6K (II5) a vne composifion xc = SO,OO o/o. On voit

bren qrael'addihon de 6 wt% de potassium aubain de la solution congruente apporte une

nelte amêlioration à la composition finate du cristal.

ûi,reuailw

Icila grandeur mesurée g est ltindice de réfuactron ru. L'incertitude abgolae sur les indices

de refraction peut atleindte Ân = 1O-3. En zupposant que les çmramètres ddustement

soient rndépendant de x", ltquation (II-4) et les valeurs des paramètres d'ajustement du

tableau ([.3) nous permettent d'estimer llncertitude sarla&êterntnaAon de x..

On peut écrire L'êquatton (II-4) sous forme:

II4 (I1) 2,791

21187

Tableaull.4: Composition de trois échanfillons purs de LN [Malovichko 1993].

nl  =(cr-F)*"+y
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lAoavec s' = *o r;1ft' P:
I Ar,"

etT : 50 (cr *Ê) - A*À' *Auv.
loo Àr1-  I  2

L'incertifude sur la déterrnrirraf;Lon de n. s'écrit:

2n"Ân" = lo - pl^"" + *"(Ào + Ap) + Ây

Si on néglige l'incertitude sur cr, F et y ce qui revient à nêghger les incertitudes sur tous les

paramètres dtajustement on a:

. Zn^Ln^
Âx^=. . i#" l"-Êl
La valeut calculêe de Âx" sur la déter:mrnahon de xc est de Orl moLe 016lizO.

Néanmoins, en tenant comçfte de l'inceftitude sur les paramètres d'ajustement, ce qui est

beaucoup plus réaliste, l'incertifude sur la dêtermtnation de la composition devient Ax. =

Or2moleo,6LizO (cf. partie 8.1).

En utilisant les relations (II-1) et (II-2), nous déterminons la sensibilité absolue

S = 1O-2 mole /o-1 etle faeteur de résolution F = 'l.4r9 de cette technique.

Enfin, on peut rematquer que cette technique de caractêrisafion nécessite des échanfillons

avec desx faces polies et une laible épaisseur (2 à 3 mm mesurée aa pm près) selon la

direction de propagatton de la lumière. Ceci est une cauæ importante d'erreur

systémafique jamais considérée et par consequent consfitue une importante de l'ufilisation

de cette technique.

A. 3. Biréfringence:

Labirefr:ngence (différence enfre les indices flc êt no notée ^n) est liée à la composifion

des échantillons du fait de la seule dêpendance de ru comme onl'a souligné ci-dessus.

Parmi les nombreux travaux qui ont tenté de relier labfuêffingence à la composition du

cristal on cite ceux de Jundt et al. [Jundt 1990]. Schlarb etBetzler [Schlarb 1993-al ont

montré clue pour une longueur dbnde donnée il est possible, par un ajustement des

résultats obtenus sur une serie dtchantillons de compositions différentes, d'êtablir une

relation entre Ân et x". Ils donnent la relation suivante:

I x. - (x)l
b(x)

4x)+ b(2) Art

(a)

(b)

26
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avec a(7,") et b(I) des paramètres qui dépndent de la composition du maténau. Iæ

tableau ci-dessous (II.5) donrne quelques valeurs de ces paramèfies pour six longueurs

d'ondes [Schlarb 1993-c].

î. (nm) a(L) b(r)
4O4,66

435,83

546,O7

633,OO

1O79,81

r776,68

36,72

36,69

36,7

36,73

36,85

36,86

-lo7,2o
-113,83

-128,79

-r35,46

-148,'1,2

-"149,'1,7

Tableau ll.5; Paramèfres a(1,) et b(À) de l'éqaahon II.5
lschlarb 1993-cl. Le signe (-) de b(1.)
négatle (LN uniaxe négattfl .

pour plusieurs longueurs d'ondes
s'explique par le fait que Ân est

Le graphe delafigarc II.1 lMalovichko 19931 monfre les résultats de la bu.éffingence en

foncfion de la longaeur d'onde obtenus sur le cristal LN 6K (II5) comparês a un cristal

VII de composition x. = 5O/o utilise ici comme cristal de rêf.êrence et au cristal LNlp:Cr

O (I1). Les résultats expérimentaux olrtenus zur ltchantillon LN 6K (II5) sont très

compatables à ceux otÉenus sur le cristal VTE. Dans le tableau II.6, on reporte les

-0.08

-0.09

-0.10

-0.11

-0.12

-0. l3

500 700 900 ll00 1300

I (nm)

Frgor" II.1: Biréfringence de quatre échantillons purs de LN: LNos:Cr O (II1),
LNrp:Cr O (I1), LN 6K (cercles vides) et LN \IIE (cercles pleins). Iæs
courbes en trais pleins représentent les biréfringences calculées en
utilisant l'êquattonde Sellmeier génêraliæe (éq. Il-4).llvlalovichko 19931

l "

(l)()
c)
èI)

,ts.o

É
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valeurs de la biréfringence déterrcinêe par les échantillons (II1), (II4) et 0I5) à

?,, = 63218 nm ainsi quelacomposition calculêe des trois échantillons considérés.

Tableau II.6: Biréfringence et composifion des échantillons purs (II1)' (II4) et (II5)

déterminée à pafitr dela telatton II-5.

-Discussion:

Ia. grandear g mesurée dans ce cas est la brrêffingence Ân des êchantillons. Pour une

longueur d'onde fixe la relation enfie g et x" est linéaire. Lhncethhrde sur la

dêtermination de labrêffingence peut atteindre 2 lO'3 ce qui correspond à une valeur

d'incertitude absolue sur la dêtermtnatton de x. de Or3 moteo,6LizO.

En utilisant les relations (II-1) et (lI-2') on obûient les valeurs de la sensibilité

S = 617 lO-s mole%'r à la longueur d'onde 7," = 633 nm, souvent utilisee pour les

mesures debrrêffingence, et da factear de résolution F = I dela méthode.

harmoniaue:

L'accordde phase est réalise si les indices extraordinaire et ordinaire des deux ondes de

pulsation a et 2a respectivement sont êgauxl ctest à dire nïr = n3' A cause des

dêpendances différentes en tempérahtre des deux indices, cette relation peut être

réalisee pour plusieurs longueurs d'ondes ?r, dans LN en adaptant la temfirahtre du

cristal; cette temlÉrature est la tempétahne d'accotd de phaæ (ToJ.

puisque la ]r;rrêfrrrrgence du cristal dépend fortement de la composition, il en est de

même panr Ia To-. Bordui et Norwood [Bordui 19921 ont établi des relations reliant les

Tp- aux compositions )e des échantillons pour le doublage des frquences

comespondantes aux longueurs dtonde 11064 pm et 7132 trtm. Pour le doubLage d'une

longueur d'onde donnéerils ont montré que To- dépendlinéairement dela composition

des cristaux.

[cr1=g*n*
x^= 48146

oÂ

[Kl varie

II4 (I1)LNr,z:Cr 0
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(a)

(b)
(rr-6)

(rr-7)

Iæs relations II-6 et lI-7 sr:int valables pour des comlrosifions comprises entre 47 19 et

49,6 mole oA LrzO.Pour un échan''rllon stæchiométrrque,la tempérahne d'accord de

phaæ, Tp- mesurée Wur le doublage de faêquence 11064 pm vaut 24O "C [Bordui 19921.

- Résultats ohtenus sur les échantillons standards kérie lA:

Iæs échantillons standard de la serie V ont êtê caractêriÉs par cefte techniqae par

l'é4uipe de K. Polgâr. Le tableau ll.7 donne les valeurs de la Tn pour le doublage de Ia

longueur dtonde I = 1rO64pm et les valeurs des x" correspondantes otrtenues en

ufilisant la relaf;.on II.6.

Rm 11- (mole %) Numéro Tp- (oc) x"(mole oÂ LizO)

0,95 48172 V1 2r5 48,55

Rm

vatte

1 50 v2 55 48r79

7rl 52r38 V3 'l.o214 49r1.8

Tableau II.7: Tp. et composition des échantillons de la serie V.

- Discussion:

Pour cette technique le paramètre I correspond à Tp-. Ia rclahon entre x" et g est

linêarre. g peut efie détermtrlrêe avec une incertitud. LS = 4 oC, ce qui correspond à une

incertitude Àx" = 0p3 mole 0,6LrzO pour le doublage delaraie'l.rO64pm et Âx" = O,O5

moleVo LizO pour le dolublage delaraie à 7,32pm.

Iæs relations (II-1) et (ll-2) nous permettent de calculer les sensibilités S et les facteurs

de redution:

- pour le doublage delalongaeur d'onde I = 1ro64pîr, S = 133133 oC mole-I et F = 59

- pour le dsablage delalongueur d'onde ?u = lrï2|tm, S = 8O etl = 27F

Cette méthode est très sensible et permet parla donnée des Tp,o de remonter facilement à

la composifion des cristaux.
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Cefte technique de carar/eénsatron n'étant pas encore disponible dans notre laboratorre,

les autres échanfillons purs et dopés des autres series ntont pas êtê caractérisés par cette

méthode.

A. 5. SNCFD (doablage de fréquence spontané non colinéairet'

La technique SNCFD est une méthode de caractérisafion relativement facile à rêaliser à

tempêraine ambiante. Elle permet une analyse à frois dimensions des échanfillons.

Comme la technique SHG, la méthode SNCID ufilise le fait que les indices de Éfraction et

par zuite les conditions d'accord de phaæ, pour la gén&afron du second harmorique sont

influencés par la va/tafl'on de la compsifion du cristal et par les dopants.

I,r,s paramètres d'accord de phaæ, pour tous les effets nonlinéaires peuvent être calculés à

patttr des condifions de conservation de l'énergie et du moment:

où i est I'indice æ. rêférant aux ondes interagissantes dans le cristal tandis que ori et Ë1 sont

respectivementlafréquence et le vecteur d'onde de l'onde i.

Dans la technique SNCID initiée par Giordmaine [Giordmaine 1.9621 les conditions

d'accord de phase de l'équatron (II-8) doivent êfre remplies par une onde laser intense

(ror, kr) polarisée selon la direction d'axe ordinaire,l'onde Rayleigh diffusee correspondante

(ror = <or, kz) et la æ,conde harmoniqae gên&ée polarisee extraordinairement (or = -2rù,

tv) qui forme un cône elliptique autour de I'onde incidente.

Dans un plan norrnal à L'axe opfique l'angle du cône gcri$ entre I'onde de la seconde

harmonique et lbnde incidente est défini par:

(rr-e)

En appliquantla loi de Descartes, on ob'tient l'angle g.i" à I'extérieur du cristal. Sachant

que n"(?,r/2) dêWnd de la comlrosition du cnstal, cet angJe peut être considéré comme

un moyen sensible pour déterminer la composition des échantillons. Pour une onde

londamentale de longueur d'onde ?v = 1064 nm flaser YAG:Nd:) Schlarb et al. lSchlarb

1994-bl ont établi une relation qui relie >c à gair:

(rr-8)

x. = 48,528 + Q0013<p* + 0,00625g|
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On a utilise cefte technique prlur déterminer la composition de lëchanfillons pur tN 6K

(116). On atroavê g"i" = LSo ce qui correspond à x" - (49195 + Or05) moleo,6LizO.

-Discussion:

Pour cette technique, la grandeur mesurée g est {p'ir. La correspondance enfre x" et <p"i"

n'est pas linêarre. On peut déterminer I avec une incertitude absolue Âg = Or5 o. En

utilisant la relation II-10 on calcule l'incerfitude zur la déterrnfianon de x":
I

Âx. = 10,0013 + 2 x 0,006259,;.1Â9,;,

En considérant la pllo,s grande valeur de g, qui correspond dans ce cas à celle du crisfal

stæchiométrique, on trouve Âx. = O,O9 mole oALizO.

Les relations II-1 et lI-2 nous permettent de calcaler la sensibilité S et le facteur de

résolution F de cefte méthode d'analyse:

S=5 ,55omo le - l  e tF=3O.

Cefte technique nécessite des échantlTlons avec deux faces polies pour la propagation de

la lumière.

A. 6. Iargeur des pics RPE de Fé*:

La. rêsonance paramagnêtique élecfronique (RPE) est un autre moyen sensible pour

déterminer la composition des échantillons de LN. L'ion Fe3* (3d5, S - 5/2) présent dans

le matêriau sous forme de traces d'irngnetês (quelques ppm), présente une résonance

frès intense à détecter. Cette résonance est sensible aux changements dans le gradient du

champ local ce qui cause un élargissement de la raie dans le maténau non

sfæchiométrique. Ia ûêterrninatton de Ia largear de la raie ÂB permet de vênfier Ia

quahtê du cristal.

Malovichko et a|. [Malovichko 1986, 1993] ont utilise ce moyen pour déterminer la

composition de leurs échanfillons purs. Nous avons utilise certains de ces échantillons

dans le présent fiavarl.

Iæs specfres de la figure (II.2) montrent I'allure dela raie correspondante àla résonance

des ions Fe3+ pour trn échantillon congruent (LN 4816)r l'échantillon LNrp:Cr O (II4),

l'échantillon LN 6K 0I5) et un échantillon \IIE de composition x" = 5O %. On constate

que la largeur de la raie ùêcroit lorsqu'on passe de ltéchantillon congruent vers

lëchantillon LN 6K.

La ùêtermhratton de la largeur de la raie des différents échantillons a permis de

déterminer leurs composifions. Iæs graphes 3a et 3b de la hggre. II.3 montrent

l'évolution de lalaryeur de la raie en fonction de la concentration du potassium dans le

bain et de la composition des échanfillons reslrectivement.
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Transitions -312 + -Il2
autoriée

312 +-512,312 +-312
interdites

Champ magnétique(mT)

Figure II.2: Pics RPE des ions Fe3* dans les cristaux de LiMOs de plusieurs
composifions pour un champ magnêhque f.aible B/ /c et une
fréquence micro-onde v = 9,018 GHz àtemçrerahtre ambiante.

Iæs valeurs des différents échantillons caractêrises seront comparées avec celles otrtenues

par d'autres méthodes d'analyses.
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Figure II.3: Dépendance de la largear des raies RPE de Fes* en fonction de: (a) la

concentration du potassium introduite dans le barn, (b) la composition t des
échanfillons. Pour un champ magnêtiqae Bl-c et une fréquence micrc-onde v
= 9,018 GHzà l4Kde laraieà 3OO mT.
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-Dircussion:

Ici g correspond àlalargear dela raie RPE (Àn). U dêpendance entre xc et g est linéaire

(fig. II.Sb). On peut déterminer I avec une incertitude absolue de Or5 mT ce qui

correspond à une incertitude absolue sur la détermination de la composition du cristal

Âx" = OrO2moleoÂLizO.

Iæs relations (II-1) et (ll-2) perrnettent de dêternriner la sensibilité S et le facteur de

résolution F. On obttent:

S = 26,05 mT mole %-1 et F = 84

Cefte technique est frès sensible à basse tempérahtre. Llntensité du signal détecté et

donc la précision de la technique dépendent du volume des échantillons utilises. On

préfère donc utiliser des échantillons massifs dont le volume est compris entre 20 et 50

mm3.

A. 7. Absotption ootique:

Iæs spectres d'absorpion UV et IR des êchantrllons de LN montrent une dêpendance en

fonction du rapçnrt LilM. Cette propriété est utilisee ahn de déterminer la composition

des échantillons de LN lFôldvâri 1984]. on présente ci-dessous ces deux techniques avec

les résultats expérimentaux que nous avons obtenu sur nos échanfillons purs comparés

dans le cas du specfre IR aux résultats delalitt&ature.

e. f. t. tVtéthde de mesurc

Iæs appareils utilises pour mesurer le specfre d'abærptton sont des insfrument de Bruins

Omega 1O et un spectromètresJasco W-55O [Kovâcs 1997].

La mêthode de mesure utilise deux faisceavx.Ia source de lumière est déliwée par une

lamp rendue monochromatique à l'aide d'un monochromateur à prisme et à réseau 1ruis
æparêe en deux faisceaux de même intensité. L'un des faisceaux traverse ltchantillon,

l'autre sert de référence. Iæ système , en comparant les intensités des deux faisceaux, permet

I-
de mesurerl'absrbance définie par A = log* où Io et Ir sont respectivement les intensités

incidente et transmise

Dans le cas d'ane incidence normale et pour une f.aible absorption, la transmission des

échantillons est donnée pan

Ir = Io(l-R)'exp(-ctd) (II- I 1)

où a est le coefficient d'absorphon de ltchantillon, d son épaisseur et R est le coefficient de

réflexion. Iæ coefficient d'abærphon de ltchantillon en fonstion del'absorbance est donné

par:
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ALnlO+zrn(t-n)
u - -

d
(rr-12)

Pour une propagation de l'onde lumineuse selon I'axe optique de l'êchanlt77on, le

coefficient de réflexion R en fonction de lalongaear d'onde de mesure est donné par:

(n^(r) - r)'
R=l - - " ) - - {  

- l  ( l I -13 )
\n"(7'.) + l/

où ru(I) est f indice ordinaire damatênau àlaLongaear d'onde I utilisee.

La position de l'abærption fondamentale UV est un moyen sensible pour déterminer la

composition des cristaux de LN lFôldvâri 19841.lJn dêplacement prononcé vers le bleu

apparaît quandla concentrahon en Li augmente dans le cristal.

Pour un coefficient d'absrphon q. de 20 cm-r, Fôldvâri et al. [FOldvârr L984] ont frouvé

que l'absorptTon fondamentale est située à 32O nm pour un échanfillon congruent et à

3O3 nm polur un êchanhTTon stæchioméfrique [rolgàr 19971.

I-a techtique du bord d'absorptTon fondamental a serwi êgalement à dêterrniner la

composifion des échantillons standards de la serie V [Fôldvâri 19841. La hgare (1I.4)

montre le dêplacement du bord d'absorption vers les petites longueurs d'onde quand la

composifion de l'êcharrfillon tend vers la composition stæchiomêfrque.

y1

I .V2

310 320 330
f (nm)

Figure II.4: Absorption optique fondamentale des échantillons standards de la serie V
lFôldvriri 19841.
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Chapifre II

Dans la frgute (II.5), on reporte la vanation ds Lrird d'ab*orphon en foncfion de la

composition du cristal. Une interpolation des résultats expéimentaux nous donne:

)G - - 2O2r75 + lr7OlLzs - 0100286 1t"zo 2 (rr-14)
On a détermrnéta position dubord d'absorfiion à 20 cm-r enzuite on a utilise la relation II-

14 pottr déterminer la composition des échantillons. Nous présentons les résultats dans le

tableauIl.S.

. l  315
C)
o
ôl
,(B

.E 3ro
o.
k
v,

.q=.
E 305

300
50,0 49,8 49,6 491 49,2 49,0 4g,g 49,6

x"(mole %LtO)

Figure II.5: Evolution de la position dubord d'absorlrfion en fonction de la composifion du
cristal lFôldvâri "t 984, Polgtu 1997].

Tableau II.8: Compositions des échantillons standards de la serie V.

- nesutAts ontenus sur Iæ

La technique de détermination du bord d'absrption a servi à la caractêrisation des

échantillons lrurs de la serie II.

Dans la figure (II.6) on montre ltévolution du coefficient d'abwrphon en fonction de la

longueur d'onde pour les echantillons de la serie II tN 2K (II2), IN 4K (II3), LNr3:Cr O

0I5) et LN 6K (II5). On constate que la position de l'abwtptton opique fondamentale

x.(mole oÂlizO)

3'1,7,6
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pour les quatre échantillons considérés est différente. Ceci reflète la vanation de leur

composition.

305 310 315 320 325 330 335 3n

Longueur d'onde (nm)

Figure II.6: Absorpfion opfique des cristaux purs de LN.

Par la donnée de )uzo de nos échanfillons purs, on a dêterminé leurs compositions en

ufilisant La courbe d'êtalonnage de Ia figure (II.5). On présente les résultats dans le

tableau 0I.g). L'êchantiTTons LN 4K êtant épais,l'incertitude sur la détermination de ?uzo

est plus grande (fi8. II.5). On a donc rccalculé sa composition en ufilisant également la

position de l'absorption fondamentale à 15 cm-r. Iæs résultats des deux calculs sont

comparables.

Tableau II.9: Position ?vzo de I'absorption fondamentale à 20 cm-r et composition des
échantillons purs dela #,ie 2.

a  l {

C)

ts10
={

o
'9

I
O

0 l -
300

36

-LN6K
+_LN4K
_a_L\r:Go

-x-LN2K

lKl wt% Echanfillons Numéro l.zo (nm) x"(oÂ) ^x"(%)

[Cr] = O wtoÂ

Rm = Or9457

(x- = 4814606)

[K] varie

10,6l wt%

o%K LNo,srs:Cr O I I1 320 4814 oroS

2 0 Â K LN 2K trz 376r8 48rg0 o,os
40,6K LN 4K II3 312 49r43 o,o8

x^= 54154 0Â

0%K

LNr::Cr O II4 (I1) 31,3,2 49r35 oros

60,AK LN 6K u5 304,9 49,95 O,O5
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-Discussion:

Pour cette mêthderla grandeur mesurée t correspond à îuzo. La dépendance enfre g et )G

ntest pas lrnêarre. L'incerhtude absolue sur la déterntnafron de la composifion lv des

échantillons stcrit:

Âx" = 
l#l-, 

= lr,zor - zx 0,002a0 x rrolaî.ro

Ia posifion dubrrrdd'absorphonlvzopeut êfre déteminêe avec une incerfitude Llvzo = Or5

nm ce qui donne poar la plus grande valeur de Tvzo (31,918 nm) une incertitude absolue sur

la détermination de la composition du cristal Âx" = O,OG moleodIizO.

Des relafions II-1 etll-Z, on calcule la sensibilité S = 8,33 cm'r mole oÂ-1 et le facteur de

résolution F = 32.

Cefte technique nécessite des échanfillons de faible épaisseur avec deux f.aces parfaitement

polies. Ia précision diminue considêrablement dans le cas d'êchantrllons épais.

e. f. S. nande d'ansorntion n dæ

Le specfre d'abærphon IR des cristaux de LN présente urTe bande d'abærption

caractênstique de la wbrahon OH-. L'allure de cette bande dépnd fortement de la

composition du cristal (x") [Kovâcs 1984]. En effet, elle est très large pour le cristal

congruent (30 cm-t de largeur à mi-hauteur) avec quelques pics supplémentaires vers les

petites longueurs d'onde lPolgâr 79971. Elle devient frès fine centrêe à 3476 cm-l

(2187 pm) sans pics zupplémentaires dans le cristal stæchioméffique. Cefte technique est

en cours de développement pour perrnettre une dêtermtnation très précise de la

compositiondeséchanfillonssoitparla donnée de la largeur du pic soit pat la

déterrnination de son intensitê rntêgree.

K. Polgér et al. [Polgâr lgg7l ont utilise ce moyen pour vériÀer ou comparer les

compositions de leurs échantillons.Iæ, graphe delafigure (II.7) monfre l'allure delabande

de vibration OH- pour trois echantillons de compositions différentes: A (x" = 48167o),

E (x" = 49,7%) et H (x" - 5O%).
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q)
o

tâ

3420 3440 3460 3480 3s00 3s20 3540

Nombre d'onde (cm-')
Figure II.7: Allure de la bande d'absorpAon liée à la vibration oH dans des

cristaux de LN de compositions différentes: A (x" = 4816oÂ), E (y." =
49,70Â) et H (t<" = 5OoÂ). [Polgâr L99Tl.

On a mesuré le specfre d'abærptton IR pour les échantillons de la serie II LN ZK CIIZ), LN
4K (II3)' LNrp:Cr O (II4) et LN 6I( (II5). Dans la figure (II.8), on montre I'al\ure delabande
d'absorpfion associée à la wbrahon OH dans ces échanfillons. On constate que I'allure de la

IN2K(tr2)

LN4K(tr3)

LNoCr0 @a)

^ r
l r V

GI

É
. 9

o
(t

€

3m3420 3460 3480 3500

Nombre d'onde (.*t)
3520 3540

Figure II.8: Allure de la bande d'absotptton liée à la vtbratton oH- dans les
cristaux tN 2K (II2), LN 4I( (II3) et LNr::Cr O (II4).
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bande poar l'êchantillon LN 2K (II2) est similaire à celle d'un cristal congruent. Celle de

l'échantillons LN 4K (II3) est similaire à celle de LNrs:Cr O (II4). Ceci indique que ces deux

denriers échantillons ont la rrrêrce composition. Une déterninanon quantitative de la

composition des échanfillons n'est pas encore possible par cel*e méthode d'analyæ,.

-Disussion:

La précision de cette méthode de caractênsation dépend de la composition et du vécu des

échanttTTons utilises. L'allure des bandes OH- dépend du temps mis entre la croissance des

échantillons et la mesure du spectre d'absorçftion, des impuretés et des traitement

thewniques. Il est donc nécessaire de considérer des êchanf;-lTons qui n'cint subi aucun

traitement thermique et qui ont une composition comprise entre 49 et 50 mole oÂIizO.

A. 8. Paramètres de maille:

Les paramètres de maille et la densité des échantillons du niobate de lithium dêpndent

fortement de la composifion des êchantillons llerner 1.968 ]vlalovichko 19951. Ces deux

grandeurs diminuent quand la composition de ltchantillon s'approche de la composition

sfæchioméfrique.

Récemment Malovichko et al [Malovichko 1995] ont effectué une série de mesures par la

méthode de dilfraction des rayons X sur des poudres de LN. Un ajustement de leurs

résultats expérimentaux et des rézultats reportés dans la ltttêratlurc a permis d'êtablrl" des

relations reliant les paramètres a et c de la maille hexagonale à la composition des

échantillons:

(a)

o)
(c)

(II-15)

où v = a'cJi /2 rcprêænte le volume élémentaire delamaille hexagonale.

A parttr des relations linéaires ci-dessus, on détermine facilement la composition du

matênauparla mesure des paramètres de maille.

- nesulh* de mesures sur Iæ

On a carlactênæ les échantillons de la serie ll par cette technique [Malovichko 1995]. Iæ

tableau CII.10) rÉsume les paramètres de la maille hexagonale des êchantillons ainsi que

leurs compositions obrtenues en utilisant larelatton (II-15 c).
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IKI wt% Echantillons Numéro a(A) c(A) v(As; x. (o,6)

[cr] = o wto/o

Rm = Or9457

(x- = 48146%)

[K] varie

10,6l wt%

o%K LNo,g+s:Cr O I I1 5,7497 13,8656 31,8,44 48,5

2o/oK LN 2K rr2 5,1499 13,8654 318,46 48,5

4OAK LN 4K II3 5,1488 T3,8602 319,21 4e2,5
x^=54r54 oÂ

o%K
LNrp:Cr O II4 (I1) 5,1485 I3,8590 318,14 49r45

60/0K LN 6K II5 5,1476 13,8599 317,96 5o,O

Tableau II. 1O: Paramètre a et c de la maille hexagonale et composition des échantillons purs
delaæne II calculées àparttr del'êquatton. (II-14 c) [Malovichko 1995].

-Discussion:

I-e, paramètre g considérê dans cette technique est le volume de Ia cellule hexagonale v. La.

relation enfre xç et g esf linéaire. L'incerfitude absolue sur la dêterminahon de g est Âg -

O,O7 À3 ce qui donne une incertitude Âx" = O,2 mole oÂ. Les relations (II-1) et (II-2) nous

donnent la sensibilité absolue de la technique S = O,33 Â3 mole-l et Ie facteur de résolution

F = 6,86. On constate que cefte méthode de caractêÂsafion n'est pas asæz sensible pour

déterminer avec prêcisionla composifion des échanfillons de LN.

A. 9. constante diéIectrique:

Une variafion de la composition du matêrrau entraîne une varrat.:ron de la polarisation

ionique, plus gênêralement des éléments du tenseur diélecfrique. Elle est visible dans les

parties réelle e et imaginare. Cet argament peut êfre invoqué pour expliquer la dispersion

dans les valeurs de e reportées dans la ltttêrature lRiiuber 19781. Tunner et aI. 11969] ont

montré que les valeurs des constantes diélecfriques peuvent être réduites de 11 oÂ çnur tss

et de 7r5 % pour trr êtr changeant la composition du bain de x- = 46 à 52 mole %. Par

suite, on se propose d'utiliser cette variation de e afin de déterminer la composition des

échantillons de niobate de lithium.

Nous avons réalise.les mesures diélectriques (permitfivité et pertes diélecfriques) au

moyen d'un analyseur d'impédance HP 4051 qui permet unbalayage en fréquence de

5Hz à 73MHz.

Des électrodes en laque d'argent ont été déposees sur les faces z des échanfillons

permettarrt ainsi la mesure delaconstante diélectrique ess.
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- nesultats exoerinenAux sur Iæ

Iæ tableau (II.11) donne la constante diélecfrique e'ss à basse fréquence (1O kHz) pou"

les échanfillons purs ufilises dans cefte étude. On constate que E'ss dêpnd fortement de

la composition initiale (x-) des échanfillons. En effet, t'ss diminue de 22 oÂ pour une

composition varrant de x. = 48146 (t'ss = 3318) à x- = 54154 (t'ss = 27,1).

Nous n'avons pas mesuré e'ss dê ltchantillon LN 6I( 0I5) car cet échanttTlon a êtê

endommagé. Iæ second êchanhlTon IN 6K (116) a utte constante diélecfrique mesurée de

3OrO7; elle est diffêrente de la valeur attendue Friur un échantillon sfæchiométrique

(inférieure à 27). Ceci peut s'expliquer par Ie fait que l'êchantillon considéré n'est pas

stæchioméfrique ou alors quela dépendance dela constante diélecfrique en fonction de

La composition des êclrranttTlons ntest pas monotone; dans ce dennier cas on ne peut pas

fatrer.lne extrapolafion pour déterminer e'ss d,a cristal sfæchiométnque.

lKl wt% Echanfillons Numéro t'g3 Ât'ss

lcrl = o wt%

Rm = Or9457

(x- = 481460,16)

[K] varie

10,6l wt%

Oo/oK LNo.eas:Cr O u1 33rg 717

2o/oK LN 2K trz 32,O l16

4o/o K LN 4K II3 27,95 r14

x^=54.,54 016

o%K

LNlp:Cr O II4 (I1) 27 r I 1,35

6%K LN 6K u5

60,AK LN 6K II6 Sorl 1 1 5

Tableau [I. I 1: Constante diélecfrieue tes des échanfillons purs de LN.

- Dircussion:

La constante diélecfrique t'ss montre une dépendance non monotone en fonction de la

composition du bain de dépa/t et donc du cristal, en plus l'incerfitude absolue Ât'ss est

relativement grande (1r7) par rapport à la vanafron de la grandeur mesurée entre les

échantillons congnr'ent et stæchiomêffique. Cette méthode n'est donc pas précise et ne peut

pas êfre retenue pour déterminer la composifion des échanfillons.

A. IO. Largeur de pics Raman:

Une &êpndance linêaire de l^ largew à mi-hauteur O) des raies Raman avec Ia

composition a été obæwêe [Schlarb 1993-cl. Iæ choix se porte généralement sur les raies E

et Ar à 153 cm-l et 876 sm-t [Ivlalovichko 1993,tuhlatb 1993-c] mesurables dans les

cantfrgaratrons Z(YZ)X et Z(YY)X respectivement, car elles ne monfrent que de faibles
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dispersions direcfionnelles, sont bien résolues et ne recouvrent pas d'aatres raies. La

notation habituelle er(ege+)ez permet de disfinguer les directions de la lumière incidente er

et dela lumière diffusee ez ainsi que leurs directions de polarisations respectives es et er.

Nous avons effecfué les expériences de la diffusion Raman àl'aide d'un spectromèfre SPEX.

Il est êquipê d'un double monochromateur et d'un photomultiplicateur de fype RCA

C31O34 refroidi par effet Pehier. L'ensemble spectromètre et acquisition des données est

gêré par un système de confrôle SPEX DATAÀ{ATE.

La lumière excitafrice est fournie par un laser SPECTM PHYSICS à argon ioniÉ. Dans le cas

denosmesuresnousavonsuti l isélataieverteà5145Âdontlapuissance aétêfixêeà3OO

mW. Pour I'enregisfrement de tous les specfres, nous avons adoptê la gêomêffie de la

di:Êfusion à angle droit.

Nous avons mesuré les spectres Raman à températare ambiante pour les

conhgarcttons classiques X(crF)Y, X(crF)Z et Y(ctF)Z.

Pour pouvoir utiliser cette technique de caractérisatron s-ur nos échanfillons, nous avons

êtudrê en premier lieu les êchanttTlons sfandards de la serie V, ainsi que de LNrg:Cr O (II4)

et de LN6K (II5) dont la composition semble assez bien connue selon plusieurs méthodes.

Nous nous sommes focalises sur le mode de vibratton du phonon E situé à 153 cm-l

mesurable dans la configaration Z(Y Z)X.

0
100 l l 0  120 130  140  150  160  r70  180  190  200

N om bre  d 'onde  (cm - t )

Figure II.9: Allure dela raie Raman située à L53cm-1 des échantillons standards- 
Vl etYL de compositions respectives 48,55 et 49179 mole %TizO.

trois
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.o

tt2
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P

l 0

T  =  300  K
x(Y z)Y

+ V  I  ( 4 8 , 5 5 o / o )

V  2  ( 4 8 , 7 9 Y o )
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Chapitre II

La frgare (II.9) monfre l'allure de la raie Raman à 153 
"*-t 

(phonon E TO) des échantillons

standards VI et YZ de composifions 48,6 et 48rB mole 0,6 LizO respectivement. On constate

quele maximum de celte raie ne vane prattquement pas en fréquence (moins de OrG cm-l

pour toute la gamme de concenfrafions utilisee), alors que v largeur devient de plus en

plus faible au llur et à mesure que I'on s'approche du cristal le plus stæchiométrique. La

rajeRaman à 153 cm-1 est associée àlawbratton de f ion Li [Kojima 1993, Ridah 1.9971.

Dans un cristal non stæchiomêtriquer le site li vacant êtarÉ occuÉ par un ion M, b

syméfrie de translation est brisee de sorte que la vibration du phonon correspondant n'est

plus homogène. Par suite la raie associé subit un élargissement. lorsque la composition du

cristal tend vers la composition stæchiomêtrrquer le nombre d'anfisites diniinue, le cristal

est plus ordonnê et par suite la raie de Ia wbratron coffespondante s'affine. Une

composition stæchiomêtnque est donc caractênæ.e par la plus faible largeur de raie.

L'ajustement des courbes expérimentales par des fonctions d'oscillateurs permeffent de

déterminer à la fois la fuêquence et l'amorfissement (f) pour les différents échantillons

étudiés.

Sur la fignre II.1.O on représente lalargeur à mi-hauteur (facteur d'amorfissement I) de la

raie à 753 cm-r en foncfion dela compsifion des échantillons étalons.Ia dêpndance de f

est linéaire. L'ajustement des points expérimentaux par la méthode des moindres carrés

nous a permis d'êtabltr une relafion entre f et x":

[ ..f =-2,60028xc +136,5504

ttott*" = 5),51- 0,3846f
(a)

o) (rr-16)

Pour les aufres échantillons non dopés Ia donnêe de f nous a permis de dêternriner la

composition xc en utilisant la rclation (II-16). Nous présentons dans le tablezu 1I.1,2les

résultats de mesures effectuées sur les échantillons purs de la serie II.

lKl wt% Echantillons Numéro f(cm-t; x" (%) ^x" (%)

lCrl - O wt%

Rm = 0,9457

(x. = 481460Â)

[K] varie

10,6l wt%

o%K LNo,grs:Cr O I I1 lo175 48r38 oroS

2%K LN 2K ïr2 9 ,15 49,0O o,os

4%K LN 4K II3 71935 49146 oro4

x^=54r54 %
0016K

LNrp:Cr O rr4 (r1) 71755 49r53 oro4

6%K LN 6K il5 6,485 sop1 o,o3

6%K tN 6K II6 71186 49,75 o,o3

Tableaull.lL:Largeur àmi-hauteur I et composifion des échantillons purs (serie II).
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I

48,50 48,75 49,W 4925 49,50 49,75 50,00

4(nole%LiOl

Figure II.1O: Largeur à mi-hauteur f de la raie Raman située à 153 cm-l en
fonction de la composifion des échantillons standards V1., V2, V3,
LN:CrO et LNGK.

- Discussion:

Pour cette méthode de caractêrisation, le paramètre mesuré t coffespond àlalargeur à mi-

hauteur f . La, rclatton enfre g et x. est hnénfua On détermine t avec une incertitude qui

peut atteindre Orl4 ctn-r. L'incerhtude sur la dêtermination de xc est donc de OrOS mole oÂ

Lrzo.

Iæs relafions (II- l) et (lI-2) nous permeftent de déterminer la sensibilité S et le f.acteur de

résolution F. On fi.ouve:

S = 216 cm-l mole 96-r etF = 30A6.

Latechtique Raman, comme d'autres techniques opiques nécessite des échantillons polis et

permet de caractênser des échantillons de petites tailles.

A. I I. Comparaison des résultats obtenus par les différentes techniques sur

Ies cristaux purs de LM

Dans letableau (II.13), on résume les résultats expérimentaux otrtenus sur la détermination

de la composition:c des échantillons purs.

On constate qu'en tenant compte de I'incertitude absolue de chaqae méthode d'analyser les

valeurs de x" pour un même échantillon, obtenues par les différentes méthodes se

recouwent pratiquement entre elles. D'autre part les évolutions de x" semblent cohérentes

enfre les échantillons.
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Chapifre II

I-e tableau II.14 permet de larre une compararson enfre les différentes techniques de

caractértsatton. On reporte la valeur de g pour les cristaux congruent et

stæchioméffiqaer la plus grande valeur d'ineertttlude absohte (Ad de g,le f.acteur de

résolution de chaque méthode d'analyse et I'incerfitude absolue Â:c zur la déterminahon

de la comlrosifion des échantillons.

Technique I 8"s $st Âg F z\x" (mole%)

Tpm Tpm ('C) 411 240 4 59 oroS
Indice de
réfraction

lîc

à 633 nm
2,2O17 2,1869 1.0-3 l4r8 or l

Biréfringence ^n oro829 0,0669 2 ro-3 8 or3

SNCFD g"i. (o) $inr = O t5 15 30 o,o9

RPE B (mT) 45,8 3rg 0r5 84 oro2
Absorphon

UV

Izo (nm) 379rr 3O3rl 0r5 32 o,oG

Paramètres de
maille (v)

v (4") 31,8,44 318,05 O,O7 6r9 o12

Raman f (cm-t; 7Or747 61486 orl4 30,46 oroS

Tableaa II.14: Comparaison enfre les différentes méthodes d'analyæ, ufilisees dans cette
éfude poar la dêterminafron de la compsition des cristaux purs.

On constate que les techniques de caractênsation basees slurr la dêternTmatron des

paramètres de maille, les indices de rcfractton et la brrêMngence ne sont pas assez

sensibles pur déterminer la composifion des cristaux avec Ia précision souhaitêe car

elles possedent un lacteur de résolution F faible et une grande valeur d'incertifude

absolue Âx". Par confre les aufres méthodes d'analyæ, citées dans le tableau (II.14)

comme la Tpmr la RPE, le Ramanr l'absorption UV sont frès sensibles et permettent

d'êvaluer la composition des êchantrTlons avec une incerfifude inférieure à 0106 mole o/o

LtzO.

A. 12. Conclusion:

Comme ,roo, ,rlrrons de le présenter dans les paragraphes precédents, plusieurs

techniques indirectes sont utilisables pour determiner la composition des échantillons de

LN. I^a méthode d'analyæRaman permet une analyse relativementrupide àtemft,rature

ambiante sur des échantillons de taille quelconque. Elle est frès sensible aux variations

de la composition des échantillons et fournit des résultats identiques aux incertifudes

pres à ceux déduits d'auttes techniques (comme la technique RPE et la technique du

Lrcird d'abærption). Elle permet également de discerner clairement enfre les cristaux II1,

ll2ret II5 tandis que les cristaux II3 et II4, prepaÉs par des techniques différentes, ne peuvent
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Chapitre II

être réellement disfingués (figure II.11). Ce qui est aussi le cas si on considère les résultats

déduits de la technique RPE. En plus, cette technique est disponible aulaboratoire et a serwi

à la caradêrisation de tous les échanfillons purs et dopés. Pour pouvoir comparer les

compositions de tous les échantillons ufilisés dans cefte êtude, nous considérerons par la

zuite la composition des échantillons purs dêtermffiêe par Ia technique Rarrlran (colonne en

gras dans le T ableau II. 1 3).

II3 II4

48,38 49,00 49,46 49,53 50,01

Figure II.1 1: Représentation de la composition des échantillons purs dela sene II avec les
barces dlncertitudes relatives.



Chapitrell

Comme nous I'avons monfré précédemment dans la parhe A, il existe plusieurs méthodes
d'analyæ, indirectes pour détermirTet la composition des êchantillons purs. Dans cefte
pattre, on se propose d'apphquer les mêmes techniques à Ia deterrninahon de Ia
composition des échanfillons de LN dopés par des ions Cr. Or, jusqu'à présent aucuï7e étude
de ce fgpe n'a êtê effectaée. I1 s'agit donc de vérifier la validité d'utilisation de I'une ou
l' autre des techniques.

On procède dela manière suivante:

Une méthode est considérée comme valable sila grandeur mesurée g ne dépend, que de la
composition du cristal x" et non pas de la concentrahon de Cr. On peat imag1ner qtre cela
soit le cas pour les faibles concentrafions de cr, encore faut-ille vérifier.
Toutefois Cr peut avoir deux effets:
- un effet indirect sur g. Dans ce cas la technique peut être quand même retenue et on
détermine la composition du cristal dopé.on peut parler de compositton apparente du
cristal 1".

- un effet direct sur g. Dans ce cas il trty a plus de relation univoque enfre g et x" et la
technique est écartée.

On éfudie, çnur chaque techniquerlavarration de g.
- d'une part en comparantlavaleur obtenue qrrur un cristal laiblement doft, au crisfal pur
de référence (de même composition dans lebain),
- d'autre part en comparant les valeurs de g selon la concentrahon du dopant.

Deux situations peuvent naître de cette êtude
- Si g ne varie pas selon la concentratton de Cr, on suppose que lton a affarreuniquement à
un effet indirect de Cr sur xc
- Si g varie fortement selon la concentrahon de Cr, l'effet direct est prépon dêrant et x" ne
peut être déterminée.'

on peut s'intemoger sur le mécanisme de l'introduction du chrome sur la modification de
la composition du cristal. Du fait de la différence de charge entre Cr et le site de
substitution (Li, Nb ou la lacune sfruchrrale), les mécanisme de compensation de charge
meltant en jeux des lacunes Li etlou Nb peuvent induire une modificatton du rapport,
LilNb dans le cristal. C'est ce qu'on appelTe ici l'effet indirect de Cr. Or , il est connu

lPolgâr 1936l que de faibles concentrations de dopant n'ont prattquement pas d,influence
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sur la composifion du cristal. On peut donc s'attendre à une faible influence sur x. si la

concenfrafion de Cr est faible. On vérifiera ceci en comparant la valeur de la grandeur

mesurée g pour le cristal Wr à celle otrtenue pour le cristal doW. Toutefois cet effet peut

être différent selon la concentratton de défauts intrinseques. En effet, si le cristal a urlre

composition proche de la composition stæchiométrique, on peut supposer que

f introduction d'anre faible quannté de Cr aura relatlement plus d'effet sur la composition

effecfive que dans un cristal congruent. C'est pourquoi on ne peut parlet de concenfrafion

faible ou forte que relativement àla concentrahon des déf.auts intrinseques.

En se basant sur le modèle de dêfauts infrinseques propose par Lerner llerner 1968] repris

très récemment par Iyi et al. UyL 1,9921, ou celui zuggéré par /ùirahams et al. lAbtahams

19861 (Cf. Chap.I), nous avons dêtermtnê la concentrahon de dêfauts infrinseques dans

une mole de LiMOs du cristal pur dans les series des échantillons dopés (series I,III et IV).

Nous avons également calculê le pourcentage atomique (atoÂ) du dopant Cr présent dans le

cristal en supposant que le coefficient de disfribution km du Cr est égal à 1. Le tableau

(II.15) prmet de f.arre la comparaison entre les concentrations de dêfauts infrinseques du

cristal pur et celles des défauts extrinsèques pour toutes les compositions considérées dans

cette étude.

60 49,85 LOO,1OO99,501 o,399 o,499* o,Loo** oro2 0,055

54,54 49r5O 100,31198,445 1,244 1,555* 0,311**

oroL
oroS
or275

o,028
0,139
or764

53,49 49,3O loo,462 97,688 1,849 2,312* o1462** oroz 0,o55

48,46 48,38 1,Or,O5794,714 41229 5,285* 1rO57**

oroz
o1252

1,o8

0,055

or7

3

Tableaa II.15: Pourcentage atonique de Li, Nb, Vs et NLru calculê selon le modèle
d'Abrahams(*) et/oi le modèle de Lerner (*) dans une mole de LiMOs
comparé à la concentration des ions Cr pour hr = 1. x" provient de la
détermination de la composition du cristal pur dzns les series des
échantillons par la technique RPE.

On constate que quelque soit le modèle de dêf.auts intrinseques considéré, une

augmentatron de la composition x" du cristal s'accomçmgne d'une diminution du nombre

dtanfisites Nbr. En effet, un:ç croissant se traduit par une aagmentatton du nombre d'ions
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lithium dans le cristal; les ions Li occupent donc leurs sites ce qui entraîne une diminution

du nombre d'antisites Nbu.

Eneomparant la concentrahon de Cr à celle des antisites Nbu, on constate que:
- selon le modèle d'Abrahams, à I'excepfion de la concenfuatron 1,O8 wt oA (3 at oÂ), toutes

les concentrafions de Cr considérées sont faibles devant les concentrafions de dêfauts

infrinseques.
- selon le modèle de Lerner, pour une concentrafion de dopant prattquement identique
(OrT at %), dans un cas le cristal est considéré comme fortement doÉ (x" > 49r5O mole o/o

LizO) et de concentratron moyenne voire faible (x" ( 49,50 mole o/o LizO). Poirr définir les

plages des faibles et des fortes concentrattons de dopant, onva $rpposer que lorsque:

a [Cr] < [Nbu] le cristal est considéré comme faiblement dopé,

> [Cr] > [NbLt] le cristal est zuppose fortement dope.

Dans les paragraphes zuivants, nous allons présenter les rézultats dtanalyse obtenus selon

plusieurs techniques pour les échantiTTons dopés. Ces résultats vont nous penneffre de

désigner les techniques qui resfent valables pour déterminer la composition des

échanfillons dopés.

B. I. Indices de réfraction:

Nous avons effecfué la mesure des indices de Éfractron ordinaire et extraordinaire sur

les échanfillons dopés chrome de la serie 1. On rappr-,lTe que les échanfillons de cefte

série sont obtenus à paftr d'unbain riche en lithium (x" = 54154 mole %) auquel on a

rajoutê des concentrafions de Cr varrant de O,O1 wt% à Or275 wtoÂ.Ia composifion d'un

cristal pur obtenu à paftrr du même bain est )G = 49,5 mole oÂ. On doit s'allendre à

olf,enlr une composition voisine dans les échantillons dopés. Elle doit être indépendante

de la concentration du Cr afrn de valider les condifions sur la grandeur mesurée g qui

ici correspond à I'indice de rêfuactton ru.

Puisque les cristaux de LN dopes chrome absorbent fortement dans la gamme des

longueurs d'onde du'spectre visible (voir plus loin fig. ll.l2), nous avons effectué les

mesures dans l'infuarou8e. L'incertitude de la mesure est de 1O-3. l-e tableau II. I 6 donne

les valeurs des indices de rêfuaction no et n pour les échanfillons LNlB:Cr OrOl, (12),

LNrz:Cr O,O5 (I3) et LNrz:Cr 0,275 (14).
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Chapitre II

On constate qu'en tenant compte de l'incertifude de la mesure, les valeurs de no

obtenues pour l'êchantillon (I4) sont légèrement zu1Érieures à celles obtenues pour

les echantillons (I2) et (I3). Par contre ru ne semble pas dêpendre du dopage Cr. Ia,

composition apparente ï" de ces échantillons est donc constante et correspond àIeur

composition réelle xc. Un ajustement des valeurs expérimentales par l'êqaafron de

Sellmeier généralisee (équatron II-4) permet d'ot'/uenrl^ Ia composition xc des

échanfillons considérés.

Pour effectuer l'ajustement, on a choisi de considérer l'écharfttllon LNrs:Cr OrOl (12),

puisqu'on possede davantage de valeurs expérimentales. On a envisagé deux cas:

1) on fait vaner uniquement Xc ên fixant tous les autres paramètres aux valeurs

oLrtenues par Schlarb et al. ï1993-bl prrur le compose Wr en zupposant qu'ils soient

indêpendants de la composition (hypothèse communément admiærmais discutable),

2) on faft vanet tous les paramèfres d'ajustement, en tenant compte du f.ait que les

forces et les positions des oscillateurs de I'équation de Sellmeier puissent êfre

influencés parlavanatron dela composition (frg.II.12) (hypothese plus réaliste).

2p5

Y LN. ̂ :Cr 0,01 (t2)

2,30

2?s

o

2,20

2,r0
400 600 800 1000 1200

?'(m)

Figure II.l2: Indice de Éfraction extraordinaire n de l'échanttllon LNr3:Cr OrOI en
fonction de la longueur d'onde. La ligt 

" 
repÉsente la courbe

ddustement de Sellmeier.

2rl5

52
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On reporte les résultats de cefte ajustement dans le tableau lI. 77. Iæ premrer cas

fournit une valeur de x" = (49r7O + OrOg) mole or6[izO. Dans le deuxième cas, on

abount à une valeur de rç = (4915 + Or2). Ce derzrier cas est plus réaliste car dans Le

calcul de l'incertitude rclatle sur Xc on tient compte de l'incertitude sur la mezure

des indices ainsi que celle provenant des paramètres dtajustement. Dans les deux cas

envisagés les valeurs de x" obtenues sont comparables enfre elles et proches de la

valeur obtenue pour le compose pur (x. = (49,50 + O'OS) mole96 LizO) lMalovichko

1ee3l.

Paramèfres 1ème CAS fème g4g

(mole %)

Ao,"

At,"

Ào,"

),qp

Arnr

Aw

êcafttype absolu

écafitype relatif

49r7O + OrO9

3,9466lO'5

8,3140 1O-5

218,2O3

25O,847

3,0998 1O-8

2,66L3

1,7257 1O-5

o,99967

49154 + Or2l

(3,9420 + 0,0085) 1O-5

(8,5O + 0,155)10-5

(218,231, + 0,027)

(252,555 + 8,589)

(3p,296 r 0,0551)10-6

(2,65585 + O,oo03)

0,4739 to-s

0,99986

Tableaull.l,7:Paramètres d'ajustement de f indice ru de LNlp:Cr O,O1. (I2) àl'aide de
l'êquahon de Sellmeier (II-4).

Iæs composes dopés considérés semblent avoir une même composition 4 = (49,54 +

Or15) mole oÂ LizO. Une vanafron de x. inférieure à O,2 mole oÂ est indêcelable par

cette méthode d' analyæ.

Par consequent dans le cas d'êchantrTlons dopés chrome qui présentent de fortes

absorpfions dans le specfre visible (plage de l^ forte dispersion des indices de

réfraction), cetfe méthode d'analyæ, marrque de précision quant àIa dêtenninafion de

la composition des échanfillons.

B. 2. Résultats de biréfringence:

Iæs résultats expérimentaux obtenus pour les indices de rêfuactilon et par suite pour la

birefringence des êchanhTlons dopes de la serie I ne monfrent pas de dêpendance

significative en foncfion du dopage par les ions Cr dzns la tamme de longueur d'onde

considérée. De ce fait, on peut consiùêrer qaela composition des échantillons est soit

constante (x" - (4915 + Or2) moleoÂ LizO) ou subit une variation inférieure à Or2, mole %

LizO pour les concentrafions de Cr considérées.
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B. 3. Résultats expérimentaux obtenus par Ia tecltnique SNCFD:

La grandeur t mesurêe par cefte méthode d'analyse est l'angle gni". Pour vérifier les

condifions d'utilisafion de celte technique, pour la déterrntnatton de la composifion des

échantillons dopés, on se propose de comparcr les valeurs de g"i" enfre le cristal pur et

les crisfaux dopes et d'êudier son évolufion en foncfion du dopage. On a donc considéré

les échantillons dopés de la serie I obtenus àparhr d'unbain de composition x. = 54154

mole % et un cristal dopé de la Érie IV LNr,s:Cr OrO2 (M) obtenu à parhr d'un bain très

riche en Li (x- = 60 mole %). Si g"i" ne dêpend pas du dopage on doit s'attendre à des

valeurs proches de celles olÉenues dans les composes çlurs àsavoir, (tZrl * Or5)o pour

les échanfillons de la serie I et (L4r4 + 0,5)o pour l'êchantillon LNr,s:Cr O (éq. II- 1O). On

reporte dansletableau (II.18) les résultats de mesures del'ang)e d'accord de phase g"i"

et du caloul dela composifion x. des échantillons dopés.

Tableaa II.18: Angle d'accord de phase gair et composition des échanfillons dopés de la
serie I. *: valelnr calculée àparftr del'êqaation II-10.

D'après le tableau (II.1S) on constate, compte tenu de l'incertitude de la mêthode, que

pour les concenfrations inférieure à O,OS wt%lavaleur mesurée de q"i' est comparable à

la valeur du compose pur. En consequence pour les cristaux (12) et (IV5) cette méthode

d'analyæ permet de déterminer leur composition par la dormêe de 9"i". Par contre dans

le cas des concenhations dtions Cr zupérieures à O'OS wt %r g,n est différent delavalear

attendae (1214"), ce qui monfre l'effet direct du chrome sur la grandeur et que sa

composition réelle du cristal ne peut être déterminée.

On en dêAuit que celte méthode d'analyæ, permet de déterminer la composition reelle du

cristal que dzns le cas de concentrations qu'on peut considêrer faibles (voir tableau

II.15).

Echantillons Nom Numéro (g"i' + 0,5)" x"(%) ^x"(%)

lcrl - o LNr3:Cr O I1 12,4*

Rm=lrZ

(x- = 54r54oÂ)

[Crl varie

0ro1 LNlp:Cr O,O1 t2 l lrg 49r43 O,O4

oros LNrp:Cr O,O5 I3 I  L ,5

0r275 LNlp:Cr Or275 t4 73rs

lcrl -

Or0zwt%

Rm = 1r5

(x. = 60%)

LNr,s:Cr O

LNr,s:Cr Or02 IV5

l414*

73rg 49,75 oro4
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B. 4. Résultats des mesures d'absorption:

Nous avons effecfué les mesures d'absorphon dans les domaines UV, visible et IR sur les

échanfillons dopés de la serie L. Tous les specfres enregistrés ont été ob'tenus àtempérature

ambiante en lumière non polarisee se propageant parallèlement à ltaxe c. Nous présentons

les résultats de cefte êtude ci-dessous.

a-Abærufr æ-o o n a u e fon aa m e n ta t e :

Comme on peut le voir sur le graphe de la figure (II.l2) les échantillons dopés de LN

monfrent deuxbandes d'absorption qui couwent tout le specfre du visible. Ces absorpfions

sont caractéristiques des ions Cr3* présents dans le cristal [Glass 1969, Redfield 79741; elles

700 800

Longueur d'onde (run)

Figure II.13: Specfres d'absorption optique des échanfillons LNlp:Cr O2O7,
LNs:Cr O,OS et LNrp:Cr 02,75 compares au spectre de l'échantillon
pur LNr,z:Cr O.
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sont d'autant plus fortes que les concentrations en Cr sont grandes. Iæs spectres

d'absorption des échantillons dopes sont comparês au spectre obtenu sur le cristal pur

LNr3:Cr O.

Dans les échantillons dopés, l'absorption f.ondamentale se suPerpose à une absorpfion liée

au Cr. Ainsi, la dêtermtnat:ron du bord dtabsorption ne permet-elle pas de déterminet la

composifion des échantillons dopés.

Cette technique êtant exclue (parhe A) en tant que méthode d'analyse quantitahve pour

déterminer x., elle permet néanmoins dtobserver les variations relatives de la composition

avec une résolution inférieure à O,OS mole 0,6 IizO dans la plage de composition [49,50]

mole oÂ LizO. On va donc êtudier le comportement de la bande de vibration OH- en

fonction du dopage et comparer qaalitatlement les compositions apparentes des

êchanltTlons dopés.

cg
j

È
o
rt)

-

c)
o

(D

O

34û 344f,: 3480 3520
Nombre d'onde (c--l)

Figure II.14: Spectres d'abwrptton IR des ions OH- dans les cristaux LNrs:Cr O
(I1), tNrp:Cr O,Ol (I2), LNr2:Cr O,O5 (I3) et LNrs:Cr 0,275 (14)'

3560

LNr.r:Cr 0,05

LN'r:Cr 0,275



Chapifre II

Dans lahgarell.l4ron montre les specfres d'absorption IR obttenus pour les cristaux dopés,

comparés au spectre IR obtenu pour le cristal pur.

On constate quel'alTure delabande d'absorptton des ions OH- des échanhllons LNr3:Cr 0

(I1), LNrr:Cr OrOl (12) et LN13:Cr O,O5 (I3) est similaire. Ceci monfre quela composition de

ces échanfillons est prattquement Ia même r x" = 4915 mole %. Pat contre, dans le cas du

cristal LNrz:Cr 0,275 (14), l'allure de la bande s'approche de celle d'un cristal de

composifion plus riche en Li (proche de la composition stæchiométrique; voir fig. Il.7.I-a

composition apparcnte de cet échantillon paraît donc être supérieur à 4915 mole o/oLizO.

En conclusion, cette méthode d'analyæ est sensible au dopage et ne permet'donc pas de

déterminer les variations de la composition réelle du cristal.

B. 5. Résultats des mesares diéIectriques:

Comme nous I'avons précise au paragraphe 4.9, la vaÀatron de la grandeur mesurée gss

en fonction dela composition du cristal n'est pas monotone et ne peut être retenue.

Dans ce paragraphe, nous nous intéressons uniquement à êtadier I'influence du dopage

par le chrome sur la constante diêlectnqa€ t'ss. Nous avons donc considéré les cristaux

dopés de la serie L ob'tenus à parhr d'un même bain de composifion x. = 54154 mole o/o

et les cristaux congntents (x- = 48146 mole oÂ) dopes de la serie III. Iæ tableaa lI-19

rassemble les rézultats de mesure de t'ss. En considérant I'incertifude sur la

dêtermtnahon de etw (5 oÂ), on constate que t'ss ne subit pas de varratron significative en

fonction du dopage par les ions Cr. Ceci signifie que les propriétés diélectriques de LN

ne sont pas affecté.es par le dopage en Cr.

Echantillons Nom Numéro |-'sg Ât'ss

lCrl - o LNrp:Cr O I1 27r l lr3

Rm=L12

(x- = 54154 o/o)

[Cr] varie

0ro1 LNrp:Cr OrOl 12 28,'1, l14

0,05 LNrs:Cr 0,O5 I3 26rG r13

or275 LNrp:Cr Or275 T4 27,8 l14

0 INo,grs:Cr O. uI (u1) 33r8 117

Rm = 0,9457

(x. = 48146 oÂ)

[Crl varie

oroz LNo,us:Cr OrO2 1il2 37r3 1156

0,252 LNo,sas:Cr Or252 IIIS 35,4 118

3 INo,ss:Cr 3 III4 35,9 118

Tableaa II.19: Constante diélectrique et composition des échantillons dopés des series I
et III.

Sachant que la serie IV est consfituêe de cristaux faiblement dopes (Or02 wt %) otr/',enus à

pa/fu de solufions de composifions différentes (x.), on doit s'attendre à une dêpndance de
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rtss enfre les échanfillons de cefte serie comparable à celle obtenue entre les échanfillons

purs de la serie II.

On reporte, dans le tableau ll.2or les résultats de mezure de t'ss. Orr constate qae la

variation de r'r, obsenrée enfre les échantillons de cette serie est de 23 %. Cetle valear

est en effet comparable à celle trouvée pour les échantillons de la serie II. Ce résultat

monfre une fois de plus que les propiêtés drêlec#ques du cristal dêpendent de la

varra;1on de la composition dubatn de départ et donc du cristal par contre elles ne sont

pas affectées par le dopage par des ions Cr.

Tableau1l.2O: Constante diélectrique et comlrosition des échantillons do1És de la serie IV.

B. 6. Résaltats des mesures Raman

Nous avons monfré precêdemment (partie A. 10) quela technique d'analyæ' Raman est

une méthode de caractérisation fiable et que fon peut privilégiée dans l'étude des

compositions des échantillons purs de LN. Dans le cas des êchanltllons dopés nous allons

étudier l'effet da dopage parle chrome sur le patamètre mezuré, qui correspond dans le

cas de cette méthode à lalargeur à mi-hauteur f. Pour cet effet, nous avons considéré les

échantîllons dopés des series I et III.

Le tableau (11.21). regroupe la largeur à mi-hauteur f de la ruie Raman E (TO 1)- En

tenant compte de I'incertifude sur Ia dêtermtnation de f, on constate que son évolution

en fonction da dopage ntest pas monotone.

Dans le cas de la serie 1, on observe un changement de comlrortement de f pour les

concentrations de Cr supérieures à OrO5 wt (Q/l'39 at%).

Dans le cas de la serie 3, on constate que le changement de comportement s'effectue

pour les concentrations de Cr supérieures àOr2'52wt% (Or7 at%).

On peut expliquer ces comportements delalargear àmi-hauteur I comme zuit:

Rm = Or75

(x- = 42,86%)

LNo,zs:Cr Or02

lcrl = orozwto/.

Rm varie

LNo,ea:Cr OrO2Rm = Or94

(x,o = 48160/0)

Ij.trr,rs:Cr OrO2Rm = 1r15

(x. = 53r49oÂ)
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Dans les cristaux pauwes en Li (congruents), les faibles concentrahons de chrome ont

pour effet de dimtnaer lalargeur à mi-haateur f: le cristal apparaît plus ordonné etla

composition apparcnte augmente (supérieure à celle du cristal pur).

Dans les cristaux plus riches en Li (donc faibles en concenfrafion de défauts

intrinseques) ou les cristaux fortement dopes (III4) l'effet direct du chrome est

prédominant: il conduit à l'élargissement des raies car la structure est moins ordonnée.

Dans ce cas pour des concentrations de Cr zupérieures ou égales à 0,O5 wt% (Or739 ato6)

on ne put pas déterniner la composition des cristaux dopés.

Echantillons Nom Numéro f (crn-t; x " (%) ^x"

(o,6)

lcrl = o LNr;:Cr O I1 7,755 49,53 oro4

Rm=l12

(x- = 54154

oÂ)

[Cr] varie

0,oI LNrp:Cr OrOI T2 812 49,23 oro4

oro5 LNrp:Cr O,O5 T3 814

or275 LN13:Cr Or275 14 716

o LNo,sa:Cr O. ml (r1) 70,747 48,38 0ro5

Rm = Or94

(x^=48146%

)

[Crl varie

oroz INo,gl:Cr OrO2 TIT2 91994 48,67 o,o5

0,252 LNo,er:Cr Or252 III3 9r804 48174 o,o5

3 LNo.en:Cr 3 III4 13,8996

Tableau ll.2l.: Largeur à mi-hauteur f et composition des cristaux doÉs des series I et
m.

Pour déterminer I'effet d'une fatble concentration de Cr (OrO2 wt %) sur La largeur à mi-

hauteur f, nous avons considéré les échanfillons de la serie 4 obtenus à parhr de bains

dontlacompositions xm varie de 42186 à 60 mole %. Nous reportons les résultats dans Ie

tabLeauII.22.

Nous constatons.que l'évolufion de f est similaire à celle observée dans les composes

purs. L'effet des ùêfauts intrinseques sur f est prédominant et pat suite la composition

apparente peut être calculée par celte technique. Nous donnons les résultats da calcul

des compositions des échantillons dopÉs dans le tableaull.Zz.
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Echantillons Nom Numéro x"(purs) f (cm-t; )k (%) ^x. (%)

lcrl -

O,OZwt%

Rm varie

Rm = 0175

(x. = 421860/0)

LNo,zs:Cr O,O2 ry1 46,69*
'/.,4r15 47 rO7 0,06

Rm = Or94

(xo, = 48146 oÂ)
LNo,u:Cr O,O2 rv2

CIrr1)
48r38 9,99 48167 or05

Rm = 1115

(x. = 53149 oÂ)

LNr,rs:Cr OrO2 IV3 49r3* 8r47 4e2,6 O,O4

Rm = 1r5

(x- = 60 0,6)
LNr,s:Cr OrO2 IV4 49,85* 6163 49196 oro3

TableauII.22:Largeur àmi-hauteur f et composition des cristaux dopés de la serie IV.

*: x" est dêternlrulrêe par la technique RPE.

La frgarc II.15, résume les rnezultats otrtenus pour les échantilTons purs dela serie II (Cf.

tableau II.13) et pour les crisfaux dopés de la serie IV (Cf. tableau II.22). Nous

consfatons qure Ia composifion des cristaux dopés est supérieare à la composifion des

cristaux purs et que pour une composition de barn pau:w:e en Li (Rm < L) les cristaux

doÉs présentent une composition su1Érieure aux cristaux purs. C-ct écatt stannule pour

des cristaux plus riche en lithium. On en dêdait que des faibles concenfrafions de

chrome apçnrtent :une amêltroratron àla composifion açtparente du cristal foncfion de la

composition dabarn de dépaÉ (fit. II.15).

50 52 54 56

ç (mole %LyO)

Figore II.l5: Correspondance, enfre la co-mposition.du cristal et celle du barnp 
pour les échantillons purs et leséchantillons faiblement dorts dela

50,0

49,5

.^. 49,0
o

(!

,5 48J
s
.9. 48,0
o
tr

-u475
X

n,0

6,5

serie IV.
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B. 7. INTERPRETATION:

Le tableaa (11.23) résume les résultats de mesures effectuées par les différentes techniques

de caractêrisafion sur les échanfillons dopés de la série I (échantillons obtenus à parttr de

bain riche en Li). On consfate que les indices de rêfractton et donc la biréfuingence des

échanfillons ne semblent dépendre ni directement ni indirectement da dopage Cr et par

zuite la composifion )G = (49154 + O,15) mole % des échantillons calculée par celte

technique est inchangée par rapport à celle del'échanttllon pur ft" = (49,50 + O,O5) mole

%). Ces deux fechniques sont correctes mais ne sont pas asæz sensibles pour détecter des

variafions de la composition inférieures à Or2 mole 0,6IizO.Iæs techniques SNCFD et Raman

sont des méthodes d'analyse sensibles à d'autres paramèfies que xc et monfrent que la

grandear mesurée g depend du dopage. On peut donc supposer que ces techniques

puissent êfre retenues pour déterminer la composition des échantillons dopés avec des

concenfrations d'ions Cr inférieures à O,O5 wt o/o (Or139 wt 0,6). Æin de valider celte

hypothèse, on doit analyær le comportement de g en fonction de la concentratron des ions

Cr et comptendre I'origine desvanattons observées.

Tableau II.23: Comparaison du comportement des grandeurs g mezurées dans les
échantillons dopés deLa ærie 1 par dtffêrentes techniques de caracténsation.

Dans le cas des échantillons congruents dopés de la serie III, nous avons êgalement observé

un changement de comportement de la grandear mesuré g déterminêe par la technique

Raman (S B. 6) autoar de la concentratton 0,252 wto,6 (O,7 at%) d'ions Cr.

On peut se poser la question suivante:

à quoi correspondent les concentrations particulières 0,O5wt% (Orl39ato,6) et Or252wt%

(Or7at%) et pourquoi sont-elles différentes pour les deux series I et III?

La largeur à mi-hauteur l, comme les grandeurs 8 mesurées par les technique sensibles,

dépend à la fois du dopage et de la concentration des défauts intrinseques du cristal. Iæs

Techniques

LNrp:Cr O

(r 1)
LNrs:Cr 0,O1

(r2)
LNrp:Cr OrOS

(r3)
LNlp:Cr Or275

(r4)

llc fle 2,74O5 2,738 2,'l,.38 2,'139

^n. o,ooo5 o,oo1 o,oo1 o,oo1

SNCFD qair lTrg l "L r5 13rg

Àg.r(") or5 or5 or5

Paman f(cm-t; 7 1555 812 814 716

^f("ttt-t; or15 orL 5 0 1 L 5 0 ,15
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deux effets se $rperposen! selon la composition du cristal os la concentration du

dopage,l'effet de l'un est prédominantpar rupport àl'effet del'autre.

Dans le tableaa de comparaison des défauts intrinseques et extrinseques (Tableau II.15)

nous avons montré que la concenttahon des défauts infrinseques (Nbu et Vd calculée

d'après le modèle d'Abrahams êtait relafivement grande par rapport aux concentrations

de Cr considérées. Ce modèle ne permet donc pas d'expliquer les varia|;.ons de la

grandear mesuré g observées par les techniques sensibles. Par contre les concenfrafions

de I\Ibu et de Vu dêterrninêes en utilisant le modèle de Lerner sont du même ordre de

grandeur que les concenfrations de Cr considérées et tiennent

observées parla grandear g.

compte. des variations

En considérant donc le modèle de Lerner nous allons donner quelques réponses à la

question posee:

1. les concenfrafions de Cr considérées sont comparables aux concentrations de dêfauts

infrinseques calculées selon le modèle deLerner.Du fait dela drffêrence de charge entre

Cr et le centre de substitution (Li et/ou Nb),les mécanismes de compensation de charges

induisent une variation du rapport LilM.

2.la concentration des défauts intrinseques dans un cristal de composition x" = 4915 o/o

est frois fois plus faible que celle dlun cnstal congruent x. = 48t38 oÂ. I.es mécanismes

de subsfifufion de Cr sont donc différents et par suite les concenfrations parficulières,

qui correspondent au fait à un changement de régime de zubsfitution (Annexe D), sont

différentes entre un cristal pseudo-stæchiométrique (x" = 4915 %) et un cristal

congruent (x"= 48138 %).

Iæs différents résultats monfrent que:

- l'effet indirect du chrome se manifesfe pour des concenfrafions de Cr inférieures à la

concenttation des dêfauts intrinseques (antisites NbrJ. I1 induit une laible modification

de la composition du cristal.

- l'effet direct prend de I'importanee quand la concentration de Cr est supérieure à la

concenfration des défauts infrinseques. I1 agit directement sur la grandeur mesurée et

masque les effets dus à lavarratr,on de la composifion du cristal.

Iæs résultats de ôetfe analyæ, nous permettent de dédurre que les techniques Raman et

SNCFD ne peuvent êfre retenues pour déterminer la composition des cristaux dopés que

lorsque la concentratTon du dopant est inférieure à la concenfration des ùêfauts

intrinseques (antisites Nbd.

B. 8. Conclusion:

Iæs méthodes dtanalyse indirectes d'une manière gên&ale et la techrique Paman en

particulier montrent clairement quela comlrosition des échantillons purs de LN peut être
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dêterminêe avec une faible valeur d'incefiitade abdue (O,05 molo,6 LizO). Dans le cas des

échanfillons dopés, nous avons monfré que certaines techniques restent valables pour

déterminer la composition gJobale du cristal pour de faibles concenfrafions de dopant.

Quand la concenfuahon du dopant devient comparable à la concentration des défauts

intrinseques I'effet direct da dopant devient prêdomrnant et les techniques ne sont plus

valables pour déterminer la composifion réelle du cristal.

En analysant les résultats obtenus par les différentes techniques de caractênsafion ufilisees

sur nos échanfillons, nous avons montré que le modèle des défauts intrinsèques propose par

Iærrrer permet d'une part d'expltquer le comportement du paramètre g mesuré par les

différentes techniques et de dêfinir les faibles concentrations de dopant relativement àla

concenfrafions des dêfauts infrinseques contenue dans le cristal donc de sa composition x..

Dans le tableau 11.24 nous présentons la composition des échantillons faiblement dopés

dêterminêe par la technique Raman. Ia composifion des échanfillons dopés est très peu

modifiée par rapprt à celles des cristaux purs. Dans le chapifue III, nous allons considérer

que les êchanttTlons dopés des Éries I et III admettent la même composition que Ie cristal

pur provenant de la même serie.

Echantillons Nom Numéro x " (%) L *  ( o / o )

lCrl = O LNr::Cr O I1 49r53 o,o4
Rm=IrZ

(x. = 54154 o/o)

[Cr] varie

orol LNrp:Cr OrOl t2 49,23 oro4

o,o5 LNr3:Cr O,O5 I3

or275 LNrp:Cr Or275 T4

o LNo.gas:Cr O. i l l  ( [1) 48,39 oroS

Rm = Or9457

(x^ = 48146 o/o)

[Cr] varie

oro2 LNoprs:Cr OrO2 TTT2 48167 oroS

o,252 LNo,grs:Cr Or252 IIIS 48,74 oroS

3 LNop+s:Cr 3 III4

Rm = Or75

(x. = 421860Â)

Llrtrq,75:Cr OrO2 v1 47rO7 oro6

lcrl -

Op2wlo/6

Rm varie

Rm = Or9457

(x- = 4816 %)

LNo,us:Cr 0,02 IVz (IIIl) 48,67 oroS

Rm = 1.r15

(x- = 53,49%)

LN1;5:Cr 0rO2 IV3 49,26 oro4

Rm = 1r5

(x- = 60 %)

LNrB:Cr OrOZ IV4 49,96 op3

Tableau 11.24: Compositions des échantillons faiblement dopes de LN déterminées par la
technique Raman.
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PROPRIETES ELECTRO-OPTIQUES DES CRISTAUX PURS ET

DOPES DE tN

1. INTRODUCTION:

La vanation des indices de rêfrachon, ou de la bireffingence, sous l'acfion du champ

électrique définit l'effet électro-opique (EO). I1 se manifeste sous deux formes: un effet

quadrahque ou effet Kerr lKerr 18751 (dêpendance de labrrêfurngence qaadratique en

charnp) présent quelle que soit la syméfrie du milieux, et un effet linêaire ou effet

Pockels [Pockels 1906] (dependance de la birêfrmgence linêaire en champ) çnuvant

apparaîfie uniquement dans les milieux dépourvus de centre de syméfrie.

Les propriétés EO d'un matériau peuvent être utilisées pour modifier la phaæ. et/ou

f intensité d'un faisceau laær. Ceffe modulatton est utilisee dans un grand nombre

d'appltcations comme le transfert d'informattons, la correction d'un front dtonde, les

filtres optiques accordables,les laser Q-switch ...

Dans la plupafi de ces appbcattons il s'agit de considérer:

- les valeurs des propriétés EO du rnatêriau,

- I'orientation du matêriauBO par rap rt àla direction du faisceau laær,

-l'amplifitde du champ élecfrique (tension demi-onde) et l'épaisseur de ltchantillon.

Ce chapitre est consaæê àla présentation et à I'analyse des coefficients EO ob'tenus dans

des cristaux qui sont différents de par't leur composifion et Ia concentration de dopage

des ions Cr. La méthode de mesure des coefficients EO ri;j (voir Annexe C) adoptêe dans

cette étude est basee sur la modulafion d'unfaiæeaula.ær. Elle fournit en fait la quantrtê

nûsrii,r définie comme facteur de mérite del'êchantillon. Néanmoins, il est æuhaitable de

découpler les deux grandeurs afrn d'analyser le rôle de chaque confribution. On

présentera donc dans le parugraphe suivant les résultats expÉrimentaux de la mezure

des indices de rêfuaction obtenus sur nos cristaux. Iæ froisième parugraphe sera consacré

à quelques outils nécessaires à ltexploitation des résultats expérimentaux électro-

optiques. Dans le quatrième pangraphe on présentera les résultats expérimentaux

obtenus sur les différentes series d'échanlillons. Enfin, nous analyserons les rézultats et

discuterons l'origine des v anattons observées.
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2. INDICES DE REFRACTION:

Iæs mezures dtindices de rêfuaction, zur les échanfillons dopÉs chrome de la série 1,

ont êtê effecfuées en collafurahon avec le Dr K. Betzler aalaborutorre de physique de

I'université d'Osnabrtick [Chah 1997].

Nous avons utilise la mêthcdc interféroméfrque présentée en Annexe A [Schlarb

19921, et nous reportons ici les résultats expÉrimentaux. Nous avons effecfué un

ajustement des résultats de mesure des indices de rêfractton en fonction de la

longueur d'onde avecl'équation de Sellmeier gên&alisêe. Une extrapolatton de n"(l)

àlavaleur delalongaeur d'onde utilisee lors des mesures EO (1,3 pm)'a ainsi été

obtenue.

2. I. Résultats expérimentaux:

On déterrnine les indices no ou rle ê11 polarisant la lumière incidente respecfivement

parallèlementouperpendiculairementàl'axef errélectrique.

Nous avons effecfué les mesures à températare ambiante pour des longueurs d'onde

varrant de 4O4r7 nm à 117617 nm. Pour les échantrllons LNlp:Cr O'OS CI3) et LNrs:Cr

0,275 (14), à cause de lear forte absorpfion dans le spectre du visible (voir figure

II.l3), nous avons effectué les mesures uniquement à paftrir de 107918 nm (voir

tableau II.16).

Comme nous l'avons dejà monfré au chp. II,le dopage par les ions chrome est sans

irnfluence notable zur les indices de réfrachon de l'échanhllon. En tenant compfe de ce

rêsaltatrnous avons considéré la composition des échanfillons déterminée au chapitre II

(tableaa II.13 et II.24). Nous avons ensuite calculê ltindice rn à '1,,321 pm des

échantillons purs en ufilisant l'êquatton de Sellmeier gên&ahæ,e (êquafron II-4). Enfin,

nous avons dêduit les indices de réfrachon des échanfillons dopes pour cette même

longueur d'onde. On reporte les rézultats de ce calcul dans le tablea'uIll.l.

Echantillons Nom Numéro x" (%) nc

lCrl = o LNrz:Cr O I1 49r53 2r134
Rm=lrZ

(x'o = 54r54o/o)
[Cr] varie

lo;02751(wt%)

o,o1 INrp:Cr Or01 t2 4e2,3 2,134

oroS LNrp:Cr 0rO5 I3 2,134
or275 LNr3:Cr 0,275 t4 2,134

lK l=O LNo,us:Cr O il1 48,38 2r744

[cr] = o wt%
Rm=0r94

(x. = 48146%)

IKI varie

[0,6l wt %

2%K LN 2K \2 49rOO 2,r39
4%K LN 4K II3 49146 21135

x^= 54154 % LNr2:Cr O rr4 (r1) 49,53 2,134
6%K tN 6K il5 5O,O1 2,130
6%K tN 6K nouveau II6 49,75 2,132
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Echanfillons Nom Numéro x" (%) n4

[cr] = o LNo,g+:Cr O. mI (rr1) 48,38 2,744
Rm = Or94

(x. = 48,46%)
[Cr] varie

lO, 3l wt %

oro2 LNo,*:Cr 0,O2 TIT2 48,67 2r141

o2,52 LNo,s+:Cr Or252 IIIS 48,74 2,741

3 LNo,g+:Cr 3 III4 2,747

[cr] = o,ozwt%

Rm varie

10,75;7,51

Rm = Or75
(x^ = 421860/0)

LNo,zs:Cr OrO2 IV1 47,O7 21154

Rm = Or94
(x. = 48,6016)

LNo,sas:Cr OrO2 IVz (IIII) 48,67 2,141

Rm =  1115
(x- = 53,49o/o)

LNr,rs:Cr O,O2 IV3 49,26 2,137

Rm = 1r5
(x- = 600,Â)

LNr,s:Cr O,O2 IV5 49,96 2r1,31

Tableau IILI: Indices n" des échantillons purs et dopés Cr calculês à partir de
I' êqaat:ron de Sellmeie r gén& ahæe (êq. ll- 4) à ?u ='l',3 2 1 Frm .

3. DESCRIPTION DES EFFETS ELECTRO-OPTIQUES DANS LN:

3. I. Variation de I'ellipsoide des indices et détermination des

coefficients EO:

Dans ce paragraphe nous décrivons, à partm de considérafions de qpétrie, I'effet du

champ élecfrique E sur I'ellipsoïde des indices de LN.

Dans le groupe ponctuel de q;rméfrie 3m aaquel appaftrent LN en dessous de sa

tempêrature de Curie T", les tenseurs des coefficients EO linéaires et des indices de

réfuactionstcrivent respecfivement selon la notation contractêe de Voigt [Nye 1 957] :

r s r00
-1zz 0 0

où ru= l l 1  =nze tnc=n3 .

Ltellipsoide des indices en présence d'un champ électrique de composantes Er, Ez et Es

stcrit alors:

( t  ) -  ( t  ) -  ( r  ) -

tB 
12282 +roÛr)xl.[4 +\282 +trrBr)x].[E +trrB,)xl 

Grr-r)

+2rrrBrxrx, +2rrrBrxrx, -2rrrErxrx, = I

Iæs directions d'application du champ élecfrque et de propagatTon de l'onde lumineuse

définissent le ou les coefficients EO à mesurer [Aillerie 19911.

0 -lzz rp
0 lzz rr:
00 r l lt= l  o  rsr  o
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Nous allons étudier une configuratton particutère danslaquelle le champ élecfrique est

appliquê parallèlement à I'axe ferroélecfrique (xs) et où lbnde lumineuse æ, propage

selon la direction xr. Dans cefte configuration felliprci'de des indices s'ecrit:

( ' ,  \  ( t  \

| , *r,rE, lxl +l ++rrrE, l*3 = t $rr-2)
\nô  /  \n ;  )

, 

(III-3)

ayê,c, Az et ng les indices de ÉfracÉions modifiés par le champs électrique E selon les

directions des axes principaux Xz et Xs respectivement.

En première approximafion, da lait de l'ordre de grandeur des coefficients EO

(IQ-Izp[-t), ces équations peuvent stcrire sous la forme:

rrsEr = 
#(t. 

nfrr,rEr)

rrsEr = 
#(t. 

n]rrrnr)

(III-4)

ce qui correspond àlabllreffingence induite dans cefte direction de propagatron définie

patl

-)"Zrr*nr)

-idn't')

Ân6 = (n, - nr) = (n" - n.) - 
in3r"Er 

= &rr(o)+Ânrr(e)

r "  =r33- [ t ] 'n ,
\ n . /

où Ânzs (O) est la birêffingence traturelle, Ânzs (E) est la brcêffingence induite par le

champ et r" le coefficient EO effectif dêhrripar.

(III-5)

(III-7)

ûrr-6)

Dans cette configurafionle dêpha.sage fzs induit dans le cristal s'exprime en fonction de

lablrêffingen"" iur.

) r
lzr = 

ït^rt

avec L lra dimension de ltchanfillon le long de la direction de propagatton de I'onde

lumineuse (xr) et ?r, [a longueur dtonde delamdiattonconsidérée.

Des relations (III-5) et CIII-7), on en dêdaitla contribation EO au ùêphavge rnd'ait par

le cristal:
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(rrr-8)

où V est la tension électrique apphquêe àl'échantrllon (V = Ed) ef d sa dimension le long

dela direction du champ électique ( xs )

Pour le traitement et l'analyse des propriétés EO, il est commode de définir un coefficient

A caradértstique de l'êchantillon étudié dans Ia confrgarut:Lon opogéoméfrique utilisee.

Soit A déhnipar.

A_
,cn:L

(III-9)

rr,(E) = -T*:'"Ï

on ob'tient:

V
lrr(E) = -r" 

A

La tension électrique appliqaêe au

v; = v.:

Td

appelêe tension demi-onde et notée V". Son expression esf déduite del'équahon III-10:

(r [-11)

Ia tension demi-onde consfifue une deuxième figure de mérite caractérisfique des

cristaux EO utilises en modulation. Æin de pouvoir comparer les tensions demi-onde des

différents cristaux indêpendamment de leurs dimensions, on définit êgalement la

tension demi-onde réduite:

\ /  -æA
Y Î  -  -

rc

(ilr-10)

cristal et induisant un dêphasage f(E) = tæ est

(rr-1,2)

Selon la même dêmarche de calcul que pour le coefficient EO rc1 on ob'tient les deux

aufres coefficients EO indépendants tst ët tzz selon les direcfions d'applrcat;ron du champ

électrique et de propagation de La lumière données dans le tableaulll.Z.

Er Ez Es
ful /  xr Effet EO absent ?rf n3.r22 \tf n3"r"
fu"// xz (N-r l"tt!r)t ' ' Lf n3,r22 7,fnlr"
l<t" / / xs ttf n3rr22 )tf nt"zrp Effet EO absent

Tableaa III.2: Expression de Vi ot*enue selon les directions d'applicatton du champ
électrique et de propagatton de l'onde lumineuse. kr désigne la direction
de propagahon de l'onde lumineuserL2 est la dimension de l'échantillon

selon I'axe xz et nl = ("3 + 
"l)"1"?16?- "3).
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3. 2. Contribution piézo-opfiqae aux différents coefficients EO:

Les coefficients EO basses fréquences rr incluent toute les contributions du réæ,au

cristallin: piêzo-optrques, ioniques et élecfronique (les origines de ces contribution sont

expliquées dansl'awtexe B). Ces confribution peuvent êfre positives, négatives ou nulles.

La confrbutton piêzo-ophque disparuît aa-delà des fréquences de résonances piêzo-

électriques de l'échantrTlons qui peuvent se situées enfre quelques centaines de kHz à

quelques MHz (elles dépndent des dimensions de I'êchanttllon). Nofre banc de mesure

EO perrnet d'effectuer unbalayage en fréquence de modulation de l kËlz à 1 lMHz. Il

permet donc de mesurer la conffibufron piêzo-opttque pour des échanfillons posÉdant

une dimension Lz le long de la propagahon du faisceaa laser relativement grande (Lz 2

LO mm pour un cristal de niobate de lithium). Dans ee paragraphe, on se propose de

donner les expressions de cette contribution dans le cas des coefficients rrs et rss poltr

obtenir la conffiblufronpiêzo-opique associée au coefficient r".

Iæs tenseurs des coefficient piezo-électriques (dgr"J et phæoelastiques (p*rJ dans le cas

de la q1métrie 3m sont [Nye 1.9571

(o o o o drs-zdzz)
d=l -2d227r '_0 d 's  0 0 l ;p=

\d I  d3 ld rs  o  o  o  )

rj = (2p'drr r prrd*) - (9 
t

=[o*-(ï)',,,J0,,.['o

Prr  Pn
Prz Prr
Pzr Prr
P+r -  P+r
00
00

Pr+
- Pr+

0
Pqa
0
0

Prr
Prr
Pr
0
0
0

La. conffibuttonpiêzo-optique trl,* un* coefficients EO s'exprime par.

ttT* = Pl,nrndt,mn

Dans le cas des coefficient rrc èt tss on ob,tient:

I.r:, 
= pndr* = (prr + prz)drr +p*d*

Lri, = pr*dr* = 2prrdsr *p*d'

Du fait que le boefficient r" soit relié aux coefficients

confributio n piêzo - optique au coefficient r" stcrit:

(rrr-14)

rrs et rcs (êquation III-6) la

(rrr-13)

( (P , ,+Prz)d l+P, rd r r )

(p, '
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tzz tts fsg fsr

tiit (pn*prz)dzz-Pr+drs (prr+p:r.)û1*prsdss 2plirdsr*pssdss p++drs-Zpndzz

Tableaulll.3: confribuhonpiêzo-optique aux coefficients Eo de LN.
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Nous présentons dans le tableas III.3 les rézultats de calcul correspondants à cette

contribution dans le cas des autres coefficients EO'

Dans un premier temps, nous présentons les conditions expérimentales adoptées pour

réaliser les mesures des coefficients Eo en statique. Nous avons adoptê la mêthode de

mesure de suivi du point du minimum de transmission (FDEOM) présentée en Annexe

C. Nous donnerons enzuite les résultats expérimentaux obrtenus sur les différentes series

d'échantillons.

La mêthode de mezure FDEOM utilisee dans cette étude est baÉe sur la mesure du

dêphasageinduit dans [e cristal (voir annexe C). C-c, dêphallalge est proportionnelle aux

bfuêffingences du cristal naturelle Ân (o) et induite sous I'action d1un champ électrique

^n (E) (voir équations III-5 et III-7). Cette méthode est une méthode différentielle et

nécessite au minimum deux points de mesure. Une varta+ion de la temfrrature peut

perturber les mesures si les dêpendances en température des indices ôn, (T) et ôtu (T)

sont différentes ce qui produit une vartahon de la biréfringence et par suite un

dêphavgedans le cristal. Cet effet est appelé effet thermo-optique.

Iæs cristaux purs de LN possedent un effet thermo-optique important [Aillerie 1989] qui

doit être considéré lors de la caractéisafion EO. En effet, pour un échantillon de LN pur

congruent de longueur 1O mm, :unefaiblevarrafrondelatempéraine du cristal (O,1oC)

induit un retard de phaæ de lbrdre de 6 degrés [Aillerie 1991]. Ce déphasage est

comparable à celui induit dans le même échantillon sous I'influence d'une tension

continue de 5OO V. Par consequent, il est nécessaire de tenir compte dans la

détermination des coefficients Eo de cette source d'erreurs systématiques induite par la

tempêmture même si elle semble parÎaitement contrôlée. Æin de æparcr les deux effets

(thermo-optique et électro-opti{ue), les mezures ont été effectuées selon une procédure

expérimentale précise présentée un peu plus loin'
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L'êchantrllon à éfudier est placé dans une enceinte thermostatêe àl'aide d'un contrôleur

de temperature type PID. En plus de la sonde de temftrature du PID, une deuxième

sonde d'un thermomèfre drgltal est placée à quelqaes millimèfres du cristal pour

afhcher la temfirature à proximité de l'échantillon. Toutes les mesures de déphasage

sont alors faites en fonction delatempêratltlrre.

Pour mesurer le coefficient EO r", nous déposons des électrodes enlaque d'argent sur les

faces xs de l'êchantillon à êtadier. Ensuite, nous superposons une tension continue Va" à

une tension alternahve V"" d'amplitude 2OO V crête à crête et de fuêquénce 7 WIz aux

borrres del'êchantiTlon (Cf. figure III.1). Iæs éléments optiques sont positonnés au point

de fonctionnement correspondant au minimum de transmission (Cf. Annexe C). A ce

point de foncfionnementr le signal opttque de sorfie visualisé sur l'écran de I'oscilloscope

(signal modulé) a urte fréquence double par rapprt au signal électrique apphqué au

cristal (signal modulant). Ia moindre varraflron de temftrature (<0,1"C),indêcelable par

le thermomètre drgital, se traduit par un déplacement du point de fonctionnement et

donc par une dissymêffie du signal modulé. Une températare stable de l'échantillon

correspond donc à une stabilité et une parfaite syméfrie des alternances du signal

modulé.

- Præédure:

Après avoir indiqué les prêeautions expérimentales à prendre en fonction de la

tempérafine et de la tension électrique, on peut maintenant dêfinû une procédure

expérimentale aùêquate pour déterminer les coefficients EO.

On fait varter la tempérahne à l'aide du P.I.D et on relève les mezures selon les deux

méthodes zuivantes:
- méthode (a): on fait vaÀer la tempérahne par pas de OrSoC dans la plage 22 - 30 "C.

On raltrape le point de doublement par rotation de l'angJe de l'analyseur Êzr. A chaque

paher de tempêrature, après stabilité du signal modulé, on prélève les valeurs Êz(O) et

pr(Va") 
"o"r.rpotd^ntes 

à Va" = O V et à Va" É O V.

- méthode (b): on fixe la consigne à SO.C et on impose une vanation lente (OrO2 oC /

mn) et linéaire de la température. On prélève les valeurs de p* en fonction du temps,

donc de latempêrature. Une première mesure est effecfuée sans champ continu, puis la

même expérience est repetée, dans les même conditions, pour une tension continue

appbquêe au cristal.

Au point de transmission minimum considéré dans les méthodes (a) et (!), I'angle de

l'analyseur Fz. est proportionnel au dephasage induit dans le cristal F :
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En combinant les équations (III-10) et (III-16)t prrat une tempêratare donnée, l'êcart

enfre les deux droites d'ajustement pz.(O) et pz.(Va") fournit le coefficient EO associé à

l'échantillon selon:

,^ = 24 9zr (vd.)- Êzr (o) = 24 ÂÊzr (vdr)
" vdc vdc

(rrr-17)

Iæs deux fypes de meflrres fournissent le même rézultat avec une même précision. Ia

méthode O) est gênéralement privilégiêe dans le cas d'echantrTlons à faible polarisation

slrontanée, pour de ne pas favoriser l'apparit:ron de domaines ferroélectriques par une

mise Épeté sous tension confinue. Dans le cas des cristaux de LN on n'est'pas confronté

à ce problème car la valear de l^ polarisation spontanée est très importante

(- TOttC cm-z) et difficile à retourner. Tous les échantillons que l'on a étudié sont

monodomaines.

Nous avons vérifié que les deux méthodes utilisees pour ltchantillon LNrp:Cr O (I1)

fournissent la même vafeur du coefficient EO ( 1 9, O pm/V). I.es graphes corr€spondants

aux deux types de mesures sont représentés sur la figarc III-2.

Polariseur

Cristal

Xs

Larne N4

nl4

Figure III.l: Schéma du montage à polarisation linéaire fype Sénarmont.
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Figure III.2: Evolution dé l'angle de l'analyæur 9x en fonction de la temp&ature polurr

l'échantillon LNlp:Cr O (I1) mesurée de deux façons différentes: (a) par
p alier de temftr ature, (b) p ar v arrahon monotone de la tempér atar e.

Du fait de la f.orte absorption dans le spectre du visible des échantillons dopés au Cr

(chap.Il), Nous avons effecfué les mesures EO, pour toutes les series d'êchanlr7lons, dans

ITR à la longueur d'onde ît = 1,321pm émise par vn laser Nd:YIJ pompe par diode

ayant une puissance rcgJable de O à 4O mW. lprs des mesures, nous avons utilise la

puissance maximale dulaær (40 mW).

Nous avons utilise la mêthode dêcnte ci-dessus ($ 4. 1) pour mesurer les coefficients EO

r" des échanfillons de la serie 1. I-e,s graphes de la figure III.3 illustrentla dêpendance de

l'angle Fr. en tempêrahne pour les échantillons LNrp:Cr O (I1), LNlp:Cr OrOI (I2),

LNrp:Cr 0,05 (I3) et LNrp:Cr Or275 (I4). On montre êgalement les droites d'ajustement

des points ex1Érimentaux par la méthode des moindres carrés.

On constate que, mis à part les frès faibles ondulations autour de la droite d'aiustement,

d'une pafi pz. évolue d'une façon linéaire en température et que d'autre part les droites

dtajustementr lrcur clnque échantillon, sont parallèles. Ceci montre que:

l) dans celle gamme de température la brréffingence naturelle des cristaux de LN est

une fonction lineaire delatemçÉratrne ce quiest attendu d'après les mesures des indices

de rêfuactnon en fonction delztempêrature I Boyd 1967, Hobden 1966, Ghosh 19941

^ B(09
o 9(4289
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2) les coefficients EO sont indépendants de la tempêrahne dans une plage de

température proche de l' ambiante.

Iæ, parulléhsme entre les droites d'ajustement confirme, êgalement dans nofre cas, quela

température a êtê bien contrôlée. Quant aux ondulations observées, elles conespondent

àI'effet propre deladrlatatton thermique de ltchantillon. Cet effet est dîr aux multiples

réflexions du fai eau laser sur les faces d'entrêe et de sorfie de l'êchantillon qui,

associées à Ia diTatation thermique selon la direction de propagation du faiæeau,

donnent des rayons fransmis avec des intensités et des dêphasages différents lAbdi

19971.

350

250

200

150

100

Température CC)
Figure III.3: Variation de I'angJe 9.r en fonction de la temp&ahtre, (o) O V et (tr) 428V

de tension dc appbquée, 1rcur les échantillons LNls:Cr O (I1), INr3:Cr OrOl
(I2), LNrz:Cr OrOS (I3) et LNrp:Cr 0,275 (I4). Iæs lignes correspondent aux
droites d'ajustement des points expérimentaux.
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Iæ tzbleau III.4 donne les valeurs du coefficient EO effectif r"

échantillon à palhr des droites d'ajustement à la température T

également les incerfitudes absolues correspondantes (Âr").

calculê pour chaque

= 25 oC. On reporte

Echantillons Nom Numéro x. (%) r"(pm/Y) Lr"(pm/Y)

lcrl - o LNrs:Cr O I1 49,53 19,0 or3

Rm=IrZ
(xon = 54r54oÂ)

[crl varie

lO;O,2751wto,6

o,o1 LNrp:Cr OrOl ï2 49,23 18r5 015

oroS LNlp:Cr O,O5 I3 lTrs o13

or275 IÀtrrp:Cr 0,275 t4 ' l '3rg
o15

Tableaa III.4: Coefficients EO effectifs r" des échantiTlons de la série I

D'après le graphe delafrgarelll.4, on constate que lorsquelaconcentrahon en chrome

aagmenterle coefficient EO r. diminue considêrablement. Cette diminution n'est pas due

arrx erreurs expérimentales puisque qu'elle vaut dr"=5 pm/V enfre les coefficients r"

obtenus pour le compose pur et celui le plus fortement dopê alors que la valear

d'incertrtade est dix fois plus petite (Âr" = O,5 pm/Y).

I  ser ies I  (x^:54,540Â)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
lCr l (a t%)

Figure III.4: Coefficients EO effecfifs r" des échantillons LN13:Cr O (I1), LNr3:Cr O,O7(I2),
LN13:CrO,OS (I3) et LNrr:Cr 0,275 (I4) en fonction dela concentratton de Cr.

Comme nous l'avons déjà montré au chapitre (II), dans un êchanttllon dopé au Cr il

existe deux effets co4iugués: un effet indirect (vanattort dela grandeur physique due à

un changement la composition du cristal liée à des effets de comlænsation de charge) et

un effet dircct (variation delagrandeur physique d'ue àl'effet prcrpre du Cr).

Æin de dissocier les deux effets zur les coefficients EO nous avons considéré dans nos

me$rres une serie d'échantiTlons purs dont la composition varie de la composition

congruente (48,38 %) àla composition stoechioméfrique (5O%); il s'agit de la serie II.

20

l 8

3
*" 14

L2

l0
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4. 3. Résultats EO des échantillons de Ia série II:

Pour mezurer les coefficients EO des échantillons de la Érie II, nous avons adoptê la

méthode (b) décrite au $ 4. 1.. Iæs graphes de la hgure III.5 donnent la dépendance en

temçÉratt*re de pze pour les tensions Va" = O V et Vac * O Y des échantillons LNo.grs:Cr O

(il1), LN 2K (II2), tN 4K (II3) et LN 6K (II5) à ?,=1,321pm.

De la même manière qu.e prêcêdemment (serie I), nous déterminons le coefficient EO r"

relatif à chaque échanfillon àpart'::^ des droites d'ajustement àlatempérahne T = 25 oC.

Les résultats de ces calculs sont donnés dans le tableaa (III.5) avec les incertitudes

absolues.

r5B

t20

90

60

30

60

50

40

30

20

l0

0

-10

25,6 26,0 26,4 26,9 25,6 26,0
Température(oC)

26,4 26,8

Figure III.5: Evolution de l'angle 9* en fonction delatempérature, pour (O) Vdc = O
V et et (A) Va" * OV, pour les échantillons LNo,gas:Cr O (II1),IN 2K (II2),
LN 4K (II3) et LN 6K(II5). Iæs lignes corresPondent aux droites
d'ajustement des points expérimentaux.
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Echantillons Nom Numéro )G (%) r"(pm/Y) Àr"(pmlV)

lK l  =o LNo.sas:Cr O il1 48r38 2014 or5

lCrl - 0 wt%

Rm=0r94

(x. = 481460/o)

[K] varie

lO,6 l  wt  %

2 0 Â K LN 2K Itz 49,0O 20rO5 or5

4 o,ÂK tN 4K II3 49146 ITrg 0r6

x^= 54154 o/o LNr3:Cr O rr4 (r1) 49,53 19,o or3

6%K LN 6K n5 50,O1 19,9 0r5

6 o/oK LN 6K
nouveau

II6 49,75 19,5 or5

Tableau III.5: Coefficients EO r" des échantillons IJrloprs:Cr O, N 2K, LN 4K et LN 6K.

Le graphe de Ia figure III.6 montre que le coefficient EO r. dépend de la vanaf'on de la

composition du cristal. Ici aussi cet effet ne peut être attnb:ué aux imprécisions

expérimentales. En effet, la plus grande incertitude est de O,6 pm/V alors que la

diminution trouvée est de 2r5 pm/V (74oÂ) enfre le cristal congruent (x" = 48138 0,6) et

tN 4K (x" = 49146 oÂ). Celte vartatron due à la vanafron de la composition reste

inférieure à celle observée en fonction du dopage pour les cristaux de la serie 1 (5 pm/Y

soit 36 o/o).

I r Série II ( [Cr]: 0 at% ) I

T

48,5 49,0 49,5 50,0
x, ( mole % LtO )

Figure III.6: .coefficient EO effecfif rc en fonction de la composition pour les
échantillons de la serie II.

Afin de mettre en évidence I'influence des ions Cr sur les propriétés EO de cristaux plus

riches en défauts intrinseques, nous avons étlrdié les cristaux congruents dopes de la

serie III. Nous presentons dans Ie paragraphe suivant les résultats expérimentaux

ob'tenus sur les échantillons de cette serie.

24

22

e20
t-'

t8

l6
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4. 4. Résultats EO des échantillons de Ia série III:

Nous avons déterminé les coefficients EO r" des échantillons de la serie III (nm = O,94;

[Crl - O,OZ à'l,r08 wt%), delamême manière que préeêdemment, àlalongaeur dbnde

îv = lr32'L Fm avec Ia méthode (a) décnte au $ 4. 1. Iæs graphes de la hgure lIl.T

montrent les variations des dêphasages 9zr(O) et pzr(Va"). Nous avons déterminé les

coefficients EO effecfifs r" à T =25 oC. Le tableau Ill.6.donne les résultats pour les

échanfillons LNe,ea:Cr O,O2 (III2), LNo,gr:Cr 01252 (III3) et LNo,g+:Cr 3 (III4). Ceux

ob'tenus poar l'échantillon LNo,gr:Cr O (IIII = II1) sont également reportés pour la

comparaison.

Fz
100

80

60

40

20

0

80

60

40

20

0

26 27  28
T emp érature(o C )

25  26  27  28  29
Température (oC )

Figure III.7: Evolution de l'angle de l'analyæur en fonction de la temftrafitre à (O)
Va"=OV (tr) et à Va.OV: 445V pour LNoBrs:Cr Op2 (lll2) et LNs,ea5:Cr Or252
(III3) et 244 V pour LNoB+s:Cr (III4).
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Echantillons Nom Numéro x. (%) +(pm/Y) Lr.(pm/Y)

lCrl = o LI'{o.gn:Cr 0. u1
(II 1)

48r38 2014 015

Rm = Or94

(x. = 48,46%)
[Cr] varie

lO, 3l wt %

oro2 LNo,sa:Cr OrO2 Int2 48167 18,8 0r6

o2,52 LNo,sa:Cr 0,252 III3 48174 7r9 0r5

1ro8 LNo,e+:Cr 1rO8 III4 11,0 or8

Tableau III.6: Coefficients EO effecfifs rc des échantillons de la #ne III (LNo,sa:Cr O,
LNo.gr:Cr 0102; LNo.sr:Cr Or252 et LNo.en:Cr 1,OB).

D'après le graphe delafrgare III.8, on constate une forte variation de r" en foncfion du

dopage en Cr. Entre les échantillons LNepa:Cr O et LNo.g+:Cr Or252la diminution est de

1,2,5 pm/Y. Elle est plus importante comparée à celle observée enfre les échantillons de

la serie 1. Ceci montre que dans les cristaux congruents (plus riches en défauts

infrinseques) l'effet de Cr sur les propriétés EO de LN esf plus important.

A series III (4= 46,46oÂ)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
lCr l (a t%)

Figure III.8: Coefficient EO effecfif r" en fonction de la concentratton de Cr pour les
échanfillons de la serie III.

On va également étudier l'effet de Cr sur les propriétés EO de LN quand la composition

du cristal changé. On a donc considéré la serie IV qui est composee d'êchanttllons de

même concenfration de chrome (O,O2 wt% soit 0,055 at%) obtenus à par{t de bains de

compositions différentes.

4. 5. Résultats EO des échantillons de Ia série IV:

En utilisant la méthode (a) (voir $ 4. 1), nous avons déterminé les coefficients EO des

échantillons LNr,rs:Cr O,OZ (lVg) et LNrp:Cr O,OZ (M) à À = 1,321pm.

22

20
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t16
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l0
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Dans la figure III.9, nous monfrons les graphes correq)ondants aux échanfillons

Lhù1,15:Cr OrO2 (lVg) et LNrp:Cr O,OZ (lV4). Nous reportons les résultats de mezures des

coefficients EO de tous les échanhTTons de la serie dans letableaulll.T.

Figure III.9: Evolution de
échantillons

l'angJe de pt en fonction de la temçÉrahne pour les
LNr,rs:Cr OrOZ (lVs) et LNr,s:Cr O,OZ (M).

24 2s 26 27
Température ( oC )

r"(pm/Y)

Rm = Or94

(x- = 4816%)

LNo,grs:Cr O,O2

lcrl=g,92*n

Rm varie
[0,75;1.,51

Rm= 1 r15
(x. = 53,49%>

LNr,rs:Cr O,O2

LNrB:Cr OrO2

Tableau II[.7: coefficients EO r" des échanfillons de la sÉrie 4 à T=25oC et à
)u=7r327|nn.

Dtaprès le gaphe de la frgarc III.1O, on remarque que l'évolution du coefficient EO

effectif r" en fonstion de la composifion du cnstal n'est pas monotone. Cette évolution

rappelle celle obsenrée entre les échanfillons purs de la serie II.

Iæs effets simultanés dtune variat:ron de la composifion et da dopage par le chrome sont

bien mis en évidence en dépit de la faibte concenfration de Cr (Or02wtoÂ).
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22

^20

- ' 18

l6

14
48,5 49,0 49,5 50,0

x" ( mole %LtO )

Figure III.1O: Coefficient EO r" en fonction de la composition pour les échantillons
- 

doPes de la serie IV.

Nous avons observé que les coefficients EO de LN dépendent àla fois de la composition

x" du cristal et de la concenttatton du dopage par les ions Cr'

Or les coefficients rc que nous avons déterminés sont des coefficients EO statiques

mezurés à basse fuêqulence au-dessous des fréquences de résonances prêzo-êlectnques'

que l'on peut noter également rr (cf. Annexes B et C)' Ils incluent donc les différentes

confributions à I'effet EO qu'on rappelle ici:

rT= ro+ r I+ r "

avec

(rrr-18)

- r. coefficient Eo correspondant aux confributions basses fréquences ou piêzo'optiques

dues à lavanatton delapolansabilité hêe àla déformation mêcaniqae du cristal'

- d coefficient Eo associé aux confributions des fréquences intermédiaires ou ioniques

due à la vanatton de la polarisabilité ionique via le réæau cristallin, donc via les

polarisations ioniques.

- f le coefficient Eo qui ttaduit les contributions hautes fréquences ou élecfroniques,

due à la va;,atton de la polarisabilité électronique liée directement à l'apphcatton du

chanp électrique.

Ces contributions 1æuvent être obsenées parla dêpndanee en fréquence du coefficient

EO. Le coefficient EO r" dëpnd donc de trois paramètres r" = r" (cor xc, Cr)' On veut

E Série IV ([Cr] : 0,06 af/o)

T -. '-" 'E+------ .6r  " .  , 'L
\  _ /--f,
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étudier à la fois I'origine des propriétés EO de LN et leur vatiaf;on en fonction de la

composifion et de la concentrahon de dopant-

Pour mieux comprendre I'origine des variafions observées dans les valeurs de ta

constante diélecfrique t'ss (Cf. Chap. II) et du coefficient EO rg1 oll éfudie leurs

comportements en fonction delafrêquence du signal de modulafion.

&

Nous avons effectué les mesures de la constante diélecfrique tss ên fonction de la

fréquence de 1 IGIz à 10 MHz. Pour certains échanfillons (petites dimensions) nous

avons pu réaliser les mesures jusquâ | GHz à l'aide d'un analyseur d'impédance HP

4191,A.

læ, graphe dela figare III.11 montre le comportement en fréquence des parties réelle e'ss

et imaginaire r"ss de la constante drélectrique mezurée pour un échanfillon de LN pur

congruent dans la plage lWIz - LMHz. Iæs pics situés enfre 5OO kFIz et lr2 Ivll1z

colresponde nt aux fréquences de rêænances piêzo-êlecfriques de l'êchant:'llon.

Ia partte imagqna:u:e de la constante diêlectrique est pratiquement nulle et ne montre pas

de dêpndance en fonction delafuêquence.

pour la partre réelle, on constate que de pafi et d'aatres des pics correspondant aux

fréquences de résonances de l'échantillonT t'ss est prafiquement constant. En effectuant

la drffêrence entre les valeurs obÉenues de pafi et d'autre de ces fréquences de

résonances, on .trouve: Slr = 1164 t 2. Cette valeur monfre que, Pour cette

configaratronrlecoaplageélectro-mécaniqueestabsent.



Chapttrelll

I l0 100 1000 10000

Fréquence (kl{z)

Figure III.11: Dêpendance enfrêquence des parties réelle t'ss êt imag1narre e"ss dela
constante diélectrique d'un échanfillon congruent pur de LN.

ii. Contributions éIectroniaues à e'ss:

La constante diélectrique basse fréquence s'écrit:

e(o) = tro"",, (o) + e(co)

av€c rreseau(ol) la contribution du réseau et a(co) Ia contnbution électronique ou tout

simplement Ie carrê de f indice de rêfuactron du matêrrau.

Pour la longueur d'onde )' =lr3 pm, l'indice de rêfraction d'un cristal congruent êst n" =

211428 (Cf. éq. ll-4). La confribution élecfronique à la constante diélectrique t'ss est:

e(æ) = (4,592+O,OO4).

iii. Contributiôn ionique à e'ss;

Iæs mezures de e'ss que nous avons réalisees dansla plage de fréqaence 1 kllz - t GHz

ainsi que les calculs effectués par Ridah et al. [Ridah 19971 montrent que la constante

diélectrique t'ss reste constante sur une large bande de fréquence de I Wlz à quelques

diz,aines deTHz. Ensuite elle subit une diminution bnrtale etla valeur calqlJée de t'ss

conespond àla contribation du réseau. En utilisant la rclationlll-zz ainsi que la valeur

(rrr-1e)
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de e'ss déterminée à basæ fnêquence, la conffibafion du rêæau pour un cristal

congruent est:

e**." (co) - (2912 t lr7)

Cette valeur montre que la contribution à la constante diélectrique est essentiellement

ionique.

S. t. n. enatuse au com

Pour mezurer les coefficients EO en fonction de Ia fréquence, nous avons adoptê la

méthode de mesure en dynamique dêcnte dans I'annexe C. Nous avons effectué les

mesures sans champ confinu mais avec une tension a.c de 22OV crête à crête appliquêe

aa crrstal. Nous avonsfait anbalayage delafuêquence du signal de modulation de 1 kHz

à 1,IvftIz conesçnndant àla limite des appareils de mesure.

i. Contribufion piézo-optique au cæfficient EO r":

I,e graphe de la figarc lll.l2 montre les résultats des mesures otrtenus flrr un échantillon

congruent. On obsen'e un pic pnncipal sifué à 545 kJIz qui correspond à la résonance

piêzo-êlectnque fondamentale. Les pics secondaires correspondent aux harrnoniques.

On constate également que la valesr du coefficient EO effectif rc resfe pratiquement

constante de part et d'autre des fréquences de résonances piêz.o-êlecfrques. Une légère

augmentahon est obtenue si on considère la différence entre les valeurs obtenues à 1

kFIz et à | MIlz: r" (Ikllz) - r" (lMHz) = (-0,69 + 1,5) pm/Y. Ce résultat peut être

comparê à ce qui est aftendu d'après le calcul de la confribution piézo-opttque au

coefficient r".

FÉqrænce (kIIz)

Figure III.12: Dépendance en fréquence du coefficient EO effectif h d'un échantillon
congnrent LNo,gr:Cr O (II1).
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En ufilisant l'équatton III-15 ainsi que les valeurs des coefficients photoelasfique p et

piêzo-électnqae d données dans la littêrafttre pour LN pur congtuent [Smith 
'1.971],

nous avons calcalêla contributton prêzo-optique. On frouve:

I r"\' '\ r /,,\' )
ôr"'= 

[n,, 
-[tJ -r0,, +[2p,, -t-"J (p,, +n,,f 4,, æ -0.7pm/y

Celtevanatton, en accordavec celle dêtermtnêe expérimentalement, est frès faible.

ii. Contribution éIectroniaue à r":

Pour êvaluer la contribution électronique à 4, on considère la rclation qui relie les

coefficients de génération de second harmotique dki: aux coefficients EO hautes

fréquences r;.;fu fwemRle 19721

"4ttj,t = 
nr,l*r 

on'"

Dans le cas da coefficient EO r"" on trouve:

r"" = r,"r -(9'* = (-É.,,) (9'[-+r,,)

(rrr-20)

(rrr-21)

Pour la longueur d'onde ?u = 1r3 pm, les valeurs des coefficients de gênêratton de

seconde harmotique pour un cristal congruent lMiller 19771sont dss = - 27rO pm/Y et

dil = -4r7 pm/Y. Ces valeurs sont obtenues avec une incerfitude relahve de l'ordre de

25 %.Iæs indices de rêfuactions calculés en ufilisant Ia rclation de Sellmeier gênéraltæ,e

(II-4) sont no = 22772 et n" = 211428. On trouve donc une contribufion élecfronique

au coefficient r" d'un crrstal congruent:

f = (4,26 + 1,30) pm/V.

En comparanl cette valeur à celle obtenue à basse fréquence t =2O,O5 pm / V, on

constate quela contribution électronique est loin d'efie négltgeable, mais la question est

de savoir si on peut attendre des vanahons de r" telle qu'elles puissent expliquer celles

globales de r en fonction de la comtrrosition du cristal x. et/ou en fonction du dopage par

les ions Cr. C'est ce que nous allons vérifier plus loin dans les paragraphes 5. 2 et 5.3.

iii. Contribution ionique à r":

Nous rappelons que le coefficient EO basse fréquence stcrit ( relation III-18):

rot = r"t +r"I +r"o
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Dans les pangnphes prêcêdents, nous avons dêtermrné potfi un cristal congruent les

contributions piézo-optiques ôrj = - OrT pm/V et les confributions élecfroniques

rE = 42e pm/Y. Nous en déduisons doncla contribution ionique du réseau:

ôrj = (16,8 + g,g) pm/Y

Cette valeur, comparée à celles des confributions piézo-optique et élecfronique, montre

quelacontribufion au coefficient EO r" est principalement d'ongine ionique.

5. I. c. Conclusion:

Dans le graphe de la hgure III.13, nous résumons les ùêpendances en fréquence de t'ss

et de r". Nous constatons que les deux grandeurrc ont le même comportement.

ffite to%
Fréquence de modulation ftIlz)

Figure III.13: Comportement en fréquence de la constante diélectrique Ê'ss et du
coefficient EO r".

Nous en déduisons que:

- les contributions piêzn-êlecffiques et piézo-optiques respectivement à E'ss et à r" sont

prattquement nulles.

- les plus grandes contributions à stss et à r" sont d'origine ionique.

- les contribution électroniques à t'ss €t à r" sont non négligeables.

Iæ comportement en fuêquence du coefficient EO r est donc le reflet de celui de e, ceci

est traduit parla relation (Annexe B):

r" = es(ei3 - r)r" grr-22)
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constante diélectriaue e'ss et du coefficient EO rc:

Nous venons de montrer que la constante diélecfrique rt33 et par suite le coefficient EO r"

restent constants sur une Iarge bande de fiêquence et que le coefficient EO mesuré à

basse fréquence provient principalement de la contribution ionique du réseau. Nous

avons montré également quela contribufion élecfronique n'est pasnéghgeable.

Dans ce pangraphes nous allons êtudier I'influence delavanation de Ia composifion sur

les contributions électroniques et ioniques (basses fréquences) à la constante drêlectrique

t'ss êt au coefficient EO r"

constante Aetectriaue ah

Nous rappelons ci-dessous (Tableau IILS) les valeurs de *ss basses fréquences obrtenues

pour les échanfillons lrurs de la æne II. Nous constatons que la diminution de r'ss n'esÉ

pas monotone. Ia différence entre les valeurs de e'ss otrtenues pour les échantillons

LNo,ga:Cr O et LNrp:Cr O est de 6,7 soit une diminufion de 22 % .

Pour déterminer l'origine de ces variations il est nécessare d'analyser également la

contribution électronique e(æ) .

Echantillons Nom Numéro x" (oÂ) t'sg

IKI -- o LNo.s+:Cr O I I1 48,38 33,79
lcrl = o wto/o

Rm=0r94
(x. = 48,46%)

lKl varie
[0, e] wt o,6

2 o/oK IN 2K 12 49,OO 3\,97
4 o/oK LN 4K II3 49146 27r95

x^= 54154 % LNlp:Cr O rr4 (r1) 49,53 27,O9
6 o/oK LN 6K II5 50,01
6 or6K LN 6K II6 49,75 30,O7

Tableau III.8: Constante diélecfrique t's3 obtenue pour les échantillons purs de la
série II

- Etude de I'inlluence de Ia composition du cristal sur e(*);

Nous rappelons que e(æ) esÉ le carué de I'indice de Éfrac,tion. En considérant la relation

de Sellmeier gên&ahsée, nous avons déterminé les variations des indices de réfractions

attendues pour les échantillons purs de la serie II. Nous frouvons OrO4 % pour ru et

Or39 % pour nc.
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Nous en déduisons donc que e(-) est pratiquement ndêpendante de x"

consequence les variations observées enfre les valeurs de t'ss sont dbrigine

ionique.

et qu'en

purement

(rrï-23)

Dâprès les rézultats EO obtenus pour les échanfillons de la serie II. Nous avons consfaté

que le coefficient EO basse fréquence r" subit une varratton non monotone en fonction

de la composition. La conûbution élecfronique (r"") au coefficient EO r" n'étant pas

nêgJtgeable, nous allons donc étudier son comlrortement en foncfion dela composition.

- Etude du com- * ' -'en fonction de Ia composition de t:

D'après Miller et Norland |l971,l les coefficients de gênératton du second harmonique

dzz et dss dépndent peu de la composition et la varrafron observée est comprise dans la

marge d'incerfitude, alors que le coefficient ds1 auganente de 5OoÂ quand Rm varie de

Or852 à 7rO83. Iæs valeurs d'indices de rêfractton calculées pour une composition

x.= 490,6 sont ru = 212176 et n" = 217387 en tenant compte de cette augmentation du

coefficient dsr on trouve une valeur de r"" = 3,40 pm / V. Cette diminution calcalêe

(Âr"' - l,r3Opm/Y) n'est pas significative car elle est comprise dans la marge des

incerfitudes.

Iæ coefficient r"" traduit les variation de la plansabilité électronique (cr") du réseau. Un

autre moyen d'êtudter la dêpndance en fonction de la composition de rj est d'analyser

celle de q..

e(co) est reliée àlapolansabilité électronique a" du réseau parLa relation de Clausius-

Mossotfi:

Nous avons montré que les indices de Éfraction et donc e(co) sont indépendants de la

composition du cristal. On en déduit donc que la polansabltté électronique reste

rncllerngée dans laSarnme de composition considérée.

Iæs variations trouvées dans les valeurs de r" sont donc dbrigine purement ionique.
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Le graphe de la frgarc lII.1.4 rézume la dêpendance simultanée de e'ss èt de k en

fonction de la composition. On constate que là encore les deux grandeurs ont le même

comportement. Pour êvaluer numêiquement que les variafions de r" fraduisent celle de

t'ss, nous avons calculê à l'aide de la relatton [ll.22 les valeurs du coefficient de

polarisation optique f" pour toutes les comlrosifions considérés. Nous reportons les

résultats de ce calcul dans le tableau III.9.

l l  v , '33
Série II (pure) ll , r.

f - - - - - - - -  Tr  --- I .

I - -"'"t...

4815 49rO 4915 50,0
x"(mole %LiO)

Figure III.14: Coefficient EO effectif rc et constante diélectrique e'ss en fonction de la
composifion x" des cristaux purs de LN.

Echantillons Nom Numéro x" (o/o) f." (mz/C) M" (mz/C)

lK l  =o LNo.g+s:Cr 0 I I1 48,38 o,o7o o,oo4
lcrl - O wtoÂ

Rm=0194
(x^ = 48146%)

[K] varie

lO,6 l  wt  %

2%K LN 2K IT2 49,OO oro73 o,oo4
4%K LN 4K II3 49146 oro75 o,oo5

x^= 54F4
oÂ

LNrz:Cr O tr4 (r 1) 49,53 o,o82 o,oo4

6 or6K LN 6K II5 5O,01
6%K LN 6K

nouveau
n6 49,75 oro76 0,0o4

Tableau III.9: Coefficient de polarisation opique f" calculé d'après l'équatton (III-IS)
pour les échantillons purs de la serie II.

D'après le tabl€au III.9, on constate que le coefficient de polarisation optique f" est

tndépendant delavanahon de la composition du cristal x".

5. 2. c. C;onclusion:

De cette êtude nous avons montré que les variations de e'ss et de r" en fonction de la

composition sont d'origine purement ionique. Nous avons également montré que le

coefficient de polarisation optique f" ne varie pratrquement pas en fonction de la

24
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composition du cristal. Dans ce cas là aussi, le comportement de r" en fonction de la

composition est le reflet de celui de {ss.

diéIectrique e'ss et Ie coefficient EO rc;

Nous avons éfudié également les comportements simultanés en fréquence delaconstante

diélecfriqu€ t'ss et du coefficient EO r" des échantilIons dopes de la serie 1. Le.

comportement en frêquence de E'ss (figure III.15) montre que les résonances piêzo-

élecfriques des échanhllons sont situées à -2 Ivlllz et que de part et'd'autre de ces

résonances t'ss reste ptattquement constant.

Dâprès les graphes de la hgare III.16, on remarqrre qrte le coefficient EO r" est constant

pour tous les échanfillons considérés dans la gamme de frêquence 1 kFIz - 1 MHz.
50
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l0
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30

20
-o, 

10

,10

30

20

l0

q

30

. 2 0

l0
ld lor rd ld ld ld ld

Frequence ( IGIZ )

Figure III.15: Evolution de la constante diélecfrique r'ss en fréquence pour les
échantillons LNrp:Cr O (I1), LNrp:Cr O,OI (I2), LNrr:Cr O,O5 (I3) et
Ll.[rp:Cr OI,TS Q4).

(r4)

j

(r3)

?
(r2)
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Nous en déduisons que les coefficients EO r" mesurés dans cefte gamme de fréquence

concernent les coefficients rr du cristal libre et incluent donc la contribution piézo-

optrque puisque les résonances piézo-êlectriques pour les mêmes échantillons sont

situées au dessus de I NlËlz.D'autre partrçnique ttss reste constant de part et d'autre de

ces fréquences de résonances, alors r" est également constant.

tm 1000

Fréquence ( kHz )

Figure III.16: Dépendance des coefficients EO en fréquence pour les échanfillons LNlsCr
O,O7 (Iz),LNrpCr O,O5 (I3), LNrpCr 0,275 (L4).

L'origine de la varia,'lron de r" en fonction du dopage n'est ni photo-élasfique puisque

cefte contribution est absente dans cette configuration, ni électronique car les indices de

refraction (Cf. Chap. n) et donc la polarisabilité électronique (êq. III-23) sont

rndépendants da dopage par les ions Cr.

Par ail7eur, nous avons montré précédemment (Chap. ID que la constante diélectrique

e'ss ùêpnd pu du dopage par les ions Cr. En suivant la même procédure que celle du

paragraphe 5.Zrnous avons calculé le coefficient f" pour différentes concentration de Cr

en considérant les valeurs expérimentales de r" et de ttss obÉenues pour les composes

dopes. Nous présentons les resultats dans Letableau III.10.
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Echantillons Nom Numéro 6tss r.(pmlV) f." (m/Cz)

lcrl - 0 LNrT:Cr O I1 27,1 19rO oro82

Rm=1r2

(x^=5415406)

[Cr] varie

orol LNr,z:Cr OrOl t2 28,1 18,5 oro77

0,05 LN13:Cr O,05 I3 26,6 17F oro77

o275 LNlp:Cr Or275 T4 27r8 1'3,9 o,o59

o LNo.g+:Cr O. ul (rr1) 33r8 20,4 oro7o

Rm = Or94

(x^=481460/o)

[Crl varie

oro2 LNoB+:Cr O,O2 \trz 31,3 18,8 o,o70

o,252 LNo,ea:Cr Or252 III3 3514 7r9 o,026

1',08 LNo.grs:Cr 3 ITI4 35rg 11ro 0,036

Rm = O,94 LNo.s+:Cr Or02 rv2 3713 1818 oro7o

lcrl =

O.OZwto/o

(x^=48160/o)

Rm =  1 r15

(x^=53r49oÂ)

LNr,rs:Cr OrO2

(rrr 1 )
IV3 3o,8 17,3 0,066

Tableau III.1O: Coefficient de polarisation optique f" calculê d'après l'êquahon (III-18)

pour les échantillons dopés des series I,III et IV'

On constate que dans le cas de la serie I et pour les faibles concentrations des ions Cr (<

0,275 wt o/o) le coefficient linêafue de polarisation optique f" est toujours compris entre

O,O7 et OrOS m/Cz. C'est aussi le cas pour la série III pour Ct < Or252 wt% et pour la

serie IV. par contre f" est nettement plus faible pour des concenfrafions plus élevées. Ce

résultat intéressant æra analyæ plus loin.

Comme erss dêpendpeu du dopage par les ions Cr, on a donc besoin de farte appel aux

variations de f" en fonction dela concentration des ions Cr. pour expliquer celles de r".

5. 4. Conclasion:

D'après les résultats d'analyse effectuée aux paragraphes précédents (5. l, 5. 2. et 5. 3.),

nous avons monfré que:

- le coefficients. EO r" est le reflet du comportement en fréquence de la constante

diélectrique t'ss.

- r" traduit le comportement de rtss en fonction de la composition des échantillon.

- par confre, pour les échanfillons dopés, t'ss reste pratiquement constant en fonction

du dopage et ce sont les variations de f" qui permettent dtexpliquer la dêpndance de r"

en fonction du dopage par les ions Cr.

En consequence cette êfude Pose à nouveau deux questions:
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l) pourquoi f" reste constant dans le cas des composes purs alors que E'ss ett.vattent?

2) euelle est l,origin e de la variation de f" en fonction de Ia concentration des ions Cr

dans les composes doPes?

pour répondre à ces questions nous allons analyser separément les résultats obtenus dans

les composes purs et dans les composes dopés en utilisant un modèle théorique'

modèle de Wemnle et DiDomenico:

Dans leurs travaux, Wemple et DiDomenico [1968] ont propose une expression

théorique qui relie les coefficients EO linéaires aux coefficients quadrattques de

polarisation optique g des oxydes perovskites non distordus. L'effetltnêaire est interprété

conrme un prolongement dans la phase ferroélectrique de I'effet EO quadtatique de la

phase cabiquequi serait induit parlapolarisation spontanée R.

Pour les coefficients rrs €t rss ils donnent:

,,, = 
][(s,,)o *2(s,,), -(r*),]r.(r, - r)v"fe'

,:, = J[(r,r)o + z(srr)n* t(r*L]"o(", - r)Y" f e'

où I'indice p désigne la structure perovskite, g les coefficients quadrahques de

polarisation opique et ( est la densité de compacité. En posant:

avec (grr)n = OrlT ma C-2, (Erz)p = OrO4 ma C-2 et (gn)p = Orl2 ma C-zrle coefficientE/O

n = (s,,)o *z(err)o-(s*)o et A = (s,,)o +z(s,r)o +z(en4),

r" stexprimepar.

( n " ) t
r"=r33-1.-"J,,, = 1[o - "['"J'],"(,, - ù,,/e'

En combinant les relations

polarisation opique f":

(rrr-24)

(rrr-25)

(rrr-26)

(lll-22) et (III-26) on obûient le coefficient linéaire de

(rrr-27)
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Dans ce modèle les coefficients quadratrques de polarisation optique g sont supposes

constants pour un grand nombre d'oxydes. Nous avons montré précédemment (tableaa

III.9) que le coefficient f" reste pratiquement constant pour toute Ia gamme de

composition considérée. On doit donc s'aftendte à avoir un rupport P,/(3 relativement

constant (Cf. éq. lll-27) pour pouvoir expliquer le comportement de f" en fonction de la

composition.

Dans les parugraphes suivants on calcule les variations de la polarisation spontanée R et

dela densitê de compacite E.

i. Variation de Ia polarisation $nntanee:

Pour un certain nombre de ferroelectriques, une relation empirique rcliant la

polarisafion sçnntanée P, (c/mz) à la températare de fransifion T"(K) a êtê êtabhe par

Abrahams et al. [1968]:

T" =3000 P.2 (rrr-28)
Cetterclatton s'appliqueparfaitementa'uniobate de lithium. Pourle cristal congruentla

valeur de Ps calculêe est de 0169 C/mz poar T" = 1.150 "C, cette valeur de P, est

comparable à Ia valeur mesurée de OrTtC/mz lBaTTman 1.9651. Dans La gamme de

composition considérée I'expression (II.3) nous perrnet d'évaluer la vanaf;.on de T" (ôT"

= 56 K) et pat suite R on trouve

dP*s - +0.0196
P,

Soit une varratton de P' de 2 oÂ. Celle valeur n'est pas significative puisque I'inceÉitude

sur la détermtnanon de T" et donc de & est du même ordre de grandeur (2 % à 4 o/o). On

doit donc s'attendre à une variation équivalente ou une constance du coefficient dela

densité de compacitélen fonction delacomposition du cristal.

ii. Variation du facteur de Ia densité de compacité €:

læ, facteur ( est défini cornme êtantle rupprt entre le nombre des ions Nb par unité de

volume dznsla maille tttgonale ou hexagonale de LiMOs et le nombre de Nb par lurnité,

de volume dansla structure type perovskite idéale:

" 
- ZI.IbH/VH - Zr',un Vp

t - z.rr/v, 
- 

,* t"
(rrr-2e)

H et p désignent respectivement les structures hexagonale et pérovskite. Znr est le

nombre d'ions Nb et V est le volume de la cellule élémentaire.
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Dans un cristal parf.ait le nombre de mofifs UNbos par maiTlehexagonale et donc celui

des ions IlIb est de 6. k volume de la maiTle hexagonale [Malovichko 1995] est Vn =

317,961N.

La sfructure perovskite idéale est une maille cubique où I'ion Nb occupe le centre, les

ions o:cygène sont aux centres des faces et les ions Li aux sommets des cubes (figure

In.17). Zr*wpvaat 1 et le volume delamaille élementairê Vp = (M-O +O-Nb)3 où Nb-O

et O-1r1} désignent les distances enfre deux plans oxygènes entourant un ion M-

Figure III.17: Structure pérovskite idêale.

La donnée desparamèfres de structures (tableaal.2) petmet de calculen

GINb + Nrc = 1,889 + 2,'1.12= 4,001À.

On obtient donc:

E=  1 ,2076 .

Cette valeur est comparable àcelle donnêe par Wemple et DiDoménico [1968].

pour déterminer les variations de Ç relatwes à une varrafron dela comçnsition du cristal,

il faut considérer à la fois les variations de Vn et de Zvun en fonction de la composition

du cristal.

On considère donc les modèles de défauts intrinseques pour calculer Zsa et les données

delt*êrature pour déterminer lavariationde Vn en fonction de la composition.

On rappelle que.le modèle de dêfauts intrinseques propose par l*tner et al. (chp- I) et

représenté parlaformule paruméffique llir-sJ.Ib-ldlNb]oswedrt que le nombre d'ions

Nb dans un cristal non stæchiométrique sera augmenté de x et par zuite le nombre Z*an

ætaalagmenté de 6x.

Malovichko et al [1995] ont établi une expression qui relie VH alrx xc ( équation II-15-c)

qu'on rappelle ici:

Yn= 3341536 - O'3315 x"

c
ĉ

Li

Nb
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Dans le tableau (III.11) on donne les valeurs calculées de ( correspondant à chaqae

composition xc du cristal pur.

Tableau III.11: Coefficient de la densité de compacitê | calculé pour différentes
compositions.

D'après les valeurs reportées dans le tableau III.1 1, nous calculons la variation relative

de l :

A'*b= -8 ,8610 -3

ç

Les vanattons de ( peuvent être êgalement évaIuées en utilisant les données de

httêrafi;lre sn l^ mesure de la densité des êchanfillons de LN pour différentes

compositions du cristal pur [Kovàcs 1986].

La densitê p d'unmatênau est dêfitrje par:

\tIZ
'NV

avec Z le nombre de motif LiMOs par mallle êIêmentairê, N = 610231 
'1.023 le nombre

d'Avogadro, M la masse atomique dlune mole de LiMOs et V le volume d'une cellule

êlementaire.

g = Zr.ruH vp 
= -P"- Mo

' 
Zp Vn**' po M"

où pp et Mp sont respecfivement la densité et la masse d'une mole de LiNbOs dans une

sfructrre de fype. perovskite.

Iæs variations de ( sont relatives aux variations de la densité pn et de la masse Mn d'une

mole de LiMOs dans une cellule hexagonale. Ia masse À& est donnée par

Mp - M(LiMOs) = M(ti) + M(Nb) + 3M(O) = 147$42

et la densité pe p^r:

p^ =Y= 3,835 g cm-3
No

Echantillons Nom Numéro x" (%) Vn Zxa
b

lK l=o LNo.g+s:Cr O i l1 48r38 378,498 6,06342 1,2L84

[cr1=g **o

Rm=0194

x^=48t46oÂ

[K] varie

2%K LN 2K 12 49rOO 318,292 6,O3948 1,2144

4%K LN 4K IT3 49,46 318,l4O 6,02142 1,,2113

x^= 54t54 0,6 LNr3:Cr O rr4 (r1) 49,53 318,'1,1,76,01866 1.2,108

60ÂK LN 6K II5 50,O1 31.7,961 6 12,O77
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En considérantle modèle des dêfauts infrinseques de Iærner (Cf. Chap.I), on calcule MH

selon:

MH = (l-Sx) M(Li) + (1+x) M(Nb) +gM(o).

Dans le tableau (III.12) on donne les masses MH calculées et les densités pH me$rrées sur

des échantillons de compositions différentes.

Rm Rc 6(mole %) M" G) PnG cm-3) F

or82 or9 47,37 1.48-8286 4,647 1,2037

o1945 o,945 48,59 148.3805 4,643 1,2062

112 or99 49175 147,9391 41636 l,2o8o

Tableau IlI.1,2: Coefficient de la densité de compacitê | caleulê à paÉlr des valeurs
mesurées de la densité des cristaux de LN purs. [Kovàcs 1986]

Entre ltchantillon congruent et ltchantillon de composition x" = 49175 mole o/o, on

constate ql.;re le facteur I est prahquement constant. En compatant ces valeurs de I alux

valeurs dêterrc1nêes précédemment (tableaa III.11), on constate qu'à une incerfitade de

5 1O-3 près, les variafions du coefficient ( en fonction de la comçnsition du cristal ne

sont pas significatives.

iii. Conclusion:

On en dêduit que la polarisafion spontané R et le facteur I dêpendent peu d'une

varrafi..on de \a composition du cristal. Par consequent, le coefficient linéaire de

polarisation optique f" en est également rndêpndant.

On se propose à présent de calcalerlavarrafron relafive aftendue dansr. en fonction de

la composition.

D'après la relation III-26, on donne I'expression de Ia variation relative du coefficient

EO r" par:

(III-30)

læs vaÂatTons de R et de ( ont êtê déià décrites précédemment. Dans la suite nous

donnerons les autres confributions à I'expression (III.26). On va considérer d'abrird la

d." =, dr, . + dP, -3dË -3Bfg)tl-q-ql
rc (rr-1) R Ë \n"/ [ no n" I
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plage de composition xc = 4814 % (LNo.grs:Cr O) à x" = 49,0 % (tN +K) qui correspond à

une dimimution du coefficient r".

i. Variation de Ia constante diéIectrique:

D'après les résultats expérimentaux de la constante diélectrique t'ss obÉenus sur les

composes purs (figure III.11) e'ss varre de 3318 poar le cristal congruent (x" = 48138) à

27195 çnur l'êchantillon tN 4K (x" = 49146). Ceci correspond donc à une diminution

de:

(t, - 1)

ii. Variafion des indices de réfraction:

D'après les données de littérature lschlarb 1991] I'indice ordinaire reste pratiquement

constant alors que I'indice extraordinaire diminue quand la composifion xc du cnstal

vtrne dans le sens plus riche en Li (voir chapitre II). On trouve des variations:

Ân dn^ulre = - 3,827 r0'3 et 
*'^o - -0,045 1o3.

En considérant les différentes variations déterminées précédemment et la valeur de Ia

constante B (0,13 ma C-2) dêtewninêe à paÉtr des valeurs des coefficients quadrahques

de polarisation opfique g, on frouve une variahon globale du coefficient EO effecfif r"

d' apr è s l' ê quatron III - 29 :

- 0,1735

La, diminution attendue dans le coefficient E/O est donc de 17,35 %o celte valeur est

comparable àlavaleur ob'tenue àparttr de nos mesures (1412406 + 3oÂ).

iii. Conclusion:

Nous avon, *onle qute lapolarisation spontané e dépend,très peu de la composition du

cristal et que la densité et la structure du cristal sont inchangées pour la garnme de

composition considérée. On retrouve quelavariationde t'ss est prédominante.

Dans le paragraphe suivant, nous allons déterminer la variatton du coefficient EO r"

attendue dans les composes dopes.

none

dr"
rc
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çom0a,re8n9pË;

Nous avons montré precédemment que le coefficient EO + dêpnd da dopage par les

ions Cr et que le coefficient linéaire de polarisrrnon opique permet d'expliquer ces

variations. D'après la relation (III-27) le coefficient f" est rcliê aa coefficient quadrattqae

g de polansation optrqae, à la polansation spontanée R du cristal et à Ia densité de

compacitê (. Iæ coefficient quadratique g est constant pour un grand nombre d'oxydes.

Pour déterrniner I'origine delavanatron du coefficient f", il est nécessaire de déterminer

la contnbation de P, et celle de (.

Dans les ferroélectriques, la vaûat:,ion de R reproduit celle de e qui ne peut expliquer

celle de f" et donc celle de r" (Cf. Tableau III. 1O). Il faut donc rechercher l'ongpne dela

dépendance de r" en foncfion de la composition dans les variations de (.

Si on se réfère aa tableau III. 10, on en dédult qu.e la diminution de f" implique

l'augmentahonde €.On s'aftend donc à un accroissement de ladensité du cristal qui

peut être hêe à I'introducfion d'ions Cr. Nous allons analyær ce résultat dans le

parugraphe suivant.

S. S. c. Conclusion:

En utilisant le modèle théorique de Wemple et DiDomenico, nous avons montré que les

variations dans les valeurs du coefficient EO r. en fonction de la composition du cristal

x" sont dues à celle de e'ss, tandis que la dêpendance de rc en foncfion de la

concentrahon des ions Cr est liée àlavanatlon de la densitê da réæ.au.

Il s'agit à présent de comprendre I'origine microscopique de ces variations. Il s'avère

donc nécessaire d'analyær et de comprendre la nature des dêfauts intrinseques et les

sites de substitution des dopants dans la matnce de LN ainsi que leur confribufion aux

variations de la polansabilité ionique du rêæaa cristallin.

Dans ce pangraphe nous allons essayer, pour les composes purs, de comparer les

variations du coefficient EO r" à celles des défauts infrinseques et des ions Li en fonction

de la composition du cristal pour déterminer le rôle de chaque entité. Ensuite nous

analyserons les résultats en fonction du dopage.
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Dtaprès les modèle s de dêfauts intrinseques (voire chapttte I), une augmentahon de la

composition x" du cristal est accompagnêe à la fois d'une diminution du nombre

d'antisites Nbu, et des lacunes Li (Vd et d'une augmentatton du nombre de Li. Nous

avons calculéles concentrations des ions H, Nbû et Vu présents dans une mole de LiMOs

en ufilisant le modèle de Lerner (Cf. Chp. I). Nous présentons les rézultats de ce calcul

dans le graphe detafrgarc III.18.

48,3 48,6 48,9 ,4922 ^ ., 49,5 49,8 50,1
x"(mole %)

Figure III.18: Concentrations de Li et de Nbr compnses dans une mole de LiNbos

"ut""t""r 
r"ton le modèle de Letner. IæJ deux droites verticales délimitent

la zone de transition enfre la composition riche en délauts intrinseques
(7.oneA)etcellepauweendéfautsintrinseques(ZoneB).

on constate qu'un cristal congruent contient ane grande concentration dtantisites Nbri

et de lacunes Li. Iæs ions Nb sont d'une part plus polarisables [Glass 1963] que les ions

li, et drautre part ils sont situés dans des octaèdres moins distordus que ceux des ions Li

(Cf. chapitre D. tæ cristal est plus deforrnable et par suite sa polarisabilité ionique est

grande.Au fur et à mesure que xc augmenterle nombre d'antisites Nbu diminue et donc

la polansatton ionique diminue ce qui induit la diminution de la permittivité électrique,

et par suite du coefficient EO. Au-delà d'une certaine timite (4915 mole % IÀzO zone B)

le nombre d'antisites Nbu devient très faible et par consequent lteffet des ions Li dans

leur site (Nbd devient predontnant. u"augmentation du nombre dtions Li provoque des

distorsions de la naille qui deviennent prédominantes quand le nombre dtantisites Nbri
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décroît considérablement. La plansabrhtê du rêæau aagmente ce qui augmente de

nouveau la permittivitê et donc I'effet EO dans le cristal.

En particulier l'évolution du coefficient EO r" en fonction de la composition x" du cristal

*aduit les effets des défauts intrinseques cités ci-deszus.

Dans la zone A du graphe de la frgarc III. L8, I'effet des antisites Nbr.i associé à celui des

lacunes Vri sur Lapolannbilité ionique du réseau est prédominant.

Dans la zone B I'effet de Li devient plus important.Iæs deux dr.oites verticales du graphe

de la frgwe III.18 délimite la zone où la plus grande diminution du coefficient EO peut

être atlendue.

En se basant sur les rézultats d'analyse obrtenus pour les cristaux purs nous allons

expliquer dans le parugraphe zuivant le comportement du coefficient EO effecfif r" en

fonction du dopage par les ions Cr.

l* graphe de la figarc III.19 montre le comportement du coefficient EO r" dans les

échantillons dopés de la serie 4 comparê à celui des cristaux purs de la ærie 2. On

constate que pour les cristaux proches de la composition stæchioméffiqae (zone B de la

fig. III.18) l'êcart enfre les valeurs de :r..poar un êchantilTon pur et un échantillon dopé

est très faible alors que pour les cristaux pauvres en Li (zone A) l'êcart est plus

important.

Nous avons montré dans le chapitre II que les faibles concentrations de Cr ont pour effet

une légère augmentation de la composition apparente du cristal. Iæs rézultats de

luminescence reportés dans Ia lttt&ature lJia 19901 et ceux obtenus au laboratorte

(annexe D) monfrent que pour les faibles concenfrafions de Cr un seul centre

d'æ,cupatton est prêdominant et correspond à celui des ions Cr dans les antisites Nbri.

L'ensemble de ces résultats montre que les ions Cr ont pour effet de dimirnuer le nombre

d'antisites Nbri et de lacunes Vri dans le cristal.

Rrisque danslazone A feffet EO dans le cristal est lié à Nbu et à Vu (Cf. $ 5.2.b),l'effet

EO est donc plus faible dans les composes dopés que dans les cristaux purs. Dans lazone

B l'effet étant associê au Lr et puisque le nombre de Li est faiblement modifié par le

dopantrl'effet EO n'est pas influencê par f introduction de faibles concenfrations de Cr.

L'introduction de faibles concentrafions de Cr est sans influence sur ( puisque le nombre

d'antisites Nbu et donc d'ions N! par volume êlêmentaire est faiblement modifié. Iæ

coefficient linêarre de polarisation optique f" n'est donc pas modifié pat des

concenfrations si faibles d'ions Cr.



Chapitre III

t Série II ( LN pure)

E Série IV ([Cr] : 0,06 rvflo)

ETIT.

H

48,5 49,0 49,5 50,0
x" ( mole % LtO )

Figure III.19: Coefficient EO effectif r" en fonction de la composition des cristaux purs de

la serie 2 (+ x" [Cr] = O at 0,6) et des cristaux dopes de la serie IV (x. varie
et [Cr] = O,O55 ato6)'

Voyons à prêænt ce qui se passe quand la concenfratton de Cr devient wpêneure àla

concentratton des défauts infrinseques. On doit donc s'altendre à une grande

modiÊication de la densitê de compacitê du réæau ( en fonction de la concentration des

ions Cr puisque f" en ùêWnd fortement.

Nous allons donc analyser simultanément les résultats EO obtenus pour les échantillons

dopés de la serie 3 dont la composition se situe dansla zone A, et les échantillons dopés

dela #ne I dont la composition se trouve danslazoneB.

24

a
^

Série I (ç=54,54Yo)

Série III (4:46,46%)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
[C r ] ( a t%)

Figure lll.2O: Coefficient E/O r"en fonction de la concentratton Cr pour les échantillons- 
de la serie I (x. = 54,54) et ceux de la serie III (x. = 48146).
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k graphe delafigarcIll.2O résume le comportement du coefficient EO r" en fonc'tion de

la concenfuation Cr pour les deux Éries I et III. On constate que Ie coefficient r" diminue

aa fur et à mesure qrne l'on s'approche du cristal le plus fortement dopé. On constate

êgalercent que l'effet du Cr sur les propriétés EO est plus important dans les échantillons

congruents.

Il s'agit à présent d'expliquer pourquoi la dimtnufion des propriétés EO est plus

prononcée dans le cas des échanfillons congruents de la serie III.

Pour y rêpondre, nous allons utiliser les résultats oLrtenus au chap. II ainsi que les

résultats de luminescence (Annexe D) et d'analyse RPE.

L'analyse des résultats sur la dêtermination de la composifion des échantillons dopés

(chap.II) nous a permis de dêdufue que les ions Cr ont deux effets:

- un effet indirect qui s'explique par la variatton de Ia composition du cristal. Le chrome

entre dans le réseau principalement sous forme d'ion Cr3*. En plus de la diminution du

nombre d'antisites Nbu, les mécanismes de compensafions de chatges dus à la nature

non isovalente des ions remplacês dans la mafirce LN induisent une modification de la

composifion du cristal.

- un effet direct du dopant. Quand la concentratron da dopant devient superieure à la

concentrahon des défauts intrinseques, la zubsfitution de Cr dans la mafrce de LN induit

la création de complexes de défauts d'ions Cr3+. En effet, les rézultats de luminescence

obtenus aulaboratoire (Annexe D) ainsi quel'analyse par latechnique RPE eff.ectaêe par

Grachev et al. [1987,1995] montrent qu'en plus des centres de Cr isolés, plusieurs

cenfres de symétrie axiale (Cs) et de basse syméfrie sont observés dans LN à différentes

concentrafions de Cr. Des paires Cr3+-Cr3+ (dimères) se forment par l'occupation d'ions

Li et }Vb voisins pour des concentratrons de Cr supérieures à 01036 wto/o (Or'1. at %).la

créal;.on de ces dimères est énergiquement favorable gràce à la neutralité électrique

assurée par l'auto-compensation de charges. Pour des concenfrations de Cr zupérieures à

Or72 et à I'OB wtoÂ (2 à 3 at%) les dimères deviennent prêdominants et des raies RPE

associées aux frimèr es apparaissent clairement.

L'ensemble de ces résultats nous perrnet d'expliquer le comportement de f" et donc celui

de r" en fonction du dopage par les ions Cr.

La crêation de complexes d'ions Cr dans la mafiice de LN induit la réduction

considérable des ùêlauts infrinseques (Nbr et Vu dont la concentration est 4 fois plus

importante que celle des Nbd ce qui a f,orur effet une augmentation de la densité du

cristal à cauæ de la drffêrence de densité entre les Vu (densité nulle) les ions Cr et les

ions Li. Ce phénomène a dêjà été observé dans des échantillons dopes avec des ions À49
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par Katsumata et al. 11,9941. læ, facteur I va augmenter êgalement et en conséquence le

coefficient de polarisation opttque f" diminuer.

On en dêdait que dans le cas des composes dopés les variations du coefficient EO r" sont

liées à variatton de la densité du cristal.

- Dans la zone B c'est à dtre dans les composes plus riches en Li (cas des échantillons de

la serie I) et pour des grandes concenfrations d'ions Cr,la diminution de l'effet EO est

liée principalement à La crêatiLon des complexes d'ions Cr qui crêent des contraintes

élasfiques locales dans le rêseau et le rendent moins dêformable, ce quri provoque une

diminufion de sr.polansabilité ionique et donc des propriétés EO.

- Dans la zone A et donc dans les composés congruents (serie III) la diminution du

coefficient EO effectif r" est lié à deux phénomènes: la réducfion voire la drspamhon du

nombre d'anfisites Nbu et la erêation de complexes (dimères et trimères) qui diminuent

la' dêf ownabiitê' du cristal.

6. CONCLUSION:

Nous avons monfré que:

- le coefficient EO rc rrresuré à basse fuêquence est principalement la confribution

ionique.
- les variations de r" en fonction de la composition et du dopage sont d'origine purement

ionique.

-lavanatton de r" en foncfion de la compositiontradsit celle de s'gs. Dans les composes

riches en dêfauts infrinseques I'effet EO est favorise par les antisites Nbu et les lacunes

Vu tandis que dans les composes plus pauwes en dêfauts intrinseques l'effet EO est liê aa

nombre deLidans le cristal

- pour expliquer Ia variatton de r" en foncfion du dopage par les ions Cr il faut

considérer celle de f" et donc celle de Ç. Dans les composes dopés au ions Cr et pour de

faibles concentrafions de Cr la variation du coefficient EO r" es comparable alux

variations obtenus dans les cristaux purs. Quand la concentration du dopant devient

grande la diminution du coefficient EO provient de l'augmentatton de la densité du

cristal. Des contraintes locales associées àla crêaflron de complexes dtions Cr diminuent

laplari bitté ionique du cristal.

to4
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

1. CONCLUSION:

Dans cette étude, nous nous sommes intéresses à analyser ltinfluence delavartat]^on dela

composifio n du cnstal et du dopage par les ions Cr sur les propriétés électro-opiques du

niobate de lithium. Nous avons donc considéré plusieurs series d'êchanhllons purs et

dopés.

Afin de bien caractériser ces échantillons, nous avons commencé par dêterrniner leurs

compositions.

pour les composés purs, I'utilisafion et la comparaison de plusieurs méthodes nous a

permis d'ob,tenir des rézultats cohérents entre eux. Nous avons monfré que les

techniques basees sur la dêterminatton de la largeur de la raie associée à la rêsonance

paramagnêttque êlectronique des ions Fe,la températute d'accord de phase çnur la

gênêrationde seconde harrnoniquerl'absotption optique fondamentalerl'angle d'accord

de phaæ, non coliné a:trje en la gên&ation de seconde harmotiqae et la largeur de raies

Raman sont des méthodes d'analyse très sensibles et permettent de dêtetminer la

composition des échantillons avec une incerfifude absolue inférieure à O,OG mole o/o

pour une valeur de la composition variant enlre 4814 et 5O mole o/oLizO'

pour les composes dopésr l'utilisation des mêmes techniques que celles adopées pour

déterminer la composition des échantillons purs monfre que:

- pour de faibles concentrattons d'ions Cr, rclatles à la concentration des dêlauts

intrinseques, certaines techniques restent valables pour déterminer la composition du

cristal comme la méthode Raman et celle baæe zur la détermnaaon del'angle d'accord

de phase non colinéatre engénération de seconde harmonique.

- lorsque la concentratton deuent rclatlement grande, avcl;$7e technique ne peut être

retenue pour déterminer la composition des cristaux dopes puisque la grandeur mezurée

est fortement modifiée parla présence da dopant'

Dans la pat'tie qui concerrne la caractêrisation électro-optique des échantillons' nous

avons determiné le coefficient EO effectif r" des différents échantillons. Iæs rézultats

expérimentaux montrent que:

- la dependznce de r" en fonction de la composifion des échantillons purs ntest pas

monotone. Elle reproduit celle de la constante diélectrique t'gs.
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- dans les composes dopes r" diminue fortement en fonction de la concenfrafion des ions

Cr alors que ttss nevarte pas.

- rc rêst€ constant sur une large bande de fréqaence quelles que soient la composition

du cristal et la concentrahondu dopant.

En utilisant le modèle théorique de Wemple et DiDomenico, nous avons pu dêduire

Itorigine des vaÀatton de r":

- dans les composés pnrs, la varratton de e'ss est zuffisante pour expliquer les variations

de r..
- dans les composés dopés, le coefficient de polarisation optique f. qui est inversement
proporfionnel àla densité du crrstal, permet d'expltquer les variations de r".

Une analyse microscopique de la sfructure des dêfauts intrinseques et les sites de
substitution des dêfauts exfrinseques nous a permis de mieux comprendre les

mécanismes qui sont à lbrigine des vanattons de la constante diélecfrique dans les

composes purs et de la densité du cnstal dans les composes dopes et par consequent des

comportement du coefficient EO r".

2. PERSPECTIVES:

L'analyæ des di:fférents résultats otÉenus lors de cette étude soulève de nouveau
plusieurs quesfions qui nécessitent de nouvelles expériences.

Pour les composes purs, il serait nécessaire d'êtudier
- des échanfillons stæchioméfriques obtenus par d'aufies méthodes de croissance
- des échantrTlons dont les compositions, différentes par pas de 0,O6 mole % Li2O, se

situant danslaplage de 49rOO à 49160 mole oÂ LizO pour mieux situer la concentration

correspondante à la diminufion de r".
- la constante diélectrique en fonction de la composition sur des grandes lames z afin

d'obtenir pour une meilleure précision sur la détennination de r'ss.

Pour les composes dopes, il serait intéressant d'envisager des études complémentaires:
- en utilisant des échanfillons avec plusieurs concentrations de dopage par les ions Cr

pour mieux êtabltr la frontière entre les régimes faibles et fortes concentrafions.
- en considétant d'autres dopants avec différents états de valences et de comparer les

effets liés au dopage sur les propriétés EO.
- en effecfuant des mesunes delz densrtê des cristaux en fonction de la concentratton des

ions Cr.
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Pour déterrniner la composition des échanfillons dopés d'une falonjuste, précise et non
destructive et mettre en évidence I'influence du dopant zur [a composition réelle du
cristal, il semble nécessaire dtenvisager d'ufiliser un modèle de substitution des ions Cr
dansla mafrice de LN et de détermimer le coefficient de distribution kn des ions Cr dans
Ia maffice de LN, pour plusieurs compositions et concenfration s du dopant, pour un
calcul plus précis des différentes enfités présentes dans le cristal.
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ANNEXE A : METHODE DE MESURE DES INDICES DE

REfRACTION

1. INTRODUCTION:

parmi les méthodes couramment utilisees pour déterminer les indices de têfuaction des

matêrtauxtransparents, seules deux méthodes sont applicables aux matêriaax à indices de

réfractton supérieurs à 1r8:

- la mêthode du minimum de ùêvratton,

- la mêthode interféromêtnque.

La première méthode est relativement précise mais nécessite la fabncation de prismes de

grandes tailles. Or la croissance cristalline ne permet pas d'avoit toujours des monocristaux

avec les dimensions souhaitées. La méthode interférométrique est la seule technique qui

permet de mezurer les indice s de rêfraction avec une grande precision sur des échanfillons

àfacesparallèles sans limitations sur les valeurs d'indices à déterminer.

La propagahon d'une onde lumineuse dans un milieu est complètement dêcnte par les

équations de Maxwell et le tenseur d'imrrcrmêabflrtê (Bi:). Dans un milieu isotrope le

vecteur dêp\acement électrique (D) et le vecteur champ élecfrique (E) sont colinéaire ce

qui nrest pas toujours le cas lorsqu'il s'agtt d'un milieu anisotrope car la rclaf'on reliant

les deux grandeurs est tensorielle:

E, = !BuD, (A-1)

/  r \2
ou B; ;  = l - l' ,  

\/ r j

Il existe en génêraldeux directions de propagatton particulières pour lesquelles I'onde se

comporte comme êtant dansun milieu irctrrcpe. ce sont les directions des axes optiques du

milieu anisotrope. pour toute aufre direetion de propagation, lTndice de reftactionwr par

les composantes du vecteur de polarisation ne sont pas les mêmes. Ia résolution des
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équations de Maxwell et du tenseur d'imperméabihtê fournit les différentes valeurs des

indices rencontrés par l'onde. C'est un ellipsoïde qu'on peut rcprêsenter dans le système

d'ar<es principaux (xt, xz, xr) lié aux axes du cnstalpar:

(A-2)

tLrtrrz et ng sont les irndices de ftfract:Lon suivant les axes principaux.

Cet ellipsoide admet trois axes différents pour les crisfaux biaxes (syméfries tricliniques,

monocliniques et orthorhombiques), un ellipsoide de révolution pour les systèmes uniaxes

(classes trigonales, hexagonales et tetragonales) et une sphère pour les cristaux isofropes du

système cubique.

Dans le cas des cristaux de LN (uniaxes nêgatrfs)r l'ellipsoide êtant de révolution, son axe

qui est également I'axe optique est conventionnellement confondu avec I'axe xg du cristal

(axe ferroélecfrique), il lui correspond llndice exfraordinaire n". Aux axes xr et xz

correspond f indice ru (indice ordinaire). Comme rc ( Tror le niobate de lithium est un

uniaxe nêgattf..

3. PRINCIPE DE LA METHODE INTERFIROMETRIOUE A DEUX ONDES

TYPE MICHELSON:

Pour mesurer les variations du chemin ophquer les interféromètres à deux ondes (Ivlach-

7*nder ou Michelson ) sont les plus appropnés. Pourtant quand un échantrllon est placé

dans l'un des bras de I'interféromètre, la vanatton du chemin opfique qui en résulte ne

peut pas être mesurÉe directement patce que ltordre dtinterférence change

considérablement. I^a méthode utilisee ne tient donc pas compte du chemin optrque à

fravers L'êchantrTlon, mais s'intéresse plutôf à I'augmentation de lbrdre d'interférence

quandltchantillon est tourné d'un certain angle par rapport à son incidence normale.

Lahgare 4.1 montre l'échantillon tourrné d'un angJe 0 entre deux plans de référence. L'axe

de rotation est situé.au centre gêométrique del'êchantillon.

Iæs longueurs physiques des différentes paftte du chemin \1lz et ls peuvent être exprimés

en fonction &lryrl et 0. Iæ chemin optique enfre les plans est donc:

P = nol *[(n'- n]sin'0)"'-n. coselr, (A-3)

par rapport àLa variatton du chemin optique quand ltchantillon est tourné

Itincidence normale d'unangle 0 est:

A-2
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(A-4)

Réf.

Figure 4.1: Chemin optique à fravers an êchanhllon tourtré enfre deux plans de
réf.êrence.

La vanation dans lbrdre d'interférence dans un interféromètre type Michelson est

donnê par:

zLP
m= (A-5)

î.0

ona donc l'expression:

(A-6)

où L est ltpaisseur de ltchanfillon, n" f indice de réfraction du milieu entourant

ltchantillon ( souvent l'air), }w la longueur d'onde utilisee et mo la constante

représentant la partie fractionnelle de I'ordre d'interférence.

On utilise alors I'expression A-4 enprenant n et mo comme paramètres d'ajustement.

Iæ dispositif exp'érimental du montage interferométrique type Michelson est constitué

d'une source laser Helium-Neon qui sert de source dans le visible et le proche irrfrarouge,

d'unetump de mercure combinée à un monochromateur utilisee pour les mesures dansla

pla;te des courtes longueurs d'onde. Ltchantillon est pose zur un porte échantillon à

enfraînement par moteur. L'ang)e de rotation est mesuré avec une grande pÉcision par un

encodeur incÉmentiel ayant une résoluhon d'angJe d'à peu prés (5 1O-1)o. Iæ signal de

sortie de f interféromètre est détecté par urre photodiode de silicium; ce signal ainsi que

celui de I'encodeur rcnt enregistrés sur un ordinateur.

P(o)-r1o)= r.[(n,- n] sint t)t" - n" coso - (" - 
".)l

A-3
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Avec ce montage, une mesure précise de la fonction d'intensité des franges est possible. De

cette fonction, le minimum et le maximum sont déduits en utilisant un polynôme

d'ajustement du froisième ordre. Tous les maxima et minima des franges devant êfre décrits

par l'êquahon A-4, on peut frouver les meilleurs valeurs pour n et mo en minimisant

l'erceur quadrattque:

(^-7)

Iæ problème peut êfre réduit à une seule dimension en éliminant mo de l'êquafron A-7- Le,

minimum dela f.onction résultante et par suite n peuvent être rapidement détertninés.

L'une des limitation de la mêthde est I'incerfitu de dans la dêterminatton de ltpaisseur de

l'échantillon L.

En tenant compte de toutes les erreurs expérimentales aussi bien les aber'ratrons êmanant

de la forme non idêale de l'êchantrTlon que les procédures d'ajustement numêrrque, une

incertifude absolue maximale d'àpeu prés lO-s est oLrtenue sur la détermination des indices

de rêfractton.

A-4
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ANNEXE B : GENERALITES SUR L'EFFET ELECTRO-OPTIQUE

1. EFFETS ET COEFFTCTENTS ELECTRO-OPTTQUES:

Iæs propriétés opfiques des cristaux peuvent êfre définies àpafitr de I'ellipsoïde des indices

ou indicafrice:

Bfixix, = I (B-1)

avec B! le tenseur d'impermé abrlitê pour un cristal sans champ électriqu e appliquê et i, j

les indices des trois coordonnées cartésiennes (x1, xz, xs).

Cette indicattice est définie par un tenseur qprmétrique de rcng 2. Sous l'achon d'un champ

élecfrique, il y a, en génêral, une vairatron à la fois de l'amplttude et de Ia dfuectron des

axes princîpaux du tenseur. Iæs effets EO dêcivant la relatron enfre celte pertarbatton de

I'ellipsoïde des indices ÂBi;et le champ élecfrique appliquê s'écrit:

ÂBii = B'i - Bi = 43,rEr +Ri;j1ErE | (B'2)

soit, en terme de polarisation induite:

ÂBg = f;.;.rPr +gnr,,rPr.R (B-3)

aYeci

i ,  j , 1 ç  l =  l r 213 .

Bg: tenseur d'imperméabtlitê en présence d'un champ électrique.

Er: 1i-" composante du champ élecfrique appliqaê.

Pr: polarisation induite dans le cristal selon la direction k

rii*: coefficient E O linéaire.

F.i'$: coefficient E O quadrattqae.

fi;j: coefficient du tenseur de polarisation optique linéaire.

gi;g: coefficient du tenseur de polarisation optique quadrattqu.e.

Dans cette écriture la convention dTinstein est adoptêe (les sommations ne sont pas

explicites, elles steffecfuent pour les indices répetés). Iæs virgules enfre les indices

indiquent qu'ils peuvent être interchangés (i avec j et k avec l).

Par consequent les relations B-2 et B-3 permettent de décrire I'elliprcide des indices en

présence d'unchamp électrique sous la forme:

B-1
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( ,  )

I  i*!;3Er +Ru,HErEr l*,*, = I (B-4)
\n i j  )

Dans les milieux centosymétriques, seul l'effet quadrahque existe. Par contre, dans les

milieux non centroqprméfriques, il est souvent négJtgeable devant I'effet linéaire.

D'après les relation de Maxwell les vecteurs P et E sont reliés par:

Pk=  to (au  -ôn )E ,  '  
G -5 )

avec Eo la permittivité diélectrique da vide et tr, tr les permittivités relatives suivants les

directions I ef k respectivement. ôru représente I'indice de Kronecker (ôu = l.pour k = 1, ôru

=Opou rk+ l ) .

Iæs coefficients EO ri;,r< et Ri;g sont donc respectivement reliés aux coefficients de

polarisafion opnque fyj et gi;,s par les relations:

(B-6)

R,i,*,
(B-7)8tj,tr =

eo (ekk - l)(en - l)

2. CONTRTBUTTONS PrEZO-ELECTRIQUE ET ELECTROSTRICTIVE AUX

EFFETS ELECTRO - OPTIQU ES:

Iæs propriétés EO dêpendent, en gênêral, des paramètres physiques exterrres auxquels le

matênau est soumis. Pratiquement, deux cas présentent de ltimpottance:

L. le cristal peut se déformer par effet pÉzo-électique inverse. Ceci est le cas quand les

contraintes mécaniques sont nulles ou quand le champ élecfrique apphquê est à basse

fréquence. On notera les coefficients correspondants rr et Rr.

Z.le cnstal ne peut pas se déforrner. Ce cas se présente quand le cristal est mécaniquement

comprimé ou quand le champ élecfrique appliquê est à haute fréqaence. On notera les

coefficient, 
"o"""rfrr,dants 

rs et Rs.

Iæs différences (rt-rt) et (Rr-Rs) sont les contributions acoustiques du réseau r" et R"

respectivement. Æin d'êvalaer r" et Ro, nous allons étudier l'action simultanée des effets

EO et photo-élastique ainsi que les déformations engendrées dans le cristal sous I'influence

du champ électrique et du champ des contraintes mécaniques.
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L'effet photo élastique ou piêzo-opnque est déhrn comme êtant la varratrLon de Bi; d'une

substance sous I'action des confraintes mécaniques. Il est présent dans les milieux de

qpéfrie quelconque, y compris les corps isotropes lOady 1946, Sirofine 1984].

Pour les cristaux, cet effet est dêjà foumie parla première approximation linéaire:

ÂB;; = pi3,o-S*, (B-8)

avec pii,hn le coefficients du tenseur photoelastique et S.o le coefficients du tenseur des

pefites déformations.

Iæ terueur des déformations en fonction du champ êlecfrque et du champ des confraintes

mécaniques s'écrit sous la forme:

S,on = dr-,,LEt + s*r,n To + y*r,oEnEl (B- 9)

avec m, n, k et I des indices varient de 1. à 3, d^o6r les coefficients du tenseur piêzo-

élecffique, qlns les coefficients du tenseur des dêfownahons élastiques et y-o,ra les

coefficients du tenseur d'électrostriction.

En considérant les effets EO et photo-élastique simultanément l'éqaahon de ÀBi; @q. B-2)

devient

ÂB;; = ri.;,rEr +Ri.;,klErEr + pi;,*So- (B-10)

Quand le cristal est libre de se déformer, ce qui correspond àT = O;la déformation est dans

ce cas induite uniquement par effets piézo-élecfrque et électrosfrictif.

Sro = dhoo,Et + yr,.oE*Er (B-11)

En injectant larclatron (B-11) dansl'êquation (B-10) on ob'tient:

ÂB1 = (tti- * Ri;,.,d*,-)Ek +(RlH * Pi3on ïn.,*)"*t, (B-12)

De cefte relation on en dêdaitla confrbation linèaire en champE àla valeur de r:

rflk = ttTn *P1,'odg'o = ri.;s,r. +qf,r. (B-13)

et la contribution quadratiqae:

RI3, = n!,o + Prt',-yklrnn = nf,u, + Rfr,n (B-14)

3. CONTRTBUTTONS TONTOUES ET ETECTRONTQUES AUX EFFETS

ELECTRO-OPTIQUES:

Au-delà des trquences de résonance des modes acoustiques de ltchantillons (f > f" ), qui

peuvent varter de 1 MHz à lOO MHz (dependant des dimensions, des propriétés élastiques

et des modes de vibration de L'êchantilTon), les confributions acoustiques ntexistent plus.
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Ltéchantillon est considéré efficacement comprimé; on ne mesure que les coefficients rs et

RS .

A partir de la relation (B-12) le coefficient rs peut être écrit sous forme de dérivée
partielle de Bi;:

(B-15)

où Qr est la coordonnée généraliÉe associée à la vrbration ionique le long de la direcfion

k.

Dans l'êquation B-15, le premier terme correspond à la conffrbution ionique (rI) du
réseau. Il est quanttfiable par des mesures Pamanl quant au deuxième terme, il correspond

à la contribution électronique ( r" ) qui peut être fourni e par les mesures de génér ation de
seconde harrnonique.

Par un raisonnement similaire (en considérant la dérivée seconde du tenseur
d'imperméabittê par rappott au champ) on peut sêparer les contributions ioniques et

électroniques dans l'expression de Rs.

Pour des fréquences supérieures aux fréquences optiques seules les confributions

électroniques subsistent (r" et R")

Dans la figure 8.1, on illustre les différentes contributions (supposées de même signe) dans
le cas des coefficients r en fonction des fréquences de modulation du champ électrique.
En particulier, il est important de noter que les mesures E/O sont généralement effectuées
en présence d'an champ électrique statique et/ou basse fréquence. Par conséquent, les
coefficients mesurés sont alors rr et Rr et ils intègrent les différentes confributions
présentées dans ce chapitre.

tfl,.

,,î-=*4 =+l +.9 =q[+rui,uu^ 6E*) t, æ.o) r. Æ* ôE*) q"

l ( ) t l 0 ' - l0 ' "

Frequence de rnodulation (Hz)

Figure 8.1: Différentes contributions, zupposees de même signe, à I'effet EO linéaire.
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ANNEXE C : DISPOSITIF EXPERIMENTAL ET METHODES DE

MESURES EO:

1. INTRODUCTION:

Iæs coefficients EO sont reliés au retatd de phase induit f@) dans l'échantillon sous l'effet

d'un champ électrique apphquê (voir Annexe B). Une déterminafion expênmentale des

coefficients E/O se fait, en général, par la mesure de ce déphasage induit. Différents

montages expérimentaux sont baæs sur ce principe. On peut les classer en deux grandes

catégories:
- Les montages interféroméfriques à deux ondes où ltchanfillon à êtudier est inserê dans

I'un des deux bras de l'interféromèfre. Ces montages ont ltavantage de donner æparêment

les coefficients E/O directs. La mêthde la plus utilisee est basée sur le montage

interférom êffiqae de Mach-7æ,hnder [Mathieu I 965].

- Iæs montages à une onde bases sur Ia modulatron de l'une des caructênstrques du faiæ,eau

laær (amplitude ou phase). L'êchantillon à étudier placê enfre deux polariseurs induit une

différence de phase entre les composantes principales de la polarisafion de I'onde

lumineuse.

Ces der:riers montages permettent, çrcur certaines eonfigaruttons de l'échanfillon et de la

propagahon du faræ,eau lumineux, de déterminer des coefficients EO combinés. Æin

d'amêhorer la sensibilité de ces montages et de compenser le dêphasage induit par le

cristal, une ou plusieurs lames optiques brrêMngentes sont inserées judicieusement dans le

dispositif. Il existe trois familles des montages à compensation basees sur:
- les méthodes à compensation directe ( compensation de Babinet-Soleil, de Forest-Palmer),
- les méthodes de mesure del'angle de rotation du compensateur (compensateurs de Brace,

Szivessy),

- les méthodes de mesure de l'angJe de rotation de l'analyseur (com1ænsateurs de Brace et

Szivessy modifiés, compensateurs de Sénarmont et deTardy).

Ce sont ces dernières méthodes appbquêes directement ou modifiées qui sont les plus

utiliÉes. Elles ont le mérite de fournir, avec une bonne précision, les coefficients EO

linéaires et quadratrques.

En fornction de la mêthode utilisee et delaforme ac ou dc du champ électrique appbquêr on

peut obrtenir les coefficients EO basse fréquence (rr) ou haute fréquence (r.).
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Dans le parugraphe qui zuit on présentera le montage à compensafion hnéarce de typ

Sénarmont. Ensuite on présentera les méthodes de mezure adoptées dans cette êfude pour

mesurer les coefficients EO

2. MONTAGE A COMPENSATION A POLARISATION LINEAIRE DE TYPE

SENARMONT:

On représente dans lafrgarc C.1 le schéma de principe du montage à compensation de fype

Sénarmont. L'êchantilTon EO est placé entre un polariseur et an analyæur orientés

respecfivement à 45o et à p" des axes principaux du cristal. Une lame qu.afi d'onde, dont

les axes prncipaux sont à 45o des axes de rêfêrence (xr, xs), est placée enfre l'échanhllon

etl'analyæur.

La fonction de fransfert d'un tel montage est donnée par [Aillerie 1991]:

r=+=[r-sin(r-zp)] (c-1)

où Io et I sont, respecfivement, les intensités incidentes sur l'échantillon et en sortie du

montage et f le retard de phaæ, induit dans Ie cristal entre les composantes de la

polarisafion du faisceau lumineux.

Polariseur Vr" -F Va"

Lame N4

nl4

Figure C.1: Schéma damontage à polarisation linéaire type Sénarmont.

Sous ltacfion simultanée dtune tension continue Va" et dtune tension alternatle

V."=U.sin (crr-t), le ùêphange induit s'écrit:

r = r(o) + rdc + f- sin(ro -t) = f ' + f* sin(con't)

Analyseur

c-2
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En combinant les équations (C-1) et (C-2) après un développement et transformation des

foncfions sinus et cosinus en serie de Bessel, on obtient lorsque f- est faible [Aillerie 1991]:

r = 
;(r 

- sin(r' - 2p)) - jr- *Er' - 2p) sin o ̂ t - ++sin(r' 
- zp) cos(2o mt) (c- s)

L'êquatton (C-3) montre quela fonction de fransfert comprend frois composantes:

- une comlrosante confinue:

I r  /  \ \
ru. = 

i(1- sin(r' -2P)) (c-4)

t, : -;tn .or(f' - 2p) sino-t (c-5)

- urre composante alternative de pulsation ro:

- et une composante alternahve de pulsation 2a:

r,. = -)*rrn(r'- zo)"o{2.-t) (c-6)

9o+nl4 Fo+n/2

Tension appliquée
l.sin ol t
V. sinq,t

Courbe représentative de la transmission optique du montage Sénarmont en
fonction de la tension dc appbquée et del'ang)e de I'analyseur p.

Figure
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Par ajustement del'angIe p on peut choisir le point de foncfionnement correspondant à des

valeurs particulières dela transmission donc de l'intensité transmise.

La hgure C.2 dêcnvant l'êquallion C-3 monfre la courbe représentative de la fonction de

transfert T en fonction du déphange et/ou de la tension appliquée. Deux points de

foncfionnement présentent de l'impoltance pour le choix de la méthode de mesure des

coefficients EO. Il s'agit du point de minimum de fransmission correspondant représenté

par Mo sur la courberet le point Mo qui correspond à 5OoÂ de I'intensité transmise.

2. METHODES DE MESURES EO:

Les êquahons décrivant le montage de Sénarmont (C-4, C-5 et C-6), montrent que

différents paramètres physiques sont influencês par l'applieafron da champ élecfrique et

permettent par leur mezure d'obtenir les coefficients EO. On présente la méthode de

me$rre des coefficients EO en statique dans le paragraphe zuivant. Celle associée aux

mesures en dynamique est présentée dans le paragraphe 2.b.

du minimum de transmission:

La mêthde de mesure qubn va décnre ci-dessous correspond àla mêthode de mezure E/O

du snivi du doublement de frêquence (TDEOM) [Aillerie 1983]

En ajustant l'angle del'analyseur à p = Fz. =+-L+kn avec k enfier on obtient le point

de fonctionnement IMo. Seule la composante à la pulsation 2a^ zubsiste à la sortie du

montage et I' équatton (C- 6) devient:

rza = -i**+romt) (c-7)

Pour une tempêtatarc donnêe, l'açtpltcahon d'une tension confinue Ya" à l'échantillon

induit un ùêplacement du point de fonctionnement Mo. La rotation de l'anabyæur d'an

angle ÂFz. perrnet de revenir au point de fonctionnement initial. Ia, donnêe delavanatton

del'angle det'anaIyæur ÂÊr. correspondante àla tension Va. apphquée permet de calcuLer

le coefficient EO r" selon:

= 24 ÂFz. (vdr) (c-8)
vdc

Dans un matêriau thermo-optique (TO) tel que le niobate de lithium, pour une tension Va"

constante, une variatton ÂT de la temfirahne de l'échantillon entraîne également un
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ùêplacement du point de fonctionnement IMo que I'on peut delamême manière compenser

lorsque Vac = OV l'êquation (43) permet d'êvaluer le coefficientT/O d^n(O)/dT selon:

d n_ À ̂ p(^r) (c-10)
dT ltL AT

Ce point de fonctionnement est très sensible, car il associe une detection dynamique à une

mesure des coefficients EO statiques. Iæ point de fonctionnement sera donc positionné en ce

point pout àadétermination des coefficients Eo r" statique et TO f+- 

.) 
des échantillons.

\  dT l

2. b. Méthode de Mesure des coefficients EO en d-vnamique: méthode de

I'aporoximation linéaire de Vr:

lorsqu'une tension DC est appliquêe àl'échanttllon le coefficient EO mesuré correspond à

un coefficient stafique (cas de la méthode IDEOM). Pour pouvoir faire des mesures en

dynamique et étudier le comportement des coefficients EO en fonction dela frêquence dela

tension ac apphquée on choisit le point de fonctionnement M0 sur la courbe de

fransmission (zone linéaire) ce qui correslrond à un ajustement de l'angle de l'analyæur à

une valeur telle que P=l+k+ où k est un entier natsrelnon nul. L'équation C-3' 22

par rotation del'analyseur. Cette compensation s'exprime paï

Àgzor (^r) = Fz,,$z)-Fz,1rr) = IP = **ot2 TdT

devient alors:

r=% =+= itlr^sino-t

r = Io ff. v --lo d ("V*)r, - Ioæv-

2 dv- 
' '  

2 dv^( v" / '-  2Yn

(c-e)

(c -11)

(c-12\

Pour f. petit (<0.1 rd), ce qui se vérifie enpratrquepar nV-<<V,, car I. =&, 1.,v"
variations d'intensité dufaiæ.eau lumineux dues à la tension de modulation V- sont:

t'=[ao,rJu'
avecJ. lavaleur crête de I'intensité du faiæ,eaa modulé. En considéruntl'êquatton C-5 et la

relation qui relie f. à VnrJ. s'exprime par:

c-5
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d'où

V
V, = æI"* (c-14)

L J a

læ factesrde modulation m à ce point de fonctionnement Mo s'exprime par:

^= ' J  ^
Io

la tension demi-onde s'écrit alors:

(c-15)

V* = av. (c-16)
m

En combinant les équations (33) et (47),onpeut exprimer le coefficient EO rcpar.

L=A 
m (c -17)

"V-

Ces relations restent inchangées pour les aufres coefficients EO. Il suffit de templacer à

chaquefois r" parlecoefficient Eo que I'on se propose de mesurer.

la méthode dynamique est moins sensible que celle statique. Elle est néanmoins

indispensable pour la mesure des coefficients dynamiques'
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ANNEXE D : RESUTTATS DE TUMINESCENCE OBTENUS SUR tES

ECHANTILTONS DOPES DE tN.

1. INTRODUCTION:

Iæs expériences de luminescence ont été réalisées au laboratorre par Patnce Bourson et

Frédéric Lhommé. Ialongaeur d'onde excitatrice choisie est à 514 nm délivree par unlaser

Argon. I-e, rayon lumineux est polarisee parullèIement àl'axe fercoélectrique c du cristal et

æ propate perpendiculairement à cet axe. Iæs êchanttTTons étudiés ont été placés dans un

cryostat reftoidi jusqu'à 15 K. L'enregisfrement des specfres a êtê rêalise à l'aide d'un

specfromèfre à double monochromateur SPEX 1401.

Dans cet annexe nous présentons uniquement quelques résultats expérimentaux publiés en

partre par P. Bourson [1996]. L'analyæ de ces rézultats nous sera utile pour l'interprêtation

des différents résultats ob'tenus aux chapitres II et III. Pour les oufils théoriques et les

applicattons j'invite le lecteur à consulter la revue réalisee par de G. Boulon [1994].

2. RESULTATS EXPERIMENTAUX:

Les spectres dtmission des échantillons de LN dopes aux ions Cr3* présentent une large

bande de luminescence caractênstiques des transitions des ions Cr3* entre le niveau

d'ênergie aTz et le niveau fondamental aAz. A des longueurs d'ondes plus faibles des raies

plus fines, app,lées R lines, apparaisænt. Ils sont associées à la transifion 2E = aAz.

Comme on peut le voir sur le graphe delahgare D.1, les raies R apparaissent à 7304 A (c)

et à 7342 Â (cz). Ces deux raies sont associées à deux centres différents de substifution des

ions Cr6+ dansla matrice de LN qu'on appellera par la suite Cr(cr) et Cr(cz) correspondant

aux pics 7304 Let7342 Â respectivement.

Iæs deux pics asrcciés aux cenfres cr êt cz sont présents quelle que soit la composition du

cristal (figure 9.2), et quelle que soit laconcentrafion en ions Cr (fig. D.l et D.3). Iæ

coefficient d'abætption est proportionnel àIa concentration des ions Cr€* dans chacun des

centres Cr(cr) et Cr(cz). I'e, rapport des intensités ou des intensités intégrées des deux pics

Rc" = Cr(cz)/Cr(cr) foumit donc une indicafion sur la répartition de Cr dans chaque

cenfre.

D-l



Amexe D

*LNo*Cr 0,U2@I2)
olNo*Cr 0252(m3)
---+-LNornCr3 (m4)

I
tô

Wavelen$h (Â)

F g"r. D.1: Spectres de luminescence des échantillons conSruents dopés de la serie III.

Longueur d'onde (Â)

Figure D.2: Spectres de luminescence des échanfillons dopes de la serie IV.
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3. ANALYSD DES RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION:

Pour l'analyse des résultats de luminescence obtenas sur les différents échantillons dopés,

nous avons calculé le rupport des intensités intégrées des deux pics Rc' associés aux cenfres

4 êt cz. Dans le tableau D.l nous présentons les résultats de ce calcul effecfité pour les

échantillons dopés de la serie I (x- = 54,54 mole oÂ, [Crl - O,O28 - 01764 at oÂ),Ies

échanfillons congruents dopés de la serie 3 (x- = 48146 mole %, [Cr] = 01055 - 8,33 ato/o)

et les échanfillons dopes de la serie 4 (x. = 42,86 - 6O mole oÂ,lCrl = OrO55 at%).

7n5 7300

Longueur d'onde (Â)

Figure D.3: Spectres de luminescence des échantillons doÉs de la serie L

Encomparant les rézultats de calqil ob,tenus pour les échantillons des series 1 et 3 (Tableaa

D.1) , on constate que:

- Ie lz,pprt d'intensité intégrêe des deux cenfres Rç. augmente en fonction de la

concenfration des ions Cr,
- pour une même concenfration de Cr, le ruppft Rc" calculé pour les échanfillons de la

serie 1 (x- = 54,54 mole%) est approximativement 1r5 fois plus important que celui

calculê pour les échantillons congruents de la serie 3.

Pour les échantillons de la serie 4 à I'exception de l'êchanfillon LNo,zs:Cr 0rO2 (IVI), on

constate que pour une même concentration de Cr le taux d'æ,ctpation Rc. diminue quand

la composition du cristal tend vers la composition stæchioméfrique.

Iæs mêmes phénomènes ont dêjà êté obsen'és dans des échantillons de LN:Cr lMacalik

19931 et des échanfillons de LN:Eu llvlacahk 19901.

j 3000
.o
(n
c)

E zmo

---+LNpCr QOl (I2)
--.--LN'rCr 0,05 (I3)
--LN'rCr 0,n5(4)
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Ceci indique que les mécanismes dtincorpration du chrome dans la mafrice de LN

dêpendent de la composition du cristal. En d'autres termes la concentration des dêfaats

infrinseques liés àla non stæchioméfrie du cristal joue un rôle essentiel dans f insertion de

Crs* dans lamatnce de LN.

Echantillons Nom Numéro Rc"

lcrl = o LI.Irp:Cr O I1

Rnt=l12

(x- = 5415406)

[Cr] varie

lo;
o2,751(wtoÂ)

o,oI LN12:Cr O,O1 t2 or57O

O,O5 LNrp:Cr O,O5 t3 lr4IO

or275 LNr3:Cr Or275 T4 2,O17

lcrl - 0 LNo,sn:Cr O. ul (r1)

Rm = Or94

(x- = 48,46%)

[Crl varie

oro2 LNo,e+:Cr O,O2 \\2 0,869

o,252 LNo,g+:Cr

o,252

IIT3 11384

1,o8 LNo,sr:Cr 1,08 III4 11626

Rm = Or75

(x- = 421860Â)

LNo,zs:Cr 0rO2 IV1 L ,L99

lcrl =

OrOZwtoA

Rm varie

Rm = Or9457

(x. = 48160/o)

LNo,grs:Cr OrO2 rv2
(rr1)

0,869

R m  =  1 1 1 5

(x- = 5314906)

LNr,rs:Cr 0rO2 IV3 lr24

Rm = 1r5

(x- = 600A)

LNr,s:Cr 0rO2 v5 o14

Tableau D.1: Taux d'occupahon Rcr calculê pour les échantillons dopés des series l.r3 et 4.

On constate êgalement (Tableaa D.1) que pour les concenfrafion de Cr < 0r139 ato,6 dansle

cas des cristaux Rm = 1r2 et pour Cr 1 OrT at % dans le cas des cristaux congruents la

substitution de CC* dans LN se fait en majorité dans le cenfre cr. Pour des concentrations

supérieures, Cr est majontzfue dans le centre cz. Donc autoar des concentrations Or'1,39 af6

et Or7 at% on assiste à un changement de regime d'incorporation de Cr dans la naûce de

LN.

Iæs résultats d'analyse RPE effecfirés par Grachev et al. [1996] montrent que pour des

concentrations de Cr superieures à Orl at % (01036 wt %).des paires CC+-Cr5+ (dimères) se

forment parLa substitution dtions [i et Nb voisins.
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Etant donnê que les deux raies ont des comportements indépendants en fonction de la

composition du cristal et de la concentrahon da dopantr les centres h èt cz ne peuvent êfre

associés à un seul site dtoccupatton de Cr"3* dans la matnce de IN. Ces deux centre rcnt

donc différents et correspondent à deux sites différents (sr et s2).

L'indexation des raies effectuêe par Glass et al. [19691 et Jia et al. [1990] associe le cenfre

q àl'occupatton de I'ion Cr d'un octaèdre Li (NbrJ et le centre c2 àI'æcupatton de Cr d'un

octaèdre Nb.

Iæs différents résultats nous amènent à la conclusion suivante: le rapçnrt Rc" > 1 pourrait

correspondre à la formation de paires Cr - Cr paramagnéhques détectables par la

technique RPE. Pour Rc" ( 1, les ions Cr3* sont majontaires dans le site s1, et il est possible

que le site sz occupé par l'ion Cr ne soit pas un site voisin à sr ou alors que les paires

susceptibles de se former pour Rc" < 1 ne soient pas paramagnêttques donc non dêtectables

parlatechnique RPE.

On en dêdait donc que le site s1 correspond à un site Li ou un antisite Nbu et que le site sz

correspond à un site M. Par suite pour les faibles concentrahons de Cr (inférieures à Orl at
oA) se sont les antisites Nbu qui sont occupés en majorité par les ions Cr et pour des

concenfrafions de Cr ) 0,1 at o6les ions Cr substituent des ions Li et Nb voisins.
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RESUME

Le niobate de lithium (LiNbO3, LN) est un
matériau utilisé dans un grand nombre de
dispositifs acoustiques et optoélectroniques
grâce à ses propriétés piézo-électriques,
électro-optiques (EO) et optiques non
linéaires. Récemment, de nouvelles
techniques de préparation permettent
d'obtenir des monocristaux de diftrentes
compositions. La possibilité de réaliser des
échantillons de composluon

stæchiometrique a relancé les etudes
fondamentales sur ce matériau.
Ceue étude concerne la détermination et
I'analyse des proprietés EO de plusieurs
cristaux de LiNbOr: cristaux purs dont la
composition (concentration en défauts
intrinsèques) varie; cristaux dopés au
chrome pour diftrentes compositions
initiales.
Nous avons déterminé la composition des
échantillons purs par différentes techniques
d'analyse à l'aide de la calibration sur des

cristaux standards. Nous avons aussi utilisé
les mêmes techniques pour déterminer la
composition des échantillons dopés en
discutant de la limite de validité de ces
methodes.
Nous avons déterminé les propriétés
électro-optiques des diftrents échantillons
à I'aide d'une méthode très sensible basée
sur le montage à compensation à une onde
type Sénarmont.
Ces propriétés sont comParées au
comportement diélectrique du matériau en
fonction de la fréquence, de la composition
et du dopage.
Une analyse microscopique de la structure
des défauts intrinsèques et de la dynamique
du site de substitution des ions Cr'- dans la
matrice de LN, basée sur les résultats de
luminescence, nous a permis d'interpreter
les variations du coefficient EO effectif r"
obtenues pour les cristaux purs et dopés.

ABSTRACT

Lithium niobate (LiNbO:, LN) is a material
used in many acousto and optoelectronic
devices thanks to its piezo-electric, electro-
optic @O) and nonlinear optical properties-
Recently, new techniques of preparation
allowed the achievement of crystals with
different compositions. The possibility of
preparing stoichiometric samples renewed
the interest on studying the basic properties
of this material.
This study is devoted to the determination
and the analysis of the EO properties of
several crystals of LiNbOr: pure crystals
with different compositions (concentration
of intrinsic defects) and chromium-doped
crystals with different initial compositions.
We have determined the composition of the
pure crystals bY different analYsis
techniques calibrated with standard

crystals. 
'We 

have also used the same
techniques to determine the composition of
doped-crystals by discussing the limit of
validity of these methods.
We have determined the EO properties of
the difterent samples by using a very
sensitive method based on the Sénarmont
type compensating alrangement.
The behaviour of the EO and dielectric
properties are compared as a function of
frequency of the applied electric field,
composition and doping of the samples.
Microscopic analysis of intrinsic defests
structure and the dYnamic site of

substitution for Cf* ions in LN matrix'
based on the luminescence results, allowed
us to interpret the variation of the effective
EO r" coefficient in pure and Cr-doped
crystals.
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