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AVANT PROPOS

La recherche de nouveaux matériaux pour la génération d'un rayonnement ultraviolet

(U.V.) par l'utilisation de cristaux pour I'optique non linéaire (ONL) est une piste de

recherche sans cesse actualisée. Les borates font partie des matériaux optiques non -linéaires

qui possèdent des avantages essentiels tels qu'une bonne stabilité physico-chimique, une

grande biréfringence, un large domaine de transparence, des coefficients de génération de

second harmonique (GSH) assez importants et un seuil de dommage optique particulièrement

élevé.

Des travaux comparatifs entre les différentes structures internes de ces composés

explique I'origine des propriétés ONL de la famille des borates, ils ont permis d'élablir une

relation entre les propriétés intrinsèques des groupes constitutifs des borates et leurs

potentialités non linéaires l{;ëJÉl&' 1q8çi.

Au sein de la famille des borates, nous nous intéressons plus particulièrement à deux

matériaux:

- le métaborate de baryum en phase basse température B-BaBzOa (Ê-BBO) ;

- le tétraborate de lithium LizB+Ot GTB).

Le métaborate de barygm, B-BBO, matériau important pour la génération

d,harmoniques par doublage et par mélange de fréquences, est largement utilisé dans les

systèmes optiques tels que les OPO... Laclassification des susceptibilités ONL des groupes

anioniques, proposé par Chen et al. l{.f*ËN. Tçç3i, lui confère une place prépondérante dans

I'ensemble des matériaux ONL.

Le tétraborate de lithium, LTB, beaucoup utilisé dans des applications électroniques

cofirme les filtres à ondes acoustiques de surface (Surface Acoustic Wave, SAUD, s'est avéré

plus récemment intéressant potr la conversion de fréquences en cascade; ce matériau a en

effet la capacité de générer le second (532nm), le troisième (354nm), le quatrième (266nm) et

le cinquième (2l3nm) harmonique du laserNd :YAG lK{}&{A'FSU' 19971.

Le but de notre étude est de faire croître des cristaux de borates de bonne qualité, en

utilisant la technique de croissance dite Czochralski, jusqu'à présent peu utilisée dans le cas

l1
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de BBO. Des premières mesures de caractérisation structurales et optiques ont permis de

qualifier les potentialités de ces matériaux. Le travail s'articule autour des thèmes suivants :

la spectroscopie micro-Raman ;

cristaux flux.

Le premier chapine (Chapitre I) aborde les principales propriétés structurales et

optiques des borates BBO et LTB.

Nous rappellerons ensuite les résultats antérieurs à notre travail (Chapitre If), obtenus

par la technique Czochralski pour la croissance de BBO. Cette partie présente les différentes

techniques de croissance jusqu'alors utilisées pour la croissance de ce matériau en révélant les

avantages et inconvénients liés à ces méthodes de croissance.

Munis des acquis du chapitre précédent, nous décrirons (Chapitre III) les dif[erentes

adaptations qui nous ont permis de définir un procedé de croissance par la méthode

Czochralski de monocristaux de B-BBO.

Pour qualifier les potentialités de ces cristaux, nous présenterons dans un quatrième

chapitre (Chapitre IV), les premières séries de mesures pour tester les cristaux obtenus par la

technique de Czoclralski. En particulier, nous détaillerons les premières comparaisons des

coefficients ONL de cristaux B-BBO obtenus par Czochralski avec des cristaux B-BBO

obtenus par la méthode de croissance en solution dans le cas des conversion de fréquences

1064> 532nm et 532)266nm.

La croissance de cristaux de LTB (Chapitre V) effectuée au cours de notre travail et

ayarû fourni des échantillons nécessaires à d'autres thèses au sein du Laboratoire sera ensuite

détaillée.

Nous terminerons par un récapitulatif des résultats importants et les perspectives

envisagées (Conclusion générale).

l l l
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LTB. OBJECTIF DU TRAVAIL
CHAPI EB

Afin de comprendre les potentialités des cristaux borates que nous avons fait croître au

sein de notre Laboratoire par la méthode Czochralski, nous présentons dans ce chapitre

introductif les propriétés générales des matériaux suivants : p-BBO et LTB

Une première partie est consacrée à la présentation de la structure de chacun

borates à partir de laquelle on évoquera ensuite < la théorie des groupements anioniques >

l'implication non linéaire de la liaison B-O'

puis, nous détaillerons les propriétés cristallographique, thermiques et mécaniques de

p-BBO et LTB.

Enfin, sous forme de tableaux, nous énumérerons les propriétés optiques linéaires et

non-linéaires de ces matériaux, issues de la littérature. Nous porrrons ainsi comparer les

potentialités de certains borates, en vue de la génération d'U'V' par doublage de fréquence'

Nous terminerons en indiquant les objectifs du travail. Nous noterons les étapes

importantes pour la croissance et les caractérisations envisagées.

des

sur
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1 GtrNERALITtrS SUR LES BORATES

La famille des borates, grâce à leurs propriétés optiques non linéaires (ONL)

intéressantes, présente un grand intérêt pour la conversion de fréquence, et par conséquent,

elle est de plus en plus utilisée dans les systèmes optiques. Le travail que nous avons effectué

s'articule autour de deux types de borates :

- le métaborate de barnrm (BaBzOq, Ê-BBO) ;

- le tétraborate de lithium (LizBqOt, LTB).

Nous présenterons dans ce pamgraphe les propriétés générales de ces deux matériaux.

Après un bref rappel sur les éléments constitutifs des borates ainsi que la contribution des

liaisons sur la non-linéarité, nous nous intéresserons particulièrement aux propriétés

physiques et optiques en les comparant à d'autres cristaux connus pour I'ONL.

i .1 Les borates

Dans la famille des borates plusieurs cristaux sont particulièrement intéressants. En se

limitant aux cristaux permettant la conversion de fréquence par génération de deuxième

harmonique de 532nmpour obtenir un rayonnement ultraviolet à266nm, nous trouvons :

- le métaborate de baryum (BaBzOa, BBO) ;

- le tétraborate de lithium (Li2BaOl, LTB) ;

- le borate de césium lithium (CsLiB6O1o, CLBO).

Ces cristaux sont constitués de groupes moléculaires (BO3) et (BO+) (Fig. I.1) qui

forment des agencements particuliers en anneaux @ig.I.2).

o: bore Q:oxygène

Figure I.1- Groupes moléculaires

a) triangle [BOr]3- ge4ëq-;ëlFiê-i.. i!i*tiï, b) tétraèdre [BOa]s-

b)a)



Ces anneaux constitutifs forment des groupements anioniques du fait de la présence de

nombreux oxygènes. Chaque type de borate est associé à groupement anionique :

- [BrOo]3- Pour le BBO ;

- [BaOs]6- Pour le LTB-

- [B:Oz]5- Pour le CLBO ;

c) [BaOe]6-

Figure I.2- Anneaux anioniques constitutifs des borates

a) BBO, b) CLBO' c) LTB

Dans le cas de BBO, trois groupes (BO:) sont mis en coÛrmun pour former le

groupement. [BlOo]3-; c'est un groupement plan. En ce qui concerne CLBO, un des groupes

(BOr) de [BsOo]3- est remplacé par un tétraèdre (BO+). Dans le cas de LTB par contre il y a

association des deux groupes (BOa) liés par deux groupes (BOg)- La structure du groupement

anionique n,est pas planaire et la figure (Fig. I.2.c) montre une projection dans le plan de

l'anneau.

Une étude plus approfondie sur les groupements anioniques participant à la non-

linéarité des cristaux borate est développée dans le paragraphe suivant'

a) [8306]3- b) [83o7]s-
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1.2 La contribution non linéaire de la liaison B-O

Un travail théorique sur l'influence des liaisons bore-oxygène (B-O) a été mené par

une équipe dirigée par le Professeur C. T. CHEN {CËgE}i, X98ç}. Cette < théorie des

groupements anioniques > explore I'influence de la structure du groupement sur les effets non

linéaires. La contribution non linéaire intrinsèque des liaisons B-O accroît les performances

ONL macroscopiques des cristaux borates.

Cette contribution des liaisons B-O aux propriétés ONL est due à :

- la grande différence d'électronégativité des atomes de bore et d'oxygène dans la

liaison B-O qui favorise la transmission de radiation U.V.

- la présence d'orbitales conjuguées æ* dans des conditions non centrosymmétriques

qui élève la contribution du coefficient de génération de seconde harmonique (GSH) : c'est le

cas dans I'anneau (B:Oo) et donc dans BBO ;Cg*ËH" :9S1i;.

La "théorie des groupements anioniques" a permis de faire un classement des aruleaux

et de ce fait des cristaux qu'ils constituent, en particulier:

- un ordonnancement de la susceptibilité de second-ordre (Xb)) des groupements

anioniques constitutifs des borates :26 o 1B3O; , X6 (BrOz) t Xo (BOr7 > *b) (BO+) ;

- un ordonnancement du gap optique : l, (8306) < I (8307) < I (BO3) < I (BO+).

L'extension de ce gap rend plus diffrcile l'excitation des ions et des électrons de la

bande de valence vers la bande de conduction et ausrnente la zone de transmission du cristal

iLêëi_ iH"  i *éç5ï .

Dans la structure de la maille, d'autres liaisons viennent renforcer les propriétés non

linéaires. Par exemple, dans le cas de LTB, la liaison Li-O possède un 1(2) intrinsèque

beaucoup plus important que celui de la liaison B-O. Cette association crée un avantage

environnemental pour la non-linéarité du cristal LTB iEè.iFi. ! ç?îi.

Nous présenterons plus loin les propriétés optiques de BBO, LTB et CLBO qui

illustrent cette théorie.
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2 PROPRIETES STRUCTI-IR.ALES

Dans l,objectif de faire croître des cristaux de BBO et LTB et d'étudier leurs

propriétés optiques, des informations physiques de bases sont disponibles dans la littérature.

Nous présentons ici un tableau regroupant les principales propriétés (Tab. I.L) que nous

utiliserons lors des croissances et caractérisations cristallographiques'

Tableau I.l Propriétés physiques de p-BBO et LTB

Les deux paragraphes suivants commentent chacune des colonnes séparément.

p-BBO LTB

Groupe ponctuel Rhomboédrique, 3m

i r i reâERi-.  IçE?;

Quadratique,4mm

!\'Â&,9,à{}é", 1ç*T:

Groupe d'espace R'3'

lFréà{iiiâ-tcF. , içfj4;

14rcd

:1'Â&3ÂA}Â" X9{.?l

Paramètre de maille

(nm)

a:Èl,2519; c:I,2723

Structure hexagonale

TFiA*glLÉClâ" 198:t i

æ='=b:91477

c:10,286

lg{ç*{}{;F+. 1**?i

Température de fusion

('c)
Congruent

1095

{cl{Ets,  iç*g5l

Congruent

917

iKË,{}{;F+" 1*{:71,

Température de transition

('c)
Alpha -+Bêta 925

lcHEro,  xr85l

Aucune

Conductivité thermique

(W/m/'C)

Perpendiculaire à c ; 1,2

Para l lè leàc :1 ,6
) )

Masse molaire (dmoD M:222.92 M:169.12

Densité

(g/cm3)

3,849

icF-âEs, i985i

2,44

iH;t{-}çT+, l*t-:?i

Dureté Mohs 4,5

iS fKf )ç { }SYr !8 .  t9ç t j

6

iH( ) \T \  r \  Ë.  .  i  t i9- l
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2.1 Le métaborate de baq,um

Le métaborate de baryum est un matériau à fusion congruente de groupe ponctuel 3m

dont la température de fusion est de 1095"C. Il existe sous detx phases avec une température

de transition située à 925"C. L'une est dite haute température et encore appelée phase alpha

(a), et I'autre dite basse température, appelée phase bêta (F) lCfâEH, 1*85;.

Les deux phases sont constituées de groupements [B:Oo] planaires mais la principale

diftrence structurale est située au niveau de la coordination des cations barpm.

- dans le cas de la phase o, le baryum est en site de symétrie ponctuelle 32 entourés de

six atomes d'oxygènes ;

- dans le cas de la phase B, les atomes de baryum sont régulièrement coordonnés à huit

atomes d'oxygènes I F 3*{,1:+ g- gCÊ{, X 9*:êj.

La phase B possède une structure non centrosymétrique, donc intéressante pour les

applications en optique non linéaire liées à la susceptibilité d'ordre deux (1(2)).

Le métaborate de baryum se construit autour des anneaux [B:Oo]3- relié entre eux par

des cations de baryum Ba2* dans une skucture rhomboédrique du groupe d'espace R3c

iFflèÇg:'.L$*ts- 198çi.

:.- - _ - -. - - - - - - - - z--._-.---+

a) b)

Figure I.3- Orientation des anneaux de BBO dans les plans (001)

a) [BrOe]3- dans un même plan

b) [830613- dans deux plans successifs parallèles entre eux



Une vue d,ensemble de la structure de la maille de BBO est représentée dans la figure

suivante (Fig. I.a). Dans un même plan (001), les anneaux sont tous dans la même direction

(Fig.I.3.a) alors que pour deux plans successifs parallèles (001), les anneaux sont désorientés

de 180o les trns par rapport aux autres (Fig.I'3'b)

Figure I.4- Structure hexagonale de la maille de la phase basse température de BBO

Il faut noter que la structure de la phase haute température est suffEsamment proche de

celle de B-BBO pour ne pas les distinguer sur un schéma d'ensemble comme celui proposé ci-

dessus.

Le système rhomboédrique peut être décrit par une maille rhomboédrique ou

hexagonale. Par la suite toutes les propriétés (électro-optique, Raman," ') sont présentées dans

le système trirectangle de la maille hexagonale Gig' I'5)'

Figure I.5- Maille hexagonale et système

d'axes orthogonaux

(xyz) les axes diélectriques, (abc) les axes

cristallographiques

Ox ll a, Oy J- Ox, Oz ll c (axe oPtique);

(aôr) z l2oo
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2 .2 Le tétraborate de lithium

La structure du tétraborate de lithium est quadratique de groupe ponctuel 4mm

iKi{*GEâ-&'T*-8" ;ç631. LTB cristallise sous forme de couches maillées le long de l'axe c. La

figure I-6 présente une projection de la structure du LTB dans le plan (001).

or
.B
@Li

Figure I.6- Projection de la structure quadratique et maillée du LTB dans le plan c.

Les traits gras montrent les liaisons covalentes dans les groupes (BOt.

Les lignes pointillées indiquent un plan parallèle.

La structure de base du LTB est formée par le groupe anionique [BaOs]o-. Ce groupe

est constitué par deux tétraèdres BO+ liés entre eux par deux triangles planaire BO: à l'aide

d'atomes d'oxygène communs. Suivant deux plans parallèles, les anneaux sont déphasés de

600.



L,atome de lithium est localisé dans un tétraèdre fortement distordu, formé par les

atomes d'oxygène (Oz, O'2, 05 et O'7) les plus proches (Fig. I.6). Les O' faisant partie d'un

groupement [B+Ol1 voisin. La structure du LTB, proprement dite, est constituée par la liaison

de ces réseaux (BaOr) via les atomes d'oxygène (Os; Oa) et (O1; O:) (Fig' I'7)'

FigureI.T-Descriptiondesoxygènesdansl,anneau[Bloll.

La température de fusion de LTB se situe à 917'C et il n'existe qu'une seule phase

jusqu'à température ambiante. Il faut toutefois noter que des phases incommensurables sont

mentionnées dans la liuérature f ZA{*.8'T$jKË;' gç9?l'

Beaucoup plus léger que le BBO en terme de masse molaire, le LTB est considéré

cornme un cristal dur du fait de sa dureté Mohs égale à 6 et proche de celle du quartz de

dureté Mohs égale à7 -

3 PROPRIETES OPTIQUES

La phase basse température du métaborate de baryum, B-BBO, présente une grande

biréfringence, un large domaine de transparence, de bons coefficients non linéaires et un fort

seuil de dommage optique. [KOUTA, KUWANO' 1993]'

Le tétraborate de lithium, généralement utilisé dans les systèmes d'ondes acoustiques

de surfaces, peut aussi être utilisé en doublage de fréquence pour la génération d'U.V' Son

efficacité non linéaire relativement modeste est en partie compensée par s remarquable

résistance au flux lumineux [K\4'ÛN' 19E4i'

&-*"v,

9
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Dans ce paragraphe, nous proposons des tableaux récapitulatifs des grandeurs

caractéristiques optiques accompagnées de commentaires et éventuellement de comparaisons

avec d'autres cristaux non linéaires.

3. 1 Propriétés linéaires

Dans le tableau suivant (Tab. I.2) nous présentons les propriétés optiques linéaires de

9-BBO et LTB. Ces propriétés comme nous I'avons dit précédemment, participent à la

qualification de ces cristaux pour la génération d'U.V.

Tableau I.2- Propriétés linéaires de P-BBO

Les indices de réfractions, de ces deux cristaux uniaxes négatifs, montrent une forte

biréfringence pour le BBO An= -0.1 et plus faible pour LTB An= -0.05. Dans les deux cas, la

transparence s'étend de façon remarquable jusque dans le proche U.V. à température

ambiante.

p-BBO LTB

Indices de

réfraction

l":l064nm 7v:532nm

n":1,65516 n":1,6750

ry:1,54250 ry:1,5426

ii lê&:é*i,RE-,3?liTj

),:l064nm )u:532nm

no:1,592 ry:1,612

n" :1 ,538 n" :1 ,551

iâx3{}3.  1ççr. i

Domaine de

transparence

(run)

189 - 3500

t{ . } jËx,  ?çs3i

i î*iq {}&.5 1, gtv, â ç$s i

-165-3500

;?{1I" {-}\  }  r l l ' - . '

tK{}*'rÂTsil" 1ç*7i

Coeffrcient

thermo-optique

(K-')

dno,/df: -16,6x10-"

dru/dT: -9,3x10-3

'l{êK{}{;{}FjY.4ri. é ç* t ;

<10-5

iKla'{}};, é9*{:j

Constantes

diélectriques

tii

È1 kHz

e1;6,5; E16:802

FIMHz

e1 1:5,8; ay:6,6

l { ;e j { }"  1ç8*Ê

ts10 kHz

e11:7,81 i esz:10,25

Ë100 kHz

e1:7,46; ty:9,97

1 l Ê { } l l  1  f t r  "  l r c " . "

l 0



KTiOPO+ (KTP)

t77-1700KHzPO+ (KDP)

Tableau I.3- Domaines de transparence de cristaux connus l&la*cËbi:*k- âç?; i

Ce tableau (Tab.I.3) donne les domaines de tansparence de matériaux ONL très

connus. En comparaison avec LTB et B-BBO, LiNbO: et KTP sont moins transparents dans la

zone u.v. Par contre KDP qui couwe la même zone u.v. est moins transparent dans la zone

de I'infrarouge (I.R.).

Pour la bonne compréhension des tableaux Tab. I.4, I.5, I.6.c des pages suivantes,

nous rappelons quelques définitions propres aux propriétés ONL. Pour plus de précisions,

nous développerons dans le chapitre IV la théorie de la génération de second harmonique

(GSH).

- Seuil de dommage optique : c'est la densité de puissance maximale qu'un échantillon

peut tolérer avant endommagement. Il s'exprime en Wm2. Cette valeur est fonction de la

longueur d'onde et de la largeur du pulse à mi-hauteur co'

- Angle d'accord de phase (Opu) : c'est l'angle pour lequel la difËrence des vecteurs

d'onde à la pulsation2a et à la pulsation co est nulle (Ak{)'

- Angle de double réfraction ou < walk-off > (p) : c'est la variation d'angle entre la

direction de propagation de I'onde or et I'onde à 2ro. On dit encore que c'est un défaut de

recouwement de I'onde fondamental avec I'onde harmonique.

- Acceptance angulaire (ÂOxL) : c'est la variation d'angle autour de I'angle d'accord

de phase pour laquelle I'efficacité de conversion est divisée par deux. A0 dépend du type

d'accord de phase et de la taille de l'échantillon.

11
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- Longueur d'onde minimale (l-i,) : c'est la longueur d'onde fondamentale minimale

permettant d'obtenir un accord de phase pour la génération de seconde harmonique.

- d"r: c'est le coefficient optique non linéaire effectif obtenu dans une direction de

propagation donnée. Il correspond à une combinaison linéaire de certains éléments du tenseur

des coefficients non linéaires.

- o:s ! ralon du col de convergence du faisceau à I'intérieur du cristal. On I'appelle

encore le waist.

3.3 Propriétés non linéaires

Nous présentons dans ce paragraphe les coefficients non linéaires, d1r et électro-

optiques, ri3r mesurés sur des cristaux BBO de type TSSG, et comparés à ceux des cristaux de

LTB et CLBO. Un premier tableau (Tab.I.a) présente uniquement les valews des coefficients

ONL de BBO et LTB en utilisant la contraction habituelle tel que di;Ê dl et rgç=rp :

Coefficients ONL

(prr/V)

À: 1064 nm

I  d t ) :  z , t t

I dzrl: 0,26

' f {g.t iÂH, ?{J{}3j,f

d31:0,073

gF{\,v{}ru. f ç*?J

Coefficients électro-optiques

l":633 nm,

pm/V)

15ç 1,40;122: -2,3

r13:0,34;ry3:0,42

gruÊ:11"- 3!:?.$!

45:3,74

r13:  -0 ,11:43:3,67

fË*{iFêAJ-1/, Êç$t:

Tableau I.4- Coefficients non linéaires des cristaux borates BBO et LTB.

Les d;; sont mesurés pour la conversion de type I 1064nmà532nm

Dans ce tableau nous présentons uniquement les coefficients du tenseur ONL qui

apparaissent dans le développement des équations du coefficient ONL effectif, lequel

participe à l'évaluation de I'efficacité de conversion.

t2



Dans le tableau suivant (Iab.I.S), nous comparons le seuil de dommage optique de

différents cristaux non linéaires : BBO' LTB et CLBO'

pour une même longueur d'onde, le seuil de dommage optique est beaucoup plus élevé

pour les cristaux LTB que pour les cristaux B-BBO. C'est un des centres d'intérêt des cristaux

LTB pour la génération d'U.V. La comparaison avec CLBO est plus délicate en raison de

l,impulsion laser différente. Néanmoins, le seuil de dommage optique des cristatx CLBO est

parmi les plus élevés des cristaux ONL-

3.4 Résumé sur les borates

On peut faire un récapitulatif des paramètres essentiels qui permettent la qualification

d'un cristal en tant que générateur d'U.V de bonne qualité. Nous présentons ici

- les propriétés structurales et physico-chimiques (Tab'I'6'a)

- les propriétés linéaires (Tab.I.6.b)

- les propriétés non linéaires (Tab.I.6.c)

Tableau 1.6.a-Croissance, température de fusion et structure de cristaux borates ONL :

5 (I: 1,064 Stm,to: 10 ns) f i}'ECKER' trç9$!

40 (À: 1,064 pm, q: 10 ns) iK{}h"€ê?'SL, 3*ç7i

26 (L: 1,064 pm, ao: l,l ns) l*â*ttâ" i 9ç5i

Tableau I.5- Comparaison du seuil de dommage optique de cristaux borates ONL

Méthode de

croissance

TSSG;

Czochralski

Czochralski

Bridgmann

Top Seeding

Kyropoulos

Température de
fusion ('C) 1095 [ { 'E{ [ \ .  l t ] tÈs i917 tKl{{}{i}{, l9trZl 850 iT';\KË',1, iç971

Groupes anioniques lB:Ool,-

IFRT}I{LT{JH, T984J

[B+os]o'

lcl 'NIlN, 19891

[BEoz]'-

l { ,HE}i ,  198ç

BBO, LTB, CLBO

13
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Les méthodes de croissance présentées dans ce tableau font partie de la classe de

croissance dont la charge est directement solidifiée à partir du bain. Le principe général est le

même : on amène un germe au contact d'un liquide et la germination du cristal s'effectue dans

des conditions de température données.

La méthode TSSG est une méthode de croissance en solution dans laquelle le soluté à

la même composition que le cristal. Cette méthode sera décrite plus en détail dans le chapitre

suivant, sur les conditions de température et le choix du solvant.

La méthode Czochralski est une méthode de croissance généralement utilisée pour les

matériaux à fusion congruente. La charge dans le creuset est constituée d'un bain pur et la

germination du cristal s'effectue corlme dans le cas TSSG a I'interface liquide-solide. Nous

avons utilisée cette méthode pour la croissance de BBO et LTB.

La méthode Kyropoulos est également une méthode de croissance dans un bain pur,

mais dans ce cas, la cristallisation s'effectue dans le bain et le cristal est ainsi immergé.

D'autre part la dernière ligne du tableau fait réference à la < théorie des groupements

anioniques > qui a montré que la structure de BBO possède une non linéarité plus élevée que

les deux autres borates.

A titre de rappel nous donnons la valeur de la biréfringence qui est une propriété

importante pour les matériaux ONL.

Les cristaux de LTB et CLBO possèdent une biréfringence moitié moindre que celle

du BBO pour une longueur d'onde de 532nn. Cette longueur d'onde correspondant à la

longueur d'onde fondamentale pour le rayonnement ultraviolet à 266nm par génération de

seconde harmonique. On anticipe ainsi sur les potentialités d'émission d'UV de BBO par

rapport aux deux autres borates.

Cristal LTB :

lndices de réfraction

(À:532nm)

n":1,6750

n":1,5426
l{,_â-Ê9,a, éçssj

ry: r,612

nu :1 ,551

iËin--a:{jn-, éççéi

no: 1,4985

n :1 ,4462

lË{1v*:x". : Ti:éi
Biréfringence

An: nu- no
-0,1324 -0,062 -0,0523

Tableau I.6.b- Biréfringence des borates ONL

t4



Le tableau (tab. I.6.c) présente le comportement non linéaire des cristaux borates

pour la génération d'u.v. à 266nn. Nous notons quelques remarques importantes pour bien

apprécier les diftrentes valeurs.

- les valeurs indiquées de l'accepance angulaire sont valables uniquement dans le cas

de l,approximation d'onde plane. Dans ce cas, Â0L est constante. En revanche, ̂ eL dépend

de la taille de l'échantillon et du waist (c'16) en faisceau gaussien ;

- la valeur de Gr indiquée dans le tableau est celle obtenue dans la direction d'accord

de phase de tYPe I.

différents borates

on déduit de ce demier tableau (Tab. I.6.c) que, bien que BBO possède un domaine

de transparence plus réduit que celui de LTB et de cLBo, il a la plus basse longueur d'onde

minimale de génération de seconde harmonique; il est donc théoriquement susceptible

d,émethe de l'uv jusqu'à 205nm par simple génération de second harmonique. Bien que

possédant le 4r le plus élevé,la valeur de l'angle de walk-off (p) reste le point faible de BBO

car il altère le rendement de conversion.

l

Domaine de

transparence

(run)

189 - 3500

ii lË{Êi11, 1*e9i

t Éi àA{} l?l €- ër,E:', é -t*Q}i j

-165-3500

iË{1,V{iH. ?çç41

! ê{.{}Ê'â/rT$à'" Î *'*?i

180 - 27s0

g&€*i{Y^ tçç3:

Angle d'accord de

phase à532rtmt

(')

47,6

!K;\T{}, ï 9e{ll

66

iIâ*.!Æê-g glr. 19çii

61,3

!b.€{}Eèâ 1*ç5i

Walk- off532nm

ro)

4,8

l$,1{}*.â" 3 t}{isi

1,68
'T-tuèse 5fFt" 2*{}?i

1,83

ie'ç{}iaT âçç5:

d"n 532nm à266rart

calculé (pm/V)

t,29

{-l*"{fiH" 1*S;ql

0,06

l'!:ès* gâFË" ?{}l};;

1 ,01

;h'f {}iâ9, : i}ç3i

Acceptance angulaire,

AeL à 532nrr

(mrad.cm)

0,17

ir=v4*iè8. t ç958

0,05

!?'È:è.r* 5Ë FË, 3t3{}Z ;

0,49

iÈ,,T{}Rg" t 9?'51

À*in GSH
(nm)

4lr

TKÂT{:}" X*8i;T

487

' ë{{lh"qA'ê-$T,' 1 ç9ii

477

ih,'â{}}el i9' i5i

Tableau I.6.c- Comparaison des potentialités de conversion de fréquence dans lnU.V' de
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Chapitre I- PROPRIETES GENERALES DE BBO ET LTB. OBJECTIF DU TRAVAIL

Les propriétés structurales et optiques des borates témoignent de leur intérêt pour

I'optique non linéaire. Le métaborate de baryum en phase basse température et le tétraborate

de lithium sont des cristaux de qualité porn la production d'U.V. par génération de

< quatrième harmonique >> d'une onde fondamentale à l064nm du laserNd :YAG.

Les principales qualités qui font de BBO un cristal essentiel sont donc :

- un large domaine de transparence jusque dans la zone de l'ultraviolet ;

- une large biréfringence.

- un fort seuil de dommage optique ;

- un coefficient optique non linéaire effectif conséquent en comparaison aux autres

borates ;

Les cristaux de LTB peuvent constituer une nouvelle voie de développement pour la

génération d'U.V.

5 BUT DE LA THESE

La méthode de croissance en solution par flux avec un gelme (Top Seeding Solution

Growth, TSSG) fournit des cristaux de BBO de taille importante, mais qui présentent des

défauts de volume et d'impuretés. La croissance par la méthode Czochralski (Cz) a été utilisée

afin de palier à ce type de défauts et ainsi d'améliorer la qualité des cristaux de BBO. La

croissance des cristaux de LTB s'effectue également par la méthode Cz, toujours d'en

I'optique d'obtenir des cristaux de bonne qualité pour un usage en ONL. Il nous a paru

intéressant de reprendre ce travail à la base par les données bibliographiques, de comprendre

les diftrents mécanismes mis en æuwe et de développer une technique en fonction du

matériel à notre disposition et du type de borate à obtenir. Nous présenterons ainsi les détails

techniques mis au point, depuis la synthèse des matériaux de départ, en passant par la

croissance proprement dite, jusqu'à la mise en forme des cristaux obtenus.

Les premières caractérisations que nous foumirons, permettront de qualifier les

cristaux de métaborate de baryum. Les résultats dans le domaine de l'optique permettront

particulièrement de valider la méthode de croissance utilisée et de donner un panel des

potentialités de ce matériau.
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5.1 La croissance

L'obtention de cristaux par la méthode Czochralski passe par trois grandes étapes :

- le choix des matières premières. C'est une étape très importante dans la mesure où

elle est la première dont va dépendre le reste du processus. Elle permet de préparer les

poudres qui seront fondues pour la croissance et elle garantira la stoechiométrie du bain ou

tout au moins une stabilité de la composition'

- la mise au point des paramètres de croissance. Cette étape est essentielle. Pour

s,assurer d,une méthode reproductible, il s'agit de définir les paramètres qui vont permettre la

croissance des cristaux :

les gradients de temPérature,

la température de la surface du bain,

le type de germe,

les vitesses de tirage et de rotation ainsi que la vitesse de refroidissement.

- la mise en forme des cristaux obtenus, c'est-à-dire l'orientation des cristaux, pour

une découpe suivant les axes optiques ou les directions d'accord de phase. La mise au point

d,une technique de polissage afin d'optimiser les mesures optiques qui seront réalisés sur ces

échantillons.

5.2 Les caractérisations

Le but de notre étude étant de produire des cristaux de bonne qualité pour l'optique

non linéaire (ONL) il s'agira de vérifier que les cristaux obtenus répondent aux objectifs

attendus. Une première caractérisation par spectroscopie Raman donnera des informations

précises sur les phases et les orientations structurelles des cristaux'

Une série de mesure du coefficient non linéaire effectif (4r) par génération de second

harmonique (GSH) sur des cristaux de p-BBO, permettra de qualifier la qualité de croissance

et de réaliser les premières comparaisons avec les cristaux BBO obtenus par la méthode flux'

par contre les caractérisations des cristaux de LTB ont été effectuées dans le cadre d'autres

travaux de thèse i r|irl':r',r,, ",;, -1.7:1' 
';'ili'iii.'
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CTIAPITRE II METHODES

MBTABORA

INTRODUCTIQN

Les méthodes de cristallisation de cristaux volumiques ont été largement développées

au cours des décennies précédentes avec co1nme exemple notoire la production de q1aartz par

la technique hydrothermale ou bien la croissance de cristaux pour l'électronique tels que le

silicium par la technique Czochralski. Bien d'autres techniques telles que la fusion de zone et

leur évolution coillme la technique Bridgman, la croissance en solution... permettant aussi

l,obtention de cristaux volumiques, sont largement développées dans la littérature et utilisées

dans I'industrie.

Ce chapitre est consacré à l'étude bibliographique de la croissance du métaborate de

baryrm, nous trouvons dans la littérature deux techniques principales de croissance: la

méthode en solution dite TSSG < Top Seeding solution Growth > et la méthode czochralski'

euelques papiers font mention d'adaptation de ces techniques dans le but d'améliorer la

qualité cristalline et les propriétés de ce matériau; bien qu'intéressantes elles restent

marginales.

Le choix de la méthode est conditionné tout d'abord par le cristal lui-même et en

premier lieu par le type de fusion. Nous pouvons distinguer deux cas : la fusion congruente et

la fusion non congruente. Dans le cas de la fusion congruente, la composition du cristal avant

fusion est identique à la composition du bain liquide ; dans le cas de la fusion non congruente

il y a décomposition du matériau avant fusion ainsi la cristallisation s'effectue dans une autre

phase de composition.

Dans le cas de matériaux à fusion congruente la cristallisation peut s'effectuer

directement à partir du bain ( pur ) fondu. Par exemple : le tétraborate de lithium LizBaOz est

un matériau à fusion congruente. Le métaborate de baryum BaBzOa est également un

matériau à fusion congruente.

Dans le cas de matériaux à fusion non congruente il faut baisser la température de

cristallisation et ainsi cristalliser la composition souhaitée.
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ChapitTe II METHODES DE CROISSANCE DU METABORATE DE BARYUM

A I'aide d'un solvant la cristallisation s'effectue à plus basse température que celle

nécessaire pour la croissance dans un bain pur. Une diminution de la température est

souhaitable dans les cas suivants :

. le matériau est à fusion non congruente, (le triborate de lithium LiBgOs est à fusion

non congruente),

o le matériau présente une transition de phase occasionnant lors du refroidissement

des contraintes voire des fissures ainsi la croissance doit s'effectuer en dessous de

cette transition de phase. (BaTiO3),

o la phase cristallisée n'est pas celle attendue,

o les matériaux qui ont des constituants très volatiles dont la pression de vapeur est

élevée à la température de fusion,

. ou encore les matériaux très réfractaires.

Nous savons que BaB2Oa cristallise dans une phase dite haute température notée cr-

B,aBza+, lors du refroidissement la transition de phase a-B ne s'opère pas et la phase cr

persiste jusqu'à température ambiante c'est ainsi qu'à l'origine la croissance s'est

naturellement orientée vers la méthode en solution. Par la suite une équipe japonaise de la

société NEC à utilisée la propriété de surfusion du métaborate de barnrm pour réaliser la

croissance de la phase B directement à partir d'un bain fondu. Nous développons dans les

paragraphes suivants ces deux techniques.

Dans un premier temps nous donnerons les différents diagrammes de phases en

insistant sur l'existence des deux phases a et B. Puis nous expliquerons le principe de la

méthode TSSG. Les résultats obtenus par cette méthode à I'aide de différents solvants, dans

les laboratoires de recherches, seront illustrés par des photographies de cristaux et discutés.

Puis nous exposerons plus en détails les recherches liées à la croissance de BBO par la

technique Czochralski en développant plus particulièrement les travaux de l'équipe japonaise

de la société NEC. Ceci nous amènera à décrire les differents procédés de synthèse des

poudres de BBO puis à fournir les paramètres thermiques essentiels, utilisés pour l'obtention

de la phase p-BBO.

La croissance de BBO par la méthode Czochralski étant athactive mais

particulièrement délicate, quelques adaptations serons présentées. Elles consistent soit à :

protéger le germe pour éviter la transition de phase B-cr, soit à favoriser la surfusion du bain

par I'utilisation d'une atmosphère gazeuse, soit enfin, à doper le cristal.
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Nous devons noter dès à présent que la production industrielle de BBO est

essentiellement de type TSSG. Nous donnerons une liste non exhaustive des principaux

fournisseurs industriels de p-BBO.

1 LA METHODE TOP SEEDING SOLLITION GROWTH (TSSG)

1.1 Diagramme de Phase

La méthode Top Seeding Solution Growth (TSSG), aussi appelée méthode de tirage

dans le flux, elle est la principale méthode utilisée pour la croissance de cristaux de

métaborate de baryum. Elle s'effectue dans une solution de BaBzO+ et d'un solvant, qui peut

être un oxyde tel que NazO, un fluorure tel que NaF ou un chlorure tel que NaCl. La

combinaison avec I'oxyde de sodium donne en général les meilleurs résultats

i s*sitHËliEiq.Ç, i ççi l.

Suivant le type de solvants, nous détaillerons les systèmes de diagrammes de phase

utilisés pour :

- déterminer les plages de concentration et de température permettant l'obtention de B-

BBO;

- montrer des exemples de cristaux obtenus (TSSG-BBO) ;

- comparer au système le plus développé : BBO-NazO'

Ainsi dans les paragraphes suivants, nous nous bomerons à présenter les systèmes le

plus souvent mis en oeuvre.

1.1.1 Système BBO-NazO

La croissance de B-BBO dans le système BBO-NazO est la plus développée dans la

littérature. A partir du diagramme de phase binaire (Fig. II.1), la zone de cristallisation de B-

BBO se situe à une température comprise entre 755"C et 925"C. Ceci correspond à la courbe

de liquidus du diagramme de phase pseudo-binaire, pour une composition de 22molYo à

3lmolYo du solvant NazO.
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ChapitTe II METHODES DE CROISSANCE DU METABORATE DE BARYUM
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Au-delà de ce domaine, le bain de BBO cristallise dans la phase o. Les cristaux

obtenus ont la forme de galettes avec une zone périphérique transparente de bonne qualité

(Fig.II.l).

1.1.2 Système BaO-NazO-BzOa

La figure (Fig. II.2) représente le diagramme ternaire ainsi que les isothermes

favorables à la croissance de B-BBO. Ces isothermes constituent une frontière entre la zone de

cristallisation de la phase haute température et les autres phases .

Lazone de cristallisation-la plus favorable de la phase basse température se situe sur le

diagramme de phase ternaire sur les rayons 2, I, 6 et 7. Ces rayons se traduisent par une

concentration dans un domaine de 0,75molYo de NazO et 0,25molYo de BaO (rayon 2) jusqu'à

A,6moloÂ deNazO et0,4molYade BzOg (rayon7).
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Figure II.2- Système BaO-Na2O-82O3: diagramme de phase ternaire TNIK*â,{}1/, âi?ç?;

et cristal p-BBO âr,{lçTr{ël?5' 39?*l

Les chercheurs bulgares THlk.*1,{}tr/, ; *9?:i concluent que la solubilité de la solution

dans l,utilisation du solvant NazO associé à BzO: est équivalente à celle de NazO pur pour

I'obtention de bons cristaux de p-BBO. Luginets et al. lâ-Ë.i{;gNg'F3, 19çÉl ont utilisé ce

mélange et obtenu des cristaux p-BBo larges et transparcnts (Fig. II.2).

1.1.3 Svstème NaF ffie. II.3)

La phase B se situe en dessous de la phase o le long de la cowbe de liquidus dans un

domaine de température de 925oC à750"C, pour une composition de 60mol%o de NaF il

apparaît une solution solide de NaF et BBO. Ce système est similaire au système BaBzO+-

NazO.

L J



ChapitTe II METHODES DE CROISSANCE DU METABORATE DE BARYUM

?1Sil

1ûG0

9*fl

eût

U
I

4),-.
+{

Ê.
4t
*
.l..

-û
F

tr'lrl l

i-
t
I
I

3Bû*t{ëf

a

HaF+L I
I" - * *  1
I

1
J

t
I

2A 44 6* 8S 1ût
}I€F'

! \
[-rr-BBtrl,'
F*- 

---
L

BsB-O,

eoaposition {NaF msle %}

Figure IL3- Système BBO- NaF : diagramme de phase
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Roth et al. ont défini que la viscosité du système BBO-NaF est plus faible que celle de

BBO-NazO, mais cela ne suffit pas pour influencer fortement le processus de croissance..

Notons que ces différents systèmes de diagramme de phases, utilisés pour améliorer la

qualité et ainsi le rendement non linéaire des cristaux, ont tendance à conforter la

prépondérance du système BBO-NazO, qui est la plus couramment rencontrée dans la

littérature.

1.2 Principe de ia méthode TSSG

Le principe de la méthode TSSG consiste à mettre en contact un germe cristallin avec

une solution saturée. La solution est alors refroidie lentement créant ainsi une cristallisation

autour du germe. La composition du liquide étant diftrente de la composition du cristal, le

bain s'enrichit en solvant; pour maintenir la croissance, il faut alors diminuer la température

du bain et ainsi rester sur la courbe de liquidus. Dès la germination le tirage peut commencer

et afin d'homogénéiser la phase liquide un mouvement de rotation est appliqué au cristal.
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Dans le cas de BBO La vitesse de tirage est située dans un domaine de 0,5 à 5

mmijour. La vitesse de rotation de I'ordre de 2}trlmn Ces vitesses dépendent de la taille du

système de croissanc a (Ar"*o et A"nstat).Une vitesse de croissance lente offre I'avantage

d,éviter aux impuretés de contaminer le cristal et limite l'incorporation de solvant sous forme

d'inclusions.

Cette méthode de croissance TSSG, bien que délicate à methe en æuvre, permet,

lorsqu'elle est bien maîtrisée, d'obtenir des cristaux d'excellente qualité'

1.3 Résultats et inconvénients

La méthode TSSG se caractérise par une durée importante (plusieurs semaines) de la

phase de tirage. En efflet, elle s'efFectue à quelques millimètres par jour. Dans le cas de BBO

les cristaux poussent sous forme de galette (Fig' II'1, 2 et3)'

Cette méthode nécessite un creuset et donc tout le matériel environnant (fout, éléments

réfractaires ...) de taille suffisamment grande pour obtenir un cristal de taille conséquente.

Une étude a montré que des impuretés, provenant du flux, peuvent rester présentes

dans le cristal formé. Le tableau suivant (Tab.II.1) énumère les raies d'absorption des cations

détectés par Tan et al. lTÂFi, z{}{itil, à des longueurs d'ondes proches de celles des fréquences

fondamentales et harmoniques (double, triple et quadruple) du laser Nd :YAG'

Tableau II.1- Raies d'absorption de quelques impuretés provenant des flux

au cours des croissances par la méthode TSSG de BBO (GTH =génération de troisième

harmonique,GQH=générationdequatrièmeharmonique)

532,11

532,13

l'ï 'Afi,2f|{}t l l
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D'autre part, des défauts de croissance tels que des bulles ou des inclusions sont

souvent observables dans les cristaux obtenus. Ces défauts sont souvent localisés au centre du

cristal, mais peuvent dans certiains ffts particuliers aussi se retrouver en périphérie.

Les défauts détectés entraînent une augmentation du seuil de dommage optique et ainsi

nuisent à l'exploitation de l'ensemble du cristal brut.

2 LA CROISSANCE CZOCHRALSKI DE F.BBO

Dans cette section, nous allons présenter, les résultats des travaux de Kouta et al. issus

d'un travail d'Ovanesyan iCtl''ÂSggYA5, içltçi permettant l'obtention de cristaux de F-

BBO de bonne qualité directement à partir du bain.

2.1 Le diagramme de phase

Dans le cas de la méthode Czochralski, il s'agit de travailler directement à partir d'un

bain pur de BaBzOa. La flèche sur I'axe des abscisses du diagramme de phase (BaO-BzO:)

indique la composition BaBzOa (Fig. II.4).

CompositionYo enpoids

Figure ll.4-Diagramme de phase BaO-BzOr d'après Levin et McMurdie
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L,analyse du diagramme de phase montre que pour une composition de 30Yo en poids

de BzO: et de 70oÂ en poids de BaO, la cristallisation s'effectue à 1105'C. Le cristal obtenu

BaBzO+ est de phase haute température, dite phase a. A la température de 925'C le

diagramme de phase indique une transition de phase a-p. Cependant cette transition n'est pas

spontanée et la phase cr reste stable jusqu'à température ambiante.

De même que la phase haute tempérafure peut être conservée en cours de

refroidissement jusqu'à la température ambiante, il est possible de maintenir un cristal de

phase p pratiquement jusqu'à fusion sans observer de transition B--c. Cette propriété originale

de BBO, combiné à la capacité de surfusion du bain, va permettre de réaliser la croissance de

cristaux B-BBO directement à partir du composé fondu i{}VÂF';t'q1'Aft, 1 *Êçi'

2.2 Les s)'nÉrèses de produits de départ

Dans la perspective d'obtention de cristaux Cz-BBO de bonne qualité, plusieurs

méthodes de synthèse de poudres de départ ont été étudiées. La croissance s'effectue toujours

à partir d'une composition stæchiométrique de BBO.

La préparation de poudres de départ pour la croissance de BBO s'effectue soit par

réaction en phase solide, soit par voie aqueuse. Plusieurs méthodes ont été expérimentées dont

voici les réactions mises en jeu et les résultats associés'

Méthode carbonate

BaCO: + B2O3

BaCOr + 2H3BO3

Méthode oxyde

BaO + BzOr

BaO + 2H3BO3

12oo"c> 
BaBzo++coz

12oo'c> 
BaBzo++coz

12oo'c 
> BaBzoa

+ 3H2O

(1)

Q)

(3)

(4)
12000c

BaBzO+ + 3 HzO
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Méthodes chlore

BaClz + 2NaBo3 
1200oc 

> BaBzo+ + 2NaCl

1200'c
BaClz.2HzO + 2H:BO: ----------+ BaB2Oa.4 H2O + zHlCI (6)

BaBzO+.4}lzO BaB2Oa + 4H2O (6')
------_---+

700-850"c
BaBzOq + NzOs

Dans les differentes méthodes données par les équations (éq.21 41516) it€*èi, éçç{}i,

les produits de départ sont mélangés puis chauffés à une température comprise entre 1150-

1250"C. Nous ferons remarquer que ces températures sont au-delà de la fusion des

composants et que la réaction à lieu à une température plus basse. Les poudres obtenues,

examinées par diffraction aux rayons X, révèlent qu'elles sont de phase Ê. La grande

diftrence entre ces synthèses demeure la taille des grains obtenus à partir des poudres. Itoh et

al. i5T*È-Ë. 3 9*#: ont montré que pour le cas de la méthode chlore-déshydratation (éq. 6), plus

la taille des grains est élevée (de l'ordre de 0,5x 0,5x0,2 mm), plus les poudres semblent

ensuite donner des cristaux de bonne qualité.

Des mesures comparatives (Fig. II.5) montrent des pics endothermiques à la

température de fusion pour les diftrents types de synthèse : la méthode chlorure suivie par un

recuit donne les caractéristiques de fusion des poudres le plus proche du monocristal.

(s)
Cstbôf|û?o

fb)
Cnlod{tc Elto*n tdl

Slnilê crlgs,

lT00 rtos l1Û0 1105 1108 1105 1ls '1t09

Tamacratu.re {oC}

Figure II.5- Courbes endothermiques comparatives

entre les produits de départ et le monocristal BBO ; i'r{, r: :'i'..n : ':; . i ;

(s)

Méthode nitrate

Ba(NO:)z + B2O3 (7)

zo

û,
(:
E

Ct

0
Îl

uJ
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euelques remarques complémentaires sur les differentes techniques :

- (éq.7) ïK{}F-âjË{î, :9* li. cette technique peut aussi être effectuée à une température

comprise entre 700 et 850"C, c'est-à-dire en phase solide. cela suffirait pour la

décomposition complète du nitrate. Utilisée avec succès par Kozuki et al. elle a permis la

croissance de cristaux B-BBO.

Température ['C]

Figure II.6- Courbes comparatives de Thermo-Gravimétrie ii'i;'ii i. !'1'"' . t't".'t;;';

a) réaction (1), réaction (2).

- (éq. Zr 31 7) i?,13{}7:,;*çEi. Les réactions précitées ont permis la croissance de

cristaux '-BBO. En effet, du fait de la forte volatilité de BzO:, probablement distillé par

l,eau, la stcechiométrie du mélange BaO- BzOg ne serait plus conservée et favoriserait la

production de cristaux cr-BBO.

- (éq. l, 2) ii"Ê.,RË-{}li. 19ç3;. L'accent particulier mis sur la méthode carbonate fait

réference au fait qu'elle est aussi très utilisée pour la synthèse de poudres pour la méthode

TSSG. En outre, dans le cas de cette méthode, les réactions se faisant à une température de

l200oC, selon Perlov et al. IPEildt,{}V. Xç93j, les carbonates se décomposent complètement à

cette température. Des mesures de thermogravimétrie (TG) ont été effectuées par Perlov et al.

sur les poudres obtenues par les réactions carbonate. Pour la synthèse correspondant à

l'équation (éq.2),un pic apparaît à une température d'environ 250"C, ce qui correspond à la

perte d'humidité résiduelle due à la décomposition de HrBO: en BzOr et HzO. De plus, le pic

à environ 700'C correspond au dégazage de COz (x.ig' II'6)'
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ChapitTe II METHODES DE CROISSANCE DU METABORATE DE BARYUM

Compte tenu de ces diftrents éléments, Perlov et Roth prétendent que la méthode

carbonate serait la plus adaptée pour obtenir des poudres de BBO de bonne qualité et en phase

basse température.

2.3 Les paramètres de croissance

Les paramètres de croissance tels que le < point de croissance ) (P"), la température de

contact ou plus particulièrement les gradients de température sont essentiels pour le contrôle

de la croissance. Ils permettent de se positionner dans les conditions favorables pour obtenir le

cristal souhaité.

Les différents paramètres de croissance cristalline sont dépendants les uns des autres.

Nous donnons ici les définitions de ces paramètres et les spécificités du métaborate de

barpm.

2.3.1 Point et température de croissance

La croissance du cristal s'effectue au point froid du creuset. Dans le cas d'un bon

centrage du creuset et des éléments réfractaires dans les spires de chauffe, les mouvements de

convection du bain montrent que le point froid est situé au centre de la surface. La

température de bain lors du contact du germe avec le bain est nommée température de

croissance.

Dans le cas du métaborate de baryum, la phase non centro-symétrique B est instable.

Pour une surfi.rsion d'environ 45-55"C la température de croissance se situe alors entre 1040

et 1050"C sachant que la fusion s'effectue à I 105 + 5oC if T{}â'{, i ç?{}:.

2.3.2 Les eradients de température

La symétrie d'un four Czochralski implique deux types de gradients :

- le gradient de température radial qui est mesuré sur un rayon de la surface du bain,

avec I'origine au point de croissance. Il limite la progression du cristal vers le bord du

creuset par les isothermes de croissance.
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ChAPitTE II METHODES DE CROISSA}ICE DU METABORATE DE BARYUM

Le gradient radial permet le contrôle du diamètre du cristal pour éviter l'apparition de

la phase g à la périphérie du cristal. Pour un gradient de l'ordre de 70"lcm le contrôle

se fait plus aisément iK{}Zf g{"È' Éç9; l.

- le gradient de température axial que l'on détermine sur un Éxe perpendiculaire à la

surface du bain, intervient dans le maintien de la surfusion. Le maintien d'un fort

gradient axial de I'ordre de 1250'Clcm favoriserait, d'après Kouta et al. f Ë*{}ë-'-â Ê;,

j{-}*Sl,la croissance de la phase basse température du métaborate de barnm.

Dans la figure suivante (Fig. II.7), nous présentons l'allure d'un gradient de

température axialprélevé dans la littérature lKÉjq'{Lit{ê., ;9ç6i.

o

|E
{t

c)
F

i  1 5 0

1  1 0 0

1  0 5 0

1  0 0 0

95û

900

8 5 0

7q .n

-20 0 20 40

Position du thermocouple dans le bain [mm]

Figure II.7- Mesures de température d'un bain de BBO'

Le gradient de température axial est égal à 300oC/cm. iK;&tLiRÂ. Ëç9i;l

2.3.3 Les vitesses de tirage et de rotation

Typiquement dans le cas de la méthode Cz,la vitesse de tirage du germe est comprise

entre 0,5 et 5 mm/h. L'équipe de recherche du Professeur H. KOUTA, qui a réussi à

développer la croissance de BBO par la méthode de Czochralski, a montré que, pour un tirage

au-delà de 5mmlh, la croissance se trouve perturbée et il apparaît des inclusions dans le

cristal.
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ChapitTe II METHODES DE CROISSANCE DU METABORATE DE BARYUM

Par contre, il n'existe pas de dépendance entre la phase cristallisée cr ou B et la vitesse

de tirage. Dans le cas d'une vitesse de tirage trop importante, la phase en cours de

cristallisation qu'elle soit o ou B se détache du bain lK{.}L'fÂ" ï ç9{}j.

La vitesse de rotation permet d'homogénéiser le bain dans la zone de croissance et

d'obtenir une interface bain-cristal plate. Cette vitesse se situe entre I et 30 trlmn.

2.3.4 La vitesse de refroidissement

La diminution de la puissance de chauffe en cours de croissance sert à maintenir un

tirage stable et régulier. La quantité de chaleur extraite du bain par le cristal, pour maintenir la

germination, est constante pour un diamètre de cristal donné. Comme le niveau du bain varie

en conrs de croissance, il faut adapter la puissance de façon à conserver la même température

de cristallisation quel que soit le volume de la charge dans le creuset.

L'équipe du Laboratoire NEC a défini un taux de refroidissement de 0,5-0,7"C/h. A

cette vitesse, la croissance de BBO s'effectue normalement. Au-delà de 0,7"C/It, des

inclusions apparaissent dans le cristal. Si on I'augmente encore cette vitesse, le cristal se

détache du bain. La vitesse optimale semble se situer à 0,6"C/h lK'i;lj'TÂ, ;çç*;.

2.3.5 Les germes

La qualité du germe initiale joue un rôle essentiel dans le processus de croissance.

Lors du contact d'un germe cristallin dans un bain en surfusion, toute aspérité peut enclencher

un processus de cristallisation anarchique, qui conduirait ainsi à un polycristal. Aussi, la

préparation du germe est essentielle pour la réussite d'une mono-cristallisation. Cette

préparation consiste à un effrlement du genne, puis une attaque chimique afin de supprimer

les éléments polycristallins et d'adoucir la couche abrasive en surface. L'attaque chimique se

fait avec de I'acide ortho-phosphorique à 100"C pendant 2 à 3 minutes. Au'delà de ce temps,

le contrôle de I'attaque est moins aisé. Ainsi des germes polis, attaqués chimiquement et au

préalable orientés sont de bons supports pour la croissance de la phase B !K{}Ë-,".q" i${i*i

@ig.II.8).
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Les germes donnent I'orientation du cristal. Les meilleurs résultats pour la production

de cristaux cylindriques ont été obtenus avec des gelmes orientés (001)- cependant dans

l,optique d,une meilleure utilisation du volume cristallisé des essais ont été réalisés avec des

gerïnes orientés dans 1a direction d'accord de phase. Mais au-delà de I'angle 0pu:22,8", la

forme du cristal obtenu n'était plus utilisable (cristaux en dents de scie) i ?"'{ .: i 
'!-,':. ' i i}::i};'

Figure II.8- Germes cristallin a) germe effilé et rodé

b) puis attaqué à I'acide ortho-phosphorique durant 2mn. A 100oC lK{}A-l'âÂ" i*96!

L'utilisation d'une tige de platine en guise de germe est également possible. La haute

conductivité du platine va permettre d'extraire suffisamment de chaleur, ce qui est une

condition importante pour maintenir un fort gradient axial. Une germination de ce type est

généralement polycristalline. Par la technique de < necking ), 9d consiste à diminuer au

maximum le diamètre du cristal formé pour redémarrer sur un seul microgerme, on peut

arriver à obtenir un monocristal.

L'inconvénient de l'utilisation d'un germe à base de platine, réside dans I'orientation

aléatoire de la direction de tirage lK{ir:TÂ. 1qç31. Néanmoins, et nous le verrons plus tard,

les conditions de fort gradient thermique induisent souvent une orientation préferentielle.

2.4 Conclusion

Les paramètres que nous avons tirés des travaux de Kouta et al. qui permettent

d'obtenir de bons cristaux B-BBO par la méthode Czochralski. Sont les suivants :
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ChapitTe II METHODES DE CROISSANCE DU METABORATE DE BARYUM

- température de croissance en dessous de 1050'C

- gradient de température axial de l250"Clcm

- rotation et tirage respectivement égaux à2Ûtr/mn et 0,6mmlh

- vitesse de refroidissement optimale de 0,6"C/tr

Les germes utilisés lorsqu'ils seront cristallins seront orientés (001). Dans les autres cas une

tige de platine servira de point froid.

3 LES METHODES CZTCHRALSKI ADAPTEtrS

Afin d'améliorer la qualité des cristaux obtenus, la méthode de Czochralski directe a

été mise en oeuvre de façon difËrente par plusieurs auteurs !Kf3'àtrRl',, ê9*{';j,

i5;'",iE{iii9-9'Â, :*i}t i. Leurs résultats sont présentés dans le paragraphe suivant.

L'optimisation passe essentiellement par le type de matériel utilisé, par la composition du

bain, ainsi que par la mise au point de paramètres de croissance mieux adaptés.

3.1 La méthode Czochralski avec germe tube Platine

La croissance de la phase basse température du métaborate de baryrm est délicate. En

efflet, lorsque le germe B est à l'approche du bain chaud de BBO, il peut transiter en phase

haute température (phase a). Aussi, pour que cet effet soit minimisé, on remplace le germe

cristallin par un point plus froid, une tige de platine, lequel matériau draine beaucoup plus

facilement la chaleur (Fig. II.9).
Germe cristallin

Germe cristallin

Cristal tiré

Cristal

Tube ft

Figure II.9- Schéma de la croissance Cz-Pt:Tube Pt z A:2mm, L:70mm, Epaisseur

parois=lmm dans un creuset 6:40mm, L=40mm. f ii âl4l;i:,/t. l{iç+i
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Afin d'obtenir un véritable monocristal,latige de platine est remplacée par un tube de

platine associé à un germe cristallin. Tout d'abord la germination d'un polycristal se fait à

I'intérieur du tube de platine grâce à I'action capillaire des parois. Le capillaire étant par

définition de petite taille, il va progressivement sélectionner un microgerne monocristallin à

la manière de la technique de < necking >. Cette technique a été réalisée avec succès par

l'équipe du National Research Institute for Metals (JAPON) pour I'obtention de cristaux de p-

BBO lKâeêë-'ÊÈÂ, 1ç9*l @ig. II.10).

1Omm

Figure II.10- Cristal formé par la technique Cz-tube de platine.

Le gradient axial est de 300"C/cm et la température de croissance de 1050"C.

(Tirage : Smm/ho rotation : Strlmn) iKê,&4t;lAÂ, ïc>t;{':

Le germe BBO demeure dans la phase basse température du fait de la protection

thermique du tube de platine. De plus, le diamètre fin du tube de platine favorise une

régularisation progressive du polycristal vers le monocristal sans transition de phase.

La croissance de la phase B de BBO doit s'effectuer à une température de l'interface

solide-liquide légèrement en dessous de 1050"C. En pratique, cela signifie qu'il faut appliquer

un fort gradient de température, de I'ordre de l250"Clcm, de façon à maintenir la surfusion du

bain. L'environnement gazevx de la croissance est un moyen technique d'améliorer la

surfusion.

hralski sous ulière
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Une mesure d'analyse thermique differentielle (ATD) (Fig. II.11) réalisée dans une

atrnosphère d'oxygène et d'argon met en évidence I'influence de l'environnement sur la

surfusion.

È
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TEMPERATURE ("C)

Figure II. 1 1 - Enregistrement ATD i.s,4.5 {; g C?'Â " 2â}{} Z i

a) d'un cycle de chauffage sous atmosphère d'orygène largon,

b) d'un cycle de refroidissement sous orygène

c) d'un cycle de refroidissement sous argon pur

Les pics sur la figure (Fig. II.11) correspondent à un changement de phase

(fusion ou cristallisation) pour des températures bien définies :

- sous oxygène, la fusion s'effectue à 1099"C (courbe a) et la cristallisation apparaît à

966"C (courbe b)

- sous argon (ou azote), la fusion se situe toujours à 1099'C (a) et la cristallisation à

887"C (courbe c).

Il apparaît que la nature de I'atmosphère gazeuse permet de diminuer la température de

cristallisation. Cette capacité permet donc de travailler à des températures plus basses et donc

plus proches des températures de stabilité de la phase B f$Azu*EiËiîÂ.Zii*éJ. Cependant,

aucune information n'est donnée sur la composition du cristal d'un point de \ue

stæchiométrique en particulier sous oxygène.

887.4 "C

ta)

l09g "c
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3'3 La méthod" ctochtalski atec Ba(B'* M")too {M : Ai ot' Ga)

La difficulté du contrôle des paramètres de croissance de la méthode Czochralski

directe, notamment à cause de la nucléation instable de la phase basse température du

métaborate de baryrm, a motivé des travaux sur une autre méthode explicitée comme suit :

- le processus consiste à mettre en æuvre un verre dans un système temaire BaO-

BzOyAlzO: (ou GazOg). Ce processus permet lui aussi d'augmenter la capacité de surfusion.

- lorsque le pourcentage de substituant augmente, il apparaît une diminution à la fois

de la température de fusion et de la température de cristallisation (Fig. II'12)'

1240

1 1 0 0

1  000

s00

800

700
0 0.02 a.a4 0,06 0.Û8 0. i  o . iz

X

Al : x:0 alors T:1050oC, x:0,1 alors T: 1000'C

Ga : x:0 alors T:1050oC, x:0,1 alors T:995oC

Figure Iil.lz- Relation entre la température de cristallisation

et le taux de substituant lKih'l{rëàA. }ççii

pour une valeur de concentration du composant M (Al, Ga), comprise entre 0 et O,lYo,

les conditions favorables à la croissance d'un cristal de phase B sont plus stables. Tandis que

pogr gne valeur supérieure, la croissance du verre BBMO (BaAlzO+ ou BaGazOa) prend le

dessus sur celle du cristal. La croissance proprement dite dans ces conditions altérées, a été

effectuée par la méthode Cz-Tube de platine décrite précédemment. La substitution dans la

preparation des matériaux de départ d'un pourcentage de bore diminuerait la transition de

phase a-B de BBO. Par ailleurs, cette technique augmente la dureté du cristal ce qui peut

permettre d'optimiser I'utilisation pratique de ce type de matériau iK{b'râ ii{.'{" 1ttç71.

Points ouverts :
Ba(B-Al)2O+

Points pleins :
Ba(B-Ga)2Oa
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ChapitTe II METHODES DE CROISSANCE DU METABORATE DE BARYUM

4 CONCLUSIONS

La croissance de métaborate de baryum s'effectue par les deux méthodes TSSG et

Czochralski directe (Cz). Les differentes variantes de la méthode Czochralski présentées dans

ce chapitre (Iab. II.2) viennent renforcer I'intérêt de la méthode de croissance Cz pour des

cristaux de BBO de bonne qualité. En effet, ces méthodes semblent améliorer les propriétés

mécaniques et thermiques des cristaux BBO. Cependant, peu d'informations sont données sur

les performances ONL de ces cristaux.

Tableau II.2- Résultats sur les méthodes Cz adaptées

Le chapitre suivant présente les diverses adaptations que nous avons mises en æuvres

dans notre Laboratoire pour I'obtention de cristaux de BBO de bonne qualité.

Substituant du bore

Al ou Ga
Atmosphère d'azote

10-15tr/mn

- Diminution de la

température de

cristallisation

- Solidité du cristal

- contrôle délicat du

substituant

- Diminution de la

température de

cristallisation sans

apport de Na

- meilleur résultat

que sous oxygène

- Technique de

necking plus aisée

- Germination sans

transition de phase
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TIAPITRE IIIçBq ANCEDEME@

DE BAR Z;OCHRALSKT

INTRODUCTION

L,objectif majeur de ce travail correspond à I'obtention de cristaux de phase p du

métaborate de baryrm de bonne qualité. Comme nous I'avons montré précédemment, la

croissance par laméthode Czochralski du métaborate de baryum en phase basse température a

été découv erte par Ovanesyan i{}1',ql\lË5yÂ8, 
.x9tgçi 

et développée par Kouta et al. iË'i-{.}Ë'Ë'

3ç*il, IK{}UTÂ, l9çfJl, elle permet d'obtenir des échantillons de bonne qualité, par rapport

aux cristaux tirés par la méthode de tirage à partir d'une solution.

Dans ce chapitre, nous présenterons les résultats de croissance de p-BBO obtenus dans

notre four de croissance. Dans une première partie, nous décrirons les équipements qui ont

permis la croissance et la mise en forme des cristaux. Ensuite nous détaillerons la technique

de synthèse des poudres de départ, étape préliminaire à la croissance. Une troisième partie

sera consacrée agx résultats de croissance proprement dits obtenus par la mise au point des

paramètres de croissance et particulièrement de l'environnement thermique du bain de BBo.

Enfin dans une dernière partie, nous présenterons le bilan des résultats obtenus.
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ChapitTc III CROISSANCE DE METABORATE DE BARYLIM PAR LA METHODE CZOCHRALSKI

1 LES EQUIPEMENTS

Dans ce premier pamgmphe, nous présenterons tous les appareillages qui nous ont

permis de mettre au point le processus de croissance du métaborate de barpm. Ceci concerne

donc toutes les étapes, de la synthèse des matériaux de départ à la mise en forme des

échantillons en passant par la croissance proprement dite.

1. i Le four de svnthèse des matières premières

Nous utilisons au laboratoire un four à moufles CARBOLITE-OSI. Ce four résistif

possède des parois réfractaires permettant d'atteindre des températures jusqu'à 1200"C. Le

volume intérieur est de 30x30x30 cm'. Le four est régulé pa.r un régulateur de température de

type EUROTHERM 918. Ce régulateur permet de mettre au point des programmes de chauffe

par successions de rampes et de paliers. Les vitesses de chauffe sont définies en degré Celsius

par minute et les paliers en minutes.

Un système d'aspiration d'air récupère les gaz de réaction ; les synthèses s'opérant à

I'air sous pression afinosphérique.

1.2 Le four de croissance Czochralski

Le dispositif expérimental représenté sur la figure suivante (Fig. III.1), a été utilisé

pour la croissance de BBO. Nous allons donc détailler tous les éléments de ce four ainsi que

leur rôle technique.

Le dispositif de croissance cristalline est composé d'un four à induction STEIN

HEURTEY- PHYSITHERM. L'inducteur en cuiwe (type I GECO 9pF) est couplé à un

générateur aperiodique (type GHMF 12 AP) d'une puissance de 12kW. La température

maximale est de 1600"C.

L'enceinte du four est en acier inoxydable à double paroi permettant une circulation

d'eau de refroidissement. Un couvercle également à double paroi réalisé en acier inox ferme

I'enceinte. Trois hublots situés sur le couvercle (Aint: 22mm) permettent de suivre

visuellement l'évolution de la croissance et I'insertion des thermocouples. L'enceinte est

couplée à un système de pompage primaire (pompe à palettes) pour faire le vide et dispose

d'une entrée pour l'utilisation de gaz.
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Ce four possède deux têtes de tirage, I'une dite supérieure porte le genne et I'autre

inferieure porte le creuset. Ces têtes de tirage supportent des moteurs RAGONOT qui assurent

ra rotation et la translation en cours de croissance. Les vitesses de rotations et de tirage sont

comprises respectivement entre I et 45trlmn et 0,1 et 18mm/h.

Figure III.1- Photo du dispositif de croissance cristalline utilisé au MOPS

Le four de croissance est relié à une armoire électrique contenant les diftrents

systèmes de commande et de contrôle du four : Vitesse de rotation et de ûanslation des têtes,

régulateur EUROTHERM 902, commande de la pompe primaire et afficheur de pression de

l'enceinte, ainsi qu'un panneau lumineux indiquant les défauts éventuels'
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ChapitTc III CROISSANCE DE METABORATE DE BARYUM PAR LA METHODE CZOCHRALSKI

Le régulateur est lui même connecté au génératew CELES et à un ordinateur. A l'aide

du logiciel informatique IPSG Version 2.04, nous progrummons le régulateur. Celui ci

fonctionne en boucle fermée, c'est-à-dire qu'il contrôle directement la puissance à la sortie de

ses bornes et non la puissance réelle déliwée par le four (Remarque: c'est un point

d'évolution à prévoir).

L'enceinte du four de croissance est détaillée dans le schéma suivant (Fig. III.2).

lu

Figure lll.2- Schéma du four de croissance cristalline
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I - Eléments réfractaires

Les éléments réfractaires autour du creuset sont de types diftrents avec un diamètre

interne (A;"ù et une épaisseur (e) propres à chaque élément :

la- Un couvercle composé d'alumine poreuse (type SALI; de chez ZIRCAR),

d'épaisseur, e: l3mm. Elle est percée de trois trous de visualisation et d'un trou de passage

pour la canne de tirage.

lb- rrn tube en quartz (a;nt:110mm et e: 3mm) proche des spires de chauffe ;

lc- un tube en alumine poreux (type $ALI de chez ZIRCAR, 06;- 90mm, e: 8mm et

h:270mm);

|d- un tube en céramique poreux (type c530, de chez AMTS, Ai1,; 73ntg et e:

6mm);

le- un tube en céramique poreux (type c530, de chez AMTS, (Aar 55mm et e:

4,5mm) proche du creuset ;

lf- une plaque d'alumine étanche (gg,|yo AlzOr, AMTS) qui sert de support de

creuset;

19- ensemble d'isolateurs thermiques entre le creuset et la canne de la tête de tirage

inferieure.

2- Creuset en Pt (50mm x 50mm x lmm)

Le creuset utilisé est en platine. Ce matériau particulièrement prisé pour sa haute

résistance thermique ne réagit pas non plus chimiquement avec les borates.

Nous avons utilisé un creuset de forme cylindrique de A1Ùmmx H50mm, c'est-à-dire

une capacité de 98 cm'. Darrs le cas de la croissance de métaborate de barnrm par exemple, la

charge maximale utilisable dans ce creuset est de 3779. L'épaisseur de platine de lmm est

suffisamment importante pour que le creuset ne se déforme que très lentement après plusieurs

croissances. Nous avons observé après 20 croissances successives une augmentation du

diamètre de I'ordre de20Yo sur la moitié inferieure du creuset.

3- Spires de chauffe en cuivre

Un tube creux en cuiwe de section carrée (l = lcm), s'entoule autour des éléments

réfractaires précités en faisant cinq spires (Ainr 125mm) avec un écart entre les spires de

6mm.
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Chapitre III CROISSANCE DE METABORATE DE BARYUM PAR LA METHODE CZOCHRALSKI

1.3 Les paramètres de mesure

1.3.1 Le thermocouple

Les mesures de température sont effectuées avec un thermocouple PV Pt-Rh lUYo et

directement lues sur un mesureur de température (THERM 3280-6).

L'introduction d'un thermocouple conducteur dans un four radiofréquence nécessite

une caractérisation. Pour cel4 nous avons relevé les diagrammes de fluctuation de la

température d'un bain de BBO à I'aide d'un enregistreur (SERVOGOR 36). Les mesures de

température sont prises à l'intérieur et au-dessus de la surface sur I'axe central du creuset. Le

signe algébrique vient indiquer la position du thermocouple par rapport à la surface du bain.

Les valeurs positives sont au-dessus du bain et négatives en dessous.

+3mæ

Figure III.3.a- Diagramme des températures au-dessus du bain

Ce diagramme (Fig. III.3.a) représente I'agitation thermique vue par le thermocouple

au-dessus du bain en fusion. Les lignes rouges délimitent les extrémités des enregistrements

de température pour des positions de 3mm à 6mm au-dessus du bain. La vitesse de

déplacement du papier enregistreur est constante à 3mm/s.

Les relevés des températures moyennes entre 994"C et 1016"C permettent de donner

une échelle de 2,2"Cldivision. A la position *4mm proche de la surface du bain il y a une

fluctuation de la température de 22"C.
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Figure III.3.b- Diagramme des températures à I'intérieur du bain

Dans ce deuxième diagramme (Fig. III.3.b), les mesures de températures notées par

l,enregistreur sont effectuées pour des positions du thermocouple en dessous du bain' La

surface du bain est située à la position 0mm. Ces diftrentes mesures sont également prises

avec la même vitesse de défilement de I'enregistreur'

Un constat immédiat montre que I'agitation thermique est moins importante dans le

bain. La température fluctue pru exemple de 4"C à la position -lmm. En allant de la position

0mm, à la positioî -2mm, il y a de moins en moins de fluctuations.

A I'aide de l'enregistreur nous avons quantifié la fluctuation thermique du bain à

l,intérieur du four de croissance vue par le thermocouple Pt/ft-Rh l0oÂ. En dessous du bain,

elle est évaluée à "C,et très proche au-dessus du bain, à22"C'

1.3.2 La visualisation

La visualisation à I'intérieur du four de croissance s'effectue à travers des hublots' Il

en existe trois positionnés sur le couvercle du four, en faisant un angle de 20" par rapport à

I'axe principal du four, pour avoir une vue de toute la surface du bain dans le creuset' Des

filtres en plexiglas transparents ferment hermétiquement les hublots. Une lampe halogène

éclaire I'enceinte à travers un des hublots. Les deux autres sont utilisés polrr la visualisation.

Nous avons installé une caméra CCD, fixée sur un des hublots, pour surveiller durant

toute la durée du processus. Les enregistrements des différentes étapes permettent de modifier

l,évolution du diamètre en ajustant le programme de chauffe du four de croissance.
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ChapitTe III CROISSANCE DE METABORATE DE BARYUM PAR LA METHODE CZOCHRALSKI

1.4 La mise en forme des cristaux

La mise en forme pitsse par I'orientation des cristaux massifs, leur coupe suivant des

directions prédéfinies et leur polissage pour I'application aux systèmes optiques. Nous

présentons donc ici les différents appareils qui permettent de procéder à ces opérations.

1.4.1 Les appareils d'orientation

Lorsque les cristaux sont sortis du four à la fin de la croissance, il faut les orienter en

vue des diftrentes mesures pour la caractérisation du matériau. Nous utilisons au laboratoire

un microscope BH-2 UMA et une binoculaire SZ-STB1 (OLYMPUS) (Fig. III.4).

Ces deux appareils de mesures possèdent un polariseur et un analyseur montés en

parallèle. Les objectifs du microscope ont un grandissement de2,5 minimum et 50 maximum

pour un grossissement x10 des oculaires. De plus, il possède une lentille de Bertrand. La

binoculaire a le même grossissement des oculaires (x10) et un grandissement maximal de 10.

MicroscopeBH-2
OLYMPUS

Image de surface

d'un cristal

Figure III.4- Photo du dispositif d'orientation.

Le cristal examiné présente une variation de lumière due à son inhomogénéité

Le microscope est équipé d'une caméra qui est reliée à un logiciel de traitement

d'image (Fig.III.a).
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l.4.2Lascie àfiI

Le métaborate de barnrm est un matériau (( mou > (dureté Mohs:4) par rapport à

d,autres cristaux tel que le LTB qui ont une dureté Mohs de 7. Ainsi pour la mise en forme

des cristaux obtenus, nous utilisons une scie à fil Well 3241 (ESCIL) (Fig. IIL5)'

Le fil en acier de diamètre 0,3mm est chargé de grains de diamant de 0,3pm de

diamètre.

Support de fil

Support de cristal

Figure III.5- Photo du dispositif de coupe'

Le goniomètre permet d'avoir accès à trois directions différentes

Le fil est entraîné mécaniquement par un mouvement alternatif à vitesse variable. Par

gravité I'ensemble moteur-fil se déplace sur des rails pour venir au contact du cristal à

découper, ceci assurant une pression constante sur le cristal, dans la mesure où la surface de

contact fil cristal reste constante. De plus, en tournant, le fil trempe dans un bac en aluminium

rempli d'une solution lubrifiante.
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Un goniomètre qui sert de support au cristal peut pivoter dans trois directions

différentes, afrn de régler les orientations de la coupe. La précision d'orientation est de I'ordre

de *1,5" si I'on tient compte des erreurs dues à la fixation des échantillons sur le support.

1.4.3 La oolisseuse

Afin de réaliser le polissage de nos échantillons, nous avons développe au Laboratoire

une technique adaptée à BBO sur machine PM4 de LOGITECH @ig. III.6). La technique de

polissage sera détaillée au chapitre IV. La polisseuse est composée de :

- un plateau tournant

- un bras oscillant

- un système d'amené d'abrasif

- un contrôleur électrique de vitesse

- une tête de polissage (JIG)

Il existe deux types de plateaux, I'un en fonte pour le doucissage (rodage) et I'autre en

polyuréthane pour le polissage.

Plateau de
polissage

Tête de
polissage

(JrG)

Figure III.6- Dispositif de polissage.

Le JIG retenu par la fourche est posé sur le plateau de polissage

La tête de polissage sert de support au cristal et repose sur le bras oscillant. Les

mouvements de rotations du plateau et de balayage du bras entraînent le cristal sur une nappe

d'abrasif pour le polissage.
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1.5 Conclusion

Dans ce paragraphe, nous avons présenté les appareils qui nous ont permis de mettre

au point la technique de croissance d'une part et d'autre part la mise en forme des

échantillons:

- le four de sYnthèse ;

- le four de croissance ;

- les microscopes ;

- l asc ieà f i I  ;

- la polisseuse.

Dans la suite de notre rapport, nous parlerons des diftrentes étapes du processus de

croissance dans lesquelles nous utiliserons les équipements que nous venons de décrire.

2 LA PREPARATION DE LA CROISSANCE

2.1Le germe

La croissance de BBO peut être réalisée par germination du bain sur : soit une tige de

platine, soit un germe cristallin. Nous avons réalisé ces deux types de germination conduisant

chacun à des difficultés données.

- Sur la tige de platine au moment du contact avec le bain, des conflits d'orientation

entre les microgermes apparaissent. Les cristaux formés sont alors fortement fracturés ou

présentent des macles qui correspondent à des défauts de déformation : soit de glissement, soit

d' empilement, de I' ordre cristallin d' origine.

- Le germe cristallin de phase basse température entre au contact du bain à une

température au-dessus de la température de transition a-B. Cette action peut alors faire

transiter le germe cristallin en phase haute température. Le bain étant en surfusion, il n'y a pas

de fusion du germe lors du contact. Les microcristaux à la surface peuvent alors devenir des

microgermes.
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ChapitTe III CROISSANCE DE METABORATE DE BARYLIM PARLA METHODE CZOCHRALSKI

2.1.1 Les supports de eermination

2.1-1.1La tise de olatine

Pour effectuer les premières croissances, nous avons utilisé des tiges de platine en

guise de gerTnes. Le platine est un métal qui draine fortement la chaleur et le contact avec le

bain, dans les conditions appropriées, favorise la germination des cristaux de phase B. Cette

technique nous a permis d'obtenir des cristaux dont nous avons ensuite tiré les germes

cristallins pour une croissance orientée.

Nous avons aussi remarqué que dans le cas d'une croissance directe sur tige de platine

sans eflectuer de réduction de diamètre, la croissance se faisait préferentiellement suivant une

direction proche de celle de I'axe de plus haute symétrie qui est aussi I'axe optique.

2.1.1.2 Le germe cristallin

La cristallisation de la phase p, pose ainsi une problématique : comment atteindre la

phase instable de BBO sans occasionner de brutale cristallisation du bain ou de transition de

phase B-cr au moment du contact entre le bain et le germe ? En effet, le bain est alors en

surfusion, à une température de l050oC, c'est-à-dire en dessous de la température de fusion

mais au-dessus de la température de transition de phase a-p valant 925"C.

Pour éliminer le problème de germination multiple cité précédemment, nous avons

pensé utiliser une technique de < necking > qui consiste à diminuer fortement le diamètre du

cristal formé pour redémarrer sur un microgerne. Cependant cette opération est délicate et

nécessite un contrôle par pesée du cristal, actuellement en cours de mise en place dans notre

Laboratoire.

2.1.2 La préparation du germe

2.1.2.1 La préparation chimique du germe

Pour éviter la poly-cristallisation à I'instant du contact avec le bain, il est nécessaire

d'avoir ul genne sans aspérité et sans contrainte mécanique.
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pour cela les germes utilisés ont été préparés à partir de la méthode proposée par

KOUTA et al. lK{}Ï.,'r-À" 1*9*J.

D'abord on procède à un premier polissage mécanique des germes pour obtenir une

forme en pointe avec du papier de polissage de taille de grain 3pm puis sur du papier de taille

de grain lpm lubrifié à l'éthanol. Ensuite, les germes sont plongés dans de I'acide ortho-

phosphorique gS% à 100"C pendant 2mn. Au-delà de ce temps, les cristaux deviennent

laiteux.

2.l.2.2Lamise enPlace du setme

Le conditionnement du germe est effectué afin d'assurer deux fonctions :

- la protection mécanique et thermique du germe

- le contact thermique permettant de drainer sufftsamment de chaleur.

Le rapprochement du germe en vue du contact avec le bain s'effectue donc le plus

lentement possible (20mm/h) lorsqu'on est éloigné du bain (20cm) et de plus en plus

lentement (5mm/h) lorsqu'on est proche de façon à ce que le germe ne subisse pas de choc

thermique risquant de le faire transiter et de le fissurer perpendiculairement à I'axe optique.

Figure lII.7- Germe cristallin attaqué et maintenu

Une technique de protection du germe, qui permet de mieux conduire la chaleur, a été

adaptée dans notre laboratoire après un voyage d'étude à Budapest Oig. III.7). Une feuille de

platine, bonne conductrice de chaleur, enveloppe la base du germe en contact avec le porte

germe. Grâce à cette technique de protection du gerrne, nous avons observé à partir des

spectres Raman que la phase basse température du germe cristallin est conservée.
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2.1.3 Conclusion

La germination sur une tige de platine est réalisable, mais difficile à maîtriser car le

problème de germination multiple occasionne des défauts. Une solution consiste à réaliser une

réduction de diamètre mais dans ce czn la direction de croissance reste aléatoire même si nous

avons observé une orientation préferentielle suivant z. Nous nous sommes donc atlaché à

utiliser un germe cristallin.

La qualité du cristal repose entre autres sur la qualité de la germination au moment du

contact entre le germe et le bain. Nous avons amélioré nos résultats en utilisant des germes

cristallins attaqués chimiquement et dont la base est enrobée d'une feuille de platine

permettant de drainer suffisamment de chaleur et de le maintenir à une faible température.

2.2 La synthèse des poudres de départ de BaBzOg

2.2.1 La méthode de svnthèse

Le premier maillon d'un processus de croissance est la preparation des poudres de

départ. Nous avons choisi d'utiliser une synthèse de poudres par la méthode carbonate

précédemment évoquée dans les résultats bibliographiques (Chap.11.2.2). Le choix de cette

méthode présentait pour nous deux avantages :

- I'amélioration des critères de comparaison avec les cristaux TSSG-BBO tirés à partir

des poudres de départ de même type ;

- l'obtention des poudres de bonne qualité à coût réduit. En effet, pour la mise au point

d'un processus de croissance, il faut prévoir de nombreux essais.

Les résultats obtenus par la suite nous inciterons à rester sur cette méthode de synthèse.

L'apprentissage de cette technique a fait l'objet d'un voyage d'étude à I'Institut de

Recherche de Physique du Solide de Budapest (HONGRIE). Cette technique a été ensuite

transferée au Laboratoire de Metz. Dans ce paragraphe, nous présentons les détails de la

synthèse des poudres de BBO réalisée au Laboratoire MOPS.
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2.2.2 Le processus de synthèse

La technique carbonate s'effectue en phase solide, donc ne nécessite pas une fusion

des matériaux constitutifs. Elle s'appuie sur l'équation chimique suivante :

En comPararson

température de réaction

réaction en phase solide.

Toutes les grandes étapes du processus de synthèse sont présentées dans les pages

suivantes. Nous avons fait réagir du carbonate de baryum BaCor (Alfa Aesar 99,95yo (metals

basis)) avec de I'oxyde de bore Bzo: (Alfa Aesar 99,980Â (metals basis)) dans un ratio

1M:lM (Fig. III.S.a). Le poids des diftrentes charges est mesuré au milligramme près.

920"C 
/

BaCOr + B2O3 > BaB2Oo+ CO2

a) lM BaCOr (197,34g),lM BzOr (ff,9,629)
soit266,96gde produit au total

avec la description faite dans le chapitre II (Chap. 11.2.2'), La

est de g20"C. Cette température est suffisante pour finaliser la

Equation III.I

b) Mélange de 2662669 de produit dans un
creuset de platine avant chauffage

Figure III.8- Préparation de la synthèse des poudres de départ de BBO

Nous avons mélangé les deux poudres de taille de grains et de couleur différentes dans

un creuset en platine (Fig. III.8.b), afin qu'elles forment un ensemble homogène ; c'est-à-dire

lorsque la consistance est comparable à du sable légèrement mouillé'
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Pour préparer les poudres de BBO nous avons chauffé cette charge dans le four à

moufle présenté précédemment. Nous avons effectué plusieurs synthèses avec des charges de

poids différents. Pour chaque cas, il a fallu adapter le programme de chauffe à la masse de

produit. Le programme que nous avons utilisé avec le ratio lM:lM de mrlsse 266,969 est

présenté sur la figure suivante (Fig. III.9).

Température

["c]

250

Figure III.9- Programme de synthèse de poudres de BBO pour la quantité

lM: lM de BaCOs et BzOr de Ia ligure III.8.b

Ce graphe correspond à la température de réaction en fonction de la vitesse du

progmrnme de chauffe. Ceci consiste à une succession de rampes et de paliers correspondant

aux étapes essentielles pour la synthèse de poudres de BBO :

- un premier palier à250"C correspond à l'élimination de I'humidité résiduelle piégée

dans les poudres d'une durée de deux heures.

- un second palier à 600'C permet de faire Éagir BzO: avec BaCO3, ceci pendant une

durée de trois heures et demi.

1,5 "C/mn
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- le palier suivant à une température de 720"C correspondant au dégagement de COz et

dure trois heures. Il faut noter que le dégazage de COz démarre au moment de la réaction

entre BzOg et BaCO3 mais que de façon expérimentale, cette étape est encadrée par deux

paliers. On retrouve cette décomposition dans I'analyse bibliographique (Fig' II'6)'

- Un dernier palier àg1}"C,une température proche de la température de transition cr-

P à92s"C,vient finaliser la réaction pendant quatre heures'

Nous avons ensuite laissé refroidir I'enceinte jusqu'à la température ambiante avec

une vitesse de refroidissement de loC/mn. Nous avons obtenu une charge compacte de poudre

(Fig.III.10.a).

A partir du poids de cette charge nous avons déterminé la masse perdue par rapport à

la masse de produit en début de synthèse. En effet l'équation de réaction nous permet de

déterminer la masse de Coz qui doit se dégager au cours de la synthèse de BBo et ainsi de

vérifier le dégazage total. Si le dégazage n'est pas complet cela implique qu'il reste des

molécules de carbonate dans les poudres de départ.

Dans notre cas, on s'attend à perdre une masse de COz de 44,0099 durant la synthèse.

Nous avons utilisé une masse de 266,2669 de mélange de départ et nous avons perdu une

masse de 46,8959. Cette masse légèrement plus élevée que la masse de COz calculée,

correspond en plus à la masse d'eau évaporée. Le risque de retrouver des groupements OH

issus de H2O et jouant le rôle d'impureté dans la structure de BBO est ainsi minimisé.
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Le bloc compact de poudres obtenues est ensuite broyé pour obtenir une poudre fine

(Fig. III.10.b) qui sera analysé par spectroscopie micro-Raman afin d'en déterminer la phase.

Déji l'observation de cette poudre à travers la binoculaire avec un objectif de 10x10, montre

la présence de petits cristaux agglutinés les uns contres les autres.

Nous n'avons pas effectué une analyse approfondie de la durée de chauffe en fonction

de la masse de produit. Cependant nous avons défini des durées pour quelques masses

caractéristiques.

Dans le cas d'une masse plus élevée,400,449 par exemple, à laquelle on a rajouté la

moitié de la masse utilisée précédemment Q.66,96g), il faut doubler la durée des paliers. Par

contre, dans le cas d'une masse réduite de moitié (133,489), le temps de réaction utilisé est le

même que dans le cas lM :1M, c'est-à-dire (266,969). Un temps réduit de moitié ne permet

pas le dégazage total de COz.

2.2.3 Contrôle des résultats de synthèse

Afin de vérifier la qualité et la phase des poudres obtenues, nous procédons à une

première caractérisation par spectroscopie micro-Raman. Cette technique sera présentée plus

en détail dans le chapitre suivant, mais déjà dans ce paragraphe, nous introduisons les bases

de distinction entre les deux phases du métaborate de baryrm.

Dans le cadre d'une autre thèse consacrée à la spectroscopie Raman de BBO les

spectres effectués sur des cristaux sont présentés sur la figure suivante (Fig. III.11.a).

'  . ' .  " o-BBo / Z(YX)Y
- p-BBO /Z(YX)Y

F 3ooo
, 3 ,

fr zooo

Les spectres Raman de BBO

présentent des diflerences distinctes

entre la phase a et la phase B. Les pics

ne sont pas localisés aux mêmes

positions du nombre d'onde, et en

plus, ces pics apparaissent ou

disparaissent suivant le type de la

phase.

1000

0
600

Nombre d'onde [cm-r]

Figure III.11.a- Spectres Raman effectués sur cristaux

550

o-BBO et B-BBO
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Le graphe montre les spectres polarisés dans la même direction (YX) de cristaux BBO

de phase cr et de phase Ê. Un agrandissement enûe 550cm-l et 800crn-l confirme cette

distinction entre les deux phases.

Nous avons procédé à une détermination de la phase par spectroscopie p-Raman sur

les poudres obtenues, et nous avons obtenu des spectres du type de la frgure suivante (Fig-

III.11.b).

- Poudres MeE

600 8O0

Nombre donde [cm-l]

Figure III.11.b- Spectre p-Raman effectué sur poudres de BBO

sYnthétisées à Metz

En comparant les spectres de cristaux et des poudres, nous observons clairement que

les poudres synthétisées sont de la phase B-BBO. En effet, les modes caractéristiques de la

phase basse température à 600cm-1, 620cm-r et 638cm-l sont présents dans cette

configuration ; ainsi que les pics à 775cm-r et 790cm-1'

La présence de microcristaux est justifiée par l'existence même de ces spectres dans la

mesgre où par exemple des matériaux amorphes ne possèdent pas de spectre Raman.

2.2.4 Conclusion

Durant notre étude, nous avons efïectué la mise au point de la synthèse de matériaux

de départ pour la croissance de cristaux massifs de B-BBO. A I'aide de la méthode carbonate,

nous avons obtenu des poudres de départ de métaborate de baryrm en phase basse

température pour la croissance de cristalline.

"i 
Bo

=
{)=
2 . 4
o
c
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3 LA CROISSANCE DES CRISTAUX DE P-BBO

Dans cette section, nous allons définir les différents paftImètres intervenant et jouant

un rôle essentiel dans la croissance. Pour arriver aux objectifs fixés, nous adapterons la

méthode de croissance d'un Laboratoire de NEC au Japon à notre matériel d'étude.

3.1 Définition des paramètres du bain et de la croissance

3.1.1 Les courants de convestion

Le chauffage du bain dans le creuset va se faire des parois chaudes vers le centre du

creuset qui correspond au point le plus froid. Nous le nommerons désormais < point de

croissance >>.

Figure III.12.a-Photo négative de la surface du bain

1) Courants de convection 2) Germe 3) Bain en fusion 4) Porte-germe

Pour un meilleur contraste la photo présentée ici est un négatif (Fig. III.I2.a). Le bain

est animé de courants réguliers montant le long des parois chaudes du creuset et redescendant

le long de I'axe central du creuset Ces courants de convections sont dévoilés sur la photo par

les traits gris clair formant une étoile tout autour du germe. L'anneau blanc est en fait le fil de

platine qui maintient le germe str la canne de tirage.
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ChAPitTE III CROISSANCE DE METABORATE DE BARYUM PARLA METHODE CZOCHRALSKI

Cette photo montre la surface lorsque le germe est en contact avec le bain. Nous avons

donc un bain dynamique ; c'est-à-dire qui n'est ni statique ni fortement perturbé ; il n'y a pas

de présence d'état tourbillonnaire ou chaotique. Au contraire ce bain est le siège de

mouvements réguliers.

Nous avons schématisé ce phénomène pour une meilleure compréhension sur la figtre

@ig.IIL12.b).

Figure III.|2.b- Schéma du bain dynamique

au moment du contact entre le germe et le liquide

La convection régulière s'effectue à une vitesse estimée à2Ûtrlmn. Les diagrammes de

température montreront qu'au point de croissance, la température à I'intérieur du bain est

stable (4'C de fluctuation temporelle de la température).

3.1.2 L'état thermique du bain

A partir des relevés de températures tels que ceux portés sur les figures @ig. III.3.a et

III.3.b), nous avons déterminé l'allure de la température au niveau du point de croissance

ainsi que I'amplitude des fluctuations thermiques à la surface de croissance (Fig. III.13).
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Figure III.13- Etat thermique à I'intérieur et au-dessus du bain

au niveau du point de croissance à Omm

Pour chaque point de mesure avec le thermocouple, nous avons relevé une température

maximale et une autre minimale sur les diagrammes. Ceci nous a permit de déterminer la

température moyenne en ce point (ronds rouges vides). La valeur Tmesurée (Fig.III.l3)

correspond à la température directement lue sur le mesureur de température (carrés bleus

pleins).

Nous remarquons la cohérence entre les valeurs directement lues sur le mesureur de

température et les valeurs moyennes déterminées à partir de I'enregistreur. La température à

I'intérieur du bain présente une fluctuation d'amplitude totale de 4oC, alors qu'au-dessus du

bain, elle est de I'ordre de 22"C d'amplitude, pouvant aller jusqu'à 60oC loin de la surface du

bain (-lOmm). L'origine de ces fluctuations est essentiellement due au mouvements de

convections de I'air au dessus du bain, en ef[et les gradients axiaux sont forts et I'air très

chaud au dessus du creuset ne pouvant s'échapper de l'enceinte se refroidit rapidement en

montant puis replonge vers le creuset.
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.2 Définition des ètres thermiques importants techniaues de

Les paramètres thermiques étudiés sont les suivants :

-P",latempérature au point de croissance ;

- G,le gradient radial ;

- Gu,le gradient axial ;

- Gr,le gradient de sortie.

Figure III.14- Paramètres thermiques à la surface du bain

P. (Température au point de croissance) ; G" (Gradient radial) ;

G" (Gradient axial) ; G. (Gradient de sortie)

3.2.1 La température de croissance

La température de croissance est un paramètre essentiel pour la croissance de BBO.

Elle est définie comme étant Ia température de cristallisation au point du contact entre le

germe et le bain. Cette température est celle du point de croissance, c'est-à-dire, au point

< froid > à |a surface du bain vers lequel convergent les courants de convection. Ce point est

représenté sur la figure par un disque hachuré, les flèches noires correspondant au sens de

rotation des courants de convection (Fig.III.14).
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I
I
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I
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Pour que la germination, lors du contact du germe avec le bain, ne se fasse pas

brutalemen! il est nécessaire de positionner le creuset à la bonne hauteur à l'intérieur des

spires de chauffe. Ce qui permet d'ajuster les gradients de température du bain et la

température de croissance au centre du creuset.

Mais lorsque le bain est en forte surfusion, c'est-à-dire dans les conditions de notre

travail, les mesures de températures à l'aide d'un thermocouple dans le bain se heurtent au

problème d'une germination rapide sur les fils de platine du thermocouple. Par conséquent

pour connaître la position que doit occuper le creuset afin d'avoir une température en surface

donnée, nous avons mesuré la dépendance de la température avec la position du creuset à des

températures supérieures à 1070"C dans le bain, puis nous avons extrapolé ces mesures pour

des températures inférieures

La température en ordonnée est déterminée en fonction de la position (FI) du creuset à

l'intérieur des spires en abscisse (Fig. III.15). Pour chaque position H, le thermocouple

mesure la température tous les millimètres, à I'intérieur du bain (h€[-6mm, Omm]) et au-

dessus du bain @e[0mm, +6mm]), au point de croissance.

Position (h) en mm

tz0n

3,2 3,6 4,0 4,4 4,8 5,2

Position GD du creuset par rapport aux spires de chauffe [cm]

Figure III.15- Extrapolation des mesures de température

en dessous du bain (valeurs négatives) I au dessus du bain (valeurs positives)
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La température semble varier linéairement avec la position du creuset. Ces droites sont

décroissantes et vérifient le fait que, plus le creuset sort des spires, plus la température est

faible. Nous retrouvons aussi le fait qu'à l'intérieur du bain, la température est plus

homogène. Le gap thermique, pour chaque position de creuset, entre les courbes à h:*lmm et

h:0mm est en moyenne de1000"Cicm.

La température de croissance, favorable au tirage de B-BBO, se situe dans un domaine

d'intervalle de 1050'C à 1030"C. L'intersection entre la courbe de surface du bain (Omm) et

la valeur limite de la température de croissance (T:1050oC, en tiret), permet de déterminer la

hauteur de creuset, la plus favorable, dans les spires de chauffe. Dans le cas présent, elle est

de H: 4,lcm (ligne verticale en pointillé sur le graphe)-

3.2.2 Les gradients de température

3.2.2.1 Le gradient de température radial

La géométrie cylindrique du four crée des isothermes de température concentriques

autour de I'axe du creuset, donc du point de croissance. Le gradient de température radial

correspond à la variation de la température par unité de longueur, mesurée à la surface du bain

au point de croissance, le long d'un rayon.

Thermocouple
coudé

rotation d'un angle 0, nous faisons un
relevé de températures à la surface du

b) Chaque point de mesure sur C est situé sur
une isotherme qu'on peut ramener sur un
rayon partant du point de croissance

bain 
Figure III.16- Mesure du gradient radial

La détermination du'gradient radial de notre four de croissance se fait à partir de

mesures de température prises à I'aide du thermocouple coudé; nous avons relevé des

températures à la surface du bain en faisant pivoter le thermocouple sur un arc de cercle qui

passe par le point de croissance (axe Â) (Fig. III.16.a).
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Les points de température situés sur les isothermes concentriques peuvent alors être

ramenés sgr gne droite correspondant au rayon de la surface du bain; d'où le terme de

gradient radial (Fig. III.16.b).

0 0 .5  1  1 .5

Position radiale par rapport au point de croissance[cm]

Figure lll.lT- Gradient radial

Dans notre cas nous avons déterminé un gradient de température radial de 27"Clcm

(Fig. III.17) cohérent par rapport aux données fournies dans le chapitre précédent (Chap.

rr.2.3).

3.2.2.2 Les qradients de température axiaux

Le gradient de température axial correspond à l'évolution par unité de longueur de la

température mesurée le long d'un axe perpendiculairement à la surface du bain au point de

croissance. Sa valeur analytique correspond aux pentes du graphe des températures en

fonction de la position à la surface du bain. Le point correspondant à la surface du bain est un

point d'inflexion.

Tout au long de notre manuscrit, nous appellerons gradient axial externe (noté G") le

gradient axial déterminé au-dessus du bain, en opposition au gradient interne (G1) en dessous

de la surface du bain.

La figure suivante (Fig. III.18) présente les mesures de température et les gradients

axiaux qui en découlent. Pour une position du creuset (H:4cm), le graphe des températures à

l'intérieur et à l'extérieur du bain fondu donne une allure similaire à celle de la bibliographie

(Chap. II2.3.2,Fig II.7' tKÀ&€Lrg{Â, 1996!)
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ChAPitTE III CROISSANCE DE METABORATE DE BARYUM PAR LA METTIODE CZOCHRALSKI

Nous avons procédé à des mesures de température pour la détermination des gradients

axiaux avec des points de mesure par pas de lmm pour différentes hauteurs de creuset à

l'intérieur des spires de chauffe. L'équilibre thermique est atteint après chaque déplacement
'du 

thermocouple au bout d'une minute. La prise de température se fait ensuite durant 15

secondes pour minimiser I'effet des fluctuations.

1200

I  100

1000

900

800

700
- r0 -8 -6 -4 -20246810

Position du thermocouple par rapport au bain [mm]

Figure III.18- Profil de la température du bain en fonction de la position du

thermocouple Pt- Pt /Rh l0o/o. H la position du creuset dans les spires

Les gradients sont mesurés à la surface du bain (au point de croissance 0mm) (Fig.

ilI.fS). Le gradient axial de sortie correspond au gradient exteme au-dessus du creuset. Il est

déterminé à partir de mesures de température pour une position doau moins 10mm au-dessus

de la surface du bain. Ce gradient correspond à celui que le germe voit au moment de la

descente pour le contact avec le bain et a celui que le cristal voit en fin de croissance.

La figure (Fig. [I.15) montre que la position du creuset dans les spires modifie peu le

gradient axial mais agit sur la température de surface. Nous verrons ultérieurement que pour

modifier fortement le gradient exteme, il faut modifier la géométrie du four par I'utilisation

d'écrans thermiques.

3.2.3 Conclusion

Les paramètres de températures, en l'occulTence la température de croissance (P.) et

les gradients de température G., G; et G, ont été définis ainsi que le gradient radial G..
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Lors des premières expériences de croissance que nous avons réalisées au Laboratoire

MOpS, nous nous sorlmes mis dans les conditions préconisées par l'équipe japonaise de

NEC. Leur technique de croissance consiste notarnment à obtenir des conditions de forts

gradients axiaux. Tout au long de cette partie, nous présentons les étapes de mise au point des

paramètres thermiques par la modification de la géométrie du four et par I'utilisation ou non

d'un couvercle thermique.

3.3.1 Creuset avec couvercle de Platine

Nos premiers travaux étant basés sur ceux du laboratoire NEC du Japon, nous avons

dans un premier temps, procédé de façon à obtenir les mêmes paramètres et particulièrement

le gradient de température externe.

Pour obtenir un fort gradient de température axial de I'ordre de l250"lcm l{**{-:?Â.

i gçSj, nous avons placé sur le creuset un couvercle conique en platine (Fig. III.19.a).

Vue du dessus du
couvercle

Vue transversale
couvercle par rapport
surface du bain

du
à la0: l

Figure III.19.a- Creuset avec couvercle conique Pt.

La surface du bain est à la hauteur des spires de chauffe. Le couvercle, d'ouverture

lr5cm faisant un angle de 10" avec la surface du bain, est posé sur le creuset.
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Avec ce dispositif, les mesures de températures relevées en dessous et au-dessus de la

surface du bain, nous donne un fort gradient externe, de I'ordre de I180"C lcm, et un gradient

interne de 2h}"Clcm (Fig. III.19.b). D'autres relevés ont été effectués et la moyenne des

gradients dans ce cas de figure, est de 1200"C pour G" et 300oC/cm pour Gi'

O
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Ë
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Position du thermocouple par rapport au bain [mm]

Figure III.|9.b- Gradient de température Les points A, B et C correspondent aux

températures à la sortie du bain (AB) et à la sortie du creuset @c)

Dans les conditions précisées sur la figure (Fig. III.19.a), la petite taille de l'ouverhre

du couvercle vient diminuer la visibilité de la surface du bain. De plus, le contrôle du

diamètre du cristal est difficile dans un bain en surfusion et le risque de contact avec le

couvercle est élevé. Cette option a donc été abandonnée.

3.3.2 Creuset sans couvercle

Toujours dans I'optique de travailler avec un fort gradient axial, nous avons travaillé

sans couvercle et élevé le creuset au-dessus des spires de chauffe (Fig. III.2O.a). Pour plus de

compréhension nous effectuons le changement de variable suivant d: H - 3'8 d représente

ainsi la position du bord supérieur du creuset par rapport au bord supérieur de la spire.

: l  180" /cm
H:3,8cm
G;:28o"lcm
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I
I

I

d

E_

Figure III.20.a- Creuset sans couvercle.

Le creuset est sorti des spires (è0) et le mauvais couplage de la partie haute du creuset

avec les spires, crée un fort gradient de tempérafure de ltordre de 1000o/cm

Nous avons obtenu un gradient externe de 984oC/cm et un gradient interne de

25l"Clcm (Fig. III.20.b). Les valeurs moyennes des gradients de température sont

respectivement pour cette géométrie du four de 1000"C/cm et250"C/cm.
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Figure III.2O.b- Gradient de température.

Il existe trois types de pente de température : (AB) la sortie du bain,

@C) la sortie du creuset et (CD) le dessus du creuset

o
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B . Gi:25|olcm, G":984"1cm
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Nous avons étendu le domaine de température afin de contrôler les contraintes

thermiques que le cristal voit en fin de croissance. Le gradient de sortie est très faible en

comparaison aux gradients axiaux. Ilaété calculé et vaut 63"Clcm.

Les conditions de cette technologie correspondent aussi aux conditions de forts

gradients.

3.3.3 Creuset avec couvercle d'alumine

Les résultats obtenus nous ont incités à s'affranchir de cette condition de fort gradient

externe, nous avons posé un couvercle d'alumine poreuse (Alumina disc type SALI fabriquée

par ZIRCAR) à quelques centimètres au-dessus du creuset, sur un des éléments réfractaires

(Fig.III.2|.a).

' ' i ' i - -  
-  '

'::)a',

Figure lll..2l.a- Creuset avec couvercle alumine'

Le couvercle d'alumine recouvre les tubes réfractaires entourant le creuset

et abaisse de moitiér les gradients de température'

Cette opération a fait chuter les gradients axiaux. Nous avons alors obtenu un gradient

externe de 542"Clcm et un gradient interne de 106"C/cm. Le gradient à la sortie du creuset est

aussi diminué à la valeur de 39"Clcm(Fig. III.2I .b). Après plusieurs essais de croissance les

valeurs moyennes des gradients de température ont été notées de I'ordre de 550"C/cm pour G"

et l50oC/cm pour G;.
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Dans ces nouvelles conditions, en comparaison aux conditions précédentes, nous

qualifions les gradients de température comme étant des gradients moyens.

-8  4  0  4  8  121620242832
Position du thermocouple par rapport au bain [mm]

Figure III.2l.b- Gradient de température.

Les pentes de sorties décrites dans les cas précédents sont moins marquées.

Le couvercle étant posé à plusieurs centimètres au-dessus du creuset. La visibilité est

diminuée par rapport à une ouvertwe totale, mais suffisante pour visualiser la croissance

contrairement au cas du couvercle en platine.

3.3.4 Conclusion

Le récapitulatif de l'évolution des gradients thermiques dans le four est présenté dans

le tableau suivant (Iab III.1).
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%d
ËC

Ët

Couvercle conique en Pt

sur le creuset

à Forts gradients

G.=1180"C/cm

Gi=280oC/cm

* .:

t

I

*

Creuset sans couvercle

) Forts gradients

G.=984oC/cm

Gi=251oClcm

3

t

Couvercle alumine au-

dessus du creuset (-10cm)

à Gradients moyens

Gr=542oClcm

Gi=l06oC/cm

Tableau III.I- Systèmes techniques doadaptations de

I'environnement du bain aux conditions themiques associées

La condition de forts gradients s'applique aux cas où les valeurs sont proches de

1000"C/cm. Dans le cas des conditions de gradients moyens, la valeur de Ge et Gi est

diminuée de moitié au moins par rapport aux conditions de forts gradients.
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s résultats ce de B-BBO et assocles

Au cours des croissances que nous avons menées afin d'obtenir des cristaux Cz-BBO,

nous avons fait varier un certain nombre de paramètres. Les résultats sont présentés ci-

dessous (Tab III.2-3), (Fig. IIl.22-23). Dans chaque tablearl nous détaillons les paramètres

de croissance : poudres et germe, les paramètres thermiques de croissance ainsi que les

résultats obtenus en terme de nature et dimensions des cristaux.

3.4.1 Les premiers essais

Dans le premier tableau (fab. III2) les premières expériences de croissance du

métaborate de baryum en phase basse température sont numérotées de 001 à023.

Pour nous familiariser avec BBO, nous avons procédé à des croissances de la phase

haute température à partir de poudres de BBO commerciale (croissance 001) ou bien fournies

par I'Institut de Recherche de Budapest. Nous avons utilisé des germes cristallins dans des

conditions de creuset sans couvercle. Les gradients de températures sont forts (de I'ordre de

900"C/cm pour le G.) et la température de croissance est proche de 1050"C.

- Croissance 001 : un polycristal de phase u, aété obtenu.

- Croissance 002: un cristal transparent de phase a a eté obtenu avec une température

de cristallisation de 1070"C.

Pour la croissance de la phase basse température, de la croissance 006 jusqu'à la

croissance 013, nous avons reproduit les paramètres proposés par l'équipe de NEC : un fort

gradient G. et une température de croissance inferieure ou égale à 1050'C. Les cristaux

obtenus sont essentiellement biphasés ul B etpolycristallins illustrés par la croissance 011.

- Croissance 011 : un cristal biphasé de grande taille, mais qui présente des fortes

fractures.

A partir de la croissance 014, nous avons utilisé la technique du creuset avec couvercle

en platine. Le creuset est rempli d'une nouvelle charge formée de cristaux de précédents

tirages effectués àN4etz et à Budapest.



- croissance 015 : nous avons obtenu un cristal biphasé dans les conditions de forts

gradients avec gn germe cristallin non attaqué. Le cristal est très fissuré, mais le germe

est resté attaché jusqu'à l'arêt de la croissance'

- croissance 016 : le germe est attaqué à I'acide et la température de croissance est de

1035"C. Nous obtenons notre premier cristal entièrement F.La petite taille du cristal

est due à un arrêt prématuré de la croissance lié au problème technique de visibilité du

couvercle en Platine.

Les croissances suivantes ont donné le même type de résultats jusqu'à la croissance

numérotée 021. Dans les croissances 022 àO25, nous avons utilisé les conditions de creuset

sans couvercle.

- croissance022: nous sofllmes toujours dans des conditions de forts gradients avec

une température de contact de 1040"C. Nous avons utilisé une tige de platine à la place

du germe et obtenu un cristal de phase B-BBO. Le cristal est fortement fracturé, mais

les diftrents morceaux sont transparents.

- croissance 023: Les mêmes conditions en plus d'un germe cristallin et d'une

température de contact de 1045'C, ont donné un cristal de phase F. Le cristal obtenu

est transparent et les morceatrx prennent du volume.

En conclusion, les cristaux obtenus de la croissance 001 à la croissance 023 montre

une évolution donnant des échantillons en phase haute température (cr-BBO) puis en phase

basse température B-BBO. Après les premiers résultats avec des cristaux polycristallins et

biphasés, nous avons obtenu des cristaux transparents, fracturés mais de phase basse

température,

3.4.2 Les conditions de fort eradient de température

pow améliorer la qualité des cristaux B-BBO obtenus jusqu'à présent, nous avons

procédé à d'autres tirages avec des conditions modifiées. Le tableau Cfab. III.3) récapitule

ces essais. Les croissances 026 à034, correspondent aux conditions de creuset sans couvercle.
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- croissance 026: après un nettoyage du creuset, une nouvelle charge est composée à

partir d'anciens cristaux. Les gradients de température sont forts et la température de

croissance est de 1035'C. Nous avons obtenu un cristal P-BBO duquel nous avons pu

extraire des échantillons (4x3xlmm3) qui ont été utilisés pour des tests de polissage,

- croissance 034: les poudres de départ sont celles synthétisées dans notre laboratoire.

Les morceaux du cristal P-BBO sont de plus en plus volumineux. De plus la phase est

reproductible.

Ces conditions de forts gradients de température nous ont permis d'obtenir des

cristaux B-BBO. Nous avons encore modifié les paramètres pour obtenir une reproductibilité

du processus dans des conditions moins extrêmes.

3.4.3 Les conditions de gradients de température movens

Afin de travailler dans des conditions moins extrêmes que celle de l'équipe de

recherche japonaise de NEC, notamment en terme de gradients de température, nous avons

utilisé la technique du creuset avec couvercle d'alumine. Cette technique est dite, technique

de conditions de gradients de température moyens. C'est celle utilisée pour les cristaux

obtenus à partir de la croissance 035.

- croissance 035 : Le cristal 035 filmé à I'intérieur du four en cours de croissance

montre un cylindre de section longitudinale circulaire. Cette première croissance

efÊectuée avec des gradients moyens (Ge: 663oClcm, et Gi:150oClcm), donne un

cristal de poids important (1289).

- croissance 036: A partir des cristaux de phase B obtenus lors de la croissance 036,

nous avons preparé des germes cristallins pour les tirages à venir.

- croissance 038 : Les cristaux 038 et 039 sont du même type que celui représenté par

la photo de 038. Les cristaux ont donné des morceaux plus volumineux desquels on a

pu tailler des échantillons à caractériser.

Les demières croissances présentées (040 et 041) sont les essais les plus aboutis et

reproductibles du processus. Elles permettent de déterminer les paramètres favorables à la

bonne croissance de B-BBO.
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- croissance 040: elle donne un cristal entier et transparent de P-BBO. On aperçoit

I'atûache du germe cristallin sur un volume en forme de huit. L'interface de sortie

possède des fractures issues du contact avec le bain au cours du refroidissement.

- croissance O41 : elle montre un germe encore attaché au cristal < cylindrique >>,

présentant moins de contraintes mécaniques. Les interfaces de germination et de sortie

sont mieux contrôlées.
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ChADitTE III CROISSAÀICE DE METABORATE DE BARYUM PARLA ME-'THODE CZOCHITALSKI

3.5 Anal des differentes é menees ur la croi BBO

Les diftrentes croissances menées nous ont permis d'adapter les conditions potu

l'obtention de cristaux de B-BBO. Nous avons présenté les résultats en terme de cristaux

obtenus et paramètres associés. Dans ce paragraphe, nous présentons une analyse synthétique

des choix des conditions de température.

3.5.1 Premiers essais de croissance : cr-BBO

L'essai de croissance de cristaux de phase a 001 a été réalisé avec des poudres

commerciales de BBO hydratées, que nous avons chauftes jusqu'à 920"C puis fait fondre à

1100"C. Cependant la polycristallisation est probablement due à la déshydratation incomplète

de ces poudres ou alors à la présence de groupements hydroxyde (OH) en trop grande

quantité.

Dès la seconde croissance, nous avons utilisé des poudres provenant de la synthèse

carbonate, d'abord réalisee à Budapest puis à Metz. Pour la croissance o-BBO, nous avons

constaté que si l'état de surfusion du bain n'est pas un paramètre obligatoire, il semble être

favorable.

En résumé, la croissance de la phase haute température de BBO se fait par la méthode

classique de Czochralski. Il n'y a pas de necessité de travailler en surfusion. La contrainte de

croissance repose essentiellement sur la qualité des matériaux de départ. Une température de

croissance audessus de 1050"C implique I'obtention de cristaux o-BBO.

3.5.2 De la phase ct, à la phase 0

Les premières tentatives de croissance de B-BBO ont été développées avec les mêmes

paramètres que pour la croissance o-BBO : de forts gradients axiaux avec les mêmes poudres

de départ. Seule la température de croissance est ramenée en dessous de 1050"C.
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Dans ces conditions, au moment de la cristallisation, la germination en surfusion

s'effectue bien dans la phase basse température et ensuite transite en phase a. Les zones de

phase alpha sont généralement en surface du cristal (006à014). Deux raisons expliquent ces

résultats :

- la germination sur une tige de platine, se fait sur plusieurs microcristaux. Il n'y a pas

de direction privitégiée, d'où le polycristal.

- le gradient radial limite la croissance de B-BBO sur un isotherme inferieur à 1050"C

et au-delà. la cristallisation s'effectue en phase cr.

pour obtenir des résultats de meilleure qualité, nous nous sommes mis dans les

conditions de l'équipe de NEC. Le couvercle en platine au-dessus du creuset à crée une légère

augmentation des gradients axiaux.

A partir d'gn germe cristallin attaqué par l'acide dans ces cas (015)021),la phase

basse température est obtenue avec une température de croissance moyenne de 1035"C. Cette

température est donc fixée pour les cas de croissance avec gennes cristallins.

L'utilisation du couvercle en platine donne de bons résultats, plus par le fait qu'il

limite le diamètre du cristal plutôt que par le fait que le gradient externe soit élevé.

3.5-4 Croissance sous fort gradient sans couvercle

Dans le cas du creuset sans couvercle, nous avons utilisé deux types de matériaux de

départ. Dans un premier temps, nous avons utilisé des cristaux tirés précédemment à Metz et à

Budapest à partir de la croissance 022. Nous avons confirmé la température de croissance

inferiewe à 1045'C.

De la croissance 022 à033, nous avons globalement fait varier deux paramètres :

- la température de croissance pour éviter la transition des cristatrx en phase haute

température.

- la vitesse de refroidissement en sortie du cristal pour palier aux contraintes

thermiques sur le cristal et ainsi obtenir des cristaux moins fractures. Cette vitesse est passée

de 2"Clh à l.2"Clh
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ChADiû.E III CROISSANCE DE METABORATE DE BARYUMPARLA METHODE CZOCHRALSKJ

Dans un second temps, nous avons au cours de la croissance 034, procédé à un

changement de la charge du creuset. Les poudres utilisées ont été synthétisées par la méthode

carbonate présentée auparavant. En demeurant dans les conditions de forts gradients avec une

vitesse de refroidissement de 0,6"C/h pendant une quinzaine d'heures puis 1,2"C, nous avons

obtenu des cristaux de phase B moins fracturés que dans les cas précédents.

Les conditions de très forts gradients ne sont pas facilement reproductibles et dans le

cas de configuration sans couvercle, conduisent à des cristaux fortement perturbes. D'autre

part I'augmentation du diamètre du cristal en cours de croissance conduit à recouvrir le bain

d'un couvercle cristallin et par conséquent, à modifier de façon importante le paramètre

gradient externe que nous voulons contrôler.

Avec 1e souci de travailler dans des conditions moins extrêmes que l'équipe de NEC,

nous avons donc utilisé, à partir de la croissance 035, un couvercle en alumine cornme défini

dans les paragraphes précédents. La vitesse de refroidissement en fin de croissance est

constaûrment maintenue à 0,6"C/h et les paramètres de rotation et de tirage demeurent les

mêmes, respectivement l,5trlmn et 0,5mm/h.

Le paramètre de gradient interne ainsi que la température de croissance sont devenus à

partfu de la croissance 035 les paramètres essentiels de la croissance. Ces paramètres sont peu

modifiés par lacroissance du cristal à cause des convections fortes du bain.

Une première croissance (035) avec une tige de platine en guise de germe, dans des

conditions de gradients moyens, pour une température de croissance de 1030oC, nous a

permis d'obtenir des cristaux de phase basse température. Nous avons alors effectué la

croissance 036 pour valider les paramètres de croissance-

Un nouveau test de croissance (03S) dans les conditions moyennes présentees en 035,

nous a permis d'obtenir un cristal de p-BBO. Nous avons alors diminué la température de

contact au moment de l'utilisation d'un germe cristallin.

Les croissances 040 et 041 donnent des cristaux massifs de phase B dans les conditions

de gradients moyens avec des germes cristallins. Enfin, en adaptant le progtamme de

refroidissement, nous avons pu modifier la forme du cristal pour nous approcher d'une forme

cylindrique dans le cas 041.
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3.5.6 Bilan

A partir des paramètes de croissance proposés par l'équipe de NEC, nous avons mis

au point des paramètres beaucoup moins drastiques et ainsi obtenus des cristaux p-BBO' Les

multiples essais nous ont permis d'obtenir des cristaux plus volumineux et avec moins de

fissures, en particulier dans les conditions de gradient de température moyen.

3.6 Epaisseur de la couch croissance îtrise de I du cristal

La problématique du maintien du forts gradients externes en cours de croissance

proposé par KOUTA et al. a été résolue par I'introduction d'un nouveau paramètre que nous

estimons essentiel : l'épaisseur de la couche de croissance de la phase basse température de

BBO.

Ce paramètre est fonction du gradient interne et de la température de contact à

I' interface liquide-solide.

Nous définissons une épaisseur de liquide dont la température est inferieure à 1050"C'

cette zone de croissance est favorable à I'obtention de monocristaux de la phase basse

température BBBO. Dans le même ordre d'idée, si I'on se positionne à T>1050"C, on

favorise la croissance de la phase 0-BBO du métaborate de baryum (Fig- III.24.a).

T<1050'C Zone de croissance B

T>1050'C Zone de croissance cr

Figure lll.24.a- Schéma du bain dynamique

La détermination de la valeur de la couche favorable à la croissance de la phase basse

température de BBO se fait graphiquement.
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ChAPiûC III CROISSANCE DE METABORATE DE BARYUM PAR LA METHODE CZOCHRALSKI

Dans le graphe du gradient inteme de température (Fig. III.24.b), nous traçons une

première droite, horizontale, qui correspond à la température limite de croissance T<1050"C

de la phase B-BBO. Cette droite coupe la courbe de mesure de température au point I à partir

duquel nous traçons une verticale. Une deuxième droite verticale, illustre la surface du bain de

BBO à laposition Omm.

La couche de croissance de p-BBO correspond alors à la distance comprise entre ces

deux droites verticales.

Pour diftrentes hauteurs de creuset auxquelles nous associons une température de

contact comprise entre 1050"C et 1020"C, nous avons déterminé l'épaisseur E de la couche de

croissance (Fig. III.24.b). La valeur de E peut être de quelques millimèftes.

1120

1040

1000

960
-6-54-3-2-10

Position du thermocouple par rapport au bain [mm]

Figure II.I.24.b Couche de croissance sur gradient inteme

De façon plus générale, il existe quatre types de zone qui déterminent la phase du

cristal en croissance.

- Pour une valeur nulle de E (E:0), c'est-à-dire lorsque la température de croissance

est égale ou supérieure à 1050oC, même si le gradient de température est favorable, on se

trouve dans des conditions de croissance de la phase cr.

O
o

o
l-

-
o
L.o
o-
E
o
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- Si la couche E a une valeur trop faible (0<E<0,3mm), on est dans une position limite

qui va faire transiter le cristal en cours de tirage. On obtient alors des cristaux biphasés a-B.

- Lorsque la couche E est conséquente (0,3<E<1mm), en plus des autres paramètres de

croissance que sont les gradients de température et la température de croissance, on est dans

les conditions optimales pour faire croître des crislaux de phase B.

- Enfin, si la couche E est trop grande (E>1), ce qui signifie qu'on se situe à une

température de croissance bien trop faible, la germination se fait brusquement et on obtient un

polycristal.

Nous pouvons conclure qu'une bonne estimation de l'épaisseur E de cette couche

permet de déterminer la phase cristallisée. Ainsi, dans le tableau zuivant (Tab. III.4) nous

représentons l,épaisseur de la couche de croissance de B-BBO associée à la phase du cristal.

Lorsque l'épaissew E est comprise entre 0,45mm et 0,9mm, la phase du cristal est B. Pour le

cas de la croissance 037 où l'épaisseur de couche est de 0,35, le cristal est biphasé.

Tableau III.4 Comparaison entre l'épaisseur de la couche de croissance

et la Phase du cristal

Ceci est probablement du au fait que la couche E est proche d'une valeur limite. Le

cristal germe en phase basse température et transite en phase haute température.

pour O,3mm<E(lmm, comme c'est le cas pour les autres cristaux, nous constatons

que les cristaux poussent en phase basse température.
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Croissance 035 031 038 40 041

Epaisseur de couche

(mm)
0'9 0,35 t,74 0,45 0,86

Phase du cristal B al 9 p p B



ChADitTC III CROISSANCE DE METABORATE DE BARYUM PARLA METHODE CZOCHRALSKI

4 CONCLUSION

Nous avons mis au point diftrents paramètres et des conditions favorables à la

croissance de cristaux massifs de B-BBO par la méthode Czochralski.

Notre technique s'inspire à I'origine des travaux de l'équipe japonaise de NEC, puis a

été adaptée afin d'aboutir à une configuration moins exfême. Elle nous a permis d'obtenir des

cristatrx dont les premières caractéristiques détaillées dans le chapitre fV sont prometteuses.

Nous avons déterminés les paramètres principaux conlme :

- les gradients de température axiaux moyens de I'ordre de 600"C/cm pour le gradient

externe et 150"C/cm pour le gradient interne.

- une température de contact comprise entre 1045"C et 1030'C.

L'analyse des diftrents processus de croissance nous ont conduit à définir une zone

de croissance propice au tirage de B-BBO. Cela se traduit par la détermination de l'épaisseur

E d'une couche de bain en surface comprise entre 0,3mm et 1,0mm associée aux paramètres

précédents. La stabilité thermique et géométrique de cette couche doit assurer une croissance

d'un cristal homogène.

Les autres paramètres restent globalement un taux de tirage de 0,5mm/h, un taux de

rotation de l,5tr/mn, une vitesse de refroidissement en cours de croissance de 0,6"Clh et une

vitesse de refroidissement en fin de croissance de 6"C/h.
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ChADitTC IV. CAfu{CTERISATIONS DES CRISTAUX DE METABORATE DE BAITYUM

HAPITRE

DE METABORATE DE BARYUM

INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous présenterons les premières caractérisations physiques

correspondant en fait aux premiers tests de qualité ayarft été menés sur les échantillons B-

BBO que nous avons obtenus.

Dans une première partie, nous donnerons les résultats des mesures effectuées par

spectroscopie Raman ainsi que les premières mesures d'absorption optique- Ces études

permettent non seulement de confirmer la nature de la phase des cristaux de BBO, mais aussi

d'en apprécier la qualité oPtique.

Ensuite, nous développerons les diftrentes étapes de la mise en forme des

échantillons, c'est-à-dire, orientation, découpe et polissage, en présentant les techniques que

nous avons mis au point au cours ce de travail.

Une dernière partie concernera les propriétés optiques non linéaires. Des expériences

de génération de second harmonique (GSH) et d'UV par doublage de fréquence d'un laser

Nd:yAG nogs permettent d'une part de mesurer le coefficient optique non linéaire (ONL)

effectif et d,autre part de comparer des potentialités entre cristaux de differentes origines de

croissance.
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Chapitre IV- CARACTERISATIONS DES CRISTAITX DE METABORATE DE BARYUM

CARACTERISATIONS STRUCTURELLES

Les spectres micro-Raman du métaborate de baryum sont déjà connus et ont fait

I'objet d'une thèse dans notre Laboratoire {Tfuès* llEY, 1çç81. Ces spectres nous permettent

en premier lieu de déterminer la phase des cristaux obtenus. Une étude plus approfondie des

intensités relatives des raies Raman nous peilnet d'orienter de façon originale les axes x, y et

z. cette technique remplace I'orientation par diffraction aux rayons X généralement utilisée.

1.1 Spectroscopie micro-Raman

1.1.1 Méthode et matériel

La caractéisation par spectroscopie micro-Raman consiste à analyser de la lumière

diffrrsée par un matériau illuminé par un faisceau monochromatique. Elle permet d'accéder

aux fréquences des excitations élémentaires du cristal, telles que les vibrations des réseaux

cristallins, encore appelées phonons.

Au cours de notre étude, nous avons utilisé la configuration rétro Raman dans laquelle

la lumière diffirsée et la lumière incidente ont la même direction mais un sens opposé €ig.

ry.1).

Faisceau
diffi.tsé

Figure IV.l- Rétro diffusion Raman. Représentation de la conliguration X(ZZ)X.La

propagation s'effectue dans la direction OX et la polarisation suivant OZ.

Dans le cas de rétro diffrrsion, nous utiliserons la notation F;(P;P6)Fo Gig. IV.2) avec :

- F; et Fd sont les directions respectives des faisceatx incident et diffiisé ;

- P; et P6 sont les directions de polarisation des faisceaux incident et diffirsé ;

- (Fld représente le plan de diffusion.
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chapire IV- CARACTERISATIONS DES CRISTAUX DE METABORATE DE BAITYLTM

Nous avons utilisé un spectromètre Raman de la société Jobin Yvon. LABRAM lB

(Fig. IV.2). Ce spectromètre est utilisé en micro spectrométrie Raman confocale pour les

configurations rétro-Raman. Il est muni d'un monochromateur monté avec deux réseaux

commutables par translation, d'un laser He-Ne intégré et il peut aussi être accouplé à un laser

extérieur, grâce à une optique de transfert. Il est associé à une table à micro-déplacement

contrôlé et à un détecteur CCD, 1024 x 256 pixels. Enfin, il dispose d'un logiciel de pilotage,

d'acquisition et de traitement de données sous WindowstM : LabSpec Version 3.01C.

Figure IV.2- Dispositif expérimental de la rétro-diffusion (p-Raman)

1.1.2 Détermination de la phase des cristaux BBO

Pour distinguer les phases des cristaux obtenus, nous avons effectué des mesures sur le

banc micro-Raman d'échantillons TSSG-BBO cr et B taillés selon les axes diélectriques

(x,y,z).La figure suivante Gig. IV.3), présente les spectres caractéristiques que nous avons

obtenus avec un faisceau incident non polarisé dans la direction de propagation (Oz).

Sur cette figure, nous observons bien deux types de spectres. En effet, non seulement

le nombre de pics n'est pas le même dans les deux cas, mais en plus, ils correspondent à des

positions du nombre d'onde diftrentes. Si on se focalise sur le domaine spectral allant de

350cm-l à 850cm-1, nous pouvons constater que les deux spectres sont très distincts.
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Figure IV.3- Spectres rétro-p-Raman des phases o et B de BBO

sur des échantillons TSSG en lumière non polarisée

Dans le cas de BBO, les deux phases a-BBO et B-BB0 présentent des spectres

nettement différents, comme le montre le tableau suivant (Tab. IV.l) dans lequel est donnée

l'assignation détaillée des modes de vibration.

Dans les configurations rétro-Raman non polarisées, les modes Ar et E sont visibles

sur les spectres. Les déplacements Raman des raies sont sufftsants pour ne pas créer

d'ambigurté entre les phases c et B.

Les deux groupements de raies doubles 381-39lcm-t et 479-490cm-1, la présence

d'une raie à 618 cm-l et d'une raie à 787 cm-r sont la signature de la phase Ê. La phase a

présente elle au plus proche un pic unique à 407cm-r, un seul pic à 477cfii-1, Ptr de pic vers

618cm-r mais un pic existant à761cm'1.
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Modes

externes

(.*-t)

A1 58 -72-  85  -  98 -122- l7 l  -  198 82-n8-163

E

58-72-87 -  95  -  101 -  113 -122-143

- 148 - 160 - 180 - 189 -202 -245

43 -94 - r02 - 109 - 138 - 148 -

210 -2r9

Modes

internes

(r--t)

Ar

599 -619 608

637 632

770-780-788 763

1427 1442

1497 1493

1515 - 1522 - ï527 - 1539 -

t545 -1554 - 1559

1501 -  1513 -  1525 -  1530 -

154r  -  1553

E

382 -394 407

481 - 490 478

664 - 695 682 - 690

969 962

r2r4 - 1228 t2 t2-1219-1253

1405 t373-1393-1412

Chapihe IV- CARACTERISATIONS DES CRISTAUX DE IVIETABOFu{TE DE BAI{YUM

Tableau IV.1- Attribution des modes de vibrations des deux phases de BBO

Nous remarquons que les légers écarts entre les valeurs des raies dans les spectres de

la figure @ig. IV.3) et celles du tableau (Tab. IV.l) sont peu significatifs et ne remettent pas

en cause les conclusions sur la détermination de la phase du cristal étudié.

I .1.3 Orientation cristalline par voie optique

1.1.3.1 Détermination de l'are optique entre polariseur et analyseur croisés

Une première orientation en lumière polarisée nous pennet de déterminer la direction

de I'axe optique. Le cristal est positionné sur le microscope, décrit dans le paragraphe III.I.4

du chapitre précédent. L'observation s'effectue entre polariseur et analyseur croisés.
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Lorsqu'on tourne le cristal autour de I'axe de l'objectil s'il n'y a aucune variation de

la lumière dans le volume du cristal, cela signifie que I'axe optique est parallèle à l'axe de

l'objectif. Dans le cas où il apparaît une ( extinction ), qui correspond à la projection de I'axe

optique du cristal dans la direction du polariseur ou de l'analyseur, I'axe optique est dans un

plan parallèle à l'axe de l'axs de I'objectif. Cette méthode de détermination de I'axe optique

valable pour tous les cristaux uniaxes est facile à réaliser, mais ne suffit pas à une bonne

orientation de I'axe optique.

1.1.3.2 Détermination de l'axe optique par conoscopie

Une autre analyse basée sur une technique interferométrique permet de déterminer

I'axe optique d'un cristal uniaxe; elle repose sur la figure d'interference réalisée entre les

faisceaux ordinaire et extraordinaire Gig. IV.a).

Polariseur Polariseur
circulaire

-c Ao

Obiectif

,' r.i. :rayon incident

.' r.o. : rayon ordinaire

r.e. : rayon extraordinaire

n : indice de réfraction du cristal

Figure lV.4- Principe de base du conoscope. La région de I'interface air-cristal a été

agrandie alin d'illustrer le phénomène de séparation angulaire entre les deux modes

de propagation.

Le conoscope est composé d'un cristal uniaxe placé entre deux polariseurs (dans ce

cas circulaires). Chaque point P de la source diffirse ou réfléchit de la lumière quasi-

monochromatique et spatialement incohérente, dans un cône de lumière vers le système.

Cristal
uniaxe
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Chaque rayon de ce cône traverse le premier polariseur circulaire qui génère deux

faisceaux de polarisations orthogonales déphasés I'un par rapport à I'autre de nlZ- A

I'intérieur du cristal, les deux rayons se propagent l'un suivant le mode ordinaire, I'autre

suivant le mode extraordinaire avec des vitesses différentes, les indices de réfraction étant

diftrents.

L'indice de réfraction du mode ordinaire est constant; celui du mode extraordinaire (et

donc la difference de phase entre les deux rayons) est une fonction de I'angle que fait le rayon

avec I'axe optique.

A la sortie du cristal, la diftrence de phase des deux rayons dépend de leur diftrence

de vitesse. Après le second polariseur, les deux rayons retrouvent un même état de

polarisation, et peuvent donc interferer de manière constructive ou destructive selon la

différence de phase. L'intensité lumineuse en un point de l'interférogramme dépend de

I'angle que fait le rayon luminetrx avec I'axe optique du système, et donc de la position du

point émetteur P par rapport au conoscope.

Nous avons réalisé un banc interferométrique au Laboratoire MOPS pour vérifier la

direction de l'axe optique (AO) sur plusieurs échantillons. L'interferogramme observé sur un

écran est la figure suivante (Fig. IV.5).

Polariseur
de sortie

Figure IV.5- Figure traduisant I'orientation perpendiculaire de I'A0

sur un cristal à faces parallèles visualisé sur ltécran. Le cercle

correspond au déphasage angulaire (0) par rapport à l'AO.
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ChAPitTC W- CARACTERISATIONS DES CRISTAUX DE METABORATE DE BARYUM

Les franges d'interference montrent dans notre cas que le cristal est observé suivant

une direction inclinée d'un angle 0 par rapport à I'AO. En effet dans le cas où I'AO du

montage est parallèle à I'AO du cristal, les anneaux observés sont des cercles et une rotation

autour de I'axe du montage ne change pas la figure d'interférence.

Dans le cas où I'AO du montage fait un petit angle avec I'AO du cristal, cas de la

figure IV.5, une rotation autour de l'axe optique du montage va faire décrire à I'AO du cristal

un cône et le centre de la figure d'interference A va former un cercle (en rouge sur la figure

W.5). L'angle 0 de désorientation est donné par l'équation suivante :

^oA
rya= oH

Cette méthode plus précise que la détermination par polariseur et analyseur croisés,

confirme l'orientation de I'AO des cristaux.

1.1.3.3 Détermination des axes diélectriques (Ox) et (Oy)

Au cours de la détermination des phases cristallines du métaborate de baryum par

spectroscopie p-Raman, nous avons constaté que selon les configurations géométriques mises

en æuvre, les modes activés n'étaient pas les mêmes.

En guise d'illustration, les figures suivantes (Fig. fV.6) présentent les spectres

mesurés sur des échantillons BBO avec des faisceaux incidents dans les directions de

propagation (OX) ou (OY).

Retro Raman de B-BBO dans la configuration X(YY)X

Nombre d'onde [cm-']

Figure fV.6.a- Spectres rétro-Raman des cristaux P-BBO

a)

) ^
-j
j

;  , <

û
c)

t .u

350

Pour les configurations X(YY)!
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Rétro-Raman de B-BBO dans la configuration Y(XX)Y

350

Nombre d'onde [crn-']

Figure IV.6.b- Spectres rétro-Raman des cristaux B-BBO

Pour les configurations Y(XX)!

Le rapport des intensités des modes présents à 38lcml et 392cm-t pour une

propagation incidente (Ox) est différent de celui obtenu dans le cas où la direction du faisceau

incident est suivant (Oy) pour les mêmes modes-

De plus, suivant que l'on se propage suivant I'axe optique (Oz) ou dans une

direction perpendiculaire (Ox ou Oy), les spectres sont également différents. Pour approfondir

cet aspecL nous avons effectué des mesures p-Raman sur un cristal de section cylindrique, en

effectuant des rotations du faisceau incident F;, autour de l'AO et en mesurant tous les 4

degrés. Le rapport d'intensité des pics à 38lcm-l et 392cm-r, Pou chacun des spectres

obtenus, est exprimé sur le graphe (Fig. IV.7.a).

Les points représentent la valeur du rapport calculé, la courbe correspondant à un

ajustement par une sinusoide de ces valeurs. Ainsi après avoir déterminé la direction de I'axe

optique, nous pouvons, en nous servant du rapport des intensités de pics caractéristiques à

38lcm-r et392cm-r déterminer les positions des axes cristallins.
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0 60 120 180 240 300 360

Rotation ["]

Figure lY.7.a- Rapport d'intensité des modes prfuents à 381cm-1 et 392cm-1

sur une section F-BBO perpendiculaire à I'axe optique.

Si le rapport est maximal (R: 1,57), il s'agit d'une configuration XX et s'il est

minimal (R: 0,66), il s'agit d'une configuration Y!. On note que I'on retrouve la symétrie

hexagonale de B-BBO avec une sinusoide de période de 60o (Fig.IV.7.b).

Figure N.7.b- Symétrie hexagonal de B-BBO. Les directions X et Y sont

équivalentes. Les directions a et b représentent les orientations cristallographiques.
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Afin d,étudier l'influence du type de croissance sur la qualité de transparence du

cristal, des mesures d'absorption ont eté menées au préalable par la société VARIAN avec un

spectromètre u.v./vis cary 4000 variaq sur nos échantillons cz-BBo et des échantillons

TSSG-BBO de Budapest (Fig. W'8'a)'

â
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zo
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.5
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BBO CZ

t85 1A7 189 19? t94 198 198 2fJ1
Wavelength {nm}

Figure w.8.a- Spectres de transmission de cz-BBO synthétisés à Metz

et TSSG'BBO synthétisés à Budapest

Dans notre Laboratoire, nous avons également effecfué des mesures d'absorption de

cristaux p_BBo avec un spectromètre uv-vis-IR perkin Elmer Lamda 900. ce spectromètre

est à double faisceau et s'étends sur la plage suivante : 175 nm < l, < 3300 nm (Fig' w'8'b)'
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Figure IV.S.b- Spectres d'absorption comparatifs sur un cristal Cz-BBO un cristal

fSSC-nnO de ta société Castech et un cristat TSSG-BBO synthétisés à Budapest
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Lorsqu'on s'intéresse au domaine des faibles longueur d'onde allant de 185nm à

205nm des spectres obtenus, on remarque un bord d'absorption situé vers 194nm, ce qui est

en accord avec la littérature. Par ailleurs, on observe un léger déplacement du front

d'absorption dans I'U.V. pour les cristaux Cz-BBO par rapport aux cristaux TSSG-BBO.

Cette tendance a été également observée et quantifiée par l'équipe de Kouta lK{}UTÀ" f 99ç;

sur des cristaux Cz-BBO.

Même si des mesures complémentaires restent nécessaires pour valider ce résultat,

cela nous permet déjà de présager que les cristaux de BBO obtenus par tirage Czochralski

auront des propriétés au moins équivalentes dans I'U.V. que ceux obtenus en solution.

2 LA MISE EN FORME DES trCHANTILLONS

2.1 Le polissage

La caractérisation des cristaux nécessite une surface optique de très bonne qualité,

notamment pour les mesures de GSH. Nous avons d'abord effectué un polissage avec de la

pâte diamantée. Cependant, nous remarqué sur les surfaces la présence de fines rayures

persistantes visibles sous fort grossissement (x200). La société Struers nous a ensuite

préconisé I'emploi d'oxyde de cérium, mais cette technique laissait régulièrement apparaître

une peau d'orange à la surface probablement due au temps très long de polissage (Fig.

IV.9.a).

Figure IV.9.a- Cristaux Cz-BBO (035)

Poli à I'oxyde de cérium (Ojpm):

a) 6,35 x6,52x3,27 rD3,

b) 3,98 x 8,60 x 3,40 mm3.

Poli diamant (1/4pm) :

c) 4,97 x 5,80 x 2,43 mm3
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Nous avons alors mis au point une technique de polissage qui s'affranchi des

problèmes cité précédemment et qui ménage l'hygroscopie de BBO tout en donnant des

résultats probants. Ce processus est décrit dans les paragraphes suivants. Nous utilisons une

tête de polissage mécanique GIG Struers $lr une machine LOGITECH (Chap. III-1.a3) qui

permet d'obtenir un résultat uniforme particulièrement en ce qui conceme la planéité-

2.1.1 L'adoucissage ou rodage

Après la découpe que l'on effectue avec une scie à fil diamanté de 0,3mm de diamètre,

les surfaces sont d'abord rodées. On élimine ainsi toutes les aspérités provenant de la coupe

pour obtenir une bonne planéité.

Cette opération s'effectue en phase aqueuse avec de la poudre d'alumine avec grains

de 9pm sgr un plateau en fonte. Les cristaux sont immédiatement nettoyés à l'éthanol. La

dureté Mohs du BBO étant de 4,5, ce qui en fait un matériau doux et qui pennet d'effectuer ce

processus en très peu de temps. Par exemple, le doucissage à 9pm s'effectue en lOmn sur une

surface fraîchement coupée à la scie. Le contact à I'eau n'a pas démontré une altération

particulière de la surface au microscope. Au contraire, on obtient une surface uniforme, qui

sera ensuite polie.

2.1.2 Le polissage

Le polissage de cristaux de BBO s'effectue avec une solution abrasive de silice

colloidale. Cette solution est aqueuse et les temps de polissage étart long, la surf,ace risque

d'être altérée. Nous avons donc pensé la mélanger avec de l'éthanol afin de diminuer au

maximum la proportion d'eau dans la solution. Apres de nombreux essais de mélange, silice

colloi'dale dans un mélange d'eau plus alcool, nous avons obtenu un gel fluide avec des

proportions 1/3 silice colloidale et 213 alcool. Nous avons obtenu un résultat positif, non

seulement sur l'élimination des rayures persistantes laissées par le rodage, mais aussi sur la

qualité de la surface polie : maintien de la planéité et excellente brillance de la surface. Les

premiers essais faisaient état de l'apparition << d'une peau d'orange )) sur la surface polie.

Nous avons donc agi sur deux paramètres, le temps de polissage et la pression exercée sur

l'échantillon. Pour un polissage ininterrompu avec une pression minimale, nous avons fait

disparaître totalement ce défaut (Fig. IV.9.b).
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X'igure IV.g.b- Cristal Cz-BBO (040)

Poli au gel, silice colloiidale (1/3)

associée à I'alcool Ql3) z

Ta i l l e :5x5x3 .81  mm3

2.2 Les échantilions

Les cristaux polis au gel ne présentent pas de rayures et possèdent une surface miroir.

Nous avons ainsi pu mettre en forme des échantillons pour les mesures optiques taillés dans

les directions d'accord de phase (Fig. IV.9.c).

a) BBO-041, Oplr: 22,8";3,5 x 4 x 5,34 mm3

b) BBO-040, Oprra: 22,8";5,3 x 4,4 x 5,1 mm3

c) BBO-041, 0pu: 22,8";5,3 x 5,2 x 3,81 mm3

d) BBO-040, 0pu: 47,37";5 x 3,5 x 3,81 mm3

Figure IV.9.c- Echantillons Cz-BBO taillés dans les directions d'accord de phase

On notera que la biréfringence de B-BBO dédouble les traits du papier millimétré que

I'on voit par transparence.
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3 GENERATION DE SECOND HARMONIQUE (GSH) D'TIN

LASER Nd :YAG

La génération de second harmonique est due au transfert d'une partie de l'énergie de

I'onde se propageant dans le milieu en énergie d'une fréquence double. L'onde de deuxième

harmonique n'est générée que lorsque l'onde fondamentale à ar et l'onde à 2o sont en phase.

Dans le cadre de ce travail, nous avons étudié deux types de conversion :

- la GSH d',un laser Nd :YAG ; c',est-à-dire la conversion 1064) 532nn.

- la géneration d'IfV, assimilé à la quaûième harmonique du laser Nd:YAG, par

doublage de fréquence ; c'est-à-dire la conversion 532)266nm'

pour le cas de BBO, de symétrie 3m, les type I et II d'accord de phase sont possibles.

Les éléments du tenseur des coefficients ONL qui caractérisent les propriétés de GSH sont dzz

et drr, donnés dans le chapitre I de présentation général des borates.

Pour une longueur L de cristal traversée, on montre que I'efftcacité de conversion dans

le cas de faisceaux gaussiens s'écrit :

lsrr : !@
p2 (') o"gr3 ,2, n2a *3

z a? d'z"î Ê
exp(- aZafl) G&,rO,p, Âk,n)

Avec

P(2ar) : la puissance générée à2rco à la sortie du cristal

P(ol) : la puissance générée à crl à l'entrée du cristal

w0: col (wais| du faisceau fondamental

d.n: le coeffrcient ONL effectif

az.: absorption de I'onde harmonique

Àk : la diftrence entre le vecteur d'onde à ol et à 2co

I ; la position du waist dans le cristal

L : la longueur de cristal traversée

p; le walk-off
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Lorsque AIFO, P(2ro) est maximale. Ceci correspond à I'accord de phase Dans le cas

d'un cristal uniaxe négatif comme BBO, deux types d'accord de phase sont possibles selon

que les polarisations des ondes incidentes sont de même nature (Type I) ou non (Type II).

Les mesures que nous effectuerons par la suite se limiteront au cÉts du type I ; soit

AlF0 ë noo:1'2ro

no' : l'indice ordinaire à ar

n"2'(e) l'indice extraordinaire à2tl vu dans la direction de propagation, 0 étant I'angle

que fait la direction de propagation avec I'axe optique.

Pour Âk:0, O:0pla I'angle d'accord de phase (PM: phase matching). On montre que

cette égalité est obtenue pour un angle d'accord de phase de type I, Opu,I tel que

Dans le cas particulier de BBO, on obtient 0py.ç22,9".

x

Figure IV.10- Détermination spatiale de I'angle d'accord de phase

Notons enfin que, dans le cas d'une erreur de l'orientation de l'échantillon par rapport

à la direction d'accord de phase, pour un accord de phase de type I et une onde incidente

ordinaire, la variation entre I'angle interne à corriger et celle obtenue en exteme s'écrit :

n"(cùt -noQrù-2

n"Qrù-2 -noQrù-2

L.int=urrrin[ 
W]
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D,autre part, on montre que dans BBO le développement de 4rde type I et II s'écrit

d*n r: d31sin0 -d22cos0sit3q ; 4g rr d22cosOcos3cp

où <p, I'angle azimutal, représente l'angle entre I'axe (Ox) et la projection du vecteur

d'onde k dans le plan (xOy) (Fig. IV.10) et 0pr',4, 1:32,56" '

Même si I'accord de phase est réalisée indépendamment de l'angle azimtfial,

l,équation précédente montre qu'il intervient tout de même dans I'effrcacité de conversion par

l,intermédiaire du coefficient effectif d.r. Cette angle prend deux valeurs : <p:Oo et rp:99o. Ott

observe que pogr BBO, dzz>>dtr. La valeur de I'angle azimutal est alors non négligeable dans

celle de 4n ,. 1" second terme de d"t t étnrft prepondérant. Lorsque g:90", on obtient une

valeur maximale. Cette valeur maximale est obtenue dans le plan de propagation (zOy). Il est

donc important de repérer les axes diélectriques, x, y et z, des cristaux BBO pour effectuer la

mesure de d"r.

3.2 Présentation du banc de GSH du Laboratoire MOPS

3.2.1 La source

Le laser dont nous disposons au Laboratoire MOPS pour les mesures de génération de

second harmonique est un laser Nd :YAG. Ce laser émet une onde transverse monomode à

1064 nm. Il peut fonctionner en mode continu (Puissance maximalæ6 W) ou en mode

impulsionnel avec une fréquence réglable de 100 Hz à l0 kHz. On note que la largeur de

l'impulsion est de 100 ns à I kHz.

3.2.2 Description du banc de mesure GSH

Le banc de mesure présenté sur la figure (f ig.IV.l1.a) comporte deux bras :

- un bras principal sur lequel est placé l'échantillon à tester ainsi que les diflerents

éléments optiques.

- un bras de référence permettant de mesurer simultanément la puissance infrarouge et

la puissance de second harmonique à l'aide d'une thermopile-
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Un laser hélium-néon suivant le même trajet que le laser Nd :YAG permet d'aligner

les différents éléments optiques qui sont :

- une lame demi onde permettant de régler la direction de la polarisation du faisceau

incident

- une lentille pour focaliser le faisceau sur l'échantillon ;

- une deuxième lentille pour collimater le faisceau ;

- une lame séparatrice permettant de séparer le faisceau à o du faisceau généré à2a ;

- un filtre interferentiel qui ne laisse passer que I'onde à 2ro.

Les résultats sont exploités à partir d'un programme sous LabVIEV/ (National

Instrument) qui gère tous les calculs.

Lame séparatrice

30%

Lame demi-onde

Lentille convergente

Support

P((Ù)

P(2ro;

Lentille convergente

Piège

Filtre

Séparateur all2rrl

interférentiel

LaserNd-YAG

PHOTODIODE
=>Po(2to)

Figure IV.11.a- Banc de mesure de GSH du Laboratoire MOPS
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La génération d'UV par doublage successif de fréquence s'effectue à partir d'un

montage similaire au précédent, mais en deux parties (Fig. W.11.a). La première partie qui

effectue la conversion 1064à532nnet la deuxième qui permet la conversion532)266nn.

LaserNd-YAG

Lame demi-onde

Lentille convergente

Support d 'échantillon

Lentille convergente

Piège Séparateur rrrl2crl

Filtre interférenti el 532

Lame demi-onde

Lentille convergente

Support d'échantillon

Lentille convergente

Filtre interferenti el 266

PHOTODIODE
Po (2rrr)

Piège

r07

Figure IV.11.b- Banc de mesure tIV du Laboratoire MOPS



Chapiû'e IV- CARACTERISATIONS DES CRISTALX DE METABOR.T{TE DE BAITYUM

3.3 Principe de la mesure de dug

Les bancs mis en place au Laboratoire MOPS permettent de mesurer le coefficient

optique non linéaire effectif (d"d de façon absolue. Dans la littérature, le plus souvent les

mesures en GSH sont relatives, c'est-à-dire effectuées par rapport à un cristal de réference;

ceci conduit souven! pour un même cristal à caractériser, à une gtande disparité de valeurs.

La mesure absolue, sans cristal de réference, tient compte de la réponse spécifique du

matériau aux conditions de focalisation.

Cette réponse dépend d'un grand nombre de grandeurs expérimentales: du waist (<os),

du walk-off (p), de l'indice de réfraction (n), la taille de l'échantillon (L), de I'accord de

phase (Âk) et de l'absorption (cr). Elle se traduit, dans le cas de faisceau gaussien, par une

fonction G dans l'expression de I'efficacité de conversion.

En effectuant la mesure précise au niveau des détecteurs de la puissance incidente Po(rrl)

et de la puissance générée à 2a, Ps(2o), on déduit l'efficacité de conversion réelle

P(2ro)Æ(al)2, tout en tenant compte des diftrents coefficients de transmission des optiques et

du cristal. Les autres termes de l'effrcacité de conversion étant connus, tels que : I'angle

d'accord de phase Opy, les indices de réfraction à rrr et2a,le type d'accord de phase (type I

ou II), la taille du waist (ws),la valeur de la fonction G, laprésence ou non de traitements

antireflet sur le cristal, on en déduit la valeur de d"r.

Pour obtenir les meilleures conditions expérimentales, on règle l'échantillon en

incidence normale et on le translate dans la direction de propagation des faisceaux jusqu'à

obtention d'un maximum d'efficacité de conversion. Cela correspond, comme le montrent les

travaux de ZONDY |E{}F{*Y, :9çtr }, à un waist us s€ situant au milieu de l'échantillon.

A partir de cette position initiale, on effectue un balayage (scan) consistant à des

translations perpendiculaires aux directions de propagation, comme illustré sur la figwe

suivante Gig.IV.12)
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I
I
I

I Déplacement
I d,, t"*

Plan de scan

l .  
A Coupe AA

Figure lv.l2- Schéma du scan effectué dans une section du cristal

traversée par un waist co6 et perpendiculaire à la direction de propagation

Les conditions expérimentales sont les suivantes : on focalise le faisceau dans

l'échantillon taillé dans la direction d'accord de phase, avec la lentille de focale 20cm, ce qui

correspond à une taille de waist oo:93pm.

3.4 Mesure de GSH sur 0-BBO Czochralski

3.4.1 Mesure de dugoour la conversion 1064à532nm

pour la mesure de Qtr, les échantillons sont taillés suivant I'angle d'accord de phase

gpr,,a. Si le maximum d'efficacité de conversion n'est pas obtenu dans cette direction, il faut

mesurer la variation d'angle qu'il est nécessaire d'effectuer par rapport à l'incidence normale.

Notons, qu'il s'agit d'une variation d'angle externe et que pour la correction à apporter à la

coupe, il faudra tenir compte des lois de Descartes.

A
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:
:
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ChAPiû'E IV- CA]RACTERISATIONS DES CRISTAUX DE METABORATE DE BARYUM

Les valeurs du coefficient ef;lectif ONL obtenues par Klein et al iK!-EËh', 2{,}{}31

des cristaux TSSG-BBO, dont la croissance a eté faite à Budapest sont :

ùn yz:1,76+0,08 pm/V, ùr, xz:0,1 0+0,08 pm/V

soit ld22l:2,11+ 0,lpm/V et |d31|:0,26t 0,05pmN

IKLHË},3{}{}3J

Les premières mesures sur nos échantillons Cz-BBO, nous ont donné des valeurs de

d"r de I'ordre de 1pm/V. Après une étude par p-Raman plus précise et rure nouvelle coupe

dans le bon plan de propagation, nous avons pu obtenir, sur le même échantillon,

d"gl,8pm/V +lÙYo. Cette valeur est comparable à la valeur maximale de d"r de cristaux

BBO flux. L'erreur de lÙYo sur la valeur de d"r tient compte de l'erreur statistique sur un

gand nombre de mesures et de I'erreur due à la technique elle-même principalement

(détecteurs, et détermination de la taille du waist).

Nous avons effectué une série de mesures en illumination continue de drn sur un

échantillon Cz-B.BA. Pour des conditions de focalisation diftrentes, donc impliquant des

valeurs diftrentes de la fonction G, nous avons obtenu les résultats suivants :

d.p l,79pmlV +l|yo, F 30cm, L:5,l5mm,G:0,4636

d.6 1,82pmlV +lÙyo, F 20cm, L:5, I 5mm, G:0,3442

d"6 l,8lpmN +lïyo, F 10cm, L:5,15mm,G:0,2366

Une comparaison de 4r a été faite sur des échantillons taillés pour l'accord de phase

de type I et de croissances différentes:

Mesures sur BBO TSSG Budapest :

Mesures sur BBO TSSG Castech :

Mesures sur BBO CzMetz:

L:4,5mm=)d"rr:1,76 + 0,08 pm/V

L:3,0mm :)d"rr :1,73 + 0,08 pm/V

L:5,lmm:>d"rr:1,81 * 0,08 pmÆ

L:4,5mm:)d"rr :1,79 + 0,08 pm/V

Ces résultats montrent que les valeurs obtenues sont indépendantes des conditions

expérimentales car elles sont équivalentes entre elles et conformes à celles de la littérature.
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Nous avons également comparé d"r pou ces trois origines de cristaux B-BBO. Pour

cela nous avons mesuré la puissance de l'harmonique en sortie en fonction de la puissance de

I' onde fondamentale incidente.
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Figure IV.14 Mesures de I'efficacité de conversion en régime impulsionnel

(1064à532nm)

Nous en déduisons un second graphe qui représente I'efftcacité de conversion en

fonction de la puissance incidente. Nous constatons en accord avec la théorie que I'efficacité

de conversion est constante.
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ChAPitTE IV- CAfu{CTERISATIONS DES CRISTAUX DE METABORATE DE BARYUM

A partir de fsn et en tenant compte de la fonction G nous en avons déduit les valeurs de d"n :

BBO Cz Metz: d"rr:1,78+0,08pm/V

BBO TSSG Budapest: d"rr: 1,74+ 0,07pm/V

BBO TSSG Castech: d"rr : 1,70 +.0,07Pm/V

Comme en régime continq les valeurs sont toujours équivalentes; il n'y a pas

d'influence de I'origine du matériau sur la conversion 1064)532nn. De plus ce résultat

permet de valider notre technique de mesure en régime impulsionnel.

3.4.2 Comparaison de I'homogénéité des propriétés ONL de Cz-BBO et TSSG-BBO

Dans ce paragraphe, nous présentons les résultats de mesures de coefficients ONL

effectifs effectuées sur des cristaux Cz-BBO (4,5x3,5x5,15) et TSSG-BBO (4,5x4x4,5) (la

dernière dimension correspond à la direction suivant la propagation du faisceau), taillés selon

l'angle d'accord de phase et avec la mise en æuvre de la procédure de balayage visant à tester

l' homogén éité latérale du cristal.

Le pas de translation que nous avons adopté est de 500pm. On compare ainsi

l'efficacité de conversion pour diftrents points d'impact et on en déduit la valeur de d"11.pour

chaque zone de mesure.

Figure IV.15 Mesures et cartographie de d"npar GSH

de cristaux non linéaires TSSG-BBO et Cz-BBO gR" l\'4Âââ,f,ÂïAg-?"

,80

,70

1,55

t12

BBO Cz



Sur ces deux diagrammes (Fig. IV.15), les variations des valeurs de d.n sont

représentées par des carrés de couleurs diftrentes.

Notons que le scan est représenté sur une section plus petite que celle du cristal, une

zone de 0,5mm ayant été évitée sur chacun des bords, afin de ne pÉN détériorer l'échantillon et

d'éviter des effets de bord.

pour BBO flux comme pour BBO Czochralski, on trouve, une valeur moyenne du

coeffrcient ONL effectif tellç que d.61,8pm/V. On constate néanmoins une dispersion moins

grande des d"r dans le cas de Cz-BBO. Les valeurs les plus éloignées de la moyenne sont

obtenues en bord de cristal, ce qui peut être attribué à des défauts de polissage ou des centres

diffisant l' énergie lumineuse.

Dans le cas de cristaux TSSG-BBO, l'inhomogénéité est visible jusque dans le centre,

qui pourrait correspondre à la présence d'impuretés ou à des bulles. Cette cartographie montre

que la méthode de croissance Czochralski permet d'obtenir une homogénéité équivalente,

voire meilleure, que celle de l'échantillon TSSG-BBO-

Des mesures complémentaires sont en cours :

- des mesures type ( scan > de d"m avec un pas de translation plus petit

- lne comparaison de l'évolution de la puissance de second harmonique par rapport à

la puissance incidente pour des cristaux Cz-BBO et TSSG-BBO. Ces mesures s'effectuent en

mode impulsionnel, avec des densités de puissance élevées. On pourra ainsi approcher des

notions cofirme celle du seuil d'endommagement optique.

3.4.3 Mesure de dugpour la conversion 532)266nm

La puissance d'émission du laser Nd:YAG à 1064nm ne permet pas générer après

doublage une onde continue à 532nn suffisamment puissante pour générer une longueur

d,onde UV suffisamment intense pour être détectée en régime continue. Potr déterminer la

valetl de d"n nous avons donc travaillé en régime impulsionnel. Nous avons repris le même

procédé que pour la conversion précédente en mesurant la puissance en sortie en fonction de

la puissance incidente €ig. IV.16).
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Figure IV.16 Mesures de I'ellieacité de conversion en régime impulsionnel

(532à266nm)

Les courbes ont la même allure mais légèrement décalées. De plus la courbe relative à

CZ-BBO est au-dessus des courbes TSSG-BBO. Le graphe de l'effrcacité de conversion

déduite en fonction de la puissance incidente, montre que les valeurs sont bien constantes et

que la courbe Cz-BBO est systématiquement au-dessus des courbes TSSG-BBO.
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Les valeurs de d"n déterminées sont légèrement différentes et commence à être

significatives vis-à-vis de I'incertitude.

BBO Cz Metz: d"nr: I,39 + 0,07 pmiV

BBO TSSG Budapest: d"rr : 1,28 * 0,07 pm/V

BBO TSSG Castech: d"rt: 1,33 + 0,07 Pm/V

On peut donc conclure qu'il y a une influence de I'origine des cristaux sur les

potentialités dans I'UV de P-BBO. Les cristaux Cz-BBO ont tendance à améliorer leurs

propriétés en ONL par rapport à TSSG-BBO. Une étude plus détaillée sur I'origine de cette

variation est en cours dans le cadre d'une autre thèse.

Dans ce paragraphe nous avons présentés les premières caractérisations de

spectroscopie d'absorption et de mesures de d"r et d'efficacité de conversion pour la GSH et

la génération d'IfV par doublage de fréquence. Les premiers résultats montrent que les

propriétés en optiques linéaire et non linéaire sont préservées sur des cristaux tirés par la

méthode de croissance Czochralski.

Les deux études effectuées sur I'absorption ont montré que les cristaux Cz-BBO

présentent un décalage du front d'absorption vers les basses longueurs d'onde par rapport aux

cristaux TSSG-BBO.

D'autre part, les résultats de mesures comparatives de d"r et de I'efftcacité de

conversion, sur des cristaux BBO d'origine différente, pour les detx types de conversion

l064nm à 532mrt et 532nm à 266nm, sont très prometteurs et dégagent une tendance à

I'amélioration des potentialités du cristal lorsqu'il est obtenu par la technique de croissance

Czochralski.
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chapitre v- CROISSANCE CZOCHP\r{LSKI DE TETRABOtu{TE DE LITHIUM (LTB)

DE TETRABORATB DE LITHIUM

Le tétraborate de lithium, dont nous avons présenté les propriétés générales dans le

chapitre I, est un matériau à fusion congruente, existant sous une phase cristalline unique'

Ce matériau est habituellement obtenu par la méthode Czochralski. C'est cette

technique que nous avons utilisée pour obtenir des cristaux de bonne qualité.

A partir des données prélevées dans la littérature, nous avons mis au point les

paramètres de croissance de façon à résoudre les effets indésirables dus au processus de

croissance.
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chapitre v- CRoISSANCE CZOCHRALSKI DE TETRABORATE DE LITHIUM (LTB)

1 ETAT DE L'ART DE LA CROISSANCE DE LTB

Dans ce paragraphe consacré à la croissance de tétraborate de lithium par la méthode

Czochralski, nous présenterons les diftrentes données, issues de la littérature, qui nous ont

servi de base pour étudier la croissance de ces cristaux.

Après une description du diagramme de phase de LTB et des techniques usuelles de

synthèse de poudres, nous énumérerons les valeurs des paramètres essentiels pour la

croissance, ces paramètres ayant deJà été largement définis dans le chapitre II. Pour finir, une

section sera consacrée aux résultats de croissance que nous avons obtenus.

1.1 Le diagramme de phase

Le LTB existe sous une phase unique cependant des pseudo- phases coexistent suivant

que l'on enrichit le bain en LizO ou en BzOr. En effet, le LizBqOt peut encore se définir

corrme une combinaison LizO-2(B2Or). L" diagramme de phase pseudo-binaire est représenté

sur la figure $ig. V.1).

Figure V.1- Diagramme de phase pseudo binaire LizO-BzOr

mis au point par Sastry et al. iL E3,4, .l çç7;
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ChADitTE V- CROISSANCE CZOCHRALSKI DE TETRABORATE DE LITHIUM fLTB)

La cristallisation d'un monocristal de tétraborate de lithium, dans ce diagramme de

phase, s'effectue à une température comprise entre 856"C et la température de fusion (917"C).

Le LTB, matériau à fusion congruente, est néanmoins stable jusqu'à la température ambiante

lLr*4, 1çtj71.

par aillerns, Uda et al. ont déterminé que les mélanges congruent et stoechiométrique

de LTB, se situent au même point du diagramme de phase. Le mélange congruent est

déterminé entre 33,232% et 33,537Yo de LizO. La composition stoechiométrique étant de

33,3340Â de LizO.

1.2 Les produits de départ pour 1g croissance de LTB

La preparation de matériaux de départ de LTB s'effectue à partir de diftrentes

méthodes. Nous présentons ici celles trouvées dans la littérature :

Méthode Carbonate

LizCOz+ 4H3BO1 ---------| LizBqOt + COz + 6FI2O (1)

Méthode hYdroxYde

}LiOH+ 2BzOz -+ LizB.+Ot + H2O (2)

{r,ÛF'I{}Nt}li, tr9941

La réaction (1) s'effectuant à une température au-delà de la température de fusion pour

permettre la décomposition de I'acide, elle est la méthode la plus couramment utilisée. La

réaction (2) s'effectue autour de 700"C en phase solide. Notons que les poudres de LTB sont

largement commercialisées et donnent de bons résultats.

1.3 Les paramètres de croissance

1.3.1 La temÉrature de croissance

Dans le cas de LTB, où il n'existe qu'une seule phase, le bain n'est pas en état de

strrfrsion. Ainsi la température de croissance est proche de la température de fusion, 917"C

lKûMATSU, 1993i .
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chapirre v- CROISSANCE CZOCHRALSKI DE TETRABOP\ATE DE LITHruM fLTB)

1.3.2 Les sradients de température

Quel que soit le système de chauffage, il existe toujours un gradient de température à

I'interface liquide- air. Dans le cas de LTB, la qualité du cristal est peu sensible à ce

paramètre. Par ailleurs, les articles qui traitent de la croissance, ne mentionnent pas souvent ce

paramètre. Nous avons trouvé une valeur de gradient axial externe de I'ordre de 200 à

1 50oc/cm lKGe/âATS{-j, { 9ç61.

1.3.3 Les vitesses de tirage et de rotation

Les vitesses de rotation et de tirage dans la croissance de LTB sont équivalentes à

celles utilisées dans le cas de la croissance de BBO. Une faible vitesse de tirage et de rotation,

n'excédant pas, respectivement, 0,6mm/h et 5trlmn sont nécessaires pour atténuer la tendance

à obtenir un tunnel de bulles au cæur du cristal dans la direction de tirage iK{}&{A'fS{-r,

r  qq i t

1.3.4 La vitesse de refroidissement

Au cours de la croissance, on diminue régulièrement la température. Nous n'avons pas

relevé de valeur de cette vitesse de refroidissement dans la littérature. Mais dans le cas de nos

croissances, nous avons utilisé une vitesse de refroidissement du bain égale à l,2"Clh.

1.3.5 Le germe

En générale la croissance de LTB s'effectue dans la direction (ll0), mais ils peuvent

également être orienté suivant les besoins d'utilisation.
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chapire v- CROISSANCE CZOCHRALSKI DE TETRABORATE DE LITHIUM fLTB)

1.4 Cristal de LTB obtenu

Dans ce paragraphe nous présentons une image de cristal de LTB issue de la littérature

(Fig. v.2).

Figure V.2- Cristal de LTB t-f.SLifTSLri' ?fitït;

Le cristal a une forme cylindrique. La germination au niveau du germe est très

régulière, cependant le cæur des cristaux possède une colonne de bulles. Ce problème sera

présenté et résolu dans les paragraphes suivants-

2 PREPARATION POUR I. A CROISSANCE DE LTB

En s'appuyant sur les acquis bibliographiques précédents, nous présentons la

croissance de cristaux de LTB effectuée dans notre Laboratoire au cours de notre travail

d'étude.

La croissance de cristaux de LTB a été effectuLée avec des poudres commerciales de

composition stæchiométrique. Ces poudres proviennent de la société Alfa Aesar-Johnson

Matthey.

par ailleurs, nous avons également réalisé une croissance avec des poudres hydratées

provenant du laboratoire de Chimie de l'Université d'Amiens en collaboration avec le

professeur Touboul. Cette synthèse avait pour objectif d'ajuster la stcechiométrie des poudres

de départ.

t2l
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chapitre v- CROISSANCE CZOCHRALSKI DE TETPù{BORATE DE LITHIUM GTB)

2.2 Les équipements

2.2.1 Le matériel de croissance

Le matériel de croissance, c'est-à-dire four de croissance, éléments réfractaires,

thermocouple, demeurent les mêmes que pour la croissance de BBO. Cependant, Pou éviter

le risque de contamination entre les deux matériaux, un autre creuset de même fire, en

l'occurrence de 50mm de diamètre, 50mm de hauteur et lmm d'épaisseur à été utilisé.

2.2.2Le germe

Les germes utilisés durant nos croissances sont prélevés de croissances précédentes.

Des carottes sont creusées dans les cristaux massifs. Nous avons utilisé des germes de taille

conséquente, tel que celui présentés dans la figure suivante (Fig. V.3).

Figure V.3- Germe de LTB fourni par la société FE,E (A=Smm, L=25mm)

Les premiers essais ont été réalisés avec des germes de section carrée fournis par

l'Institut de Physique du Solide de Budapest. Puis des germes cylindriques < carrotés > dans

un de nos cristaux, foumis par la société F.E.E.

2.3 L'état dubain

Comme nous I'avons signalé, un des problèmes majeurs associés à la croissance du

tétraborate de lithium est la présence d'une colonne de bulles en général située au cæur du

cristal formé.
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Afin de résoudre ce problème, nous traitons le bain en frrsion en effectuant un vide

primaire de telle sorte que les bulles qui correspondent à des micros bulles de COz

emprisonnées lors du tirage soient en grande partie éliminées (Fig. V.a).

a) De nombreuses bulles apparaissent dans le bain en cours de fusion

au niveau des Parois du creuset

b) La croissance est effectuée après un vide primaire.

Le bain au niveau des parois du creuset est homogène.

Figure Y.4-E;tât du bain de LTB.

Lnapparition de micro bulles au moment de la fusion en a)

est traité pour améliorer la croissance en b)

Les figures précédentes présentent un bain en état primaire de fusion et un bain après

traitement. La quasi-totalité des micro bulles a disparu et le bain est sufftsamment uniforme

pour démarrer une croissance.
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3 CROISSANCE PAR LA METHODE CZOCHRALSKI DE LTB

3.1 Les paramètres de croissance

Dans cette section, nous donnons les valeurs des paramètres de croissance essentiels

que nous avons utilisés pour l'obtention de cristaux de bonne qualité de tétraborate de lithium.

3.1.1 Le eradient de température axial

Dans le cas de la croissance du tétraborate de lithium, nous avons travaillé dans des

conditions de gradient de température axial externe élevé, par rapport à la littérature. Nous

avons au cours de plusieurs croissances, obtenus des gradients de température de l'ordre de

500"C/cm. Les mesures de température ont été effectuées dans le bain avant le vide primaire,

afin de ne plus le perturber, avec le thermocouple Py ft-Rh 10%.

3.1.2 La température de croissance

La température de croissance reste un paramètre important quel que soit le type de

matérianx. L'avarttage majeur dans le cas du LTB correspond au fait qu'il n'existe que sous

une phase unique; il n'y a donc pas de risque de transition de phase. Nous nous sommes

attachés à réaliser une fusion partielle du germe afin de démarrer la croissance sur un

monocristal sans défaut; ceci évite notamment de réaliser des attaques chimiques des germes

avant croissance.

La température de croissance que nous avons utilisée est située à 900"C sachant que la

fusion se fait à917"C.

3.1.3 Les vitesses de tirage et de rotation

Nous avons utilisé des vitesses de tirage et de rotation respectivement égales à

0,5mm/h et 3trlmn, pour être cohérent avec les données de la littérature. Tous ces paramètres

nous ont permis d'obtenir les résultats présentés dans le paragraphe suivant.
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3.2 Les cristaux de LTB

La croissance de LTB, bien plus aisée que celle de BBO, nous a permis d'obtenir des

cristaux de taille importante et de bonne qualité. Ils sont représentés sur la figure suivante

(Fig. V.s).

al Q=2o5cm, H=3cm b)A--2,5cm,II--2,5cm2

Figure V.5- Cristaux de LTB tirés au Laboratoire MOPS

a) Poudres commerciales, b) Poudres Amiens

Les cristaux obtenus sont transparents. Au cæur du volume, nous n'observons pas de

colonne de bulles. L'interface de sortie est généralement plate Mais dans le cas de la figure

Fig.V.S.b, nous n'avons pas cherché à contrôler le diamètre, d'où la forme en pointe.

3.3 Préparation des échantillons

Les échantillons (Fig. V.6), tirés des cristaux obtenus, ont été preparés dans les

conditions classiques de polissage. Un douci effectué avec de la poudre d'alumine de 9trrm et

3pm, suivi d'un poli avec une solution de silice colloidale aqueuse, ceci terminant le

conditionnement du cristal.
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Figure V.6 Echantillons de LTB orientés suivant les directions (001),

et d'accord de phase pour la GSH 1'06 pm à0,53 pm et 0'514pm)0,2'57 pm

Ces échantillons sont taillés dans les orientations adaptées aux types de mesures

envisagées. Ils ont servi dans le cadre d'autres thèses fi-i,èse SlF;" 1{}{}2}, lfhr:se

Ei.llJri.Ri{171" 2{i*2i, pour l'étude des propriétés ONL.

4 CONCLUSION

Nous sommes actuellement en mesure d'obtenir des cristaux de bonne qualité de

tétraborate de lithium. Nous avons, à partir de la technique du vide primaire, réussi à éliminer

le problème de I'apparition des bulles de gaz dans le cristal formé.

Les paramètres de tirage types sont :

- une vitesse de rotation du germe de 5trlmn ;

- une vitesse de tirage de 0,5mm/h ;

- des vitesses de refroidissement en cours en et en fin de croissance, respectivement de

I' ordre de 1,2" Cftt et 6" C/h.

Diftrentes études de mesures de propriétés ONL ont été menées sur des échantillons

tirés à Budapest, et comparés à nos propres cristaux ; spectroscopie Raman, GSH, modulation

électro-optiques, mesures diélectriques..- En particulier, une hypothèse sur I'amélioration des

propriétés ONL des cristaux a été évoquée dans la thèse de SIFI f'ili:èse SEârË, ?tF*?I, afin

d'augmenter les coefficients non linéaires par dopage et ainsi de développer des cristaux plus

performants pour la génération d'harmonique.
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Les diffierents aspects évoqués tout au long de ce rapport nous ont perrris de définir

une procédure pour la croissance de métaborate de barnrm par la méthode Czochralski. Nous

nous sommes affianchis des conditions préconisées par Kouta et al. pour déterminer un

nouveau panel de paramètres de croissance'

Nous avons également effectués les premières caractérisations comparatives sur les

potentialités des cristaux issus des croissances Cz et TSSG'

Aspects qualitatifs et quantitatifs

Les résultats qualitatifs et quantitatifs du travail de thèse

présentés ici :

nus en évidence sont

méthode carbonate apprise à Budapest (K. POLGÂR) et effectuée à Metz a permis d'obtenir

et d'utiliser ces poudres pour la croissance de B-BBO.

s'effectuant dans un bain en surfusion nécessite de définir précisément un ensemble de

paramètres thermiques :

- la température de surface. Comprise entre 1045oC et 1030'C, elle améliore la

germination dans un bain en surfusion de BBO ;

- les gradients de température axiaux (Gl G, et G.). Dans les conditions de

gradients moyens pour la croissance de B-BBO, ils sont de I'ordre de l50"Clcm pour le

gradient interne et de 40"C/cm pour le gradient de sortie. Le gradient de température externe

de I'ordre de 550"C/cm, est un paramètre important lors de la germination ;

- l'épaisseur de la couche de croissance favorable à I'existence de la phase B-

BBO. Elle est comprise entre 0,3mm et l,0mm. Au-delà de ce domaine, on obtient soit des

cristaux o-BBO soit des cristaux biphasés ou encore polycristallins ;
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- le jeu de vitesse utilisé est le même que celui de l'équipe de recherche de la

société NEC est valable pour nos croissance de B-BBO :

la vitesse de tirage de 0,5mmÆr,

la vitesse de rotation de l,5trlmn,

la vitesse de refroidissement en cours de croissance de 0,6"C/h,

la Vitesse de refroidissement en fin de croissance de 6"CÆr ;

obtenus, nous avons mis au point une technique originale utilisant la spectroscopie micro-

Raman. Nous avons également mis au point un procédé de polissage à partir d'un gel (silice

colloidale + éthanol) afin d'obtenir des échantillons de qualité optique.

BBO ont été effectués à partir des mesures telles que :

- mesures d'absorption UV-Vis-IR. Elles présentent une tendance à l'amélioration du

front dans I'tfV les faibles longueurs d'onde de quelques cm-l ;

- mesures en ONL pour les conversions de fréquence du laser Nd:YAG, soit

rc64>532nm et 532)266nrt, sur des cristaux de trois origines différentes Cz-BBO-Metz,

TSSG-BBO-Budapest et TSSG-BBO-Castech. Nous avons tirés les conclusions suivantes :

o I'angle d'accord de phase Opu reste inchangé quel que soit la méthode de

croissance. Par conséquent les indices de réfraction ne sont pas modifiés par la méthode de

croissance ;

o il n'y a pas de diftrences significatives des dutr des cristaux Cz-BBO et TSSG-

BBO pour la Génération de Second Harmonique du laser Nd:YAG (1064>532nm). Les

mesures de d"rsur des cristaux CZ-BBO sont :

o

a

o

a

d"r.F 1,82È0,07 pm/V, f

r29



CONCLUSION GENERALE

o nous avons eflectué la génération d'UV par doublage de fréquence

(532)266nr). Les premières mesures dans l'tfV semblent montrer une effrcacité plus

importante pour les cristaux Cz-BBO :

Cz-BBO- Metz: d"nr: I,39 + 0,07 Pm/V

TSSG-BBO- Budapesti d"rr : 1,28 + 0,07 pm/V

TSSG-BBO- Castech: d"rr: 1',33 t 0,07 prn/V

Perspectives

Dans le cadre de la croissance par la méthode Czochralski de cristaux B-BBO de

bonne qualité, nous avons mis en place des critères de qualité qui consistaient à

- obtenir des cristaux de métaborate de baryum entièrement de phase basse

température du germe à I'interface de sortie ;

- obtenir des cristaux avec le moins de défauts possible.

Les paramètres de croissance présentés plus haut nous ont permit d'obtenir des

cristaux B-BBO de bonne qualité dont on a tiré des échantillons pour les caractérisations

optiques. Cependant il persiste encore de trop nombreuses zones du cristal brut toujours

perturbées par des fractures et la présence de macles comme le montre la figure suivante :

Cristaux p-BBO obsenés sous microscope entre polariseur et analyseur croisés.

Cette photo révèlent les contraintes présentent dans certaines zones du cristal.
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Deux solutions ont été envisagées et sont actuellement en cours de mise en Guvre pour

résoudre ce problème :

- l'amélioration du contrôle du diamètre du cristal par un système de pesée. Une

première expérience a été effectuée au Laboratoire LETI du CEA de Grenoble sous la

direction de Monsieur B. FERRAND. Cet essai a permis de montrer que bien que la

croissance de p-BBO s'effectue dans un bain en forte surfusion, la régulation du diamètre par

la mesure du poids est possible.

- I'utilisation d'un couvercle réfractaire en zircone préconisée par le Professeur G.

AKA pour diminuer le gradient de sortie, doit éliminer les fractures dans le cristal.

A partir des comparaisons effectuées sur des cristaux Cz-BBO et TSSG-BBO, des

études sur:

- la présence d'impuretés dans les cristaux

- le décalage du front d'absorption dans I'UV des cristaux Cz-BBO dans la gaûrme

des faibles longueurs d'onde

- les potentialités ONL par la mesure de d"r et par des mesures du seuil de

dommage optique

sont entrepris dans le cadre de la thèse de Monsieur A. BAHOUKA
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RESI'ME

La phase basse températtre du métaborate de baryum (P-BBO) possede des propriétés

optiques non linéaires (ONL) avantageuses pour la génération d'U.V. par doublage de

fréquence. Le tétraborate de lithium est actuellement étudié pour I'application aux systèmes

non lineaires.

Le travail présenté est destiné à la croissance de ces malériaux et à une première

évaluation de leurs potentialités.

Nous avons utilise au Laboratoire la méthode Czochralski pennettant d'obterlir des

cristaux directement à partir d'un bain pur. L'obtention de cristaux de bonne qualité s'est

développee autour de différents poinæ :

- 1e choix des matériaux de départ et particulièrement la synthèse des poudres de

départ de BBO.

- la mise au point des paramètes thermiques tels que les gradients de température et la

température à la surface du bain, ainsi que I'adaptation de notre matériel à la technique de

croissance Czochralski pour chacun des matériaux.

- la mise en forme des echantillons par une technique de polissage respectant

I'hygroscopie des cristaux borate et par I'utilisation de techniques d'orientation originales des

échantillons BBO par spcfoscopie micro-Raman et conoscopie.

Des premières caractérisations ont été menées sur les echantillons obtenus. A partir

des mesures d'absorption et de coefficients ONL effectifs par Génération de Second

Harmonique (GS[D nous avons pu non seulement valider le choix de la technique de

croissance de B-BBO, mais de plus entamé une comparaison avec des cristaux issus de la

technique de croissance en solution celle la plus communément utilisée dans f industrie- Les

résultats obtenus sont très prometteurs quant à la perspective de génération d'U.V. par GSH

Les cristaux de LTB ont eté mis à disposition au Laboratoire pour des caractérisations

par spectoscopie Raman ou par me$res électro-optiques.

Mots Clés

Borates - B - BBO - LTB - Méthode Czochralski - Gradient de température- Spectoscopie

Raman - Optique non lineaire-d.tr




