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Introduction générale 
 
Les lasers1 se distinguent des autres sources de lumière en ceci que leur rayonnement est cohérent, 

monochromatique, directif et peut atteindre une très forte intensité. Plusieurs de ces propriétés sont utilisées 

tour à tour pour satisfaire aujourd’hui les besoins des télécommunications, de la médecine, de l’usinage, du 

stockage optique de l’information, de la télémétrie ou de la détection des polluants [1-2].  

 

Ces applications diverses requièrent des rayonnements de longueurs d’ondes différentes. Par exemple, une 

longueur d’onde courte est recherchée pour augmenter la densité d’information stockée sur les disques 

enregistrables. C’est pourquoi une diode laser infrarouge est utilisée pour les CD (compact disc), une diode 

laser rouge pour les DVD(digital video disc) et une diode bleue pour les DVR (digital video recorder), 

classés par ordre de capacité croissante [3-4]. Une longueur d’onde élevée peut aussi se révéler utile, par 

exemple les traitements médicaux utilisent des sources laser de longueurs d’ondes voisines de 2µm et 

2,9µm dont le rayonnement est fortement absorbé par l’eau contenue dans les cellules. Parallèlement un 

fort intérêt se porte actuellement sur les lasers dits accordables, c’est-à-dire ceux dont la longueur d’onde 

d’émission peut être modulée à la demande, dans une large gamme. Certains dispositifs laser sont, en outre, 

capables de produire des impulsions ultra brèves.  

 

Parmi les dispositifs laser connus, deux types de systèmes sont aujourd’hui préférés, ce sont les diodes laser 

et les lasers solides (constitués d’une matrice cristalline ou amorphe dopée par un ion luminescent), car ils 

sont compacts, fiables et ont un rendement énergétique élevé [1-2,5]. Les lasers solides offrent, de plus, la 

possibilité de modifier la longueur d’onde d’émission en changeant l’ion activateur. Les diodes laser, de 

moins bonne qualité spectrale, peuvent servir de source de pompage aux lasers solides. Ainsi les diodes 

AlGaAs, qui émettent autour de 808 nm, sont-elles utilisées pour le pompage des matériaux dopés par l’ion 

Nd3+, qui génèrent une émission laser autour de 1µm.  

Les nouvelles diodes InGaAs, émettant autour de 980 nm, font aujourd’hui converger l’intérêt vers un autre 

ion lanthanide, l’ion Yb3+, qui présente une forte absorption à cette longueur d’onde et émet, comme le 

néodyme, autour de 1µm. Cet ion a en outre plusieurs avantages sur le néodyme [5]. Il possède une 

structure électronique simple, ce qui permet de travailler avec de fortes concentrations, sans être gêné par 

des phénomènes parasites comme la relaxation croisée ou l’absorption à partir de l’état excité. La 

différence d’énergie entre les photons absorbés et les photons émis est plus faible que dans le néodyme, ce 

qui se traduit par des rendements énergétiques supérieurs et moins d’échauffement dans les cristaux.  

Toutefois le domaine de longueurs d’onde d’émission des lasers solides est assez restreint. Il existe un 

moyen de disposer d’une gamme plus large de longueurs d’onde, c’est l’utilisation des propriétés de 

l’optique non linéaire. L’avènement des lasers en 1960 [7] a en effet permis de disposer de puissances 

lumineuses localement si élevées que la réponse du milieu excité devient non proportionnelle à l’excitation. 
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En particulier, sous certaines conditions, ce phénomène permet de modifier la longueur d’onde de la source 

d’excitation, ce qui a été démontré dès 1961 [8]. Un cristal non linéaire peut faire la somme ou la différence 

de deux fréquences lumineuses intenses qui le traversent (en particulier avec une seule source de fréquence 

�Z, on peut obtenir un rayonnement de fréquence double, 2�Z, c’est le doublage).  

 

Le Laboratoire de Chimie Appliquée de l’Etat Solide s’intéresse depuis plusieurs années à une famille de 

matériaux qui possèdent la double propriété d’être un milieu non linéaire et une matrice cristalline d’accueil 

pour des ions activateurs laser. Ce pôle de recherche est au confluent de plusieurs centres d’intérêts et de 

compétences du laboratoire qui vont de l’élaboration jusqu’à la caractérisation optique approfondie des 

matériaux étudiés, y compris les tests lasers. Ainsi plusieurs techniques de croissance cristallines sont-elles 

exploitées et étudiées (technique de Czochralski, méthode de Verneuil, croissance à partir du flux, four à 

concentration de rayonnement). Une attention toute particulière est portée aux composés présentant une 

fusion congruente et pouvant donc être élaborés en grande dimension par la technique Czochralski. L’étude 

spectroscopique des matériaux luminescents, activés par les ions lanthanides, occupe également depuis 

longtemps le Laboratoire, notamment dans le but de mettre au point de nouveaux lasers solides à base de 

matrices oxydes. Enfin, plus récemment, l’attention a été portée sur des composés borates à structure non 

centrosymétrique, ce qui a donné naissance, au sein du laboratoire, à un nouvel axe de recherche, les 

matériaux pour l’optique non linéaire. C’est ainsi qu’ont été découvertes les propriétés non linéaires d’une 

nouvelle famille de matériaux, les oxoborates de calcium et de terre rare Ca4R(BO3)3O (RCOB où R=La, 

Y, Gd). Des cristaux de grande dimension de Ca4Y(BO3)3O (YCOB) et de Ca4Gd(BO3)3O (GdCOB) ont 

été élaborés par la méthode Czochralski, sur lesquels ont été effectuées les premières caractérisations 

d’optiques non linéaire.  

 

Parmi les cristaux non linéaires connus se trouvent plusieurs borates, le BBO (�EBaBB2O4), le LBO (LiB3O5), 

dont la croissance cristalline est lente et conduit à de petites pièces cristallines, et d’autres matériaux 

comme le KDP (KH2PO4) dont les performances non linéaires sont faibles [9]. Au contraire, plusieurs des 

oxoborates de type RCOB présentent la possibilité d’être élaborés par la technique Czochralski, qui permet 

d’obtenir rapidement des cristaux non linéaires de grande dimension et de très bonne qualité optique. En 

outre, ces cristaux peuvent servir de réseau d’accueil pour les ions lanthanides luminescents et devenir ainsi 

des matrices laser.  

 

Au cours de précédentes études, plusieurs résultats significatifs ont été établis dans les trois matériaux 

GdCOB : Nd, YCOB : Nd et GdCOB : Yb [10]. Une émission laser verte a été obtenue par doublage in situ 

de la fréquence laser IR émise par le GdCOB : Nd et par le GdCOB : Yb (autoublage de fréquence), et une 

émission laser visible bleue a été réalisée par autosomme de fréquence entre le faisceau de pompe et le 

faisceau de l’émission infrarouge dans ces deux matériaux.  
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Cette famille d’oxoborates comporte de nombreux autres membres. En particulier, la terre rare ou le 

calcium peuvent être substitués par d’autres ions, ce qui conduit à de nouveaux cristaux non linéaires, donc 

à de nouvelles performances ( efficacité non linéaire, indices de réfraction , configuration d’accord de 

phase). Ainsi, un autre alcalino-terreux peut substituer l’ion Ca2+. Les ions La3+ ou Lu3+ inactifs 

optiquement peuvent remplacer les ions Gd3+ et Y3+. Cependant aucun cristal de LaCOB n’a pu être élaboré 

au Laboratoire. L’ion Yb3+ est un ion luminescent, qui même à très haute concentration peut produire un 

effet laser à1µm. Si l’on introduit cet ion en grande quantité dans une matrice RCOB, il peut alors jouer le 

double rôle de constituant de la matrice cristalline non linéaire et d’ion actif dans cette même matrice. Ceci 

est l’axe principal de nos recherches.  

 

La caractérisation de nouvelles matrices de type Ca4R(BO3)3O constitue la première partie de ce 

travail. Nous avons limité notre champ d’investigation aux cristaux qui peuvent être élaborés par la 

technique Czochralski, car c’est une méthode industrielle et performante.  

Dans un deuxième temps, nous avons procédé à la synthèse cristalline des matériaux ainsi 

sélectionnés. Notre choix s’est porté sur des cristaux contenant de l’ytterbium, jusqu’à de très fortes 

concentrations. Nous avons caractérisé la qualité cristalline des échantillons et évalué leur efficacité de 

doublage. 

Nous nous sommes ensuite intéressés aux propriétés laser de ces cristaux contenant des ions Yb3+. 

Nous avons d’abord étudié les propriétés spectroscopiques d’absorption et d’émission de cet ion et nous en 

avons déduit la valeur de plusieurs paramètres permettant de caractériser le comportement des matériaux en 

tant qu’émetteurs laser. Nous avons ensuite procédé à des tests laser sur ces cristaux, en vue de produire 

une émission infrarouge à 1µm et également une émission verte par autodoublage de fréquence. 

Enfin, la dernière partie concerne l’étude d’un autre ion lanthanide actif dans le GdCOB, l’ion 

erbium Er3+. Cet ion luminescent offre la possibilité de réaliser une oscillation laser vers 1,5µm. Or, dans 

cette région spectrale, l’œil humain est particulièrement peu sensible et peut supporter de très hautes 

densités de puissance. Il existe aujourd’hui de nombreuses applications qui nécessitent l’emploi d’une 

lumière laser intense et dont le trajet est susceptible de rencontrer l’homme, ce sont en particulier les 

dispositifs d’évaluation des distances[11]. L’ion erbium dans une matrice cristalline comme le GdCOB 

constitue donc a priori un système d’émission laser à forte puissance ou haute cadence de répétition, sans 

dommage pour l’œil humain. Nous verrons ici que l’ion erbium a besoin d’un ion sensibilisateur (l’ion 

Yb3+) pour absorber efficacement l’énergie et que la matrice cristalline joue un rôle extrêmement important 

pour la mise en œuvre de l’effet laser.  
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Chapitre I - Etude des composés polycristallins RCOB (R=Y, La, Yb, Lu) 

A. - Introduction 

L’histoire de la famille du GdCOB débute le jour où T. N. Khamaganova et al. [1] tentent de préparer 

dans un flux d’oxyde de plomb le composé Ca3Sm2(BO3)4 à partir des oxydes simples. Contre toute 

attente, les cristaux obtenus par refroidissement de ce bain ont pour formule brute Ca8Sm2BB3O20. Dès 

l’année suivante, le samarium est remplacé par quelques-unes des terres rares et la structure 

cristalline est déterminée à partir d’un monocristal du composé au samarium [2,3]. G.J.Dirksen et al. 

[4] mentionnent les premiers la possibilité, pour la phase RCOB, de jouer le rôle de matrice hôte pour 

un ion lanthanide luminescent. A ce stade, tous les composés sont censés avoir une fusion 

congruente.  

Le Laboratoire de Chimie Appliquée de l’Etat Solide s’intéresse alors à cette famille de composés. 

En effet, la structure non centrosymétrique et la présence des groupements borates ne sont pas sans 

évoquer les remarquables propriétés d’optique non linéaire de composés borates connus : LBO et 

BBO. Mais quelle terre rare est la plus appropriée pour constituer le matériau ? Deux critères sont 

examinés : l’ion terre rare doit absorber le moins possible aux longueurs d’onde de travail (dans le 

domaine visible) et la fusion du composé doit être congruente pour envisager une élaboration en 

grande dimension par les méthodes de tirage à partir de l’état fondu. Les ions terre rare non 

luminescents comme l’yttrium, le lanthane et le lutécium remplissent rigoureusement la première 

condition. Le gadolinium convient également, car il possède des bandes d’absorption dans le proche 

ultraviolet seulement. Le deuxième critère est examiné à la lumière des analyses thermiques 

différentielles effectuées sur de petites quantités d’échantillons pulvérulents.  

Le candidat qui remporte alors tous les suffrages est le composé au gadolinium. Les essais 

Czochralski qui suivent s’avèrent également concluants, si bien qu’en 1995 un brevet est déposé avec 

la société Crismatec sur le GdCOB et les autres composés de la même famille, YCOB, LaCOB et 

LuCOB, ainsi que les composés obtenus en substituant au calcium du bismuth et du strontium [5].  

Le brevet mentionne également la possibilité de doper ces matrices hôtes avec des ions néodyme afin 

de réaliser des cristaux laser, voire des cristaux autodoubleurs. 

Rapidement le composé à l’yttrium révèle des facilités de croissance cristalline analogues à celles du 

GdCOB [6]. Les deux matériaux, YCOB et GdCOB, sont alors étudiés pour leurs propriétés de 

doubleurs de fréquence [6,7,8], de matrices laser au néodyme [9] et d’autodoubleurs de fréquence 

émettant dans le vert à 531 nm [9,10]. Une émission laser bleue est également obtenue à 465 nm par 

autosomme de fréquence dans le GdCOB substitué au néodyme [11]. 

 6
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Par ailleurs, la possibilité est offerte de moduler les propriétés, d’optiques non linéaires et/ou 

d’émission laser, en jouant sur les multiples substitutions possibles de la terre rare, de l’alcalino-

terreux ou des deux à la fois. C’est dans ce contexte que s’inscrit le présent travail.  

1. - Présentation des composés RCOB 

Ce chapitre a pour objet de décrire tous les résultats obtenus sur les échantillons élaborés sous forme 

de poudre. En effet, sur les matériaux pulvérulents peuvent être effectuées un certain nombre de 

caractérisations physico-chimiques, qui permettent d’évaluer la faisabilité des cristaux ainsi que 

certaines de leurs propriétés. 

a -  Présentation structurale 

Les composés de type M4R(BO3)3O, où M2+ représente l’ion Ca2+, et R3+ est un ion terre rare, forment 

une famille isostructurale que nous noterons RCOB, pour OxoBorate de Calcium et de terre Rare. La 

structure des RCOB est apparentée à celle du composé fluoroborate Ca5(BO3)3F [2] au travers de la 

substitution suivante : 

Ca2++F-�o R3++O2- 

Ce dernier possède une structure dérivant de celle des apatites dont le prototype est Ca5(PO4)3F, et 

qui s’obtient en substituant les groupements phosphates tétraédriques par des borates plans [12].  

Le groupe d’espace des RCOB est monoclinique de type Cm avec deux unités formulaires par maille. 

Il est non centrosymétrique, le seul élément de symétrie est un miroir, perpendiculaire à l’axe b de la 

maille et contenant les ions lanthanides (voir Figure I- 1).  

La structure RCOB comprend un type de site pour l’ion terre rare et deux sites différents pour l’ion 

calcium. Les polyèdres de coordination des trois cations, formés par les ions oxygène en position de 

proches voisins, sont des octaèdres distordus. Les ions calcium en site 2 possèdent également deux 

ions oxygène voisins supplémentaires, dont les distances au cation sont nettement plus longues que 

les six autres, nous dirons à son égard qu’il est en coordinence 6+2. Parmi les liaisons terre rare – 

oxygène deux d’entre elles mettent en jeu deux ions oxygène, qui ne participent pas aux groupements 

borates. Ces deux liaisons sont contenues dans le plan défini par les directions a et c. Ceci explique 

pourquoi les paramètres a et c sont nettement plus sensibles que le paramètre b aux variations du 

rayon ionique de la terre rare [2].  

En réalité, des affinements structuraux, obtenus sur des composés au samarium, au gadolinium, au 

terbium et au lutécium, ont montré l’existence d’un désordre entre les cations Ln3+ et Ca2+ [3]. Dans 
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ces conditions, le désordre semble d’autant plus grand que le rayon ionique de la terre rare considérée 

est petit. Il s’accompagne vraisemblablement d’une compensation de charge locale.  

Les ions de type terre rare, sauf précision contraire, seront supposés occuper le site de l’ion trivalent. 

Dans cette structure, ils sont situés aux quatre sommets de la maille et au centre des faces normales à 

l’axe c. Les ions terre rare sont donc alignés le long de l’axe c, séparés par de courtes distances (3,5 

Å). Ceci explique pourquoi les interactions entre terres rares sont fortes le long de ces chaînes [4,13]. 

W. Shaik et al. [13] mesurent une probabilité de transfert d’énergie, dans le GdCOB, entre ions Gd3+ 

au sein d’une même chaîne très élevée (2.1011 s-1). La structure RCOB est donc favorable au 

transfert d’énergie entre ions lanthanides. 
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Figure I- 1: Représentation d'une maille de LnCOB et des trois sites cationiques 
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b - Inventaire des membres de la famille du GdCOB 

Nous nous intéressons ici uniquement aux composés de type RCOB susceptibles de jouer le rôle de 

milieu non linéaire ou de matrice laser. Parmi les ions terre rare R3+, constituants de la matrice, sont 

écartés les ions luminescents, c’est-à-dire ceux qui possèdent des bandes d’absorption dans le visible 

et/ou le proche infrarouge. En effet, ils absorberaient les rayonnements mis en jeu au cours de la 

conversion de fréquence ou bien interagiraient avec les ions optiquement actifs, sources d’émission 

laser. En toute rigueur, l’ion gadolinium trivalent est luminescent, mais ses bandes d’absorption sont 

situées à l’extrémité de la fenêtre de transparence du matériau (Figure I- 2), dans une zone qui 

perturbe peu les processus d’émission laser usuels. En revanche ces bandes d’absorptions limitent la 

zone du spectre utilisable pour la conversion de fréquence.  
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Figure I- 2: Fenêtre de transparence du GdCOB et du YCOB 

Les ions optiquement inactifs dans le domaine de longueur d’onde qui nous occupe  (200 nm – 3 �Pm) 

sont de fait les ions Y3+, La3+ et Lu3+. Un autre ion lanthanide peut également sous certaines 

conditions rentrer dans la composition de la matrice, il s’agit de l’ion ytterbium. En effet, celui-ci 

possède une zone d’absorption, mais elle est  particulièrement confinée sur le spectre aux alentours 

de 1�Pm. L’ion ytterbium est l’objet du chapitre III, son comportement et ses propriétés y sont 

décrites en détail. Parmi les terres rares, les candidats sont donc au nombre de cinq : yttrium, 

lanthane, gadolinium, ytterbium et lutécium.  

Pour remplacer le calcium, le choix se porte naturellement sur la famille des alcalino-terreux. Dans 

cette étude, nous avons examiné une seule alternative au calcium : le strontium. La taille de l’ion Sr2+ 

reste proche de celle de l’ion Ca2+ (1,18 Å et 1,00 Å en coordinence 6 respectivement [14]) ce qui 

offre de bonnes chances de conserver la structure initiale RCOB. En outre, en descendant la colonne 

des alcalino-terreux du calcium vers le strontium, la polarisabilité du cation augmente. Comme nous 
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le verrons au paragraphe D.1, cela devrait entraîner une amélioration des propriétés non linéaires du 

matériau.  

Les choix qui s’offrent à nous sont résumés dans le tableau ci-dessous : 

 Calcium Strontium 

Yttrium ×  

Lanthane   

Gadolinium ×  

Ytterbium   

Lutécium   

× composés dont le principe d’élaboration et les principales propriétés optiques sont déjà connus au 

début de ce travail. 

A ces compositions s’ajoutent celles obtenues en mélangeant deux types de terres rares ou deux types 

d’alcalino-terreux, ce qui augmente considérablement le nombre de possibilités. 

Nous avons choisi d’examiner deux types de composés, dans la série qui s’offre à nous. Ce travail se 

focalise donc sur : 

-  le composé mixte Ca4Y1-xYbx(BO3)3O, où 0<x<1, que nous noterons par la suite de façon 

simplifiée Yb/YCOB 

- les composés mixtes à base de lanthane, à savoir Ca4La1-xRx(BO3)3O où R3+=Y3+ ou Yb3+, et 

Ca4-4xSr4xLa(BO3)3O, que nous noterons par la suite respectivement Y/LaCOB, Yb/LaCOB 

et Sr/LaCOB. 

2. - Méthodes de préparation et de caractérisation des échantillons 

a - Synthèse par réaction à l’état solide 

Avant de procéder à la croissance cristalline des composés, qui fait l’objet du chapitre II, les 

échantillons sont synthétisés par réaction à l’état solide. Cette méthode permet l’obtention rapide de 

composés pulvérulents, sur lesquels certaines caractérisations structurales et physico-chimiques 

peuvent être faites. 

La réaction à l’état solide s’écrit : 

4 CaCO3 + 1/2 R2O3 + 3/2 BB2O3  �o   Ca4R(BO3)3O + 4 CO2

où R2O3 est un oxyde ou un mélange d’oxydes de terres rares. 

 10



Chapitre I - Etude des composés polycristallins RCOB (R=Y, La, Yb, Lu) 

Dans certains cas CaCO3 sera partiellement remplacé par SrCO3, ce qui n’entraîne pas de différence 

dans le principe de la réaction. 

Les réactifs commerciaux utilisés sont : 

CaCO3 Prolabo 99,5% 

SrCO3
 Prolabo 99,5% 

BB2O3 Alfa 99,9% 

Y2O3
 Rhône Poulenc 99,99% 

La2O3 Rhône Poulenc 99,99% 

Yb2O3 Rhône Poulenc 99,99% 

Lu2O3 Rhône Poulenc 99,99% 

Les réactifs en poudre sont pesés dans les proportions stœchiométriques. Le lanthane étant très 

fortement hygroscopique, chaque pesée de La2O3 est donc précédée d’une déshydratation à 1000°C. 

Les poudres sont ensuite mélangées et broyées dans un mortier. Le tout est homogénéisé dans un 

agitateur mécanique de type Turbula pendant 10 minutes. Puis le mélange est comprimé dans une 

presse (2,5 tonnes/cm²) sous forme de pastilles.  

Un premier traitement à 950 °C pendant 12h permet la décarbonatation du mélange. Les pastilles 

sont ensuite portées à 100°C environ en dessous de la température de fusion présumée pendant 48h. 

Toutes les montées et les descentes en température se font , sauf indication contraire, à 300°C / 

heure.  

Quand les pastilles sont sorties du four, elles sont denses et solides. 

b - Diffraction des rayons X sur poudre 

Enregistrement des diffractogrammes 

Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre sont réalisés sur un diffractomètre Siemens 

D5000 à monochromateur secondaire qui opère en géométrie focalisante par réflexion de type Bragg-

Brentano. L’échantillon, broyé finement, est réparti de façon à former une surface plane. Les poudres 

sont éventuellement tamisées afin de limiter les orientations préférentielles des microcristallites 

lorsqu’elles sont étalées sur la surface plane.  La source de rayons X est fixe et lorsque l’échantillon 

subit une rotation de �T, le détecteur tourne de 2�T, de façon à collecter l’intensité diffractée en position 

de Bragg (voir Figure I- 3). La radiation émise provient d’une anticathode de cobalt (�OK�D=1,78897 

Å).  

 

 11



Chapitre I - Etude des composés polycristallins RCOB (R=Y, La, Yb, Lu) 

 

 

 

 

Figure I- 3: schéma de principe du diffractomètre 
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Les diffractogrammes obtenus donnent l’intensité diffractée en fonction de l’angle 2�T. 

Le diffractomètre est couplé à un ordinateur via un logiciel d’enregistrement et de traitement des 

données (Diffrac-AT).  

Détermination des paramètres de maille 

Les raies (hkl) du diagramme expérimental sont exploitées grâce au programme Profile de Diffrac 

AT, de façon à fournir une liste de leur positions, largeurs à mi-hauteur et intensités.  

Connaissant le groupe d’espace du composé et des valeurs initiales de paramètres, le programme U-

Fit fournit une liste de raies théoriques. L’affinement de la position des raies, obtenu par une méthode 

des moindres carrés, permet finalement d’extraire les paramètres de maille effectifs du composé. 

Tous les composés étudiés possèdent une structure voisine de celle du GdCOB et du YCOB, dont les 

positions atomiques sont connues. Ces données permettent, via un programme de simulation 

(LAZY), de construire un diagramme théorique. Celui-ci est une aide précieuse pour l’affinement des 

paramètres de maille. 

c - Analyse thermique différentielle 

L’analyse thermique différentielle (ATD) permet de déceler un événement thermodynamique sur une 

substance que l’on soumet à un traitement thermique choisi. En l’occurrence, cette technique sert à 

détecter la présence d’éventuelles transformations allotropiques et à caractériser la comportement du 

composé par passage à la fusion.  

L’appareillage (STA 409 NEYZSCH) comprend un four tubulaire vertical muni d’un thermocouple 

et dont la température est régulée grâce à un pilotage informatique. Dans le four sont placés deux 

creusets de platine. Le premier, appelé creuset de référence, contient de l’alumine ultra pure, dont 

l’inertie chimique est garantie sur toute la gamme de température utilisée (de 20 à 1550°C). Dans le 

deuxième creuset est placé l’échantillon à analyser. Chaque creuset est en contact avec un 

thermocouple de platine rhodié. La température mesurée sur le creuset de référence permet de 
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connaître avec précision la température imposée aux deux creusets. La différence de potentiel entre 

les deux thermocouples (potentiel de l’échantillon – potentiel de référence) est nulle si aucun 

événement thermodynamique ne survient au sein de l’échantillon, elle devient négative si une 

transformation endothermique a lieu et positive dans le cas d’une transformation exothermique, puis 

elle s’annule à nouveau quand la transformation est complète. Le signal correspondant en fonction de 

la température de référence est un pic dont la surface est directement proportionnelle à la chaleur 

totale de la transformation.  

En général, et sauf indication contraire, le traitement thermique imposé consiste en un ou plusieurs 

cycles montée-descente avec une vitesse de 10°C/minute.  

d - Analyse chimique 

De façon à vérifier la composition des échantillons, ceux-ci sont dosés par spectrométrie d’émission 

de plasma. Les analyses sont effectuées au service central de microanalyse du CNRS à Vernaison. 

La technique consiste à prélever environ 300 mg de produit, qui sont broyés sous forme de poudre et 

dissous dans un mélange d’acide (acide perchlorique-acide nitrique). Sous l’action d’un champ 

électrique intense, la solution forme un plasma, dont l’émission lumineuse est analysée. L’intensité 

lumineuse aux longueurs d’onde caractéristiques de chaque élément à doser est mesurée et comparée 

à celle émise par des solutions étalons.  Les concentrations massiques des éléments sont déduites et 

données avec une erreur de 2%.  Seuls les cations sont ainsi dosés, mais grâce au principe 

d’électroneutralité, la concentration en oxygène est déduite approximativement. Le dosage est 

d’autant plus précis que l’élément à analyser est lourd.  

3. - Comportement thermique du composé YCOB 

Considérations préliminaires 

Les méthodes de cristallogénèse que nous mettons en œuvre dans cette étude exigent la stabilité des 

phases élaborées jusqu’à une température supérieure au point de fusion.   

- Sont donc en principe à exclure les matériaux subissant des transitions de phases, des 

transformations allotropiques, car les cristaux se fractureraient au refroidissement.  

- Sont également à exclure, les matériaux se décomposant lors de la fusion. Un composé qui 

ne se décompose pas par passage à la fusion est dit à fusion congruente. Les matériaux à 

fusion non congruente ne peuvent cristalliser que s’il existe un fondant qui les solubilise à 

une température inférieure à leur température de décomposition. Ce fondant est appelé flux. 

Cette méthode présente des désavantages que nous ne détaillerons pas ici. 
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Etude thermique du composé YCOB 

Avant de poursuivre les investigations concernant de nouveaux membres de la famille du GdCOB, il 

faut évoquer le comportement thermique du YCOB, qui ne sera pas sans incidence sur la synthèse 

des composés mixtes à base d’yttrium.  

Le diagramme de diffraction des rayons X du produit, obtenu par réaction à l’état solide, en faisant 

réagir des quantités stœchiométriques de CaCO3, Y2O3 et B2O3, est celui d’une structure de la famille 

RCOB, le YCOB. Aucune phase parasite n’est décelable sur le diagramme, mais ceci n’exclut pas la 

présence possible d’une phase en petite quantité, ou dont les raies de diffraction sont masquées par le 

produit majoritaire, ou encore possédant un pouvoir de diffraction très faible (atomes constitutifs 

légers). L’analyse thermique différentielle (voir Figure I- 4) du produit fritté donne lieu à : 

- un seul pic lors de la première montée en température 

- plusieurs pics lors des montées en température suivantes 

- plusieurs pics lors de toutes les descentes en température 
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Figure I- 4: analyse thermique différentielle de YCOB 

L’échantillon examiné est apparemment constitué d’une seule phase, qui se décompose par passage à 

la première fusion en deux phases ou plus. Pourtant nous savons que le composé YCOB peut être 

élaboré sous forme de monocristaux par la méthode de tirage à partir de l’état fondu. Il y a donc un 

paradoxe entre ces deux affirmations, que nous avons tenté d’élucider. 

Si la phase cristalline formée à partir du mélange stœchiométrique de CaCO3, Y2O3 et B2O3 présente 

en réalité un écart à la stœchiométrie, les produits de départ excédentaires pourraient manifester leur 

présence au cours des analyses thermiques différentielles, sans pour autant être décelables en 

diffraction des rayons X. Frédéric Mougel [15] a mené, au cours de son travail de thèse, une étude en 

ce sens. Il a élaboré des composés s’écartant de �r 5% molaires de la composition stœchiométrique. 

En effet, les analyses par spectrométrie d’émission plasma des cristaux de YCOB, révèlent une phase 
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Chapitre I - Etude des composés polycristallins RCOB (R=Y, La, Yb, Lu) 

stœchiométrique, dans la limite des erreurs de mesures (2% massiques), l’écart à la stœchiométrie est 

donc faible. De façon à s’assurer une bonne homogénéité et un respect fidèle des quantités 

introduites, il a choisi une voie de synthèse liquide : la méthode des citrates. Nous ne détaillerons pas 

cette technique ici, le lecteur peut se reporter au mode opératoire détaillé dans la thèse de Frédéric 

Mougel [15].  

De tous les échantillons ainsi élaborés, seul celui qui est déficitaire en yttrium ne montre aucune 

phase parasite en diffraction des rayons X . Tous les autres sont accompagnés des composés CaO 

et/ou Y2O3. Cependant, tous sans exception donnent lieu à plusieurs pics en analyse thermique 

différentielle. Aucun ne possède donc un comportement de composé à fusion congruente. D’après les 

diffractogrammes de rayons X, les composés les moins riches en phases parasites sont ceux qui sont : 

- déficitaires en yttrium 

- déficitaires en calcium 

- excédentaires en bore 

Si un composé à fusion congruente existe, c’est donc dans cette direction du diagramme ternaire 

CaO-Y2O3-B2O3 qu’il faut le chercher. 

Plus curieux encore, plusieurs pics apparaissent également sur les diagrammes d’analyse thermique 

différentielle de monocristaux de YCOB de grande qualité et élaborés par la méthode de tirage 

Czochralski. C’est-à-dire que le composé qui était présent dans le bain avant la fusion et celui qui en 

a été extrait après passage à la fusion possèdent bien une structure identique d’après la diffraction des 

rayons X, mais ne sont pas à fusion congruente.  

Peut-être le composé YCOB n’est-il en effet pas rigoureusement à fusion congruente, au sens 

thermodynamique du terme, mais adopte, dans des conditions cinétiques particulières un 

comportement équivalent. 

Plusieurs cycles d’analyse thermique différentielle ont été effectués sur un échantillon monocristallin 

et issu d’un tirage Czochralski de qualité (Figure I- 5), donc a priori monophasé. 
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Figure I- 5: Analyse thermique différentielle de YCOB issu d'un monocristal a) montée en température 

b) descente en température 

La première montée donne lieu à un seul pic. La température maximale permise par le thermocouple 

est proche de la température de fusion, si bien qu’il faut effectuer un palier supplémentaire de 

quelques minutes pour obtenir la fusion complète du matériau. Les paliers ne sont pas représentés sur 

la figure mais sont systématiquement effectués après chaque montée. A partir de la deuxième 

montée, trois pics figurent sur le thermogramme : 

- un pic majoritaire dont le maximum se situe à 1490-1500°C, et le début de fusion est aux 

alentours de 1440°C. 

- deux pics de moyenne importance dont les maxima respectifs se situent à 1415 et 1215°C et 

dont le début de fusion est aux alentours de 1360 et 1185°C et un pic d’intensité très faible 

dont le maximum se situe à 1440°C et le début de fusion à 1425°C.  
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Chapitre I - Etude des composés polycristallins RCOB (R=Y, La, Yb, Lu) 

L’aire du pic majoritaire semble décroître au profit des pics minoritaires, ce qui indique une 

décomposition probable de la phase majoritaire au cours des cycles thermiques successifs.  La phase 

majoritaire correspond donc probablement toujours au composé YCOB.  

Les thermogrammes de descente présentent deux pics. Le  retard cinétique à la solidification, ou 

surfusion, déplace les pics par rapport au point de fusion vers les basses températures. A ce retard 

s’ajoute celui occasionné par la cinétique de refroidissement du four, si bien que les pics retour 

apparaissent toujours à une température plus basse que les pics aller.   Les variations de positions des 

pics ne sont donc pas représentatives. Approximativement le premier pic apparaît à 1300°C, et le 

deuxième vers 1130°C. Le premier pic correspond sans doute à la solidification conjointe de la phase 

majoritaire, YCOB, et des phases qui se manifestaient à 1415 et à 1440°C en montée. Le deuxième 

pic appartient à la phase qui apparaissait à 1215°C en montée.  

Pour confirmer la nature des phases en présence au cours du traitement thermique, il faut pouvoir 

enregistrer leur diagramme de diffraction X. Or il est impossible d’extraire les échantillons du creuset 

de platine sans détériorer celui-ci. C’est pourquoi nous avons effectué des traitements analogues, à 

plus grande échelle, sur 200g environ de YCOB fritté. Cette expérience a, en outre, l’avantage de se 

rapprocher des conditions réelles de croissance cristalline. 

Le premier traitement (n°1) est celui utilisé en analyse thermique différentielle : montée et descente à 

10°C/min, pallier de 10heures à 1530°C, suffisamment long pour fondre l’intégralité du matériau. 

Les diffractogrammes effectués sur des parties extraites à différents endroits du creuset montrent la 

présence du composé YCOB (point de fusion : 1480°C environ), toujours accompagné de Ca3(BO3)2 

(point de fusion : 1479°C) et parfois de Y2O3 (point de fusion : 2439°C)(voir Figure I- 6). 
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Figure I- 6: diffractogramme de différents extraits de YCOB obtenus après traitement thermique n°1 
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Le deuxième traitement thermique suit le profil de la Figure I- 7. 

 

 

 

 

1,7 °C/min 0,5 °C/min 
1530°C pendant 80heures 

20°C 20°C 

Figure I- 7: profil thermique du traitement n°2 

Les échantillons ayant subi le traitement n°2 contiennent les mêmes phases que ceux du traitement 

n°1 au vu des diagrammes de diffraction X (Figure I- 8). Les quantités de phases parasites semblent 

avoir augmenté par rapport au premier traitement thermique, mais il s’agit là d’une allégation fondée 

sur la statistique. En effet, les proportions relatives des différents composés présents dans les creusets 

varient suivant l’endroit où est réalisé le prélèvement.  
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Figure I- 8 : diffractogrammes de YCOB obtenu après traitement thermique n°2 
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Discussion 

Il semble donc que le YCOB se décompose partiellement à la fusion, ou du moins à une température 

proche de la température de fusion. Il est toujours présent majoritairement, la décomposition est donc 

limitée par la cinétique. Les produits formés sont Y2O3 et Ca3(BO3)2 et au moins un troisième produit 

non détecté, riche en bore, que nous indiquent des arguments de conservation de la matière. Il est 

possible que ce troisième produit de la décomposition n’apparaisse pas sur les diagrammes de 

diffraction X en raison du faible pouvoir diffractant du bore. Une autre possibilité est l’évaporation 

partielle de ce composé riche en bore, qui provoquerait un décalage de composition irréversible dans 

le bain (le point d’ébullition de l’oxyde de bore est 1860°C ). Rien de tel n’a été détecté au cours des 

analyses thermiques différentielles couplées avec une analyse thermo-gravimétrique. 

Quelle est donc l’origine des trois pics supplémentaires observés sur les analyses thermiques 

différentielles en montées ? Le point de fusion du composé Y2O3 est très élevé (2439°C) et ne peut 

être décelé sur nos courbes d’analyse thermique différentielle, même si la phase est présente. La 

température de fusion du composé Ca3(BO3)2 est de 1479°C, c’est-à-dire quasiment identique à la 

température de fusion de composé YCOB, que nous situons approximativement à 1480°C. Par 

ailleurs le seul borate de calcium qui fond dans la zone de température où apparaissent les trois pics 

(Figure I- 9) est le CaBB2O4 à 1150°c environ. Existe-t-il un composé issu du diagramme ternaire et 

dont les raies de diffraction sont masquées par celles de YCOB, de Y2O3 et/ou de Ca3(BO3)2 ? Parmi 

les nombreux composés dont les diagrammes de diffraction des rayons X sont répertoriés, et y 
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compris CaB2O4, tous possèdent au moins un pic de diffraction intense qui aurait été décelé sur les 

diagrammes de diffraction du mélange. Donc, les produits de la décomposition sont, soit présents en 

trop petite quantité pour donner lieu à une diffraction intense, soit n’ont pas encore été identifiés dans 

la banque de donnée JCPDS de diagrammes de diffraction des rayons X.  

 

 

 

 

 

 

Figure I- 9 : diagramme binaire CaO-B2O3 [16] 

Finalement, sans réellement pouvoir identifier les produits de décomposition, il apparaît que le 

YCOB est un composé thermodynamiquement instable aux alentours de la température de fusion. 

Comme la cinétique de décomposition est lente, il est possible néanmoins de faire croître des cristaux 

directement à partir de l’état fondu. Au cours de la phase d’industrialisation il faudra accorder une 

attention particulière aux effets de vieillissement du bain et éventuellement aux décalages en 

composition. 
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B. - Etude de YCOB substitué par l’ytterbium et le strontium 

Le composé YCOB est d’élaboration aisée par tirage à partir de l’état fondu, ou tirage Czochralski 

(voir chapitre II). Ses propriétés non linéaires sont performantes [6,8]. Il est dès lors intéressant de 

savoir si des substitutions bien choisies améliorent le comportement non linéaire de la matrice. Aussi 

avons-nous entrepris l’étude de YCOB substitué par l’ytterbium et par le strontium, au moyen des 

méthodes que nous venons de décrire. 

1. - Substitution de l’yttrium par l’ytterbium dans YCOB 

Comme l’ytterbium a un rayon ionique très proche de celui de l’yttrium (0,868 Å pour Yb3+ et 0,900 

Å pour Y3+ [14]), il devrait occuper les mêmes sites que l’yttrium sans déformer beaucoup le réseau 

cristallin. Le composé Yb/YCOB devrait posséder, jusqu’à un taux élevé d’ytterbium, une structure 

et des propriétés identiques à celles du composé YCOB. Exprimé sous une autre forme, cela revient à 

espérer conserver la structure du composé YCOB, lorsqu’une grande partie de l’yttrium aura été 

remplacée par l’ytterbium. Cela permettrait d’élaborer un matériau monocristallin à concentration 

élevée en ytterbium, dont nous discuterons des avantages et des inconvénients au chapitre III.  

Par réaction à l’état solide, il est impossible d’obtenir une phase pure RCOB, avec R3+=Yb3+. 

Effectivement, celle-ci apparaît toujours accompagnée de Yb2O3 et de Ca3(BO3)2. Après passage à la 

fusion le produit est toujours présent, mais les raies correspondant aux phases parasites sont plus 

intenses. Même si la phase YbCOB existe, son domaine de stabilité thermique est restreint et ne 

s’étend en tout cas pas jusqu’à la fusion. Le composé YbCOB n’est donc pas un bon candidat pour la 

cristallogénèse par tirage à partir de l’état fondu, au contraire du YCOB. Il existe donc une limite de 

substitution de l’yttrium par l’ytterbium. 

Afin de déterminer cette limite, des échantillons de concentration croissante en ytterbium ont été 

synthétisés par réaction à l’état solide. La réaction, même après 28 heures de frittage à 1360°C est 

incomplète. Les diagrammes de diffraction X indiquent la présence de deux phases parasites CaO et 

R2O3 (avec R3+=Y3+ ou Yb3+). L’oxyde de bore est sans doute encore présent dans le mélange mais 

son pouvoir diffractant étant faible, il n’est pas décelé. Les échantillons sont ensuite fondus à l’aide 

d’un four à concentration de rayonnement, puis trempés en éteignant brutalement la source 

lumineuse. Les raies caractéristiques du composé CaO disparaissent alors des diagrammes de 

diffraction X, et l’intensité des raies de Y2O3 diminue, voire s’annule complètement pour des taux 

d’ytterbium inférieurs ou égaux à 50% (Figure I- 10). La fusion permet donc de terminer la réaction 

de synthèse.  

 

 21



Chapitre I - Etude des composés polycristallins RCOB (R=Y, La, Yb, Lu) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70

+*

2 �T

22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46

+C a O

*Y
2
O

3

+
+ *

*

après fusion

après fusion

avant fusion

avant fusion

 

 

Figure I- 10: diagramme de diffraction X d'un composé Yb/YCOB (15%) après frittage réactif avant 

fusion et après fusion 

Les diagrammes de diffraction X des échantillons de Yb/YCOB ainsi obtenus sont donnés sur la 

(Figure I- 11). Pour un taux d’ytterbium égal à 55%, un pic apparaît à la position d=3,03 (soit 

2�T=34,3° avec la radiation K�D
 du cobalt). Cette position est intermédiaire entre les raies de diffraction 

(222) de Y2O3 et de Yb2O3 (à respectivement 2�T=34,0° et 2�T=34,5°), soit les raies les plus intenses de 

leurs diagrammes respectifs.  En fondant, le mélange a probablement formé un oxyde mixte 

d’yttrium et d’ytterbium.  

La limite de solubilité de YbCOb dans YCOB semble être inférieure à 55%.  
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Figure I- 11 : diagramme de diffraction X de différents composés Yb/YCOB 

L’exploitation des diagrammes de diffraction X permet la détermination des paramètres de maille des 

composés Yb/YCOB selon les teneurs. Les variations de ces paramètres et du volume de la maille 

sont données sur les Figure I- 12 et Figure I- 13. 
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Figure I- 12: variations des paramètres de maille des composés Yb/YCOB en fonction de la teneur en 

YbCOB 

 23



Chapitre I - Etude des composés polycristallins RCOB (R=Y, La, Yb, Lu) 

 

 

 

 

 

 

 

0 20 40 60 80 100
444,0

444,5

445,0

445,5

446,0

446,5

447,0

447,5

448,0

448,5

449,0

449,5

vo
lu

m
e 

(Å
3 )

% de YbCOB dans Y/YbCOB 

Figure I- 13 : variation du volume de maille des composés Yb/YCOB en fonction de la teneur en YbCOB 

Comme les rayons ioniques des ions Y3+ et Yb3+ sont très proches, les variations des paramètres de 

maille sont faibles et souvent inférieures à la marge d’erreur. On note néanmoins une diminution 

progressive du volume de maille, sans pouvoir déceler une éventuelle rupture de pente. 

Les analyses thermiques différentielles sont plus délicates à interpréter. Comme nous l’avons vu plus 

haut, le composé YCOB est un cas particulier : il n’est pas thermodynamiquement stable par passage 

à la fusion et pourtant, il remplit les conditions d’une synthèse directe par tirage à partir de l’état 

fondu. Comment, dès lors, déduire des analyses thermiques différentielles, si un composé présente 

une cristallogénèse facile ou non ? Effectivement les analyses thermiques différentielles réalisées sur 

les composés Yb/YCOB révèlent un comportement thermique semblable à celui du YCOB pur (voir 

Figure I- 14).  
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Figure I- 14 : analyse thermique différentielle des composés Yb/YCOB a) montée en 

température b) descente en température 
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A partir de 20% de substitution de YCOB par YbCOB, le pic majoritaire à 1480°C se dédouble. Or, à 

cette température, dans le cas du YCOB, on soupçonnait déjà l’existence de deux pics de fusion : le 

pic correspondant à la phase majoritaire YCOB et le pic correspondant au produit de décomposition 

Ca3(BO3)2. Si le composé Yb/YCOB se comporte comme le YCOB, il subit alors une décomposition 

lente. Il est probable que sa température de fusion varie par rapport à celle du YCOB et du composé 

Ca3(BO3)2, les deux pics se séparent alors sur le thermogramme. Une autre explication du 

dédoublement de ce pic consiste à considérer qu’au-delà de 20% de substitution la décomposition du 

Yb/YCOB intervient rapidement et n’est plus limitée par la cinétique.  

Nous verrons au chapitre II, pourquoi la première explication semble la plus plausible. Toujours est-

il que la diffraction des rayons X fournit une limite supérieure 55%, à ne pas dépasser si l’on 

souhaite faire croître des monocristaux de Yb/YCOB. 

2. - Substitution du calcium par le strontium dans YCOB 

De la même façon que l’ytterbium est substitué à l’yttrium dans le composé YCOB, il est possible de 

substituer le calcium par un autre alcalino-terreux. Parmi les alcalino-terreux voisins du calcium, Mg 

et Sr, le choix le plus judicieux est d’utiliser le plus volumineux, c’est-à-dire celui dont la 

polarisabilité est susceptible d’être la plus grande. C’est pourquoi une partie du calcium est substituée 
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par du strontium. Le composé Sr4Y(BO3)3O n’existe pas dans les conditions de températures et de 

pression utilisées au laboratoire, en particulier il ne se forme pas par réaction à l’état solide.  

Des composés de type Y/SrCOB on été élaborés par réaction à l’état solide jusqu’à des teneurs de 

40%. Jusqu’à 20% de strontium, la réaction est complète (voir Figure I- 15). Au-delà apparaissent 

des phases parasites : Y2O3, SrO et une troisième phase décelée grâce à la présence d’une raie de 

diffraction à 2�T=34,5°. Cette dernière n’est pas fermement identifiée, mais il pourrait s’agir d’un 

borate de strontium.  

La synthèse est donc complète jusqu’à 20% de strontium. A partir de 30% le mélange est 

polyphasé.  
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Figure I- 15 : diagramme de diffraction des rayons X des composés Sr/YCOB 

Pourtant l’affinement des paramètres de maille montre que ceux-ci suivent la loi de Végard (voir 

Figure I- 16).  
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Figure I- 16 : variation du volume de maille des composés Sr/YCOB en fonction de la teneur en 

strontium 

Après passage des échantillons à la fusion, l’intensité des raies des phases parasites a augmenté (voir 

Figure I- 17). La phase majoritaire Sr/YCOB n’est donc pas stable, mais subit peut-être le même type 

de décomposition que le composé YCOB. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I- 17 : diagramme de diffraction X d'un composé Sr/YCOB contenant 30% de strontium avant et 

après passage à la fusion 
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On se concentrera donc sur les composés dont la teneur en strontium n’excède pas 20%.  
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C. - Etude de LaCOB substitué 

L’oxoborate de calcium et de lanthane LaCOB (Ca4La (BO3)3O) présente une fusion congruente, 

autant qu’il soit possible d’en juger d’après les diagrammes d’analyse thermique différentielle. La 

synthèse par réaction à l’état solide conduit à une phase de type RCOB, apparemment pure. Pourtant, 

au laboratoire, les essais de cristallogénèse par les techniques usuelles de croissance à partir de l’état 

fondu (méthode Czochralski et four à concentration de rayonnement) n’ont jamais permis l’obtention 

de monocristaux de taille et de qualité suffisantes (voir chapitre II). Ce cas de figure est exactement à 

l’opposé de celui que nous avons précédemment évoqué concernant le YCOB.  

On peut supposer que la taille de l’ion La3+ est à la limite supérieure de stabilité de la structure 

RCOB. Aussi, peut-on envisager deux types de substitutions partielles pour étudier la relaxation 

structurale du composé. La première consiste à insérer des ions plus petits que l’ion La3+ sur le site de 

ce dernier. La taille moyenne du site de la terre rare devrait alors diminuer et se rapprocher de celle 

des composés dont la synthèse est aisée comme Gd3+ dans le GdCOB.  Au contraire, la deuxième 

substitution consiste à insérer des ions plus gros que l’ion Ca2+ sur le site de ce dernier. Ainsi la 

maille cristalline serait-elle globalement agrandie et pourrait accepter plus facilement des ions de la 

taille de l’ion La3+. 

Sur le site du lanthane, trois substitutions sont examinées : par l’yttrium, par l’ytterbium et par le 

lutécium. Sur le site du calcium, seule la substitution par le strontium est envisagée. 

1. - Substitution de la terre rare par l’yttrium, l’ytterbium et le lutécium 

Domaine d’existence des solutions solides Y/LaCOB et Yb/LaCOB 

Des composés Y/LaCOB et Yb/LaCOB dont les taux de substitution varient de 10% en 10% ont été 

préparés par réaction à l’état solide. Les diagrammes de diffraction des rayons X mettent en évidence 

la présence d’une phase de type RCOB. Le composé totalement substitué YbCOB ne peut pas être 

obtenu pur comme nous l’avons montré plus haut. Toutefois, tous les autres échantillons ne semblent 

pas être accompagnés de phase parasite, autant que la diffraction des rayons X permette d’en juger 

(voir Figure I- 18 et Figure I- 19). La décroissance régulière des paramètres de maille, indique 

l’existence d’une solution solide totale entre LaCOB d’une part et YCOB et YbCOB d’autre 

part  (voir Figure I- 20 et Figure I- 21). 
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Figure I- 18 : diagramme de diffraction des rayons X des composés Y/LaCOB 
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Figure I- 19 : diagramme de diffraction des rayons X des composés Yb/LaCOB 
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Figure I- 20 : variation du volume de maille des composés Y/LaCOB 
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Figure I- 21 : variation du volume de maille des composés Yb/LaCOB 

Un échantillon de composition Lu/LaCOB contenant 30% de lutécium est également synthétisé par 

réaction à l’état solide. Les pics caractéristiques de la phase RCOB sont présents, et aucune phase 

secondaire n’est décelée sur les diagrammes de diffraction des rayons X. Le volume de la maille est 

sensiblement égal à celui du composé Yb/LaCOB contenant 30% d’ytterbium. Comme les ions Yb3+ 

et Lu3+ ont des tailles très proches (respectivement 0,868 Å et 0,861 Å), en première approximation il 

est possible d’étendre les résultats obtenus avec les composés Yb/LaCOB aux composés Lu/LaCOB.  
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Analyse thermique différentielle  

Les composés Y/LaCOB et Yb/LaCOB adoptent le comportement thermodynamique du LaCOB, 

c’est-à-dire un seul pic à la fusion et de même à la cristallisation, tant que les teneurs en yttrium et en 

ytterbium n’atteignent pas 50% (voir Figure I- 22 et Figure I- 23). Dans les deux cas, la température 

de fusion augmente avec la teneur respectivement en yttrium et en ytterbium. Pour des taux de 

substitution égaux ou supérieurs à 50% le pic de fusion se dédouble. Dans ce cas, le comportement 

thermique des composés mixtes s’apparente à ceux du YCOB et du YbCOB respectivement. Dans le 

cas des composés Y/LaCOB, il est possible d’envisager la croissance des monocristaux alors 

même que les analyses thermiques laissent augurer une fusion non congruente, puisque c’est 

précisément le comportement du YCOB. Par contre, le YbCOB ne présente pas cette qualité, il y a 

donc une limite de la teneur en ytterbium au-delà de laquelle la synthèse par tirage à partir de l’état 

fondu n’est plus possible. Cette limite est d’autant plus difficilement appréciable que deux pics de 

fusion peuvent être confondus sur les analyses thermiques différentielles. 

 Nous retiendrons néanmoins, faute d’information supplémentaire, comme limite supérieure 

50% de substitution en ytterbium.  
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Figure I- 22: analyses thermiques différentielles des composés Y/LaCOB a) montée en température b) 

descente en température 
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Figure I- 23 : analyses thermiques différentielles des composés Yb/LaCOB a) montée en température b) 

descente en température 

a) 

b) 

2. - Substitution du calcium par le strontium dans LaCOB 

Les composés Ca4(1-x)Sr4xLa(BO3)3O, que nous notons Sr/LaCOB, ont été synthétisés par réaction à 

l’état solide pour des teneurs en strontium variant de 10% en 10% jusqu’à 40% (c’est à dire x= 0,1 ; 

0,2 ; 0,3 ; 04). La Figure I- 24 montre que la diffraction des rayons X ne révèle aucune phase 

secondaire et que la phase principale est bien de type RCOB. 
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Figure I- 24 : diagramme de diffraction des rayons X des composés Sr/LaCOB 

La loi de Végard reste vérifiée jusqu’à 40% de strontium substitué (voir Figure I- 25). Afin de 

s’assurer de la stabilité de la phase, un diagramme de diffraction des rayons X est réalisé sur un 

échantillon substitué à hauteur de 40%  et fondu. Ce dernier ne révèle l’apparition d’aucune phase 

nouvelle et les paramètres de maille sont conservés.  

 

 

 

 

465

470

475

480

485

490

0 5 10 15 20 25 30 35 40

y = 466,68 + 0,5445x   R= 0,99968 

vo
lu

m
e 

taux de strontium (%)

 

 

Figure I- 25 : variation du volume de maille des composés Sr/LaCOB 

Aucun pic supplémentaire n’apparaît sur les diagrammes ATD (voir Figure I- 26), ce qui confirme le 

résultat précédent. 
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La fusion des composés de type Sr/LaCOB semble congruente jusqu’à 40% de substitution en 

strontium.  
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Figure I- 26 : analyses thermiques différentielles des composés Sr/LaCOB a) montée en température b) 

descente en température 
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D. - Efficacité de doublage de fréquence des matériaux 

Pour aborder l’étude du comportement non linéaire des matériaux élaborés, nous allons rappeler 

l’origine et les lois principales de l’optique non linéaire. Un complément d’optique non linéaire et 

d’optique cristalline est fourni en annexe 1. 

1. - Rappels d’optique non linéaire 

a - Aux sources de l’optique non linéaire 

Jusqu’à la mise au point de la première source Laser par Maiman en 1960 [17], l’optique est 

strictement linéaire. La réponse à une excitation par une onde électromagnétique est proportionnelle à 

cette excitation. Ceci implique qu’il est impossible d’obtenir un échange d’énergie entre ondes 

lumineuses. En 1961, Franken et al. [18] utilisent le rayonnement émis par un laser à rubis à 694 nm 

pour le focaliser sur un cristal de quartz et observent un rayonnement à la longueur d’onde moitié.  

Que s’est il passé ? Un doublage de fréquence … du rayonnement émis par le laser à rubis. 

 La relation liant la polarisation P du milieu et le champ électrique E s’écrit  

EEP )(0�F�H�             Eq. 1 

où �F(E) est la susceptibilité diélectrique. 

En développant �F(E) en puissances de champ électrique on obtient 

...EEE)E(EE)E(E)E(P )3(
0

)2(
0

)1(
0 ������� �F�H�F�H�F�H    Eq. 2 

où �F(i) est le tenseur de susceptibilité non linéaire d’ordre i 

Dans le cas de l’expérience de Franken et al. l’excitation électrique s’écrit 

)tcos(E)t(E 0 �Z�            Eq. 3 

et la réponse non linéaire d’ordre deux est 

))t2cos(1(E
2
1

)t(P 2
0

)2(
0

)2( �Z�F�H ���         Eq. 4 

Il apparaît une onde électromagnétique à la fréquence 2�Z (�O/2) 
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b - Origine microscopique de la non linéarité optique 

La non linéarité optique apparaît lorsqu’une onde lumineuse possède une densité de puissance 

suffisamment importante pour que son champ électrique induise dans un matériau diélectrique des 

déplacements élémentaires des charges au niveau de l’atome. Alors, apparaissent des moments 

dipolaires induits qui créent une polarisation du diélectrique à l’échelle macroscopique.  

c - Optique non linéaire quadratique 

Soit un milieu possédant la symétrie d’inversion, la polarisation vérifie la relation 

)E(P)E(P �����            Eq. 5 

Par ailleurs la composante d’ordre deux vérifie 

2)2(
0

)2( E)E(P �F�H�            Eq. 6 

D’où  ce qui est en accord avec l’équation 5 si et seulement si )E(P)E(P )2()2( ��� 0)2( � �F . 

Il en résulte que seuls les milieux non-centrosymétriques sont le siège de phénomènes d’optique 

non linéaire quadratique.  

Etudions maintenant la polarisation non linéaire du deuxième ordre induite par une onde composée 

de deux fréquences �Z1 et �Z2 :  

conjuguéscomplexeseEeE)t(E ti
2

ti
1

21 ����� ���� �Z�Z
    Eq. 7 

D’après l’équation (I-6) la polarisation induite s’écrit : 

�> �@
� > � @��

�������������

����

��������� 

2211
)2(

0

t)(i
21

t)(i
21

ti22
2

ti22
1

)2(
0

)2(

EEEE2

.c.ceEE2eEE2eEeE)t(P 212121

�F�H

�F�H �Z�Z�Z�Z�Z�Z

              Eq. 8 

que l’on peut décomposer en cinq termes distincts : 

.)c.ceE( ti22
1

)2(
0

1 ���x �� �Z�F�H        (GSH) 
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)cceE( ti22
2

)2(
0

2 ���x �� �Z�F�H        (GSH) 

.)c.ceEE(2 t)(i
21

)2(
0

21 ���x ���� �Z�Z�F�H      (GSF) 

.)c.ceEE(2 t)(i
21

)2(
0

21 ���x ����� �Z�Z�F�H      (GDF) 

)EE(2 2
2

2
1

)2(
0 ���x �F�H        (RO) 

Les deux premiers termes correspondent au doublage de la fréquence de l’onde fondamentale. Le 

phénomène est appelé Génération de Second Harmonique (GSH). Il permet, à partir d’une onde de 

fréquence �Z, d’obtenir l’onde de fréquence double. Les deux phénomènes suivants sont 

respectivement nommés Génération de Somme de Fréquence (GSF), et Génération de Différence de 

Fréquence (GDF). La fréquence de l’onde résultante du mélange des deux ondes �Z1 et �Z2 est égale 

soit à la somme soit à la différence des deux ondes fondamentales. Enfin, le dernier terme correspond 

à une polarisation induite constante dans le temps, formée à partir de deux ondes de fréquence non 

nulles, ce phénomène est appelé la rectification optique (RO).  

A ces quatre phénomènes, il faut ajouter celui de l’Oscillation Paramétrique Optique (OPO) : placé 

dans une cavité résonnante, un milieu non linéaire quadratique peut, sous certaines conditions, 

produire à partir d’une fréquence fondamentale �Z1, deux fréquences �Z2 et �Z3 telles que leur somme 

soit égale à �Z1. La fréquence de ces deux ondes peut être modifiée de façon continue sur une large 

gamme, sous réserve que la relation �Z1=�Z2+�Z3 soit respectée.  

Il est donc possible, à partir de deux ondes de fréquences distinctes de générer un certain nombre 

d’ondes, combinaisons linéaires des ondes fondamentales. En réalité toutes les combinaisons 

possibles ne sont pas générées simultanément avec la même intensité. En général, seul un de ces 

phénomène est présent à la fois de façon intense. Encore faut-il que certaines conditions soient 

remplies. On parle alors d’accord de phase. 

d - Conditions d’accord de phase 

Pour obtenir une polarisation macroscopique de forte intensité, il faut soit utiliser une source 

lumineuse de très forte intensité, comme un laser pulsé que l’on focalise sur une petite surface, soit se 

placer dans des conditions telles que tous les dipôles induits oscillent de façon cohérente. Dans ce 

dernier cas, les champs rayonnés par chacun des dipôles interfèrent de façon constructive, et il suffit 

d’une énergie lumineuse faible, comme celle d’une diode laser pour observer des processus non 
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linéaires. Ce cas de figure, pour lequel les dipôles ont une relation de phase entre eux, est appelé 

accord de phase. Cette condition est remplie lorsque le vecteur somme des vecteurs d’onde des 

ondes incidentes est égal au vecteur d’onde de l’onde émise.  

Soit à l’ordre 2, la fréquence �Z3 obtenue par le mélange de deux ondes incidentes de même direction 

de propagation et de fréquences �Z1 et �Z2 doit nécessairement obéir à la relation suivante : 

C
)(n

C
)(n

C
)(n 3

3
2

2
1

1
�Z

�Z
�Z

�Z
�Z

�Z � ��       Eq. 9 

Or la conservation de l’énergie impose  

321 �Z�Z�Z �K�K� K �  ��           Eq. 10 

Une relation sur les indices s’obtient d’après les équations 9 et 10. 

� > � @ � > � @0)(n)(n)(n)(n 223113 � ������ �Z�Z�Z�Z�Z�Z     Eq. 11 

Or, la dispersion normale des indices est une courbe rigoureusement décroissante en fonction de la 

longueur d’onde (voir Figure I- 27).  
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Figure I- 27 : courbe de dispersion type d'un milieu isotrope 

Si bien que les deux différences d’indices ont nécessairement le même signe : les conditions d’accord 

de phase ne sont pas remplies. 

Il faut donc ajouter un degré de liberté supplémentaire pour réaliser l’égalité 11. Ceci est possible 

dans le cas de matériaux anisotropes, pour lesquels l’indice de réfraction varie en fonction de 

l’orientation. C’est le cas des cristaux biréfringents. Dans certaines directions particulières, l’égalité 

11 sera vérifiée.  Ces directions sont appelées directions d’accord de phase. Elles peuvent être 
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déterminées pour chaque cristal. Pour ce faire, il faut, au préalable, connaître les indices de réfraction 

dans les directions cristallophysiques. Les fondements de ce calcul sont explicités en annexe 1. 

e - Rendement de conversion et acceptances angulaires 

Rendement de conversion  

Le rendement de conversion pour la génération de second harmonique est défini par : 

�Z
�Z�K

P
P2�             Eq. 12 

En négligeant la saturation de la pompe, le rendement de conversion s’exprime ainsi : 

2

2

2
22

2
10

222

)2(

)2(sin2
kL

kL

Ancn

PLdeff

�'

�'
�u� 

�O�H

�S
�K

�Z
        Eq. 13 

où P�Z est la puissance de l’onde incidente, deff est le coefficient non linéaire effectif défini en 

annexe1, L est la longueur du cristal, n1 et n2 sont respectivement les indices des ondes 

fondamentales et harmoniques, et A est l’aire de la section du faisceau laser incident. 

En réalité le paramètre L correspond à une longueur efficace du cristal. Si l’épaisseur de cristal 

traversée par le faisceau est supérieure à une longueur critique, la conversion de fréquence ne suit 

plus la même loi. Elle devient beaucoup moins efficace. Dans la pratique les cristaux que nous 

utilisons ont des longueurs supérieures à la longueur critique. 

On peut vérifier que la puissance de l’onde harmonique varie comme le carré de la puissance de 

l’onde fondamentale, ainsi qu’il est attendu pour un phénomène du deuxième ordre. Le rendement de 

conversion est inversement proportionnel à la section illuminée. Cependant, il serait néfaste de 

focaliser le faisceau incident pour augmenter le rendement, car alors la divergence du faisceau 

occasionnerait plus de pertes que la réduction de surface ne produirait de gain. 

Expérimentalement il est délicat de se placer rigoureusement dans des conditions où l’équation 13 est 

valable. En particulier, les cristaux dont nous disposons ont des longueurs nettement supérieures aux 

longueurs critiques. Cela étant dit, la mesure du rendement de conversion de différents cristaux, 

établie dans les mêmes conditions, permet d’apprécier l’efficacité de conversion relative des 

échantillons les uns par rapport aux autres. Cette approche est utilisée au chapitre II.  
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Acceptance angulaire 

Dans l’équation 13, la puissance de l’onde harmonique générée dépend de façon cruciale du terme en 

sinus cardinal. Celui-ci est égal à 1, quand l’accord de phase est réalisé de façon rigoureuse et 

diminue rapidement, quand la différence de phase augmente entre les ondes. Dans la pratique, pour 

réaliser l’accord de phase, les cristaux biréfringents sont orientés dans des directions particulières 

pour lesquelles l’équation 11 est vérifiée. Cependant une variation autour de ces angles est tolérée. 

On définit l’acceptance angulaire comme la valeur du jeu permis de façon à diminuer de moitié 

l’intensité maximale de l’onde harmonique générée. Une acceptance angulaire élevée permet une 

tolérance plus grande dans l’orientation des cristaux. De même une grande acceptance angulaire 

autorise une focalisation plus grande du faisceau et donc un rendement de conversion plus élevé. 

De façon analogue à l’acceptance angulaire, on peut définir les acceptances thermique et spectrale 

d’un cristal dans une configuration donnée, pour une orientation donnée. Il s’agit respectivement de 

la tolérance vis-à-vis de changements de températures subis par le cristal et de la tolérance vis-à-vis 

des variations de fréquence des ondes mises en jeu. Une grande acceptance thermique est gage de 

stabilité du phénomène de conversion vis-à-vis des fluctuations de température, qu’elles soient 

d’origine externe ou dues à un échauffement interne.  

2. - Caractéristiques linéaires et non linéaires du YCOB : état de l’art 

Les résultats qui sont donnés dans ce paragraphe proviennent essentiellement, sauf mention contraire, 

de la thèse de Frédéric Mougel [15] qui a, entre autres, caractérisé en détail le comportement non 

linéaire quadratique des cristaux de YCOB. Les protocoles expérimentaux qui ont permis d’obtenir 

ces résultats figurent dans son manuscrit et ne sont pas détaillés ici. Ces données expérimentales 

servent ici de référence pour nos évaluations. 

a - Déterminations optiques préliminaires 

Orientation des cristaux 

Les cristaux de YCOB possèdent une structure monoclinique, si bien que le trièdre cristallographique 

a un seul angle différent de 90°, par convention il s’agit de l’angle entre les axes a et c. L’orientation 

relative des repères cristallographiques et cristallophysiques (voir Figure I- 28) a été réalisée à 

l’Atelier d’Optique du LOS (UMR 7601, Jussieu) par Michèle Jacquet et Nicole Lenain, ainsi que 

tous les travaux ultérieurs d’orientation et de polissage des cristaux élaborés au laboratoire. La 

technique conoscopique alliée à la diffraction des rayons X par la méthode de Laüe a ainsi permis de 

montrer que le YCOB est un cristal biaxe négatif.  
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Figure I- 28 : Orientation relative des repères cristallographique et cristallophysique du YCOB 

Brièvement, la technique conoscopique consiste à visualiser les figures d’interférence obtenues sous 

une lumière monochromatique, polarisée et convergente, après passage au travers d’une lame 

parallèle du cristal. Chaque fois que la lame est normale à un axe cristallophysique X, Y ou Z, la 

figure d’interférence est caractéristique de cet axe. Les trois directions sont alors identifiées sans 

confusion possible. Pour plus de détails sur cette méthode, le lecteur pourra se reporter à l’ouvrage de 

thèse de Paul-Henri Haumesser  [19].  

Par ailleurs, Chen et al. [20] ont montré par le calcul, que le deff était supérieur quand la direction de 

propagation est dans le quadrant délimité par (0°<�T<90° et 90°<�M<180°) plutôt que dans le quadrant 

(0°<�T<90° et 0°<�M<90°). Il faut donc, avant de procéder à la découpe finale des cristaux, tester les 

deux configurations de doublage et choisir, bien sûr, celle qui donne le meilleur rendement. Ce 

phénomène a été confirmé expérimentalement grâce aux mesures de deff absolues [21]. 

Indices de réfraction des cristaux 

La connaissance des indices de réfraction dans les trois directions est nécessaire pour orienter les 

cristaux de façon à obtenir l’accord de phase. Plus le domaine de longueur d’onde, sur lequel l’indice 

est déterminé, est grand et plus grande est la précision des courbes d’accord de phase. 

La détermination des indices de réfraction du YCOB a été effectuée par Frédéric Mougel [15] par la 

méthode du minimum de déviation. Il suffit de tailler deux prismes orientés judicieusement. Chacune 

de ces deux pièces permet alors de déterminer l’indice de réfraction dans deux directions différentes 

(parmi X, Y et Z). La direction commune aux deux mesures sert à les valider. Les longueurs d’ondes 

ainsi explorées s’étendent de 355 nm à 1122 nm. La variation des indices de réfraction est ensuite 

modélisée par une équation dite de Sellmeier à un pôle : 
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Chapitre I - Etude des composés polycristallins RCOB (R=Y, La, Yb, Lu) 

2
2

2 �O
�O

D
C

BAn ��
��

���           Eq. 14 

L’accord entre les valeurs mesurées et calculées est très bon (l’erreur ne dépasse pas 0,3%). Les 

valeurs des indices et des coefficients de Sellmeier sont reportées dans le Tableau I- 1. 

Tableau I- 1: coefficients pour la modélisation des courbes de dispersions du YCOB 

Direction A B C D 

X 2,7663 0,02076 0,01757 0,00553 

Y 2,8724 0,02281 0,01634 0,00906 

Z 2,9122 0,02222 0,01930 0,01355 

  

b - Angles d’accord de phases du YCOB pour la génération de seconde harmonique 

Les conditions d’accord de phase s’écrivent différemment pour chaque type d’interaction. Dans ce 

travail, nous avons utilisé les valeurs d’accord de phase calculées seulement dans les plans 

principaux. Il est intéressant d’effectuer le calcul, plus délicat, hors des plans principaux, lorsque l’on 

cherche à optimiser les valeurs des deff et des acceptances angulaires. 

Les courbes d’accord de phase, données ci-dessous, décrivent, à chaque longueur d’onde pour 

laquelle l’accord de phase est possible, quelle doit être l’orientation, repérée par le couple (�T,�M), de la 

direction de propagation dans le cristal des ondes incidentes afin de réaliser l’accord de phase. 

Sur la Figure I- 29, la courbe d’accord de phase, représentant l’interaction en type I, nous intéresse 

particulièrement. En effet, il s’agit de l’interaction pour laquelle les deux ondes incidentes ont la 

même polarisation. Il suffit alors, pour obtenir la génération de seconde harmonique en type I, de 

faire interagir l’onde incidente avec elle-même.  

 

 

 

 

 

 42




































































































































































































































































































































































	tablematière.doc

