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Avant-Propos

Le niobate de lithium (LN) est un matériau employé sous forme monocristalline dans
de nombreuses applications en raison de ses propriétés intéressantes dans les domaines
suivants :

- Acousto-optique. On peut citer notamment le filtre SAW (Surface Acoustic
Wave), utilisé comme filtre interférentiel dans les téléviseurs ou comme filtre dispersif dans
les radars aéroportés.

- Mémoires holographiques : on utilise pour cela les propri€tés photoréfractives
des cristaux dopés.

- Electro-optique et Optique intégrée. LN est utilisé dans des dispositifs pour ses
propriétés électrooptiques comme modulateur de phase ou d’intensité ou, comme coupleur ou
comrmutateur.

- Optique non linéaire: LN est également employé pour le doublage de
fréquence ou plus généralement la conversion de fréquence, grace a ses propri€tés optiques
non linéaires, en particulier dans les Oscillateurs Paramétriques Optiques. On peut €galement
citer les recherches récentes concernant le Quasi Accord de Phase avec des cristaux de LN
avec des domaines ferroélectriques périodiquement inversés.

- Matrice laser avec des ions dopants appartenant aux terres rares (Nd*, Er*...)
* ou des éléments de transition (Cr**, Ni**....)

Nous nous intéressons dans le cadre de notre étude aux cristaux de LiNbOs : cr?
donnant une large bande d’émission vers 800 nm (infrarouge) qui peut donner lieu a un laser
accordable.

Etant donné ses excellentes propriétés pour différentes applications, le niobate de
lithium est un matériau de choix pour associer diverses fonctions optiques a base de LN en
optique intégrée.

Pour cela, il est essentiel d’avoir une maitrise de LN, ce qui implique aussi bien une
élaboration de monocristaux fiable et reproductible qu’une caractérisation la plus compléte et
précise possible de ses propriétés.

Ainsi, si on considére le diagramme de phase Li;O — Nb,Os, on constate que LiNbO3
peut étre obtenu pour différentes compositions. LiNbO; est ainsi caractérisé par sa structure
lacunaire, et par conséquent par la présence de défauts intrinséques. Comme les courbes de
solidus et de liquidus se rejoignent pour la composition congruente, des cristaux a cette
composition peuvent étre aisément obtenus grace a des techniques comme Czochralski. A ce

jour, les dispositifs & base de LN sont presque exclusivement élaborés a partir de cristaux de
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Avant-Propos

composition congruente. Toutefois, cette derniére est caractérisée par une concentration non
négligeable en défauts intrinséques et limite certaines applications telles que les lasers de
puissance en raison du faible seuil d’endommagement optique. A cet effet, de nouvelles
techniques de croissance ont été mises en ceuvre pour diminuer la concentration des défauts
intrinseques, voire I’obtention de la steechiométrie (caractérisée par un ratio molaire Li/Nb
égal a 1 et, suivant les formules de structure lacunaire de LN, une concentration nulle des
défauts intrinséques directement reliés & la composition du cristal). I est donc nécessaire
d’étudier I’influence sur les propriétés physiques de la composition du cristal et donc de la
concentration en défauts intrinséques.

L’ajout d’un ion luminescent tel que Cr’* introduit dans la matrice des défauts
extrinseques. Toutefois, en raison de la régle de compensation de charge, I’introduction de ces
défauts induit un changement de la concentration en défauts intrinséques.

Ces deux types de défauts influent donc I’un sur 1’autre, et pour une caractérisation
plus précise et compléte, il est essentiel d’étudier et de caractériser des cristaux de LN pour
différentes compositions et concentrations en chrome. Dans le cadre de notre étude, la

spectroscopie de.site a été la technique d’investigation choisie.
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Introduction générale

Le niobate de lithium est un matériau largement employé pour des applications
optiques grice notamment a ses propriétés €lectrooptiques, photoréfractives et de matrice
laser [Armenise 93, Kritzig 88, He 92].

Toutefois, jusqu’a présent, la plupart de ces applications utilisait des cristaux de
composition congruente, qui correspond a la méme composition dans le bain (m) que dans le
cristal (¢) Xc = Xm = [Li]/([Li]+[Nb]) = 48.6 %. La technique Czochralski était généralement
utilisée pour I’obtention de ces cristaux de niobate de lithium. Pourtant, si on considere le
diagramme de phase Nb,Os — Li;O, le niobate de lithium peut €tre obtenu pour des
compositions inférieures 2 la congruence jusqu’a la steechiométrie (composition dans le cristal
Xc =50 %). Le niobate de lithium est donc caractérisé par une structure lacunaire conduisant
a la présence de défauts intrinséques qui sont régis par la régle de la compensation de charge.

La technique Czochralski ne permet toutefois pas d’obtenir des cristaux de niobate de
lithium de composition steechiométrique méme pour des compositions dans le bain Xm = 60
% riches en Li [Malovichko 99]. A cet effet, de nouvelles techniques de croissance ont donc
été mises en place ces derniéres années : i) la technique d’équilibrage par transport de vapeur
(VTE) ot des cristaux de composition initialement congruente sont traités avec une poudre de
LiNbOj; riche en Li [Bordui 92], ii) la technique du double creuset [Kitamura 92] et iii) la
croissance de cristaux 2 partir d’un bain dans lequel K>O a été ajouté [Malovichko 93, Polgar
97). En conséquence, un regain d’intérét se porte sur la caractérisation des propriétés
physiques de LiNbO; en fonction de la composition du cristal. Ainsi, I’effet de la non-
stoechiométrie, liée aux défauts intrinséques, sur les propriétés optiques [Wohlecke 96] et la
dynamique de site [Ridah 96] a été étudié. :

Le dopage par des ions des éléments de transition ou des terres rares permet également
de changer les propriétés de cristaux de LiNbOs purs en relation avec la formation de défauts
extrinséques. Le dopage par Cr’* dans des cristaux de LiNbO3 permet de rendre possible des
expériences liées & la fluorescence. Par exemple, Qiu [Qiu 93] propose le niobate de lithium
dopé Cr’* comme candidat pour un laser solide accordable 3 température ambiante grice &
son intense et large bande de luminescence s’étendant de 770 4 1170 nm. Cet intervalle de
longueur d’onde est intéressant notamment pour induire par Génération de Seconde
Harmonique la longueur d’onde bleue nécessaire dans I’enregistrement d’hologrammes.
Toutefois le faible seuil de dommage optique des cristaux de LiNbOj3 limite les applications
technologiques. A cet effet, dans les lasers commerciaux, on codope généralement LiNbOs

avec des ions tels que Mg2+, Zn**, S¢* ... Mais la nouvelle possibilité d’obtenir des cristaux




Introduction générale

de composition riche en Li donne une alternative a ce probléme : I’augmentation du taux de
Li dans le cristal pour s’approcher de la steechiométrie diminue la concentration de défauts

intrinseques et devrait augmenter le seuil de dommage optique.

Notre étude dans ce mémoire concerne la caractérisation optique de cristaux de
LiNbO; dopés Cr’* ainsi que la détermination, 1’analyse et I’interprétation de I’influence de la

composition et de la concentration en chrome sur les propriétés optiques.

Dans le chapitre I, nous présentons dans un premier temps les données
cristallographiques de LiNbOs. Ensuite nous nous intéressons plus particulitrement aux
défauts intrinséques en définissant la composition d’un cristal ainsi que la structure lacunaire
de LiNbOs en envisageant les différents modeles proposés dans la littérature. Nous analysons
ensuite le cas des défauts extrinseques dans le cas du dopage par Cr* de cristaux de LiNbO;.
Nous étudions les sites possibles d’occupation du Cr’* ainsi que son influence sur la
composition du cristal. En annexes, nous développons les techniques de croissance pour
- I'obtention de cristaux de LiNbOs de composition congruente et steechiométrique ainsi que la
- détermination de la composition, notamment par la largeur des raies obtenues par diffusion
Raman.

Le chapitre II est consacré a la caractérisation optique d’un cristal de niobate de
lithium dopé chrome de composition proche de la steechiométrie Xc = 49.5 % [Cr’*] = 0.76 at.
%. Ainsi on détermine les différents centres chrome par leur schéma de champ cristallin
octaédrique et leurs différentes transitions optiques enregistrées en absorption, émission et
excitation. Une analyse critique des interprétations données dans la littérature est fournie.

Le chapitre III s’intéresse a I’effet de la concentration et de la composition sur des
cristaux de LiNbOs : Cr’* de concentration en chrome et de composition variables. Dans un
premier temps, on s’intéresse tout particuli®rement aux spectres d’émission de LiNbOj; :Cr’”.
Nous analysons alors les variations induites par ’effet de la concentration et de la
composition sur l'intensité, la largeur et la position des différentes raies. Ensuite, nous
discutons les résultats de RPE obtenus par [Malovichko 99], dont le détail de 1’étude est
donné en annexe, sur les mémes cristaux que ceux étudiés par spectroscopie optique et

donnons alors une analyse comparée des résultats obtenus par ces deux techniques.
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Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons dans une premiére partie quelques généralités
d’ordre cristallographique. Ensuite nous étudions la notion de défaut intrinséque qui nous
conduit aux définitions de la composition et des modeles de structure lacunaire envisageables.
Enfin nous traitons la notion de défaut extrinséque dans le cas du cristal dopé en s’intéressant
tout particuliérement au dopage par I’ion Cr’*. De plus nous avons ajouté en annexe les
techniques de croissance de LiNbO; pour la composition congruente ou pour des
compositions plus riches en Li (Annexe A) ainsi que les méthodes de caractérisation de la

composition d’un cristal de LN ou dopé chrome (Annexe B)
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I.1. Structure cristallographigque

Le niobate de lithium (LiNbO3) est un cristal transparent de 0.4 2 4 pm [Nassau 66],
trés stable face a I’attaque chimique. A température ambiante, il présente la structure
rhomboédrique avec un groupe d’espace R3c et un groupe ponctuel 3m (notation de
Hermann-Mauguin) ou Cs, (notation de Schénflies). Ainsi le groupe ponctuel 3m possede
pour éléments de symétrie un axe d’ordre 3 (axe C; avec une rotation de 27/3) dit trigonal
ainsi qu’un ensemble de trois plans miroir contenant I’axe Cs. Ces derniers sont représentés

dans la figure L.1.

Im R3¢

Figure I1. Eléments de symétrie du groupe d’espace R3c et du groupe ponctuel 3m

Au dessus de la température de transition (Tc = 1100 — 1200 °C) et en dessous de la

température de fusion, le cristal de niobate de lithium est dans une phase paraélectrique et

appartient au groupe d’espace R3c avec une symétrie ponctuelle 3m. L’arrangement des
cations peut étre visualisé en prenant une colonne arbitraire suivant 1’axe cristallographique ¢

qui correspond a I’axe Cs sur la figure 1.2.
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Figure 1.2. — Agencement des plans d’ions suivant I’axe c¢ dans LiNbOj dans la phase

paraélectrique (@ Nb, ® Li, 0 O)

Les oxygenes se trouvent ainsi dans les plans 1, 3, 5, 7, 9 et 11 tandis qu’il y a une
alternance des cations, les Nb se situant dans les plans 0, 6, 12 et les Li dans les plans 3 et 9.
Chaque atome Nb est entouré de deux triangles d’oxygene de sommets opposés formant ainsi
un octaédre. L’atome de Li est situé au centre du triangle d’oxygene. De plus, les triangles
d’oxygene sont alternativement tournés de 180° le long de I’axe c.

"En dessous de Tc, le cristal de niobate de lithium est dans une phase ferroélectrique
R3c de plus basse symétrie. Cette phase (figure 1.3.) est caractérisée par un déplacement des

ions Li et Nb selon I’axe c.
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e e T
12 -l I | o | 1 ® |
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i i i L® i
e L ® i i i i
i | 1 i I i
s —l N .
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N S T R S
o g i e i i® |
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l+z
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Figure 1.3. — Déplacement des cations dans LiNbOs3 lors du passage de la phase

paraélectrique vers la phase ferroélectrique(@ Nb, ® Li).
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Li et Nb occupent alors a peu prés les centres d’octaédres d’oxygéne et laissent place a
un octaédre de centre vacant appelé lacune structurale ou lacune interstitielle. Les triangles
d’oxygene sont légérement tournés ’un par rapport i I’autre par un angle o (o0 = 3°49’ pour
I’octaédre de Li et 41° pour celui de niobium), rendant les octaédres distordus, plus
particulierement celui occupé par le cation Li. La séquence des sites d’occupation suivant
I’axe ¢ devient alors Nb o Li Nb o...ol o représente ’octaddre vacant.

La figure 1.4. donne le schéma de structure de LiNbO; en précisant particuliérement

les sites octaédriques et tétraédriques.

Site tétraédrique libre

Site octaédrique libre

Figure 1.4. - LINbOj; : schéma de structure : sites possibles de substitution cationique

La figure (I.5.) montre les ‘trois systémes d’axes conventionnels correspondant aux
~cellules trigonale, hexagonale et orthohexagonale 1égérement déformée.

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

Pour la description des applications physiques, on préfére la maille orthohexagonale:
les axes de la cellule sont orthogonaux mais différents en longueur. x3 (zon ) et X5 ( you dans
le plan du miroir). x; est choisi perpendiculaire A x, et & X tel que X1, X et x3 forment un
triedre direct et tel que la direction de x; coincide avec celle de xy du systeme hexagonal ou
tourné de 60° de xy ( image en pointillés sur la figure (I.5a.)). Tous les tenseurs des propriétés

physiques sont donnés selon ce systéme d’axes.
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(a) (b) (c)

Figure .5. — Convention d’axes dans LINbO;

Afin de mieux caractériser le cristal de niobate de lithium, les parameétres de maille
sont donnés dans le tableau 1.1 ainsi que les distances entre les cations et les oxygénes pour un

cristal & température ambiante obtenus par Hsu et collaborateurs [Hsu 97] par rayonnement

synchrotron.
Positions des atomes dans la maille (Nb pris pour origine)
Nb 0 0 -0.0010 (2)
0 0.04751(5) 0.34301(5) 0.0625
Li 0 0 0.2806(4)
i Paramétres de maille (axes hexagonaux de référence)
a=b=5148(3) A c=13.863(3) A =V =318.2(4) A’
Distances interatomiques en A
Nb - Nb 3.765 (5) Nb-O 1.876(4)
Li—Li 3.765 (5) 2.130(5)
Nb-Li 3.028(6) Li-O 2.063(3)
3.058(22) 2.245(6)
3.372(3) 3.291(2)
3.904(6) 3.449(8)

Tableau I.1. — Données cristallographiques sur un cristal de LiNbO3 de composition

congruente.[Hsu 97]

Toutefois, ces valeurs données ci-dessus ne se rapportent qu’a un cristal de
composition congruente. En fait la formule chimique LiNbO; ne permet pas de représenter la
structure lacunaire de ce cristal qui peut exister dans un large éventail de composition. En
conséquence, les caractéristiques cristallographiques telles que les paramétres de maille,

distances cation — anion ... mais aussi les propriétés physiques peuvent évoluer en fonction de
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la composition. I est donc essentiel maintenant de se pencher sur cette caractéristique des

cristaux de niobate de lithium.

Pour obtenir un cristal congruent, on utilise classiquement la technique de croissance
dite de Czochralski. Cette technique permet d’obtenir des cristaux de bonne qualité optique si
on prend certaines précautions. Cette partie est particuliérement développée dans 1’annexe A

traitant de la cristallogenése de LiNbOs.

1.2. Défauts intrinséques

I.2.1. Origine des défauts intrinséques

La figure L.6. représente le diagramme de phase du systéme Li;O — Nb,Os en fonction

de la température. La phase notée IIT correspond au niobate de lithium (LiINDO3) et est

précisée dans la figure 1.7.
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Figure 1.6. — Diagramme de phase du systéme Li,O — Nb,Os. [Svaasand 73 ]




Chapitre I : Fond théorique a propos de LiNbO;

1400

- Liquidus

\ o —
LINbO, —

1200 Solidus

1000

LINBO, + LiNb303

Temperature °C

800 [~ . .
L|Nb03 + LigNbO,

600 =

- P

1 | " I . ) . !
44 46 48 50 52

Mole percent LiZO

Figure 1.7. — Diagramme de phase de la zone d’existence de LINbO3 [ Svaasand 74]

On constate que les cristaux de LiNbOj; existent dans un large intervalle de
composition pouvant §’étendre de 45 & 50 % de LiO vers 1200 °C. Deux compositions
particuliéres sont :

<> La composition congruente 2 environ 48.6 % ol les courbes de liquidus
et de solidus se rejoignent a une température maximale.

o La composition steechiométrique qui correspond a une quantité
identique en Li et en Nb dans le cristal.

Afin de mieux décrire correctement la structure lacunaire des cristaux de niobate de
lithium, tout modele doit tenir compte des faits suivant :

. De larges déviations du ratio Li/Nb = 1 se produisent et sont méme
énergétiquement favorisées.

. Les déviations du ratio Li/Nb = 1 se retrouvent uniquement du coté
pauvre en Li du diagramme de phase.

¢ Un mécanisme de compensation de charge doit expliquer le déficit en Li
dans le cristal.

* A haute température, il y a échange d’oxygeéne entre le cristal et

I’atmosphere ambiante.
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1.2.2. Classification des défauts

On distingue essentiellement quatre classes de défauts :

1. Les défauts tridimensionnels qui correspondent 2 des inclusions qui sont
des blocs de solide, gaz ou liquide. Is sont a éviter quelle que soit I’application envisagée.
Dans le cas de LiNbO3, on peut trouver des inclusions de gaz dans la boule que I’on évite lors
de la découpe du cristal.

2. Les défauts plan ou en feuillet (sheet defects) qui comprennent par
exemple les joints de grain.

3. Les défauts linéaires qui comprennent les dislocations vis (screw) ou en
coin (edge). Ces deux types de défauts peuvent se présenter lors de la croissance cristalline.
On peut les caractériser par des techniques simples comme une attaque chimique qui met en
évidence les figures d’attaque de ces défauts lorsqu’ils arrivent 2 la surface du cristal. On peut
tenter de diminuer la contribution de tels défauts en pratiquant des techniques telles que
I« annealing » ou recuit : on réchauffe 2 des hautes températures (T = 800 — 1000 °C) une
~zone de la boule que I’on.déplace lentement. Bien. que la thermodynamique prévoit que ce

type .de défauts ne soit pas stable a ’équilibre, ils sont trés difficiles & éliminer. Toutefois,
‘outre. la “qualité ‘optique médiocre du ~matériau obtenu, ce type de défauts favorise
- énergétiquement I’introduction dans le cristal d’impuretés.

4. Les défauts ponctuels : ceux-ci comprennent des atomes manquant dans
la maille (lacune ou défaut de Schottky), des atomes placés dans la maille soit sur un mauvais
site formant une antistructure (par exemple, Nb se trouvant en site Li) ou en position
interstitielle (défaut de Frenkel). Cette catégorie comprend également les atomes d’impureté,

qu’ils soient dans un site ou en interstitiel.
1.2.3. Formalisme

Dans le cas des défauts ponctuels, la notation proposée par Kroger et Vink [Kroger 56]
est tres largement utilisée, notamment pour appliquer la régle de la compensation de charge

qui implique que le cristal est électriquement neutre.
. . c . . 1, . , .
On I’écrit sous la forme AB ol A est I’ion considéré, B le site occupé par cet ion et C

la charge relative de cet ion par rapport au site d’occupation.

10
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& Concernant ’ion considéré A, il peut étre un élément constitutif du matériau (Li, Nb ou O
dans notre cas) ou une impureté. Dans le cas oll on a un ion manquant par rapport au schéma
de structure de la figure 1.4, on se trouve dans le cas d’une lacune notée V.
¢ Concernant le site d’occupation, si on se réfere a la figure L4., on peut envisager que
I’ion A remplace Li, Nb, O ou se situe dans une cavité octaédrique (notée Vo ou V) ou une
cavité tétraédrique (notée V). Si I'ion A ne se trouve dans aucun de ces sites, il est alors en
position interstitielle (notée I).
& Concernant la charge relative C de l'ion, on la calcule en soustrayant le degré
d’oxydation de I'ion A 2 la charge correspondant 2 1’ion occupant le site du schéma de
structure

¢ Silacharge relative C est négative, on écrit la valeur suivie de .

¢ Silacharge relative C est positive, on écrit la valeur suivie de °.

¢ Silacharge relative C est nulle, on écrit x ou le plus souvent on s’abstient de mettre un

symbole.

Le tableau 1.2. donne des exemples de différents cas qui peuvent se présenter

Cas Notation Cas Notation
Nb.en site Nb avec degré X Nb en site Li avec degré 4
d’oxydation +5 Nbx, d’oxydation +5 Nb.,
Nb en site Nb avec degré Nb Li en site Nb avec degré L14
d’oxydation +4 Ne d’oxydation +1 N
Nb en site interstitiel avec Nb5° Li en site interstitiel avec degré Ll
degré d’oxydation +3 ! d’oxydation +1 M
Lacune de niobium 5 Lacune de lithium '
Vi Vi
L d’oxyge * Chr ite Li de degré z
acune d’oxygene V. ome en site Li de degré Cr..

d’oxydation +3

Chrome en site Nb avec CI'Z, Chrome en site interstitiel avec Cr3°
degré d’oxydation +3 e degré d’oxydation +3 !

Tableau 1.2. — Exemples de défauts intrinséques et extrinséques suivant la notation de

[Krdger 56]

11
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1.2.4. Modeles de structure lacunaire

Afin d’expliquer la structure lacunaire des cristaux de niobate de lithium, on ne tient
compte que des défauts ponctuels. On €élimine les impuretés qui idéalement ne devraient pas
se trouver dans le cristal mais qui en réalit€ se comptent en parties par million (ppm).

Les différents modeles proposés considérent que le cristal de niobate de lithium met en
jeu essentiellement des liaisons ioniques : on considere donc plutét que chaque ion a un degré

d’oxydation entier (ainsi Li a un degré d’oxydation +1, Nb +5 et O -2).

1.2.4.1. Modéle de Fay ou des lacunes d’oxygéne

Un premier modele fut proposé en se basant sur des mesures de conductivité électrique
et un changement de couleur en milieu réducteur ou oxydant sur un cristal de LN congruent.
Ainsi, procéder au recuit du cristal dans une atmosphére riche en azote ou sous vide
(atmosphere réductrice) a 1000 °C conduit a un cristal opaque en quelques minutes [Glass
72]. Par contre, si la méme opération se fait dans une atmosphére riche en oxygéne
(atmospheére oxydante), le cristal devient trés transparent. Cette nouvelle bande d’ absorption
conduisant & I’opacité du cristal a.été attribuée aux ions Nb**. Des mesures de conductivité
€lectrique [Bergman 68, Jorgensen 69] ont montré que cette derniére variait

- proportionnellement en fonction de la pression en oxygéne (Po,) "%, Cette dépendance a été
expliquée en terme de lacunes d’oxygeéne. En conséquence, Fay et collaborateurs [Fay 68]
proposérent pour un cristal de LN réduit la réaction suivante :

Y2 (1- 8) LizO + Y2 NbyOs = Li* 1.5 (VL)' s Nb™ g (Nb*) ¢ O34 (Vo)°°, +ne + Y

(g +1) Oz (L.1)
Pour un cristal complétement oxydé, on obtient :
[Litox V'ii2x] [ND] [Os.x V°°04] (L2)

Ce modéle comprenant une matrice Nb idéale et une compensation de charge par des
lacunes de lithium et d’oxygéne a été mis en défaut par des mesures de parametres de maille
et de densité€ sur des échantillons de LN de différentes compositions [Lerner 68]. Entre autre,
le modele de Fay [Fay 68] prédit des parameétres de maille plus petits pour la composition
congruente que pour une composition proche de la steechiométrie alors que Lerner et

collaborateurs [Lerner 68] prouvérent le contraire.

12
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1.2.4.2. Modele de Lerner ou des lacunes de lithium

Ils proposérent le modéle suivant ol on considere que le déficit en Li est du a des Nb
en site Li (appelé également niobium antisite) avec une compensation de charge avec des
lacunes de Li.

[Li 150 Vi 4 Nb*°Li 4} [Nb] [Os] (L3)

La figure 1.7 représente 1’arrangement des cations suivant I’axe z du modele de lacune

de lithium

1.2.4.3. Modele d’Abrahams ou des lacunes de niobium

Un autre modele de structure lacunaire des cristaux de LN a également été proposé par
Abrahams et collaborateurs [Abrahams 86], par une analyse précise d’un cristal congruent de
LN par diffraction X, en retenant également I’hypothése des niobium en antisite mais
compensés cette fois par des lacunes de niobium.

On peut alors écrire 1a formule suivante :

[Li 1.sx Nb*1i 53] [Nbyax V7 'nb 4] [O3] (L4)
Ces deux derniers modeles sont maintenant les plus largement utilisés dans la
littérature lorsqu’on tient compte de la structure de défaut de LN. |

La figure 1.8. représente ’arrangement des cations suivant I’axe z pour le modele a

lacunes de niobium.

13
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Figure 1.8.- Agencement des cations suivant le modéle de structure lacunaire envisagé

[.2.4.4. Structure iiménite

Constatant par un caicul dit de la couronne (« shell » en anglais) que la présence de
lacunes de niobium est énergétiquement défavorable, Donnerberg et collaborateurs
[Donnerberg 91] proposérent la présence de séquences de structure ilménite favorisées par le
réarrangement des cations (cette structure se distingue particulidrement de celle de LN par
Parrangement des cations suivant I’axe z (figure L8. structure ilménite)).

Si on considére que la structure ilménite est particuliérement plus stable au niveau de
la séquence interrompue par le défaut intrinséque, les niobjum antisites ainsi que les lacunes

de niobium sont alors pergus comme des lacunes de lithium dans cette derniére structure.
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I1.2.5. Définition de la composition

Etant donné que la structure lacunaire de LiNbO; ne semble pas Etre reliée aux

oxygenes, on la caractérise par un ratio des concentrations des cations en présence, c’est a dire

[Li]
R = —L L5
1= INb] ou (L.5)
[Li]}
_ 1.6
P [Li]+[Nb] (1.6)

Ot j correspond & m s’il est défini dans le bain de croissance (melt) et a c s’il est défini
dans le cristal. R, ou X, sont égaux 4 R, ou X. uniquement dans le cas de la composition
congruente.

Un moyen de déterminer les défauts intrinséques impliqués dans la structure lacunaire
du cristal est de réduire le cristal par irradiation X ou électronique et d’étudier les spectres
d’absorption et de résonance électron-spin (ESR) résultants en fonction de la température.
L’intérét de l’irradiation est la création de centres colorés donnant des bandes d’absorption
dans les longueurs d’onde du visible. L’ESR permet de déterminer I’état de polarisation du
défaut:impliqué en appliquant un champ magnétique selon une certaine direction. Ainsi un
cristalmjde LN réduit posséde une bande d’absorption a 2.5 e.V qui a été attribuée dans un
premier temps & O". Toutefois aucun signal ESR n’accompagne cette bande et le cristal réduit
est donc essentiellement diamagnétique. Cette bande d’absorption ne peut donc pas étre
attribuée A de simples polarons tels que O et Schirmer et collaborateurs [Schirmer 91]
proposérent ainsi une paire d’électrons piégée sur les bipolarons Nby; — Nb formant (Nb’ny
Nb*°1;)?°. Aprés illumination apparait une bande & 1.6 €.V assignée a de simples polarons
Nb*. Par le modele de la couronne, Donnerberg et collaborateurs [Donnerberg 91] précisent
que ce polaron est un niobium en antisite formant Nb? °1; dans le cristal réduit. Concernant les
lacunes d’oxygene, les expériences d’absorption couplées a celles d’ESR ainsi que les calculs
menés par Donnerberg et collaborateurs [Donnerberg 91] ne permettent pas de mettre en
évidence de tels défauts. Ces résultats confirment que les modeles de structure lacunaire se
basant sur des niobium antisites et des lacunes cationiques semblent les plus raisonnables en
regard de 1’état de I’art actuel.

Le tableau 1.3. récapitule les différents défauts intrinséques mis en jeu dans les
modeles de lacunes d’oxygéne, de lacunes de lithium et de lacunes de niobium. 1 présente

également les rapports X et R caractérisant la composition ainsi que leur évolution en fonction
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R AN . . o daxX . .
du parametre x li€ & la concentration de défauts intrinséques. On constate que e ainsi que
X

dR .. . . C o : " .
. diminuent pour X croissant, ce qui signifie que bien sur la composition diminue lorsque la
X

concentration en défauts intrinséques augmente.

Modele Formules X R Nbyp | Lig Og Nby | Vi | Vw | Vo

[Liox V'Liox] [NB] [Osx V°o,] 1-2x 1-2x 1 1-2x 3-x 0 2x 0 X
2-2x

Lerner [Liisx V'Liax Nb*L 1 [Nb] [O5] | 1-5x 1-5x 1 1-5x 3 X 4x 0 0

2-4x 14+ x
Abrahams | [Li 1.5, Nb*; 5] [INbyax V°'np ax] 1-5x 1-5x | 1-4x | 1-5x 3 5x 0 4x 0 -
[0s] 2-4x | 1+x
Tableau 1. 3. — Evolution des concentrations en défauts intrinséques et de la

composition en fonction des modéles de structure lacunaire envisagés.

Etant donné que le niobate de lithium est un matériau qui existe sur une vaste plage de
composition, ses propriétés physiques peuvent varier en fonction du taux de Li dans le cristal.

11 est essentiel de caractériser correctement la composition d’un cristal de LiNbO;. Ceci est

I’objet de I’annexe B.

Afin d’obtenir des.cristaux de niobate de lithium riches en Li, voire de composition
steechiométrique, des techniques de-croissance différentes de Czochralski ont été employées

ou mises au point. Cette partie est traitée dans I’ Annexe A.

1.3. Les défauts extrinséques

Les défauts extrinséques sont dus & ’addition dans la matrice LN d’éléments autres
que le lithium, le niobium et I’oxygeéne. Ces défauts peuvent étre désirés et, dans ce cas, on les
qualifie de dopants. Si I’ajout d’éléments autres que ceux constitutifs de LN ne sont pas

désirés, on parle alors d’impuretés.
I.3.1. Généralités sur des impuretés présentes dans LiNbO;

Malgré toutes les précautions prises pour obtenir un cristal de LiNbOs, on ne peut
empécher la présence d’impuretés. Le tableau I.4. présente les ordres de grandeur d’impuretés

trouvés dans différents cristaux de LiNbO3 par spectroscopie de masse [Riuber 78].
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Impuretés Concentration (ppm) Impuretés Concentration (ppm)
B 10 -50 Ca 1-5
C 100 - 500 Cr 1-3
F 2-20 Fe 2-10
Na 5-50 Cu 0.5-2
Mg 1-100 Zn 0.5-5
Al 5-50 Mo 2
Si 30 - 100 W 0.5-3
Cl 50 — 500 Pt 1-3
K 1-5 Ta 20 - 100

Tableau 14. — Concentrations d’impuretés trouvées dans des cristaux de LiNbO;

[Raiiber 78].

L3.1.1. Cas de OH

La présence d’hydrogéne est également inhérente a tout cristal de LN. On le trouve
sous forme de I’hydroxyde OH sur des sites oxygene de la matrice de LN. On le trouve
généralement dans des concentrations inférieures a 20 ppm et peut prdvenir soit des matériaux
de départ -ou du processus de croissance cristalline. OH" conduit 4 la formation de bandes
d’absorption dans I’infrarouge.

La‘figure 1.9. présente le spectre d’absorption infrarouge de cristaux de niobate de
lithium de““ﬁcomposition congruente, de composition dite « steechiométrique » (cristal obtenu

par la technique VTE) et un cristal congruent sur lequel a été effectué un échange de protons.

1 1 I
0.8 LINDO ,:PE
©
2 06 -
S : .
g LiINbO, :stoich.
S 0.4 -b) _
0
=2
[Z]
5
o ; .
0.2 LINbO ,:cong. -
a)
1 1 1
3450.0 3500.0 3550.0

Nombre d'onde (cm-1)
Figure 1.9. — Spectres d’absorption infrarouge sur des cristaux de niobate de lithium
a, composition congruente b, composition dite « steechiométrique » (VIE) c, échange proton

(Grone 95)
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On constate qu’on obtient trois spectres différents pour les trois cristaux considérés.
Pour le cristal de LN ayant subi un échange de proton, on obtient une large bande dont le
maximum se trouve 2 3508 cm™. Pour le cristal dit « steechiométrique », on trouve un pic fin
intense 2 3466 cm’' et un de plus faible intensité & 3484 cm™. Par contre, pour le cristal
congruent, on trouve une large bande 4 3484 cm™ ainsi qu’un épaulement vers 3466 cm’.
Concernant le cristal de LN ayant subi un échange de proton, le spectre infrarouge est
différent des deux autres en terme de maximum d’intensité ou de forme de la bande : le mode
de vibration de OH’ correspondant est donc différent de ceux mis en évidence dans les
cristaux — congruents et «steechiométriques ». Pour les cristaux congruents et
« steechiométriques », on retrouve les méme modes de vibration de OH mais dans des
proportions différentes : il y a donc des modes de vibration privilégiés de OH™ en fonction de
la quantité de Li dans le cristal. Ainsi I’enregistrement du spectre infrarouge de cristaux de
niobate de lithium permet déja de donner qualitativement la composition du cristal de LN.

La figure 1.10. présente 1’effet de la concentration en chrome sur un cristal de LN : Cr
de composition proche de la stoechiométrie (Xc = 49.5 %) sur le spectre d’absorption infra-

rouge.

[Cr*]=0at. %

[Cr']=0.03 at. %

Intensité (u.a)

[CF*)1=0.14 at. %

[Cr**)=0.76 at. %

3400 3420 3440 3460 3480 3500 3520 3540 3560
Nombre d’onde (cm'l)

Figure I.10. — Spectre d’absorption infrarouge pour des cristaux de LN :Cr (Xc = 49.5

%) avec différentes concentrations en chrome.
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Pour cette composition, les deux modes de vibration OH" détectés précédemment sont
dans des proportions équivalentes mais on remarque également d’autres modes de vibration a
plus haute énergie, notamment a 3490 cm™. Si on augmente la concentration en chrome, on ne
pergoit pas de changements dans la proportion des deux modes principaux & part pour la plus
forte concentration (0.76 at. %). Il semble donc que le dopage par le chrome n’affecte pas les
modes de vibration OH" pour les faibles concentrations en chrome.

La présence des hydroxydes OH" doit donc étre contrdlée et si possible diminuée pour

des applications dans I’infra-rouge.

1.3.1.2. Cas du fer

Le fer est un élément qui permet d’augmenter 1’effet photoréfractif dans LiNbOs;
[Clark 73, Raiiber 78, Schirmer 91, Kritzig 88]. Ainsi il a été montré que le dopage par le fer
de LiNbO; permet d’augmenter le courant photovoltaique [Festl 82]. Par spectroscopie
Mossbauer, il a été trouvé que le fer ne se trouve dans LiNbO3 que sous la forme Fe?* et Fe**
et qu’il n’occupe, sous ces deux degrés d’oxydation, qu’un seul et méme site de la matrice LN
[Keune 75]. La présence et la caractérisation du fer dans le niobate de lithium sont également
Iobjet d’études avec d’autres techniques telles que, entre autres, 'ESR et la RPE
[Malo;ichko 93b, Malovichko 94, Malovichko 99]. 1I est a noter que les cristaux de niobate
de lithium dopés chrome, que nous étudions par spectroscopie, ont révélé par RPE la présence
de l'ion Fe™, particulierement dans un cristal «stoechiométrique » de LiNbO;:Cr
[Malovichko 99]. Ce sujet sera plus approfondi dans le chapitre III, notamment dans la partie
traitant de la comparaison des résultats obtenus en RPE et par voie optique sur une méme
gamme d’échantillons de LiNbOs;:Cr de compositions et de concentrations en chrome
différentes.

Finalement, on voit que I’application désirée impose une certaine qualité du cristal

ainsi que le choix du dopant suivant les propriétés physiques impliquées.

1.3.2. Critéres de sélection pour I'occupation d’'un dopant dans la
matrice LiNbO;

Si on excepte des techniques de dopage telles que le bombardement du cristal par un

certain élément, I’incorporation de cations se fait plutdt sous la forme de substitution. Le
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cation dopant se substitue généralement dans une cavité tétraédrique ou octaédrique, c’est 2
dire pour ce dernier cas des sites Li, Nb ou site lacune structurale.

Selon Nassau et Weller [Nassau 67], I’incorporation d’une impureté ou d’un dopant
est gouvernée par quatre facteurs :
1. lataille du cation ajouté comparée a celle des cations présents dans un cristal pur,
2. ladifférence de charge entre I'impureté et I’ion substitué,
3. le caractere covalent des liaisons,
4. lacoordination.

Le tableau 1.5. reporte quelques données chimiques relatives aux éléments présents
dans LiNbO;, ainsi que Cr’, qui nous permettent de déterminer le site privilégié

d’incorporation d’un dopant dans la matrice LN.

Elément Degré d’oxydation Rayon ionique (A) Electronégativité
Li +1 0.6 0.98
Nb +5 0.7 1.6
O -2 1.4 3.44
Cr +3 0.69 1.66

Tableau 1.5. — Données. relatives aux principaux éléments présents dans LiNbO; : Cr

[Arnaud 88]

Dans le cas de LN, Li* et Nb>* ont sensiblement le méme rayon ionique et occupent
des cavités octaédriques plus ou moins déformées. Par conséquent, ils ont une coordination de
6 et forment les entités (Li06)”' et (Nb06)7'. Ces deux facteurs ne seront pas décisifs dans le
choix du site d’occupation du cation étranger. Comme les liaisons Nb - O ont un caractére
plus covalent que Li - O, on peut s’attendre a priori que les cations, ayant sensiblement la
méme configuration électronique ainsi que la méme charge que Nb>* (Nb : [Kr] 5s! 4d*, donc
Nb>* a la méme configuration énergétique trés stable que le gaz rare, Kr), donnent lieu
¢galement a un caractére covalent prononcé. On peut donc s’attendre a ce que des ions tels

que Ta>*, Ti** et V>* occupent plutét des sites Nb dans LN.
1.3.3. Cas du Cr** dans la matrice LiNbO3

Toutefois, le site d’occupation de cations tels que Cr'* devient difficile 2 déterminer

car on a la méme différence de charge si Cr’* occupe un site Li ou un site Nb et Cr’* a
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sensiblement le méme rayon ionique que Li* et Nb*>*. Si on considére 1’électronégativité de
I'ion Cr** (1.66), on constate que celle-ci est trés proche de celle de Nb>* et augure d’une
liaison plutdt covalente. Cette analyse a poussé Glass [Glass 69] & attribuer le site
d’occupation du Cr’* a celui de Nb**. Toutefois, cette attribution est loin d’étre définitive. Par
des techniques d’investigations spectroscopiques ou radiospectroscopiques, le cation Cr'* a
été aussi bien attribué a des sites Li ou Nb [Malovichko 99].

Si on ajoute un ion dans le cristal de LiNbOs, on doit tenir compte du mécanisme de
compensation de charge afin que le cristal reste électriquement neutre. Dans le cas de Cr’,
celui-ci peut se placer dans les sites suivant: site Li, site Nb, lacune structurale, cavité
tétraédrique et position interstitielle. Pour des raisons de coordination, la cavité tétraédrique et
la position interstitielle semblent de mauvais candidats pour I’occupation de cr** pour de
faibles dopages (< 1 at. %). Ces deux possibilités n’ont jamais été retenues dans la littérature.
Quant 2 la lacune structurale, la différence de charge entre le site et I’ion Cr’* est plus grande
qu’avec les sites Li et Nb, en conséquence ce site semble peu favorable pour le Cr** dans le
cristal de LiNbO; bien que certaines études le proposent.

~Nous nous proposons maintenant d’étudier I’effet du dopage par Cr’* sur le niobate de
lithiuriyl;:' Pour cela, on considére les deux modeéles de structure lacunaire les plus couramment
employés : le modele de lacunes de niobium et celui de lacunes de lithium. On considere que
le chréme (ajouté suivant une quantité y) se substitue soit en site Li ou Nb et que la
compensation de charge s’effectue soit par les niobium antisites, les lacunes cationiques ou le
chrome dans un site différent. On présente alors les nouveaux rapports définissant la
composition X et R dus 2 I’ajout de chrome ainsi que I’évolution des différents défauts
intrinséques et des rapports X et R. Dans le cas de I’évolution des rapports X et R, - signifie
que le rapport diminue en fonction de y alors que le signe + signifie que le rapport augmente.

L’ensemble des résultats est reporté dans le tableau I.6.
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Site Compensation Modéle envisagé X R ANbny, | ALip; | ANby; A dX| dR
d ogslg)rgilon de charge S; ,:)/ dy dy
Modele d’ Abrahams (modele des lacunes de niobium)

1 Li Nb; [Lijsx, Nb%; sy Cr°L 2y) [INb1gy V5401 [O3] 1-5x -y 1-5x—y 0 -y -y 0 - -
2-4x -2y I+x-y

2 Li Vi [Lipsxsy Nb*Lis, €% 5,0 [NDygyay Ve axs2y} O3] 1-5x-5y 1-5x-5y | -2y | -5y 0 +2y | - -
2-4x-Ty 1+x-2y

3 Nb Nby; [Lijsxy Nb*y sxiy] INBLaxzy VV'Nbax Crone 2] [Os] 1-5x—y 1-5x~y -2y -y +y 0 - -
2~4x-2y l+x—y

4 Nb Vi [Liise Nb™uisd INb1ansy VoNpaxay CF'np 53] [O5] 1-5x 1-5x 3y | 0 0 | 2y | + | +
2-4x-3y I+x-3y

5 Li Cryp [Liy.sxy Nb*™ps, Croy vl [ND1axy Vo Cr¥np 0] | 1-5x—y [-5x~y -y -y 0 0 - -
2-4x-2y 1+x—y

Modele de Lerner (modele des lacunes de lithium)

6 Li Nby; [Lirsey V'iiax Nb*yiy CP° 5,1 (ND] [O5] 1-5x-y 1-5x—y 0 -y -y 0 - -
2—-4x-2y I+x-y

7 Li Vi [Lijsesy Vi 4x+2y Nb4°u x Crzou vJ [Nb] [O5] 1-5x-3y 1-5x-3y 0 -3y 0 +2y - -
2—-4x-3y 1+x

8 Nb Nby; Lirsxy Viia Nb*p ] [Nb;.5, Cr’np 2] [Os] 1-5x—y 1-5x—y -2y -y +y 0 - -
2—-4x-2y I+x—y

9 Nb Vi [Liysxay Viiaxay Nb™y ] [Nb;, Cr'’ne ] [Os] 1-5x+2y 1-5x+2y -y -2y 0 -2y + +
2—-4x+y l+x-y

10 Li Crnp [Lirsxy V'iia Nb*p, Croy y] [Nbyy Cr'ne v} [0s] 1-5x—y 1-5x—y -y -y 0 0 - -
2-4x-2y 1+x-y

envisagé, du site d’occupation du crt

Tableau 1.6. — Evolution des rapports X et R caractérisant la composition et les éléments constitutifs de LiNbO3 en fonction du modéle

et la compensation de charge mise en jeu.
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On constate que, quelque soit le site d’occupation du chrome, le modele de structure
lacunaire et la compensation de charge mise en jeu, les rapports R ou X diminueront avec
I’ajout de chrome dans le cristal si on excepte les cas 4 et 9 qui considerent la substitution du
chrome en site Nb et la compensation de charge par les lacunes de Li ou Nb. L’ajout du
dopant Cr’* influe donc fortement sur la composition apparente du cristal. En ce qui concerne
I’évolution des concentrations des défauts intrinséques lors de 1’ajout de chrome, on constate
une diminution de la concentration globale en défauts intrinséques mais aucune tendance
générale si on consideére les niobium antisites, les lacunes de lithium ou de niobium. Si on
excepte les cas 4 et 9, la composition apparente du cristal diminue pour des tendances
variables en concentration globale de défauts intrinséques. Si maintenant on considere les cas
4 et 9, la composition apparente du cristal augmente alors que la concentration globale ou
particuliére en défauts intrinseques diminue ! On en déduit donc qu’il n’y a pas a priori de
relation simple et directe entre la composition et la concentration en défauts intrinseéques du
cristal. De plus, ce tableau nous montre que I’hypothése couramment employée, comme quoi
une augmentation de la concentration en dopant conduit a une diminution de la concentration
en défauts intrinséques, n’est pas forcément vérifiée méme en considérant des modeles aussi
simples que ceux utilisés ci-dessus. Si on considére Li et Nb dans leur site propre, tous les
modeles pf‘_c’:disent que leur concentration reste constante ou diminue.

De ‘plus, les modeles du tableau L6. présupposent que les défauts intrinseques et
extrinséques sont répartis statistiquement dans le cristal. Toutefois, on peut envisager que
’ordonnancement de ces défauts suivant des positions précises, et non répartis de maniere
purement statistique, peut donner lieu a un cristal énergétiquement plus stable. D’ autre part,
on peut imaginer que I’insertion du chrome dans la matrice LN aura plutdt tendance a voir sa
compensation de charge s’effectuer dans son proche environnement afin de minimiser des
facteurs tels que la migration ou la diffusion qui sont endothermiques. Un défaut intrinséque
placé dans le proche environnement d’un Cr** dans le cristal de LN perturbera la symétrie
" locale de ce site. Si ce défaut intrinséque se trouve le long de I’axe cristallographique c, la
symétrie du site d’occupation du chrome restera Cs sinon elle sera C,. La symétrie des centres
Cr’* peut étre détectée par des techniques radiospectroscopiques (RPE, ESR ...) ou optiques.
Etant donné le groupe d’espace R3c, les positions du Cr en Li ou en Nb sont équivalentes. La
figure 1.11. donne les différentes couronnes cationiques a rayon croissant autour d’un Cr en

site Nb dans le cas présent.
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Figure 1.11. — Couronnes cationiques a distances croissantes d’un ion chrome en site

Nb (@) (Nb@Li:: Vi,

Le tableau 1.7. récapitule les couronnes cationiques en précisant le nombre de cations,

- I’élément correspondant, la distance chrome - cation ainsi que la symétrie locale du centre
3+ . < . RS RS 5 .

Cr™ si:un défaut intrinséque ou .extrinséque s’y trouvait. On constate, que pour garder la

- symétrie C3, le défaut doit se situer-soit dans.la premiére, cinquiéme ou quatorzi®me couronne

par rapport au site chrome.

Numéro Site d’occupation | Nombre de sites | Symétrie du Distance
couronne équivalents site (A)
1 Li 1 Cs 3.01
2 Li 3 G 3.05
3 Li 3 C 3.38
4 Nb 6 C 3.76
5 Li 1 C; 3.92
6 Nb 6 Ci 5.15
7 Nb 6 G 549
8 Li 6 C 5.96
9 Li I C 5.99
10 Li 3 Ci 6.09
11 Li 1 G 6.16
12 Nb 2 Ci 6.47
13 Li 6 G 6.90
14 Nb 2 Cs 6.93

Tableau 1.7. — Symétrie et distance d’un centre chrome perturbé par un défaut suivant
la couronne cationique envisagée.
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Comme on I’a vu, ’ajout d’un dopant tel que Cr** dans la matrice de LN influe trés
fortement sur la composition du cristal. Dans 1’annexe B, nous avons traité également le cas
de la caractérisation de la composition d’un cristal de niobate de lithium dopé Cr’*. 1l apparait
finalement que la caractérisation par diffusion Raman de la largeur de la raie a partir d’une
courbe d’étalonnage, comme dans le cas du cristal pur, reste valable pour de faibles

concentrations en chrome.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté dans un premier temps les caractéristiques
cristallographiques d’un cristal de LiNbO; de composition congruente.

Mais en considérant le diagramme de phase du systéme Li,O — Nb,Os, on constate que
LiNbO; peut exister a d’autres compositions que la congruence. En fait LiNbO; est
caractérisé par un déficit en lithium qui conduit 2 la formation de défauts intrinséques suivant
la régle de compensation de charge. Nous avons alors étudié les différents modéles de
structure lacunaire proposés dans la littérature. Il apparait finalement que les modgles se
basant sur des lacunes cationiques (Vnp et Vi) et des niobium en antisite (Nby;) donnent la
meilleure représentation de la structure lacunaire de LiNbOj3. En conséquence, la composition
est alors définie par les ratios R et X qui prennent en compte uniquement les concentrations
des cations Nb>* et Li*. Par contre, un modele de structure lacunaire se basant sur des lacunes
d’oxygene est rejeté notamment par des mesures de densité.

Nous avons ensuite traité le cas des défauts extrinséques qui sont dus 2 la présence
dans LiNbO; d’éléments autres que le lithium, le niobium et I’oxygéne. On s’est intéressé
plus. particulierement au cas du Cr’*. Nous avons montré que I'ion Cr** devait normalement

‘occuper un site octaédrique dans LiNbO; et plus. particulierement un site Li ou Nb. Nous
- avons ensuite envisagé 1’effet sur la composition de la présence de Cr** dans LiNbOj selon les
modeles de structure lacunaire basés sur des lacunes cationiques. Il apparait que la
concentration totale de défauts intrinséques diminue en fonction d’une concentration
croissante de chrome. Par contre, la concentration particuliére de chaque défaut intrinséque ne
donne aucune tehdance générale et varie suivant le site de substitution du chrome, le modéle
de structure lacunaire et la compensation de charge envisagés. De maniére générale, les
rapports R et X, caractérisant la composition du cristal, semblent diminuer pour une

concentration en chrome croissante.

En relation avec ce chapitre, nous avons traité en annexe les techniques de croissance
de cristaux de LiNbOs ainsi que les méthodes de détermination de la composition d*un cristal.
Pour la composition congruente, la technique Czochralski est la plus couramment
employée. Toutefois, elle n’est pas adaptée pour I’obtention de cristaux de composition plus
riche en Li. Différentes techniques ont ainsi été mises au point avec pour but I’obtention d’un

cristal de composition steechiométrique. Parmi ces techniques, nous avons particulidrement
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développé la technique TSSG qui voit notamment I’introduction de potassium dans le bain de
croissance.

Nous avons également envisagé en annexe différentes techniques de caractérisation de
la composition. Parmi ces techniques, nous avons déterminé la composition de nos cristaux
par la largeur de raie obtenue par diffusion Raman. Cette méthode de détermination de la
composition se révéle correcte pour les cristaux purs de LiNbO; ou faiblement dopés en

chrome.
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Chapitre Il : Caractérisation optique d’un cristal de LiNbO3 dopé crt

Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons présenté les notions de défauts intrinseques et
extrinséques et leurs influences sur LiNbO; :Cr3+, notamment sur la structure lacunaire.

Ce nouveau chapitre est consacré & la caractérisation optique d’un cristal de
LiNbO; :Cr’* de composition Xc = 49.5 % et avec une concentration en chrome [Cr3+] =0.76
at. %.

Nous avons choisi de caractériser particulierement ce cristal car, si on le compare avec
un cristal congruent, :

¢ De nouvelles structures apparaissent en émission a cette composition.
¢ Les raies deviennent plus fines et permettent  priori une caractérisation plus précise

Dans une premiére partie, nous caractérisons les spectres de LN :Cr obtenus en
absorption et en émission. Dans un premier temps, on s’intéresse aux structures principales
enregistrées dans ce cristal de LN :Cr puis nous traitons plus particulitrement les raies
d’émission de faible intensité dénotées L; & L4. Nous déterminons alors les différents centres
chrome impliqués ainsi que leur schéma de champ cristallin octaédrique et les transitions
optiques du Cr’* mises en jeu. Cette étude des spectres de LN :Cr est comparée a celles
reportées dans la littérature et une analyse critique des différentes interprétations pour
caractériser les spectres de LN :Cr est fournie. Les techniques d’investigation de LN :Cr
employées sont I’absorption, I’émission et les déclins de fluorescence avec des conditions
expérimentales variables telles que I’énergie d’excitation, la température, le temps de
résolution...

Dans une seconde partie, nous établissons les caractéristiques des différents centres
chrome détectés dans le cristal de LN :Cr en proposant un schéma de courbe de configuration.
Puis nous étudions avec plus d’attention toutes les structures détectées dans le spectre
d’absorption ainsi que les possibilités de transfert d’énergie entre les différents centres

chrome.
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IL.1. Généralités

I1.1.1. Les différentes contributions de I’hamiltonien

Nous supposons dans la suite de ce chapitre que les spectres optiques enregistrés sont
dus au chrome avec un degré d’oxydation +3. De plus, étant donné la forte propension de
I’ion Cr™* 3 avoir une coordination 6, I’ion Cr’* se trouve dans un site de symétrie
octaédrique.

Le chrome est un élément chimique appartenant au groupe des éléments de transition
du tableau périodique. Il a pour structure électronique [Ar] 3d® 4s'. Dans le cas de 1’ion Cr**,
le chrome perd 3 électrons de ses couches électroniques externes occupées et a donc pour
configuration électronique [Ar] 3d>. L’ion Cr** a une couche 3d incompléte et peut donc étre
optiquement actif.

Les états énergétiques d’un ion tel que le Cr’* dans le cristal de LiNbO3 sont
déterminés par I’équation de Schrédinger :

HY =EY¥Y (IL.1)
ou ¥ et E sont respectivement la fonction d’onde et I’énergie de I’ion dans le systéme
- considéré et H est I’hamiltonien qui s’écrit :

H=Hoy+H; +H,+H;+H, (IL2)

Hy correspond a une approximation dite d’ordre zéro et ne considére que I’interaction de
chaque électron 3d pris séparément avec le noyau de I’ion. Ainsi 2 I’ordre zéro, tous les états

A s , : g sz 10!
ont la méme énergie et une configuration 3d> est alors dégénérée Clo = — =
3 31(10-3)!

fois. En faisant intervenir les ordres supérieurs H; de 1’hamiltonien, cette dégénérescence peut
étre levée.
Les interactions principales pour un ion libre sont :
# L'interaction coulombienne entre les électrons
2
H=Y& (IL3)
i,j#t r]J
ol ry; est la distance entre €électron i — électron j. Cette premiére levée de dégénérescence

conduit a des niveaux caractérisés par les moments angulaires totaux orbital et de spinLetS

ainsi que par leurs projections respectives M et M. L’énergie de ces multiplets **'L ne
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Chapitre Il : Caractérisation optique d’un cristal de LINDO; dopé cr'*

dépend que de la valeur de L. Les énergies des états de I’ion libre Cr*, qui correspondent aux
termes Ho + H; de ’hamiltonien H, peuvent étre déterminées par des calculs théoriques en
utilisant les paramétres de Racah A, B et C [Sugano 70] mais aussi expérimentalement
[Griffith 61, Sugano 70]. Le tableau II.1. reporte les états de I’ion libre Cr’* aussi bien du

point de vue théorique qu’expérimental.

Etats de I’ion libre Cr* Energie (cm™)
*F=3A-15B 0
‘P=3A ~ 14200
‘P=3A-6B+3C ~ 14200
’G=3A-11B+3C ~ 15200
‘D=3A+5B+5C =~ 20400
+ (193B% + 8BC + 4C?%)

‘H=3A-6B +3C ~ 21200
*F=3A+9B +3C ~ 36700

Tableau I1.1. Energies de l'ion libre Cr* en cm” [Moore 50, Sugano 70]

Comme nous nous intéressons par la suite uniquement aux différences d’énergie, le
terme commun 3A est donc ignoré et les paramétres de Racah B et C suffisent a caractériser
les états de 1’ion libre.

a Le champ cristallin s’écrit

Hy=-¢ Y VE56,0)= > (C))i B, (IL4.)
i ikq

ou les B; sont les paramétres du champ cristallin et les (C: )i sont des opérateurs

dépendant des harmoniques sphériques k(Gi,(Di). Ce champ cristallin a la symétrie
p q q p y

ponctuelle du site cristallographique considéré et la levée de dégénérescence est étroitement
reliée 2 I'ordre de la symétrie ponctuelle: plus la symétrie est basse, plus la levée de
dégénérescence peut étre importante. Il peut conduire aussi bien a2 un décalage qu’a un
éclatement des niveaux énergétiques. Les niveaux obtenus s’écrivent 24P ot T est une
représentation irréductible du groupe de symétrie et 25+1 est la dégénérescence de spin. Ainsi
dans le cas simple d’un ion d' soumis 2 un champ octaédrique, les niveaux Tz et Eg,

respectivement triplement et doublement dégénérés, sont les niveaux énergétiques de 1’ion
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provenant de la levée de dégénérescence due au champ octaédrique et sont également des
représentations irréductibles du groupe Oy. Le tableau I1.2. donne la levée de dégénérescence
des états de I’ion libre Cr’* sous I’effet d’un champ cristallin octaédrique. On constate que
généralement le champ octaédrique 1eve la dégénérescence des niveaux de I’ion libre excepté
pour les états ‘P et P qui se transforment respectivement comme les représentations
irréductibles 4T1 et 2T1 du groupe Oy. De plus, différents états de 1’ion libre Cr** comme “F et
*P donnent la méme représentation irréductible du groupe Oy, (*T; dans notre exemple). Le
champ cristallin octaédrique conduit alors 4 2 niveaux “T;. L’effet du champ cristallin est plus

développé dans le paragraphe suivant.

Etats de I’ion libre Cr'* Eclatement sous 1’effet du champ

cristallin octaédrique

°F A+ T+ T,

P T,

P T,

‘G AL+ E+ 7T, + T,

‘ D ’E + 7T,
‘H E + 2°T+ T,
°F ‘A + T, + T,

Tableau I1.2 — Levée de dégénérescence des états de 1'ion libre Cr'* sous | effet d’un

champ octaédrique [Griffith 61]

4 Le couplage spin-orbite ou couplage de Russel-Saunders s’écrit

Hy= 3 0@ §, - 1i (IL5)

ol {(r;) est la constante de couplage spin-orbite qui ne dépend que de la distance 1; entre
I’électron i et son noyau. Cette contribution & ’hamiltonien conduit a 1’éclatement des
niveaux d’énergie et permet des transitions interdites entre niveaux dans le cas d’un champ
cristallin octaédrique. Les niveaux obtenus s’écrivent 2S+1F(F1) ol I't correspond aux termes
du groupe double de la symétrie considérée.

a L’effet Jahn-Teller (Hy)
Cet effet tient compte du couplage des électrons avec les noyaux dans le cas des états

électroniques dégénérés. Afin de comprendre le phénoméne mis en jeu, considérons un état
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électronique deux fois dégénérés dont la dégénérescence peut étre levée par une symétrie plus
basse de l’environnement cristallin. On assume un éclatement linéaire des niveaux
électroniques par la distorsion du champ cristallin. Il y a également I’énergie de déformation
de la matrice qui augmente quadratiquement en fonction de la déformation de la matrice. Si
on additionne ces deux composantes, on peut atteindre un état de plus basse énergie s’il y a
déformation de la maille (figure II.1.). Le systtme peut se déformer spontanément pour
atteindre cette configuration de plus basse énergie et la réduction en énergie s’écrit AE;r. Si
AE;r est suffisamment large, le systéme peut rester dans un de ces états : ¢’est I’effet Jahn —
Teller statique. Si AE;r n’est pas trop grand, le systéme peut aller d’une configuration a une

autre : ¢’est ’effet Jahn Teller dynamique.

009
on°°°°
008
022
00°
o©
o°°°oo
00°”
Niveau éléctroniqug opooo"
non dégénéré o0 .
[ ] ..l'
!aﬂasl...__ ...-..-l " I AEJT
.................. oot L L e
Ooo
o . . , .
°°°o%°° —o— contribution €lectronique
] . . .
00, contribution de la maille
So, . .
o0, —=—— énergie totale
O,
Oooooo
°°o°°°

déformation de la maille

Figure II.1 — Schéma représentant ['effet Jahn-Teller

Dans le cas des terres rares, les termes de 1’hamiltonien se classent par ordre d’énergies
décroissantes de la maniére suivante : Hyp > H; > H3> H; > Hy. En effet, les terres rares sont
caractérisées par une couche 4f, responsable de ’essentiel des propriétés optiques, qui se
trouve écrantée par les couches externes pleines 5s% et 5p6. En conséquence, elle subit peu
I'influence des atomes voisins.

Dans le cas des éléments de transition, I'effet de ces atomes voisins devient

prépondérant du fait que les électrons responsables des propriétés optiques appartiennent a

32



+
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des couches externes de I’ion. L’effet du champ cristallin devient alors comparable 2 celui de
Iinteraction coulombienne. Les termes de I’hamiltonien se classent alors suivant les énergies
décroissantes : Hyo > Hy = Hyoe > Hz = Hapas = Hy. Nous avons distingué deux composantes
pour Ieffet du champ cristallin : Hao pour I’effet d’un champ octaédrique et Hyp,, pour un

champ de plus basse symétrie.

Hl H20ct HZbaS * H3
o —
E(2A
2G 2E ( )
w4 01-10em’
o T, E( E )
10* cm™
PR ——
F *As

Figure I1.2. — Ordres de grandeur de I’éclatement des niveaux d’énergie de I'ion Cr'*

sous U’action des différents termes de I’hamiltonien
1I.2. Cas du Cr** dans.un champ cristallin octaédrique

Dans de nombreux cristaux, les ions Cr’* occupent des sites cationiques octaédriques ou
presque octaédriques. Dans ce cadre, nous allons maintenant développer ’effet du champ
cristallin sur les orbitales de 1’ion Cr’* dans une symétrie cubique. La théorie du champ
cristallin a été développée dés 1929 par Bethe [Bethe 29] et par la suite par Sugano, Tanabe et
Kamimura [Sugano 70]. Ces derniers utilisent un schéma dit de champ fort qui ne tient pas
compte des interactions de configuration et donne de bons résultat dans la détermination des
niveaux d’énergie. En plus des paramétres de Racah B et C, les niveaux d’énergie sont alors
également déterminés par le paramétre Dq qui caractérise la force du champ cristallin
octaédrique. Ce schéma de champ fort consiste dans un premier temps a calculer les effets du
champ octaédrique sur les électrons d individuellement. Dans ce cas, la levée de
dégénérescence conduit aux niveaux tp, et e,. On ajoute ensuite 1’interaction coulombienne

entre les €lectrons d comme une perturbation. Dans cette approche du champ fort, il existe

< cepz . . y: . . 3
quatre états différents du champ cristallin pour 1’ion Cr** placé dans une matrice : t,, tz e,
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% et €’ a des énergies 0, 10 Dq, 20 Dq, 30 Dq, 2 partir du niveau le plus bas en énergie tz .

Si on tient compte de l’interaction coulombienne entre les €lectrons, il y a alors levée de
dégénérescence de ces quatre états du champ cristallin. On exprime alors les nouveaux états
obtenus par des matrices avec des éléments diagonaux et non diagonaux qui expriment
respectivement les énergies dans I’état du champ cristallin considéré et les contributions des

autres états du champ cristallin. Ces matrices sont reportées dans le tableau IL.3.

T, (a’D, b D, 7F, *G, *H)

271 2.1
t £, CToe t2(Toe be () et
33B 10 Dq - 6B + 3C 3B 338 343B
5J3B 3B 10 Dq + 4B + 3C 3B V3B
4B +2C 3438 3B 20 Dq + 6B + 5C 10B
B 33B 3B 10B 20 Dq — 2B + 3C

Ty (P, %F, °G, *H)

t £ CToe £(Toe he'CA) Le’(E)
6B +3C 3B 3B 0 238

3B 10 Dg +3C 3B 3B 3438

3B 3B 10 Dq - 6B +3C 3B 3B

0 3B 3B 20Dq-6B+3C 23B
243B 3.3B -\3B 23B 20 Dq —2B +3C
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’E (a’D, b D, %G, ’H)

t; t; (Ane t;, (‘B e
-6B +3C 642 B 342B 0
62B 10 Dq + 8B + 6C 10B J3(B +0C)
34J2B 10B 10Dq-B +3C 23B
0 J3(2B + ) 2\3B 30Dq -8B +4C
“T: (P, 'F)
£ CToe be'CA2)
10 Dq - 3B 6B
6B 20Dq-12B
“As (*F) t) -15B
‘T2 (°F) t;CTe  10Dq-15B
*A; (G) t. (‘B 10Dq -11B +3C
’A; (F) t. (B 10 Dg + 9B +3C

Tableau 11.3. Eléments de matrice du champ cristallin et de [interaction

coulombienne des états de ’ion Cr'™.

On constate ainsi que les états *A,, T, 2A; et %A, ne correspondent chacun qu’a une
seule configuration électronique. Concernant les autres états, il suffit de calculer les valeurs
propres des matrices ci-dessus afin de déterminer leur énergie.

Afin de déterminer I’état de plus basse énergie, on peut utiliser la régle de Hund, qui est
toutefois uniquement déterminée pour les ions libres mais reste valable dans le cadre de cette
étude pour des systémes a 3 électrons ol I’on se trouve dans le cas d’un systéme de spin haut
[Sugano 70]. Cette regle est basée sur le fait que les électrons avec des spins paralléles sont

empéchés de s’approcher les uns des autres 2 cause du principe de Pauli. En conséquence, on
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constate une diminution de I’énergie de répulsion coulombienne. Ainsi les états avec le plus
grand nombre de spin sont potentiellement a plus basse énergie : 4A2, 4T1 et 4T2 dans notre
cas. ‘A,, 4T1 et 4T2 proviennent du niveau fondamental “F de ’ion libre o ils sont dégénérés.
A mesure que I’on augmente la force du champ cristallin, la contribution relative de

I’interaction coulombienne diminue dans I’hamiltonien. Comme 4A2 est le seul des 3 états qui
. . . . . 3. .
provient de la configuration champ fort de plus basse énergie t,, il sera alors le niveau

fondamental.

Concernant les paramétres de Racah B et C décrivant les niveaux d’énergie de I'ion
libre, Sugano et collaborateurs [Sugano 70] ont remarqué que le rapport y = C/B reste dans un
intervalle de 4 3 5 quelque soit élément de transition considéré et son degré d’oxydation. Si
on suppose que la déviation par rapport a I’ion libre n’est pas trés grande et que I’on fixe une
valeur arbitraire de v, il est alors possible de représenter les niveaux d’énergie créés par la
levée de dégénérescence due au champ cristallin octaédrique et a I’interaction coulombienne
entre les électrons en fonction de B et Dq. Plus particulierement, on représente I’énergie des
états normalisés par B en fonction de Dg/B. La figure IL.3. représente les niveaux d’énergie du
Cr’* sous ’effet d’un champ cristallin octaédrique avec 7 pris égal 4 4.5. Il est & noter que
nous ne tenons pas compte ici des effets dus a des champs de plus basse symétrie, au couplage

spin-orbite et a I’effet Jahn — Teller.

2
E/B Az
70 F
T (dezd‘vz)
0] 5 T
27,
50 T,
tF— 49 *T,(de? dv)
ZTZ
30
2
H_2fD 2T,
28 ZGZ"_‘{_ ZE
ap 4p
P 10
o o | *Addéd)
o 1 2 3 4
Dq/B

Figure I1.3. Niveaux d’énergie du Cr’* sous Ueffet d’un champ cristallin octaédrique
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Comme nous ’avons proposé, le niveau fondamental est *A, quelle que soit la force du
champ cristallin Dq. Sur I’axe des ordonnées sont reportés les niveaux de I’ion libre Cr** et 2
la droite de la figure les configurations champ fort des états. On constate que les courbes
représentant les énergies des termes de la méme configuration électronique sont pratiquement
paralleles les uns par rapport aux autres pour les grandes valeurs de Dg/B. Ceci est dfi au fait
que les effets de mélange de configuration sont faibles quand I’éclatement di au champ
octaédrique est grand comparé avec I’interaction coulombienne. Par la suite nous parlerons de
transition « intraconfigurationnelle » lorsque les niveaux concernés proviennent de la méme
configuration électronique et « interconfigurationnelle » dans le cas contraire. Dans le cas des
transitions intraconfigurationnelles, les termes de la méme configuration électronique sont
presque indépendants des fluctuations du champ cristallin octaédrique qui sont dus aux
vibrations nucléaires. En conséquence, on peut s’attendre & ce que la largeur des raies dues 2
une transition intraconfi guratiohnelle soient plus fines comparée a celle des transitions
interconfigurationnelles.

Dans la figure I1.3., on constate également que, pour des valeurs de Dg/B inférieures a
environ 2.3, le niveau “T, est le niveau excitable le plus bas. Etant donné que les niveaux “T,
et '4A2~prov.iennent de configurations €électroniques différentes, la transition résultante donnera
lieu plutdt a une large bande. Ce-cas, oil le niveau T, se trouve 2 une plus basse énergie que
le niveau E, correspond 2 un schéma champ faible. Pour Dg/B > 2.3, le niveau °E est le
niveau excitable le plus bas et le niveau *T, se trouve a plus haute énergie : c’est le cas du

champ fort. Etant donné que les deux états °E et %A, proviennent de la méme configuration
tz, la transition d’un niveau a I’autre donnera lieu plutot 2 une raie fine. Lorsque Dq/B est

proche de 2.3, on se trouve dans le cas d’un champ intermédiaire avec un mélange des 2
niveaux “T, et “E. On obtiendra a la fois une raie fine et une bande large. La figure I1.4.
récapitule les 3 différents cas envisagés et nous avons également représenté 1’énergie de
Huang — Rhys (S# ), ou S est le facteur de Huangh — Rhys, ainsi que le quantum d’énergie

vibrationnelle % w.
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Champ fort Champ intermédiaire Champ faible

laser

Figure I.4. — Diagramme de coordonnée de configuration du Cr* et allure du spectre

d’émission en fonction du schéma de champ envisagé.
I1.1.3. Les transitions optiques

. I1.1.3.1. Les différents types de transitions optiques

Les transitions énergétiques du Cr’* qui peuvent étre observées en optique sont régies
par des régles de sélection. On distingue les systémes avec la méme multiplicité de spin
appelés combinaison intrasysttme alors que les autres sont dénommés combinaison
intersystéme. Une premiére régle de sélection impose que les états donnant lieu a une
transition soient de méme multiplicité de spin. Seules les transitions d’états correspondant aux
combinaisons intrasysttme peuvent donc donner lieu a une transition permise. Dans un
premier temps nous traitons le cas des combinaisons intrasysteme.

On considére trois types principaux de transition :

a La transition dipolaire électrique

L’intensité d’une transition dipolaire électrique s’écrit

See(a—> a’)= 1/e? 2 Kal qu a’>| 2 (IL6)
aa’,q

ol e est la charge de I’électron, a et a’ sont deux niveaux énergétiques, q la polarisation

et P ’opérateur dipolaire électrique qui est égal a P = - e 2 1; de parité impaire. Comme la

1

levée de dégénérescence due au champ cristallin octaédrique ne donne lieu qu’a des termes de
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parité paire, les transitions dipolaires électriques sont interdites dans le cas des combinaisons
intrasysteéme. Cette condition est appelée régle de la sélection de la parité. Cette régle ne peut
etre levée que si la symétrie cubique du systéme est 1égérement diminuée par la présence d’un
champ de plus faible symétrie mais ne possédant pas de centre d’inversion ou perturbé par des
modes de vibration de la maille.

La force d’une transition dipolaire électrique interdite peut s’écrire

2
oty o Lorgpen | S0 (IL7)
AEip

avec fei(pen) €t feiny les forces de I’oscillateur de parité permise et interdite. <Vi> est la

matrice donnant les termes du champ impair due au mélange entre les états pairs et impairs.
AEip est la différence d’énergie entre les niveaux pairs et impairs.
En général on trouve feigny o feigpen * 10 4
& Latransition dipolaire magnétique

Le moment dipolaire magnétique est égal a

eh
M=-— li + 2s; IL8
e Ei ( ) (IL.8)

- ‘et.son-opérateur est de parit€ paire. Par.conséquent, la régle de sélection de la parité
. .permet -des -transitions . dipolaires :magnétiques. entre les états correspondant aux états de
combinaison.. intrasysttme. La force d’une transition dipolaire magnétique fn; est
généralement de I’ordre de 10 * Te1(pen)
& La transition quadrupolaire électrique
Le moment quadrupolaire électrique est égal &

1
Qij = -ez Z (ri,n rj,n - _3' r2n 61} ) (II'9)

n électrons

et son opérateur est €galement de parité paire. La régle de sélection de la parité permet
donc les transitions quadrupolaires €lectriques pour les états de combinaison intrasystéme. La
force d’une transition quadrupolaire électrique f.; est généralement de 1’ordre de 107 * fe1(pen).

Concernant les transitions correspondant aux combinaisons intersystéme, la régle de
sélection de spin peut étre levée si on tient compte de I’interaction spin-orbite. En effet
Iinteraction spin-orbite connecte les termes avec les spins S et S’ de telle maniére que |S -81

. . o +
=0, 1. Le couplage spin—orbite permet donc des transitions entre les termes **'T" et 2SI,

La force d’une transition de spin interdite, pour une combinaison intersystéme équivaut 2
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Vso>
finy < fiper) (< (IL.10)
t P AEee

avec <Vso> la matrice donnant les éléments de I’interaction spin-orbite entre les termes

de spin S et S*1 et AEee la différence d’énergie entre ces niveaux. La force d’oscillateur dans
le cas des combinaisons intersystéme pour une transition dipolaire électrique interdite £ e1(int)»
une transition dipolaire magnétique 'y et une transition quadrupolaire électrique f’¢; sont de
I’ordre de

Fetny > ferpen * 107 £m1 o< ferpen * 10” Fer o ferqpen ™ 10"

Enfin une derniére régle de sélection dite de configuration interdit les transitions entre

. . . -k .
les configuration électroniques t;g e: et t;g egmk sik = 2.

On constate finalement que, pour les combinaisons intrasystéme ou intersystéme, les
transitions dipolaires électriques interdites ou dipolaires magnétiques prédomineront. Dans le
cas de LiNbO3, le groupe ponctuel du cristal (Csy) ne contient pas de centre d’inversion : on
peut s’attendre plut6t & des transitions dipolaires électriques plus intenses que celles dipolaires
magnétiques. Si on considére le cas particulier de la transition entre les €tats 4T2 et 4A2, on est
dans le cas d’une combinaison intrasysteme et la transition sera plutdét de type dipolaire
électricige interdite. En ce qui concerne la transition entre les états ’E et *A,, on est dans le cas
d’une ;;Smbinaison intersystéme et la transition sera de type interdite de spin et dipolaire
électrique interdite. Dans le cas de 2E, la transition vers le niveau fondamental 4A2 sera rendue
possible selon la régle se sélection de spin si le couplage spin-orbite permet de connecter le
niveau “E avec un autre niveau de multiplicité de spin 4. Si on regarde la figure I1.3, I’état “T,
semble étre le meilleur candidat pour un niveau « promoteur » et ceci d’autant plus si on est
proche du cas du champ intermédiaire.

Le tableau IL.4. donne les différentes transitions possibles vers le niveau fondamental
4A2 en précisant :

¢ La configuration électronique de champ fort du niveau excité

¢ Le type de transition envisagé : une transition dipolaire €électrique interdite (I) ou
une transition interdite de spin et dipolaire électrique interdite (IS)

¢ Lalargeur prévisible de la raie de transition : large (L) ou fine (f)

¢ La dénomination donnée a cette transition

40



Chapitre Il : Caractérisation optique d’un cristal de LiNbO; dopé Cr’*

Niveaux d’énergie Configuration Transition Largeur Dénomination
électronique champ fort ‘
7,
T, t; (3T1)e I L U
’E (2) £ IS f R
2
’E (b) t2('Ane IS L
""""" EQ@ | {ime
i
T, ti (3T1)e 1 L Y
“T(a) £ IS R’
2
“Ty(b) t2CTe IS L
________ S SR Tl A
Ty (¢) ti ('Ty)e
T, (a) £ IS f B
2
“T, (b) £2CTpe IS L
________ S UUUUN. <
T, (0 ti (‘Typ)e
Al t2 (1E)e IS L
2
2
Ay tz ('B)e IS L

Tableau I14. Récapitulatif des transitions vers le niveau fondamental *A; et leurs

caractéristiques.

II.1.3.2, Effet

de la polarisation

Afin de déterminer le type de transition mis en jeu, il suffit de mesurer les spectres

optiques sous différentes polarisations.

Trois cas de figure peuvent se présenter pour les champs électriques et magnétiques de

I’onde émise dans le cas d’un cristal uniaxe :

Observation selon une direction perpendiculaire 2 1”axe cristallographique ¢

E/NE, B LE
ELE B/E:

Observation selon I’axe cristallographique ¢

E L1, B L¢c

: polarisation 1

polarisation ¢

: polarisation ¢

Si la transition est purement dipolaire électrique, les polarisations ¢ et o sont

équivalentes et I’émission globale est une moyenne :(26 + 7)/3
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Si, par contre, la transition a un caractére dipolaire magnétique, G est alors différent de

o. mais o = 7. Trois mesures sont alors nécessaires et I’émission moyenne est : (20 + 6)/3

11.1.3.3. Effet du champ de basse symétrie et du couplage spin-orbite

Les effets de champ de basse symétrie et/ou de couplage spin-orbite conduisent a une
levée de dégénérescence plus ou moins grande des états créés par 1'effet du champ cristallin
octaédrique. Cette levée de dégénérescence ne peut toutefois pas étre supérieure a la
multiplicité de spin.

Les déformations de la symétrie parfaitement octaédrique conduisent a des termes
supplémentaires d’énergies électrostatiques comme suit [Henderson 89, Shinada 66,
Klaumintzer 66] :

¢ Un terme d’énergie pair de type To, ap de la symétrie trigonale qui conduit &
I’extension (stretching en anglais) des triangles d’oxygéne le long de I’axe trigonal.

¢ Un terme d’énergie impair de type T}, ap causé par un déplacement des cations le
long de I’axe trigonal a partir d’une position moyenne entre les plans d’oxygene.
‘ﬂvo Un terme d’énergie impair de type Ay, causé par la réduction en taille d’un triangle
d’oxygeéne en comparaison d’un autre.

¢ Un terme d’énergie impair de type Ta, Xo causé par la rotation d’un triangle
d’oxygeéne par rapport 2 un autre par un angle ¢ = 3° 49’ pour un octa¢dre de lithium et de ¢
=41’ pour un octa¢dre de niobium [Qiu 93]

Les termes Ty ag, Ty @ ... correspondent a des fonctions de base appartenant aux
représentations irréductibles du groupe Oy pour des axes trigonaux. Parmi ces différents
termes, le terme pair T, plus I’effet conjugué du couplage spin-orbite conduit essentiellement
4 I’éclatement des niveaux d’énergies obtenus sous champ octaédrique. Dans le cas des
niveaux “T, et “T}, la levée de dégénérescence peut s’effectuer par le champ trigonal seul pour
donner respectivement, pour une symétrie Csy, 4T2(4A1) et 4T2(4E) d’une part et 4TI(A'AZ) et

“To(*E) d’autre part, avec “E a plus basse énergie. Par contre les niveaux provenant de la
. . . . 3 4 A [N ¢
configuration électronique ¢,, comme ’E et “Ay, ne peuvent étre soumis & une levée de

dégénérescence que sous ’effet conjugué du champ trigonal et de I'interaction spin-orbite et

donnent chacun deux sous-niveaux 2 A et E, avec E a plus basse énergie.
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Les termes impairs du champ trigonal sont essentiels pour permettre les transitions
dipolaires €lectriques. Si on ignore le terme T, Xo, la symétrie du cristal est alors Csy. La
transition est induite majoritairement par le terme T, ao. Dans cette symétrie, la transition 4A2
= *T, aura un fort caractére & alors que ‘A, = *T, aura un caractére 7. Dans la symétrie Cj,
les transitions 4A2 = 4T2 et 4A2 = 4T1 sont induites essentiellement par le terme T», X et on
obtiendra des tendances inverses a celles prévues pour la symétrie C; pour ces deux
transitions. L’effet de la polarisation sur les transitions 4A2 = 4T2 et 4A2 = 4T1 sont résumeés

dans la figure IL5. Pour plus de détails, le lecteur peut se reporter & [Henderson 89].

4A2

4T1 A

T

‘B

4Al

[
4 Induit par Ty, ap
0

Induit par T», X

Figure I1.5. Effet de la polarisation sur les transitions 4A2 =T 5 et 4A2 = 4T1 selon la
symétrie Cs, (induite par T}, ag) ou C; (induite par Ty, x,) selon [Henderson 89]. Les termes
la droite de la figure correspondent a la levée de dégénérescence du champ des niveaux
d’énergie obtenus en champ octaédrique (& gauche de la figure) sous I'effet du champ

trigonal.

Les généralités développées dans ce paragraphe nous permettent maintenant de pouvoir
caractériser les niveaux d’énergie du Cr’* dans les cristaux de niobate de lithium dopés

chrome.
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11.2. Caractérisation d'un cristal de niobate de lithium dopé

chrome:Xc=49.5%et[Cr*1=0.76 at. %

Plusieurs critéres qui seront plus amplement développés uitérieurement ont conduit au

choix de ce cristal particulier pour la caractérisation spectroscopique de LiNbO; : Crt:

¢ Jusqu’a récemment, la plupart des investigations menées sur les cristaux de niobate de
lithium dopés chrome ont été menées sur des cristaux de composition congruente ou tres
proche de cette composition. L’effet de la composition, relié aux défauts intrinséques, n’était
au mieux que suggéré a partir de cristaux de composition congruente.

¢ A mesure que le taux de lithium augmente au sein du cristal, on constate que la largeur
des raies optiques s’affine. L’ investigation spectroscopique de cristaux de composition proche
de la steechiométrie permet ainsi de révéler des éous—stmctures dans les spectres d’émission
ou d’absorption qui étaient dissimulées dans le cas des cristaux congruents.

¢ Des nouvelles raies apparaissent dans le spectre d’émission pour des cristaux dopés

chrorﬁe riches en lithium
. I1.2.1 Conditions expérimentales

Une partie des mesures a été menée a Metz au MOPS en ce qui concerne les spectres
d’émission 3 temps non résolu et a fréquence excitatrice fixe. L’ensemble des autres
expériences spectroscopiques ont été effectuées a Lyon au Laboratoire de Physico-Chimie des
Matériaux Luminescents avec la collaboration précieuse de Georges Boulon, Yannick Guyot

et Rozenn Burlot — Loison

11.2.1.1. Absorption

I1.2.1.1.1. Principe

Le coefficient d’absorption oi(A) a une longueur d’onde A d’un échantillon d’épaisseur d
est défini par la loi de Beer — Lambert :

L) = Th(A) . e ®®4 (IL.11)
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ol In(A) est I’intensité incidente sur le cristal et I(A) 1’intensité transmise

On mesure la transmission

T(A) = I‘(—;L) (IL.12)
IL,(D)
1
ou la densité optique p(A) = lo IL.13
ptique p(A) = log D (IL.13)
Le coefficient d’absorption se calcule alors facilement grace aux équations précédentes
In10 1 1
o) =p(A) — = — In — I1.14
(A) =pA) i d" T (IL.14)

Connaissant le nombre Ny d’ions Cr’* par unité de volume, il est également possible
p g p
a(d)

0

d’obtenir la section efficace d’absorption : Gus(A) =

(IL.15)

11.2.1.1.2. Dispositif

‘Les mesures d’absorption ont été réalisées a 1’aide d’un spectrophotométre a double
faisceau Varian Cary 2300. Cet -appareillage permet un balayage en transmission ou en
coefficient d’absorption sur un grand -domaine de longueur d’onde s’étendant de I’ ultraviolet
(180 nm) a I"infrarouge (3200 nm). Les mesures ont été effectuées 2 basse température (T =

10 K) gréce a un cryostat a circulation d’helium liquide.

I1.2.1.2. Emission, excitation et déclins de fluorescence

Suivant les expériences menées, différents dispositifs expérimentaux ont été utilisés. Ils

se composent des éléments suivants

¢ Source d’excitation
S1: Laser a Argon continu Spectra Physics 3 514.5 nm
S2 : Laser a colorant Quantel Datachrome 5000 pompé par un laser & impulsions (10 ns,
10 Hz) YAG :Nd** (Quantel) doublé en fréquence a 532 nm
Colorants a : Oxazine 725
b: LD 698

S3 : laser a4 Argon ionisé continu Cohérent Innova 90 3 488 nm ou « toutes raies »
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¢ Cryostat
CR1: cryopompage Air Liquide (DTA) formé d'une cryopompe PNF200 et d'un
compresseur CK008
CR2 : Cryostat Speedivag
CR3 : Cryostat a circulation d’helium liquide

¢ Monochromateurs
M1 : Jobin Yvon modele HR 250 (a) avec un réseau visible a 1200 traits/mm blasé
a 500 nm (résolution SOA/mm)
(b) avec un réseau infrarouge a 600 traits/mm
blasé a 1000 nm (résolution 60 A/mm)
M2 : Spex 1401 double réseau

¢ Détecteurs :
D1 :~photomultiplicateur Hamamatsu modgéle R1477 a résistance de charge variable
pour le visible (environ 300 - 850nm)
D2 :‘Cellule au germanium North Coast modéle 403HS a réponse rapide (= 200 ns),
refroidie a4’ azote liquide pour I’infrarouge (environ 800 — 1800 nm)
D3 : Photomultiplicateur RCAC 31034 PMT refroidi
D4 : Cellule PbS

¢ Chaines d’analyse de données
CA1 : boxcar intégrateur Stanford Research Systems modele SR250 pour une excitation
laser impulsionnelle
CA2 : Oscilloscope numérique multifonctions Lecroy 9400 pour la visualisation directe
du cristal et I’enregistrement des déclins de fluorescence
CA3 : Amplificateur 2 détection synchrone Princeton Applied Research modele 186A
synchronisé 2 la fréquence de hachage du faisceau laser lorsqu’il s’agit d’une excitation

continue

¢ Stockage des données
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ST1 : Les signaux sont envoyés sur une carte CAD (Convertisseur Analogique Digital)
et stockés également sur un ordinateur PC qui gere également le défilement des
monochromateurs _

ST2 : Systtme DATAMATE qui gére le défilement des monochromateurs et stocke les
données. Possibilité de transfert sur un ordinateur PC i partir de DATAMATE.

La figure I1.6. présente le montage général employé lors des expériences d’émission,

d’excitation et de mesure de déclin de fluorescence

S CR

Source laser

Cryostat

>¥ Cristal
- R

M

Monochromateur

CA

Détecteur  |___| Chaine d’ Analyse

ST

Données de Stockage

Figure I1.6. Montage général employé lors des expériences d’émission, d’excitation et

de mesure de déclin de fluorescence
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II1.2.2. Caractéristiques optiques principales dans un cristal de
LiNbO; : Cr°*

La figure I1.7. présente les caractéristiques principales des spectres d’absorption dans la
partie a et d’émission dans la partie b dans I’intervalle des nombres d’onde 7000 — 27000 cm’
! Nous avons représenté également dans les encarts des parties a et b des détails des spectres
d’absorption et d’émission respectivement qui feront I’objet d’une analyse spectroscopique.

Le spectre d’émission (noir) de la large bande vers 11000 cm™ a été enregistré avec le
dispositif S2b — CR1 - Mla — D1 — CAl - ST1 alors que celui représenté en gris avec le
dispositif S2b — CR3 - M1b — D2 — CAl - ST1. Le spectre d’émission dans I’encart de la
partie a) a été obtenu avec le montage S1 — CR2 — M2 — D3 — ST2. Les spectres d’absorption
et d’émission ont été enregistrés sans polarisation particuliére et a une température de 10 K

pour les spectres d’absorption et de 15 K pour les spectres d’émission.
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Iongg%m‘ donde (nm)
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I

600 700 800 1000 1200 )

Intensité (u.a.)

N

26(l)00I24000 22000 20000 18000I16000 14000 12000 10000 8000
-1
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Figure 11.7 — Caractéristiques optiques principales d’un cristal de LiNbO; : Cr*. a)
Spectre d’absorption(T = 10 K) b) Spectre d’émission (T = 15 K)
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I1.2.3. Etude du centre Cr** principal dans un cristal de LiNbOs : Cr3*

I1.2.3.1. Caractérisation du centre Cr’* principal dans un cristal de LiNbO; :

cr

Le spectre d’absorption montre deux larges bandes intenses dont le maximum
d’intensité se trouve 2 environ 15350 cm’ (LBA,) et 20650 cm’! (LBA),) ainsi que le début
d’une autre bande trés intense commengant vers 26000 cm’ (BC). On remarque aussi la
présence de deux raies fines a 13773 (L,) et 13810 cm’! (Ly). Concernant cette bande BC, on
peut noter que le spectre d’absorption d’un cristal de LiNbO3 non dopé conduit a une bande
d’absorption ultraviolet vers les 25000 cm’ [Riuber 78]. Cette bande BC d’absorption dans
I’ultraviolet semble donc étre la limite inférieure en énergie de la bande de conduction. Par
conséquent les niveaux d’énergie du Cr** avec une énergie supérieure 2 25000 cm! par
rapport au niveau fondamental ne pourront pas étre détectés. On constate que le spectre
d’émission est pratiquement di 2 une bande large LBE ayant un maximum vers 11000 cm et
que quelques raies (L; & Ls) peuvent étre détectées a plus haute énergie.

Si on suppose que la répartition des €lectrons dans les différents niveaux obéissent a la
loi de Boltzmann et que notre matériau est a I’équilibre thermique, on peut considérer que les
niveaux excités effectivement peuplés a la température d’investigation (T =15 K) sont les plus
bas en énergie. Si on considére la figure I1.3., les transitions radiatives les plus importantes
proviendront soit de 1’état ’E ou “T,. Etant donné la largeur de la bande LBE et qu’aucune
bande d’absorption ne se trouve aux méme énergies que cette derniére, la bande LBE provient
a priori d’une transition interconfigurationnelle. Dans ce cadre, le niveau excité donnant la
bande LBE correspond donc a “T,. Par conséquent la bande large d’absorption se trouvant a
plus faible énergie (LBA;) est donc assignée a une transition 4A2 = 4T2. On a donc un
décalage Stokes entre les bandes d’absorption et d’émission 4T2 & *A, de 4350 cm’l, valeur
de I’ordre de celles que I'on trouve dans la plupart des systémes cristallins dopé cr?
[Imbusch 91]. Le spectre d’émission a basse température de LN :Cr montre que le centre Cr'*
donnant pratiquement la globalité du spectre d’émission, c’est & dire LBE, correspond a un
ion chrome soumis a un champ octaédrique faible. Rappelons que ce schéma correspond a un
niveau “T 2 plus faible énergie que le niveau ’E.

La seconde large bande d’absorption (LBA;) peut étre assignée en recherchant un autre

état de configuration électronique de champ fort différente de ¢, a une €nergie supérieure a
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I’état *T, dans la région des champs cristallins faibles. On assigne alors la bande LBA, & une
transition 4A2 = 4T1. Concernant les raies L, et L, leur finesse tend 2 les attribuer 3 une
transition intraconfigurationnelle. Dans ce cadre, les raies L, et L, semblent provenir de la
transition 4A2 = °E ou des raies 2 zéro - phonon.

Afin de confirmer ces différentes attributions, notamment pour LBE, L, et L;, nous
avons mis en ceuvre d'autres techniques d’investigation.

La figure IL.8. présente dans 'intervalle des nombres d’onde 13850 — 13550 cm™ le
spectre d’absorption mesuré a 10 K (a), le spectre d’excitation enregistré dans LBE, plus
particuliérement 3 12500 cm™ (montage S2b — CR1 - Mla — D1 - CAl - ST1) dans la partie
b et les spectres d’émission & 15 K (continu) et & 77 K (pointillé) (montage S1 - CR2 - M2 -
D3 — ST2) dans la partie c aprés excitation 2 19436 cm™..

I,‘b L{! I'.',l L,

a)
/c; E T E T T —
= '
pe
2
RS

Mt s

T 7 T i T N
13850 13800 13750 13700 13650 13600 13550

Nombre d’onde (cm’l)
Figure I1.8 a) Spectre d’absorption mesuré a 10 K b) Spectre d’excitation enregistré

dans LBE & 12500 cm™ ¢) Spectres d’émission a 15 K (continu) et & 77 K (pointillé) apres

excitation & 19436 cm™

On constate que le spectre d’excitation enregistré dans LBE donne deux raies fines

principales & 13773 et 13810 cm™. Si on compare ce spectre d’excitation avec le spectre

d’absorption, on constate que ces raies fines se trouvent & la méme énergie que les raies L, et
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L, détectées en absorption. La finesse des raies détectées prédit plutdt une transition de type
intraconfigurationnelle ou zéro - phonon. Dans le cas d’un ion Cr** dans un champ cristallin
dit faible, les niveaux d’énergie directement supérieurs a “T, peuvent étre soit *T, ou 2E Les
caractéristiques de notre spectre d’excitation nous conduisent donc a assigner les raies L, et L,
A une transition 4A2 < ’E du centre chrome donnant la bande LBE en émission. L’ obtention
de deux raies peut s’expliquer en tenant compte de 1’effet combiné du couplage spin-orbite et
du champ trigonal qui conduit a la levée de dégénérescence du niveau B pour former un
doublet. Dans le cas d’un Cr’* soumis 2 un champ dit faible, le niveau E est a plus haute
énergie et, si on considére étre 2 1’équilibre thermique, le niveau E sera largement moins
peuplé que *T, de telle maniére qu’aucune émission ne peut étre détectée comme on le voit
dans le cas du spectre d’émission enregistré a 15 K. En augmentant suffisamment la
température, les niveaux correspondant aux doublets E peuvent alors étre peuplés de telle
maniére que 1’on puisse enregistrer des raies d’émission, avec 1’intensité du niveau de plus
basse énergie supérieure a ’intensité du niveau de plus haute énergie. Ceci correspond aux
tendances enregistrées par L, et Ly dans le spectre d’émission a 77 K. On trouve donc un
éclatement des niveaux °E, dus A 1’effet combiné du couplage spin-orbite et du champ
trigonal, égal a environ AE = 37 cm™.

Nous avons envisagé la possibilité de multisites au niveau de LBE. A cet effet, nous
avons égalément enregistré des spectres d’excitation enregistrés a différents nombres d’onde
de LBE dans la figure I1.9. Ces mesures ont été menées soit sur notre cristal d’investigation
dans la partie a (montage S2b — CR1 - Mla - D1 — CAl — ST1), soit sur un cristal congruent
Xc =48.6 % et Cr’* = 0.055 at. % dans la partie b (montage S2a — CR1 - M1la — D1 - CAl -
ST1).

52



Chapitre Il : Caractérisation optique d’un cristal de LiNbO3 dopé Cr’*
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Figure I1.9. - Spectres d’excitation enregistrés a différents nombres d’onde de LBE. a)

Xc=49.5% et [CP*] = 0.76 at. % b) Xc = 48.6 %o et [CF’*] = 0.055 at. %
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On ne note aucune nouvelle structure dans les différents spectres d’excitation pour les
deux cristaux et I’intensité des raies n’évolue pas en fonction de I’énergie enregistrée. Nous
avons €galement enregistré 1’émission de la bande LBE pour des énergies d’excitation de
20492 (montage S2b — CR1 — M1b — D2 — CAl — ST1) et 14085 cm” (montage S3 ~ CR1 —
M1b -~ D4 - CA3 -ST1) dans la figure I1.10.

excitation Argon toutes r%ies (20490 cm'™)
—o— excitation 14085 cm™ (20

Intensité (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T
13000 12500 12000 11500 11000 10500 10000 9500 9000

Nombre d’onde (cm™)

Figure I1.10. - Spectres d’émission a différents nombres d’onde.

On constate que, suivant I’excitation, le maximum de la bande LBE ne varie pas et la
largeur 2 demi-hauteur est sensiblement la méme. Il apparait donc que LBE ainsi que L, et Ly
soient dus 2 un seul centre Cr>* soumis 2 un champ cristallin faible.

Nous avons également mesuré le déclin de fluorescence dans LBE a 12500 cm’ en
excitant 2 14085 cm™. Ce déclin est représenté dans la figure IL11. (montage S2b — CR2 —
Mla-D1 - CA2 - ST1).

L’équation d’un niveau émetteur apres excitation directe s’écrit :

t
@d(—t) =- 1 N(t) dont la solution est N(t) = N(0) e" ¢ (I1.16)
t T
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—— 12500 cm

Intensité (u.a.)
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0 10 20 30 40
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Figure I.11. - Déclin de fluorescence dans LBE a 12500 cm™

On constate que le déclin de fluorescence est pratiquement de forme exponentielle et
qu’un léger temps de montée est également enregistré dans les temps courts.
-On.mesure le temps de déclin de fluorescence dans la partie temps long et on trouve 7; =
-9 ps. Cette valeur correspond aux valeurs enregistrées dans LBE dans les études précédentes
[Macfarlane 95] et se trouve dans l’intervalle des valeurs reportées dans la littérature
concernant. une transition ‘T, = 4A2 (t =10 - 100 ps) [Imbusch 91]. Nous avons enregistré
ce déclin a différents nombres d’onde et nous avons trouvé les mémes représentations.
L’analyse de la forme du déclin de fluorescence sera faite ultérieurement aprés la
détermination des différents centres chrome ainsi que leur schéma de champ crista]lin.
L’analyse des caractéristiques générales des spectres d’émission et d’absorption peut
étre interprétée a I’aide d’un seul centre chrome principal soumis 4 un champ cristallin faible

N . 4 : e 2 2 .
ou le niveau "T; est le niveau excité de plus basse énergie.

I1.2.3.2. Etude comparée a la littérature

Nous nous proposons dans ce paragraphe de comparer I’analyse de nos résultats a celle
¢tablie dans la littérature dans la mesure du possible. En effet, nous n’avons pas fini la
caractérisation optique de LiNbOj; : Cr’* et certaines études introduisent dans leur analyse des

raies que nous n’avons pas encore caractérisé. Une étude comparée plus approfondie sera
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donc menée par la suite aprés une caractérisation compléte des spectres du cristal de LiNbOs :
cr.

La premiére caractérisation optique de LN :Cr a été menée par Burns et collaborateurs
[Burns 68]. Cette derniére est relativement succincte car les auteurs se sont focalisés
essentiellement sur des cristaux de LN dopé ytterbium dans lesquels se trouvaient des traces
de chrome (= 100 ppm). Ils ont déterminé que les bandes LBA; en absorption et LBE en
émission respectivement provenaient d’une transition Ay & T,

Glass [Glass 68] fit une étude plus poussée de la caractérisation optique de LN :Cr. En
plus de Burns et collaborateurs [Burns 68], il détecta la bande LBA; et les raies L, et L, en
absorption a 4.2 K. Dans le cadre d’un seul centre chrome dans LN :Cr correspondant a un
champ cristallin faible, il attribue LBA; a une transition ‘A, = 4T1 etlesraies L, et 1y a ‘A,
& ’E.

Concernant les bandes LBA; et LBE, la littérature s’accorde a les assigner a une
transition *T, < “A, de I'ion Cr’*. Il est & noter que certaines études optiques de
LiNbO; :Cr**, n’ayant pas analysé ces bandes ainsi que les raies L, et Ly, ont conduit tout de
méme ‘les auteurs a attribuer les différents centres détectés Cr’* a des sites du niobate de
lithium [Nicholls 93, Fischer 95] ! Une assignation des différents centres chrome détectés a
des sites d’occupation dans la matrice LN ne peut étre valable que si on recense au moins les
centres chrome majoritaires...

Concernant les raies L, et Ly, d’autres attributions ont été proposées dans la littérature.

Jia et collaborateurs [Jia 90] attribuérent ainsi les raies L, et L, & des phonons
«chauds ». Cette hypothése n’est plus valable si on considére le spectre d’excitation
enregistré dans la bande d’émission LBE (figure IL.8b.) et le spectre d’émission a T =77 K
(figure I1.8¢c.) qui permet de détecter les raies L, et Ly, observées en absorption (figure IL.8a.).
De plus, si on considére l’intensité de ces raies comparée a celle de la bande LBA;, elle
semble trop forte pour étre attribuée a un processus tel que celui des phonons chauds. Une
étude en fonction de la température du spectre d’absorption permettrait d’exclure
complétement 1’hypothese de Jia.

Camarillo et collaborateurs [Camarillo 91] proposérent que les raies L, et Ly, étaient bien
dues a des transitions 4A2 & ’E mais de deux centres chrome distincts. Si on considére le
spectre d’émission & T = 77 K (figure IL.8c.), I'intensité de la raie L est inférieure a celle de
L.: ce résultat est en accord avec notre attribution de L, et Ly a2 un doublet E, avec Ly

correspondant au doublet E le plus élevé. Nous avons également enregistré des spectres
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d’émission a de plus hautes températures que 77 K et aucune nouvelle structure n’a pu étre
détectée. Dans le cadre de I’hypothése de Camarillo et collaborateurs, les niveaux E les plus
€levés de leurs deux centres chrome devraient étre thermalisés de telle maniére qu’on puisse
détecter de nouvelles raies. Enfin, nous avons enregistré 1’excitation 2 différentes énergies de
LBE et nous avons toujours trouvé la méme représentation, ce qui démontre bien que L, et L,
appartiennent au méme centre chrome.

I est a remarquer que les cristaux de LiNbO;: Cr’* caractérisés dans la littérature
étaient généralement de composition congruente (Xc = 48.6 %) et que nos spectres obtenus

sur un cristal plus riche en Li (Xc =49.5 %) sont similaires a ceux reportés dans la littérature.

I1.2.4. Etude des raies satellites L; et L,

I1.2.4.1. Caractérisation des raies satellites L; et L,

La figure II.12. représente dans I’intervalle des nombres d’onde 13400 — 13800 cm™ le
spectre d’émission enregistré & T = 15 K aprés excitation 2 19436 cm™ dans la partie a
(montage S1 — CR2 —M2 — D3 - ST2), le spectre d’excitation enregistré au nombre d’onde de
la raie d’émission L, dans la partie b et le spectre d’excitation enregistré au nombre d’onde de
la:raie d’émission L; dans la-partie ¢ (montage excitation S2b — CR1 — Mla — D1 — CAl -
ST1).

L L, L, L

2 4

L’

1

Figure I1.12. - a) Spectre
d’émission (T = 15 K) apreés excitation
a 19436 cm™ b) Spectre d’excitation
enregistré au nombre d’onde de L, c)

Spectre  d’excitation enregistré au

Intensité (u.a.)

nombre d’onde de L;

13800 13700 . 13600 13?3100 " 13400
Nombre d’onde (cm )
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Dans cet intervalle particulier, le spectre d’émission donne deux pics fins a 13680 (L;)
et 13609 cm™ (L,) ainsi que deux autres pics plus larges & environ 13540 (Ls) et 13430 cm™
(Ls). Concernant les pics d’émission L; et L,, la finesse de leur raie indique plutdt une
transition intraconfigurationnelle telle que ’E = %A, ou une zéro - phonon. Le spectre
d’excitation enregistré au niveau de L, donne un pic fin a plus haute énergie a 13678 cm’!
(L’»). On observe également pour le spectre d’excitation enregistré au niveau de L; un pic fin
a plus haute énergie a 13748 cm’! (L’)). Etant donné que les spectres d’excitation donnent la
méme représentation mais 2 différents nombres d’onde, les pics L; et L, proviennent donc du
méme type de transition mais de différents centres cr’*

En considérant que I’effet combiné de I’interaction spin-orbite et du champ trigonal 1eve
la dégénérescence de I’état °E pour former un doublet, les pics L’; et L', révélés par le spectre
d’excitation correspondent au doublet de plus haute énergie. En conséquence les pics L; et L,
proviennent de deux centres Cr’* différents soumis & un champ cristallin faible. On trouve un
éclatement des niveaux °E semblable pour ces deux centres (AE = 68 cm et 69 cm™ pour les
centres donnant respectivement les raies d’émission L, et L). Ces éclatements des niveaux °E
sont plus grands que celui reporté pour le centre chrome principal caractérisé par un champ
cristallin faible. Ceci pourrait indiquer un environnement différent pour le centre chrome
donnant LBE en émission comparé 2 celui des centres chrome qui donnent les raies L et L,
en érniss'i&ﬁ.

Nous avons également enregistré dans la figure I1.13. les spectres d’émission en
excitant pour chacun des deux centres dans le niveau excité de plus haute énergie, c’est a dire
au niveau de L’; ¢) et L’ b) pour les centres donnant respectivement en émission non
sélective L, et L,. Ces spectres ont été enregistrés dans les méme conditions expérimentales

(S2b -~ CR3 -M1b - D2 - CAl1 - ST1).

58



Chapitre I : Caractérisation optique d’un cristal de LiNbO; dopé Cr**

-

L ’ L L2 L3 L4
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Intensité (u.a.)
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. -1
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Figure I1.13. - Spectres d’émission en excitant a) & 19436 cm’™ b) au niveau de L’; c) au

niveau de L’

- -"On constate .que I’excitation. au: niveau de L’ ne donne pratiquement pas de raies au
niveau de L,. Les centres correspondant aux raies d’émission de L; et de L, sont donc
différents. Toutefois, on constate que 1’excitation au niveau de L’; donne aussi les raies L; et
L4, ce qui n’est pas le cas de I’excitation au niveau de L’,. On peut envisager que les raies L;
et L4 soient dues au méme centre chrome que celui donnant L, que des transferts d’énergie se
produisent entre le ou les centres donnant Lj et L, et le centre donnant L, ou que 1’on excite
€galement au niveau de L’; un état d’un centre autre que celui relié a la raie d’émission L.
Cette question sera traitée dans le paragraphe suivant consacré aux raies L et L.

On peut noter également la forme asymétrique de la raie L, aprés pompage au niveau
de L. Cette forme asymétrique est & rapprocher de celle enregistrée pour la raie L’; dans le
spectre d’excitation enregistré au niveau de L, (figure II.12.). Nous traiterons plus amplement
de ce sujet dans le paragraphe I1.3.3 consacré plus particuliérement 2 ’étude des transferts

d’énergie ainsi qu’aux déclins de fluorescence
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Afin de confirmer 1’ attribution des raies L; et L, a des transitions ’E = 4A2, nous avons
enregistré les déclins de fluorescence 4 T = 15 K au niveau de L; et L, en excitant a 14085
cm’ dans la figure II.14. (montage S2b — CR2 — Mla— D1 — CA2 — ST1). Le déclinde L, a

été décalé dans 1’échelle des ordonnées afin de le distinguer de L,.

0,14

0,01 5

Intensité (u.a.)

1E-3

— T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
temps (us)

Figure I1.14. - Déclins de fluorescence (T = 15 K) au niveau de L; et L; (excitation a
14085 cm™)

On constate que les courbes obtenues sont semblables et ne sont pas parfaitement
exponentielles. Nous avons analysé ces déclins au moyen d’une double exponentielle :

y(t) = yo + A exp(-t/11) + B exp(-t/1p) (L.17)

Nous reportons la composante a temps long du déclin de fluorescence T (L) = 213 ps
et Tr (L) = 236 ps. Ces valeurs correspondent a celles reportées dans la littérature pour les
raies assignées a une transition ’E = 4A2 dans LN : Cr [Macfarlane 95] mais sont toutefois
plus faibles que celles enregistrées dans la plupart des matrices cristallines (1 - 10 ms)
[Imbusch 91].

En conclusion, les raies L, et L, peuvent étre assignées & deux centres chrome distincts

soumis & un champ cristallin fort ou intermédiaire ou encore a des paires.
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I1.2.4.2. Etude comparée a la littérature

Glass [Glass 69] fut le premier 4 détecter les raies L; et L, dans un cristal de LiNbO; :
Cr’*. Toutefois, selon son hypothése qu’il n’y a qu’un seul centre chrome dans LN :Cr
correspondant a un champ cristallin faible, il ne peut assigner les raies L; et L, & des zéro-
phonon du niveau *T; et laisse ainsi leur interprétation en suspens.

Jia et collaborateurs [Jia 90] conduisent une nouvelle caractérisation de LN :Cr en
menant les expériences suivantes : emission & températures variables en excitant dans le
niveau 4T|, excitation enregistrée dans LBE, excitation sélective en pompant au niveau de 4T2,
L, et L’;, émission en temps résolu aprés excitation dans le niveau 4T1. Leurs résultats
expérimentaux concordent globalement avec ceux que nous avons enregistré a I’exclusion de
I’excitation enregistrée dans LBE ot ils parviennent également 4 résoudre une raie trés faible
vers 13645 cm™. Is interprétent ’ensemble des spectres optiques en fonction de deux sites

chrome (figure II.15.).

cr¥Nb)  Cr3Y(Li)
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Figure I1.15. — Niveaux d’énergie du Cr’* dans LiNbO; :Cr’* selon [Jia 90]

Ils assignent les raies L; et L, & des transitions °E = 4A2 de deux sites chrome

différents mais formant des paires, la raie 2 13645 cm™ & une raie zéro-phonon et, comme
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nous ’avons déja reporté, les raies L, et L, & des « phonons chauds ». On peut noter qu’a
priori cette représentation est peu vraisemblable étant donné, qu’en fonction de la force du
champ cristallin, on s’attend plutdt a une plus grande variation du maximum de LBE ou de la
raie zéro-phonon que du maximum des raies R. Suivant la représentation de Jia, on se
trouverait dans le cas de deux centres chrome correspondant a un champ intermédiaire alors
que nous avons démontré que trois centres chrome, avec différents champs cristallins, étaient
nécessaires. Jia et collaborateurs [Jia 90] proposent que les raies L; et L, soient dues a des
paires Cr’*. La présence de paires Cr’* dans nos cristaux sera plus amplement analysée dans
le paragraphe II1.2.3. qui compare nos résultats obtenus par spectroscopie a ceux obtenus par
RPE. Toutefois, la présence de paires conduit & ajouter dans 1’hamiltonien un terme
d’échange qui a pour effet entre autre d’augmenter considérablement le nombre de raies
détecté par rapport 2 un centre Cr* isolé. Une telle représentation n’a pu étre détectée dans
nos spectres. L’intensité comparée des raies L; et L, est également un autre argument en
défaveur de D’attribution de ces raies a des paires chrome. En effet, Jia et collaborateurs [Jia
90] enregistrerent sur un cristal de LiNbO; -CrY Xc=48.6 % [Cr3+] = 0.05 wt. %) des raies
L, et L, d’intensités presque égales et proposa alors que ces raies étaient dues a deux chrome
se substituant simultanément en des sites Nb et Li formant une paire cr *Nb — Cr3+Li. L’intérét
de ce modele est qu’il propose une compensation de charge sans faire intervenir
nécessairement les défauts intrinséques (voir tableau L.6. et les modeles 5 et 10). Dans le cas
de notre cristal d’étude, la raie L, a une intensité largement supérieure a celle de L; et le
modele proposé par Jia ne permet pas d’expliquer une telle tendance. Le modele des paires
proposé par [Jia 90] a déja été battu en bréche avec ce dernier argument par [Nicholls 93].
Cette raie a pu étre détectée notamment dans le spectre d’émission de la figure II.12a. mais
nous ne sommes pas parvenus a la caractériser car un spectre d’excitation enregistré a 13650
cm’! ne révéle aucune structure 2 plus haute énergie suivant le montage expérimental employé
(S2b - CR1 - Mla - D1 — CA1 - ST1). Nous verrons dans le prochain paragraphe que nous
pourrons effectivement détecter une raie zéro-phonon provenant du niveau *T, du centre
chrome principal mais pas au nombre d’onde proposé par [Jia 90]. Fischer et collaborateurs
[Fischer 95] employé&rent cette caractérisation des pics pour expliquer notamment 1’ effet de la
composition dans les cristaux de LN : Cr.

Camarillo et collaborateurs [Camarillo 91] étudiérent 1’effet de la polarisation sur les
spectres d’émission et d’absorption et ils assignérent notamment les raies L, et L, d’une part

et Ly, et L; d’autre part a des transitions ‘A, = ’E provenant de deux centres chrome
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distincts. L’excitation enregistrée aussi bien au niveau de LBE que de L; ou de L, montre
sans ambiguité que Li, L, et le couple de raies L, — L, appartiennent & trois centres chrome
distincts. De plus nous avons enregistré I’excitation a différentes énergies de LBE et nous
avons toujours trouvé la méme représentation, ce qui démontre bien que L, et L,
appartiennent au méme centre. Cette interprétation erronée des raies L, et L, a été utilisée par
la suite pour expliquer aussi bien 1’effet de la composition que de la concentration en Cr**
dans [Garcia-Solé 93, Macalik 93, Jaque 93].

Macfarlane et collaborateurs [Macfarlane 95] ainsi que Nicholls et collaborateurs
[Nicholls 93] étudiérent des cristaux de LiNbO;: Cr* de composition congruente et
parviennent aux méme conclusions que celles que nous avons émises. Concernant
[Macfarlane 95], ils reportent notamment un éclatement du doublet E relatif au centre chrome
donnant la raie L, en émission (AE = 95 cm™) supérieur a celui que nous avons enregistré (AE
=68 cm™). Cette apparente incohérence peut s’expliquer si on retient que nous avons étudié
un cristal plus riche en Li que [Macfarlane 95] et qu’apparemment I’ajout de Li dans le cristal
conduit & une diminution de 1’éclatement des doublets E du centre chrome donnant L, en

émission.
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11.2.5. Etude des raies vibroniques Lz et L4

I1.2.5.1. Caractérisation des raies vibroniques L3 et L4

La figure II.16. présente les spectres d’excitation a 15 K enregistrés au niveau de LBE

(a), Ls et Ly (b) et L; (c) (montage S2b — CR1 —Mla-D1 - CAl - ST1).

Lb LaL’l Ll

Intensité (u.a.)

13900 13850 13800 13750 13700 13650 13600 13550

Nombre d’onde (cm'l)

Figure I.16. - Spectres d’excitation (T = 15 K) enregistrés au niveau de LBE (a), L; et
Ly(b)etL;(c)

On constate que les spectres d’excitation enregistrés au niveau de L3 et Ls sont
identiques entre eux mais aussi avec celui enregistré au niveau de LBE. Les raies Ls et | )
proviennent donc du mé€me centre Cr’* et de 1a méme transition que le centre chrome donnant
la bande LBE en émission. Ce centre correspond donc au centre chrome que nous avons
qualifié de principal. De plus, nous notons dans les spectres d’excitation enregistrés a Ls, L,
ou LBE deux légers épaulements a 13680 et 13748 cm’’. Ces épaulements coincident avec le
spectre d’excitation enregistré au niveau de L;. Par contre, le spectre d’excitation enregistré
au niveau de L, n’a pas révél€ les raies L, ou Ly, dues aux doublets E du centre principal (voir

figure I1.12.). Les centres chrome conduisant respectivement 2 LBE (mais aussi Lz, La, L, et
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Ly) et a L; sont donc distincts. Par conséquent, il faut envisager des phénoménes de transfert
d’énergie entre ces deux centres chrome distincts. Comme les niveaux d’énergie du doublet E
du centre chrome relié a L, se retrouvent dans le spectre d’excitation enregistré au niveau de
LBE, ces derniers contribuent alors & la fluorescence de LBE et le transfert d’énergie
s’accomplit donc des niveaux E du centre chrome relié & L; vers le niveau 4T2 du centre
chrome dit principal. Nous traiterons plus en détail par la suite les possibilités de transfert
d’énergie dans la partie consacrée aux déclins de fluorescence.

Afin de confirmer I’ attribution des pics Ls et L4, nous avons mesuré leur déclin de
fluorescence dans la figure I1.17. 4 15 K en excitant 3 14085 cm’ (montage S2b — CR2 - M1la
-D1-CA2-ST1).

——— LBE (12500 cm™)
—o—1L,
~~ - L4
<
=
N’
\2 0,1 1
‘7
5
RS
0,01 |

Figure I1.17. — Déclins de fluorescence de LBE et des raies L; et L, apres excitation a
14085 cm™

La figure I1.17. montre que les enregistrements sont similaires 3 ceux obtenus au
niveau de LBE, ce qui confirme que les raies Lj et L, proviennent bien de la méme transition
que LBE. Toutefois, on note aux temps courts des temps de montée qui s’accentuent 2 mesure
que I’on s’approche du maximum d’intensité de LBE. Les phénomenes divers conduisant 2
une transition non radiative ne sont donc pas uniformes aux différentes énergies de LBE.

Nous avons également enregistré les spectres d’émission en temps résolu (porte de 5
us et ouverte a At = 10, 40 et 100 us) dans la figure I1.18. (montage S2b — CR1 — Mla - DI —
CA2 - ST1).
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L1 L2 L, L,
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13800 13700 13600 13500 13400 13300
Nombre d'onde (cm’)
Figure II.18. - Spectres d’émission en temps résolu (porte de 5 us et ouverte a At =

10, 40 et 100 us) aprés excitation & 14085 cm™.

1l apparait que les raies L; et L, sont caractérisées par un déclin plus long que les raies
Ls, Ly et la bande LBE comme nous 1’avons déja reporté lors de 1’étude des déclins de
fluorescence. De plus, on ne note aucun déplacement des raies L; a L4 en fonction du délai
d’enregistrement. Cette derniére constatation indique plutdt que chacune de ces raies n’est
reliée qu’a un seul centre chrome. En effet, dans I’hypothése de multisites caractérisés par des
déclins suffisamment différents, le maximum d’intensité des raies aurait évolué, a délai
croissant, de la position des centres & déclin court vers ceux caractérisés par un déclin plus
long.

Etant donné 1'apparente contradiction entre la relative finesse du pic Ls et sa
caractérisation comme une transition interconfigurationnelle, nous devons trouver un autre
schéma explicatif que celui invoqué dans la caractérisation des pics d’émission précédents.
Nous supposons une origine vibronique de L3 et plus particuli¢rement nous I’attribuons a une
transition dite zero-phonon de la transition *T, = *A, du centre chrome principal qui est

soumis & un champ cristallin faible.
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Afin de confirmer cette attribution, nous avons enregistré des spectres d’émission a
diverses températures (figure I.19.) et mesuré 'intensité de la raie L, correspondant au

doublet E de plus basse énergie du centre chrome principal.

1000
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Figure I1.19. — Spectres d’émission enregistrés a différentes températures (montage S1

- CR2-M2-D3-ST2)

En considérant la figure I1.19:, I’intensité de toutes.les raies, et tout particulierement de
la raie L,, augmente quand la température croit. A de trés faibles températures comme T = 15
K, les électrons excités au niveau du niveau °E de plus basse énergie du centre chrome
principal, caractérisé par un champ cristallin faible ol le niveau “T; est 2 plus faible énergie
que Ie niveau °E, se désexcitent de maniére non radiative vers le niveau de plus basse énergie
*T,. En augmentant la température a 77 K par exemple, ce processus de désexcitation de
maniére non radiative vers le niveau *T, est toujours présent mais le nivean ZE est
suffisamment peuplé pour que des électrons puissent se désexciter de maniére radiative vers
le niveau fondamental 4A2.

En supposant que les niveaux °E et “T, se ne sont pas fortement couplés, les niveaux ’E
et “T, sont a I’équilibre thermique et, que 1’ensemble des électrons se condensent dans leur
premier niveau vibrationnel, I'intensité en émission de la raie L, , correspondant 2 la transition
radiative du doublet E de plus basse énergie du centre chrome principal vers *A,, obéit alors 2
une répartition de type Boltzmann ou la différence d’énergie AE correspond 2 I’écart entre L,

et la raie zero-phonon du niveau T, (figure 11.20.).
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Figure 11.20. — Représentation de I'intensité de la raie d’émission de L, en fonction de

la température (points = expérimental — droite = modéle)

Nous en avons déduit AE = 221 * 10 cm’ qui est a rapprocher de la différence
d’énergie entre L, et Ly AE = 233 = 10 cm’. Etant donné lerreur commise sur la
détermination exacte du maximum d’intensité de Ls, 1a concordance de nos résultats tend a
confirmer:’attribution de L3 2 une raie zero-phonon. En outre, nous pouvons ajouter que des
expériences d’excitation enregistrées dans LBE sur un cristal de niobate de lithium dopé
chrome ont permis de détecter un léger épaulement au niveau des nombres d’onde de Lj
[Salley 99]. Ceci confirme notre attribution de L3 & une raie zero-phonon car, comme son nom
I'indique, elle ne fait pas intervenir de modes de vibration et doit théoriquement étre détectée
au méme nombre d’onde en absorption et en émission. Nous n’avons pas pu confirmer
expérimentalement ce résultat en raison notamment de la température (T = 2 K dans [Salley
99]) qu’il s’agirait d'atteindre.

Concernant la raie Ly, nous proposons de I’attribuer a une raie a2 un phonon. Etant donné
que LiNbO; n’est pas centrosymétrigiue, la transition “T, = “A, peut étre due 2 une
transition dipolaire électrique interdite permise par des modes impairs de vibration du champ
cristallin et le déclin de fluorescence a pour dépendance thermique la formule suivante :

1 11 '

= I1.18.
T(T) Tdyn Tsta( ( )
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Ol Tgyn et Tya correspondent respectivement aux parties statiques et dynamiques du

déclin de fluorescence.

De plus, ! = ! . coth (im—) (I1.19)
Tgn  UT=0) 2kT

avec T(T) et 1(T=0) les durées de vie a la température T et 4 zéro Kelvin, k la constante
de Boltzmann et hwol’énergie des phonons de mode impair. Nous avons représenté dans la
figure I1.21. les points expérimentaux et la courbe correspondant 2 la valeur optimisée de Awm

que nous avons trouvé égale 2 160 + 30 cm™.

—
o

\O
I

Déclin de fluorescence (us)

0 ' 50 l l(I)O I 15r0 ' 200
tempeérature (K)

Figure I1.21. — Evolution du déclin de fluorescence de la raie Ly en fonction de la

température (points = expérimental, courbe = modéle)

Cette valeur est en proche de la différence d’énergie entre L; et L, qui équivaut 3
environ 120 *+ 30 cm™. La raie L4 pourrait étre interprétée dans ce cadre comme une
transition “T, = “A, du centre chrome principal assistée par un phonon. Nous prendrons par
la suite 7o =140 cm™.

On note qu’il y a un décalage Stokes en énergie entre la raie L, assignée 2 la raie zéro
phonon, et la raie L, attribuée a une raie 4 un phonon du méme niveau 4T2 du centre chrome
principal. Pourtant on pourrait s’attendre & priori que la raie Ly soit détectée a plus haute
énergie étant donné qu’elle comprend une contribution vibronique supplémentaire comparée a
L. En fait cette contribution vibronique se soustrait si on considére qu’elle provient du niveau

fondamental dans un modele de configuration de niveau.
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11.2.5.2. Analyse vibronique

Grinberg et collaborateurs [Grinberg 93] ont étudié les régles de sélection déterminant
les différentes transitions possibles entre états vibroniques. Ils consideérent que les
perturbations de la maille de mode impair dues aux défauts et/ou aux modes de vibrations
permettent un mélange des orbitales d du chrome avec les orbitales p des ligands ou du
chrome lui-méme. En écrivant les fonctions d’onde de I’état excité et fondamental comme la
somme des contributions électroniques et des contributions vibroniques statiques et

dynamiques, il est possible de déterminer entre 1’état excité, caractérisé par la fonction d’onde

¢, et I’état fondamental de fonction d’onde ¢, le moment de transition <(Dg} H ’ (De> ou H est

I’hamiltonien en considérant des transitions de type dipolaire électrique ou magnétique.
Comme nous I’avons déja reporté, les contributions vibroniques font intervenir les modes de
vibration de mode impair afin de rendre possible les transitions de type dipolaire électrique.
La composante dynamique fait intervenir dans la transition de I'état excité vers 1’état
fondamental une contribution 7w des phonons au contraire de la composante statique.

Les reégles de sélection sont les suivantes :

JdQiy @) . (@)= 8nim (I1.20)
mi mi 1 12 12
[dQiy Q) Qi Q)= == [(mi+1)"? & i, mist + (M) 8 i, mict] (IL.21)
X ‘ N
avec Qi le mode de vibration impair qui correspond également 4 la somme des

opérateurs création (a;") et annihilation (3;") Qi = % fai +a;] (I1.22)

ni mi
X (Qy) et X.. (Qi) sont les fonctions d’onde vibronique de mode i reliées aux états
gi ei

fondamental et excité respectivement. n; et m; sont les nombres quantiques vibroniques de
I’état fondamental et excité respectivement. '

On constate donc que la premicre régle est remplie uniquement si n; = m; alors que la
seconde n’est remplie que si n; = m; + 1. Cette deuxiéme régle ne peut étre remplie que dans
le cas d’une contribution vibronique dynamique.

Si on considére une transition zero-phonon, les nombres quantiques n; et m; sont égaux

et la transition la plus probable est n; = m; = 0. Cette transition n’est possible que dans le cas
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de la premicre régle de sélection. Etant donné qu’elle ne fait pas intervenir de contribution des
phonons, la transition zero-phonon est induite par la composante vibronique statique.

Si on considere une raie a un phonon, on a alors la relation entre les nombres quantiques
vibroniques n; = m; * 1. La transition est donc induite par la composante vibronique
dynamique. Les transitions les plus probables font intervenir les niveaux vibroniques « z€ro »
du niveaux excité ou fondamental. On obtient donc soit les couples de nombre vibronique n; =
0 et m; =1 qui conduit & un décalage Anti Stokes comparé a la zero-phonon, soit n; = 1 et m; =
0 qui conduit a un décalage Stokes comparé a la zéro-phonon. Ce dernier cas correspond a
celui de la raie L.

Finalement on peut écrire la formule suivante concernant I’intensité des raies d’origine
vibronique :

(7o) =1’ . 8(hox— (B —E) + 3 F™. 8(hax— (B -E’ + hay)  (11.23)

Avec I et I les intensités reliées aux composantes vibroniques statiques et
dynamiques, E. et Efo les énergies des niveaux fondamentaux vibroniques de 1’état excité et
fondamental et % w; le quantum d’énergie de vibration de I’état fondamental considéré ici
égal a celui de I'état excite.

Dans ce cadre I(Ls;) = I® et I(Ls) = I,"?. Afin d’évaluer ces grandeurs, nous avons
reproduit dans la figure I1.22. le spectre d’émission a basse température (montage S1 — CR2 —
M2 - D3 - ST2) auquel nous avons soustrait la-composante multiphononique en émission de
vib

LBE. On constate que Ip° et I;"* sont du méme ordre de grandeur et I’intégration des pics L et

L, nous donne un ordre de grandeur de 1"/ 11Vib =0,7.

Intensité (u.a.)

A
13800 13750 13700 13650 13600 13550 13500 13450 13400 13350 13300
-1
nombre d’onde (cm )
Figure I1.22. — Spectre d’émission de LiNbOs : Cr’* auguel la contribution de LBE a

été soustraite.
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Finalement nous représentons dans la figure I11.23. les spectres d’émission sous
polarisation ¢ et o afin de déterminer le type de transition dipolaire donnant lieu aux raies L;
a L, et & la bande LBE dans le cristal de LN: Cr Xc = 49.4 % et [Cr3+] = 0.055 at. %
(montage S1 — CR2 - M2 - D3 - ST2) (montage S1 — CR2 - M2 - D3 - ST2). Etant donné
que les deux spectres sont identiques, toutes les raies et bande sont de type dipolaire

électrique.

Intensité

T T T T T T T T T T T :
14500 14000 13500 13000 12500 12000 11500
Nombre d'onde (cm™)

Figure I1.23. — Effet de la polarisation sur le spectre d’émission

11.2.5.3. Etude comparée a la littérature

I n’existe pratiquement aucune référence (excepté [Salley 99]) concernant Ia
caractérisation des raies vibroniques L3 et L4 étant donné leur découverte récente dans une de
nos publications [Lhommé 98]. En effet, ces raies ne peuvent étre détectées que dans des
cristaux de LN :Cr riches en Li, comme nous le verrons dans le chapitre IIL

Nous avons proposé dans un premier temps [Lhommé 98] que les raies Lz et Lq
pourraient &tre dues a des diméres Cr’*; — Cr’ car des raies correspondantes avaient été
observées par RPE dans un cristal de LN :Cr dopé avec 0.2 at. % [Grachev 96]. Nous avons
pu caractériser depuis cette publication les raies L3 et L4 et notre analyse développée ci-dessus

nous conduit maintenant a rejeter cette hypothese.
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Lors de la conférence DPC 99 & Humacao (Puerto — Rico), nous avons proposé
[Lhommé 99], ainsi que [Salley 99], que les raies L; et Ly soient dues respectivement a une
raie zéro-phonon et 4 une raie & un-phonon du nivean *“T, du centre chrome principal. Salley
et collaborateurs [Salley 99] ont pu détecter une raie au nombre d’onde de L; dans le spectre
d’excitation enregistré dans LBE d’un cristal de LN :Cr dit « steechiométrique » et
I’assignérent alors 2 une raie zéro-phonon. Nous sommes parvenus aux méme conclusions
mais en analysant l’intensité de la raie L, dans le spectre d’émission a différentes
températures suivant le protocole indiqué précédemment. Toutefois, I’ attribution de la raie L4
a une raie a un-phonon n’était donnée que par analogie avec la raie L; assignée a une raie
zéro-phonon.

L’étude du déclin de fluorescence de la raie L4 en fonction de la température ainsi que

I’analyse vibronique apportent de nouveaux arguments et de nouvelles précisions abondant en

CC sens.
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11.3. Résultats et discussion

I1.3.1. Les centres Cr** de LiNbO; : Cr®* détectés par spectroscopie

I1.3.1.1. Diagramme de courbe de configuration

Nous avons mis en évidence un centre chrome principal donnant les bandes
d’émission LLBE et d’absorption LBA; ainsi que les raies L,, Ly, Lz et Ls. Nous avons
caractérisé ce centre chrome comme étant soumis a un champ cristallin faible. Toutefois, en
regard de la faible différence en énergie enregistrée entre les niveaux ’E et *T, (AE = 233 cm’
1), on peut envisager le cas d’un champ cristallin intermédiaire. Dans ce cas, il y a un fort
mélange des états “E et “T, via I’interaction spin-orbite. De plus nous notons que dans le cas
d’un champ cristallin intermédiaire, le caractére vibrationnel des états n’est plus négligeable
comme ’ont démontré Struve et Huber dans le grenat GdiSc,GasOq, -Cr’* (GSGG :Cr3+)
[Struve 85] ou encore Grinberg et collaborateurs pour Gds;GasO;» -Crt (GGG :Cr3+)
[Grinberg 93]. La détection des raies vibroniques notées L3 et Ly dans notre étude tend a
corroborer cette hypothése. Enfin, comme le quantum d’énergie vibronique que nous avons
détecté (R o; = 140 cm'l) est treés proche de la différence d’énergie entre les états ’E et 4T2 de
ce centre chrome principal (AE = 233 c¢m™), on peut s’attendre 2 un fort couplage entre ces
états notamment par les modes de vibration de la maille.

Il s’agit a présent de souligner que dans les spectres d’émission enregistrés de la figure
11.8., les doublets E donnant les raies L, et L, vers le niveau fondamental sont détectés a 77 K
mais pas & 17 K. Si on considére que sous D’effet du champ cristallin intermédiaire, les
niveaux ZE et “T, se mélangent de telle maniére qu’ils ne forment plus qu’un état ’E ~*T,, on
a alors une relaxation entre les différents niveaux vers le niveau de plus basse énergie. On
suppose cette relaxation suffisamment rapide pour obéir a la loi de Boltzmann. La population
d’un sous niveau i s’écrit alors N; = f; N ou fj est la fraction de la population totale N se

exp(—(E,/kT))
k

> exp(-(E,/KT))
1

ol k est le nombre de sous

trouvant dans le sous niveau i et s’écrit f; =

niveaux dans 1’état considéré. Nous nous limitons a un systéme a 3 sous - niveaux : le niveau
fondamental de la 4T2, le premier niveau vibronique a 140 cm’! et le niveau fondamental de

’état °E 2 233 cm’".
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f > est de I"ordre de 10 4 17 K et de 102 2 77 K. On voit donc qu’a 17 K, seuls les
niveaux fondamentaux sont peuplés efficacement et le centre chrome principal soumis 4 un
champ cristallin intermédiaire se comporte comme s’il était soumis & un champ cristallin
faible. Au vu de ces différentes indications, il semble donc que le centre chrome principal
corresponde en réalité plutdt 2 un schéma de champ intermédiaire mais avec toutefois le
niveau “T, 4 relativement plus basse énergie que ’E.

Finalement trois centres Cr>* distincts permettent de caractériser les différents
spectres obtenus. Un centre chrome principal donnant les bandes LBE et LBA, ainsi que
les raies L,, Ly, L3 et Ly, correspond a un champ cristallin intermédiaire mais ou le
niveau “T; se trouve légérement en dessous de 2E. Deux autres centres distincts de plus
faible concentration correspondant a un champ’ cristallin fort donnent lieu
respectivement aux raies nommées L; et L,. Macfarlane et coauteurs [Macfarlane 95] ont
trouvé sensiblement les mémes résultats si on excepte qu’ils n’avaient pas détecté les raies L3
et Ly et qu’ils attribuaient le centre principal & un champ cristallin faible. Suivant leur
notation que nous utiliserons par la suite, le centre chrome principal est le centre . Les
~ -centres-chrome distincts donnant les raies L, et L; sont nommés respectivement centre o
et .

= Si:on considére que le.quantum d*énergie-vibronique est du:méme ordre de grandeur
pour les niveaux E, “T, et “A,, nous avons tous les parameétres nécessaires pour représenter
les niveaux d’énergie des trois centres chrome détectés. Si on considére que les interactions
entre le Cr’* correspondent a celles de I’oscillateur harmonique, nous pouvons représenter les
différents états d’énergie de 1'ion Cr’* dans LN suivant un schéma de courbe de configuration
ol les niveaux d’énergie sont représentés sous forme de parabole. La figure I1.24. présente les
niveaux d’énergie *A,, *T, et E du centre principal vy corrélés aux spectres d’émission et
d’absorption dans ce cristal de niobate de lithium dopé chrome en fonction du paramétre Q
qui exprime le déplacement nucléaire et la figure I1.25. les niveaux d’énergie des trois centres
chrome o, B et y corrélés avec leur spectre d’excitation enregistré dans leur premier niveau

excité.
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Figure 11.24. - Niveaux d’énergie Ay, *T, et °E du centre principal y corrélés aux

spectres d’émission et d’absorption
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Figure 11.25 - Niveaux d’énergie des
trois centres chrome o, [ et ¥ corrélés
avec leur spectre d’excitation monitoré
dans leur premier niveau excité.
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11.2.1.2. Etude comparée a la littérature

Parmi les nombreuses études menées sur la caractérisation optique de LN: Cr,
Macfarlane et collaborateurs [Macfarlane 95] sont les seuls & proposer un modele similaire au
notre. Nous indiquons que leur étude était menée uniquement sur un cristal congruent et qu’ils
.n’ont donc pas pu détecter et encore moins caractériser les nouvelles raies L; et L4 reliées a la
composition. Toutefois, leur modele reste valable car ces nouvelles structures ne sont pas
apparemment reliées 2 la création de nouveaux centres chrome lorsque le cristal devient plus
riche en Li.

Le nombre de centres chrome ainsi que le schéma de leur champ cristallin respectif est
également confirmé par une étude récente menée par Kaminska et collaborateurs [Kaminska

99]. Ds étudiérent I’influence de la pression appliquée sur les spectres d’émission (figure

I1.26.).
0.3 kbar, T=10K . 0.3 kbar . i
—_ [ 1 p—
N L B :-\M‘-f\v\,a;/\._.
*= [3.6kba 2% MgO .“g 3.6 kbar :
: L 3
=3 = e -1
. 'G'M“ s | 8.2 kbar
51 | § AL
&£ L12kba - L2
| 12 Kbar )
> | >
= 1 = AN
L A @ F20 kbar ,\/L ]
2 | 26 kbar ] 3 i ]
el by £ | 38kbar
o | ] Q1 . |
2 |61 kbar ) = 61 kbar |
)
o t ] ® 2% MgO ]
£ | 89kbar ] € | 89 kbar |
Et {1 E X
el = | 1gkbar P T=10K
118 kbar |
= T M T T T T | — T
9 10 11 12 13 14 13.0 132 134 136 138

Energy (10° cm™) Energy (10’ cm™)
Figure I1.26. - Effet de la pression sur le spectre d’émission de LiNbO; :Cr, Mg (2%)

(T = 10 K) [Kaminska 99]

A pression atmosphérique, I’émission d’un cristal congruent de LN avec 0,2 % de

chrome et 2 % de magnésium donne les méme spectres que ceux reportés dans la figure IL7.
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Ceci signifie que 1’addition de magnésium n’affecte pas les centres chrome dans leur cristal et
que nous pouvons alors considérer uniquement 1’effet de la pression appliquée. L’ application
d’une pression réduit la distance entre un ion dopant et les ligands et conduit 4 I’augmentation
de la force du champ cristallin appliqué au dopant. Leurs expériences montrent que, pour une
pression appliquée croissante, 1’intensité de la bande LBE diminue et une nouvelle raie fine
apparait a plus haute énergie. Cette nouvelle raie se trouve approximativement aux énergies
de L, et L, pour une pression ambiante et se déplace vers les faibles énergies pour une
pression croissante. En ce qui concerne les raies L; et L,, on observe également un décalage
des raies vers le rouge. Aux environs de 40 kbar, la bande LBE n’est pratiquement plus
détectable et il ne reste alors que la raie intense associée a L, et Ly, décalée vers le rouge. Ces
résultats concordent avec notre caractérisation donnée ci-dessus : le centre 7y est le centre
principal et unique qui donne lieu 4 LBE et correspond a un champ cristallin faible alors que
les centres a et 3, reliés aux raies L, et L, correspondent a des champs cristallins forts. De
plus cette étude confirme I’hypothése que les spectres enregistrés dans nos différentes
expériences sont dus  I’effet du Cr’* dans la matrice LiNbO;. L’évolution de I’intensité des
taies .en fonction-de la pression appliquée. permet de donner une idée approximative de la
force- du. champ . cristallin. Comme. la raie L, ne dépend pratiquement pas de la pression
- appliquée, il s’ensuit que le centre o est bien un centre & champ cristallin fort. Comme la
bande LBE disparait pour -de ‘relativement faibles-pressions appliquées et qu’a pression
ambiante les raies L, et L, ne sont pas observées, le centre y correspond bien & un champ
cristallin faible mais trés proche du cas du champ intermédiaire. La raie L, augmente jusqu’a
une pression de 20 kbar puis reste inchangée pour des pressions plus grandes. Le centre [3
correspond a un champ cristallin fort trés proche du cas de champ intermédiaire. On peut
noter que la pression conduit & une réduction de la taille des octagdres et les centres o et Y
sont a priori plus proches sous I’application d’une pression croissante. Ce phénomeéne peut
conduire a de meilleurs transferts d’énergie entre ces deux centres et pourrait expliquer
I’intensité croissante de L; en fonction de la pression appliquée.

Récemment, de nouveaux pics d’émission ont été détectés par Trepakov et
collaborateurs [Trepakov 99] et Salley et collaborateurs [Salley 99b] entre 11500 et 13000
cm’! apres excitation dans la bande d’absorption UV (BC) (figure I1.27.).
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1 i 1 I t I ] 1 T T

= 21413 cm™! Vayc = 25773 cm™1

Yexc

emission intensity (a. u.)

1 1 L 1 ] ] 1
13.0 125 420 115 110 105 100 95 9.0 8.5

Wavenumber (10° cm)
Figure I1.27. — Spectres d’émission de LN :Cr pour différents nombres d’onde

d’excitation [Trepakov 99]

L’attribution a des paires Cr’* - Cr* est rejetée par [Trepakov 99] puisque cela
conduirait le niveau fondamental & se scinder en 4 niveaux avec des spins S =0, 1, 2 et 3 et
des énergies 0, - J, - 37 et - 6] (J intégrale d’échange). Quant a [Salley 99b}, ils proposent
dattribuer ces raies 2 des paires Cr* - Nb*". Nous n’avons pas d’interprétation précise a
donner pour ces dernieres raies puisqu’elles sont peu caractérisées. Toutefois, on peut
supposer que ’excitation au niveau de la bande de conduction conduit plutdt a 1’ionisation des
ions de la matrice, comme Nb>* pour donner Nb*" aprés excitation, qui perturbe
’environnement autour des centres chrome. Etant donné le décalage Anti-Stokes de la bande
LBE lors de 1’excitation au niveau de la bande de conduction, ces nouvelles raies pourraient
étre attribuées au centre principal Cr’* 1y perturbé dans son environnement par un élément
constitutif de la maille 4 un degré d’oxydation autre que celui donné par la formule chimique

LiNbOj; (par exemple Nb** au lieu de Nb>").
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I1.3.2. L’absorption

I1.3.2.1. Caractérisation du spectre d’absorption

Nous avons tenté de déterminer les contributions des différents niveaux d’énergie du
Cr’* dans LN :Cr en analysant le spectre d’absorption. A cet effet, nous avons diagonalisé les
matrices données dans le tableau IL3. qui expriment les niveaux d’énergie de chaque état
suivant la configuration électronique de champ fort en fonction de la force du champ cristallin
Dq et des deux paramétres de Racah B et C. On fixe le niveau *A, comme le niveau
fondamental et on détermine la force du champ cristallin 10 Dq par I’énergie laquelle se
trouve le maximum de la bande de transition ‘A, = *T, (LBA)). Le paramétre de Racah B
est obtenu en diagonalisant la matrice correspondant au niveau “T; et la différence d’énergie
entre la plus petite valeur propre de la matrice et le niveau *A, doit correspondre a la bande
LBA,. Le parametre C est obtenu grace 2 la formule approximative [Imbusch 91] :
E(CE)/B = 3.05(C/B) + 7.90 - 1.80(B/Dq) (I1.24)
qui donne une valeur exacte 4 0.5 % pour Dg/B compris entre 1.5 et 3.5 et C/B entre 3 et 3.
Etant. donné que-ces matrices ne sont fonctions que de trois paramétres, on peut donc
- déterminer par le calcul les. différents niveaux d’énergie du cation Cr’* dans la matrice LN.
~.-Comme- cette procédure ne tient. pas compte du décalage des courbes de configuration entre
des niveaux donnant une transition interconfigurationnelle, nous la corrigeons par I’énergie de
Huang — Rhys. De plus, on peut remarquer que la raie L3 n’est pas équidistante du maximum
des bandes d’absorption LBA; et d’émission LBE de la transition 4T2 = 4A2. Par analogie
avec D'oscillateur harmonique, la constante de force qui correspond 2 la courbure des
paraboles ne sera pas la méme pour le niveau “A, et “T,. Etant donné que dans notre étude,
nous avons un décalage Stokes de la raie zéro-phonon par rapport au cas ot elle est
€quidistante de la bande d’absorption et d’émission, ceci induit dans notre représentation une
constante de force (et donc une courbure de la parabole) plus faible pour le niveau *T,
comparé au niveau ‘A,. En conséquence, I’énergie de Huang Rhys, qui caractérise la
différence d’énergie entre I’état fondamental et 1’état correspondant 2 la coordonnée de
configuration de 1’état fondamental d’un autre niveau, ne sera pas la méme entre les niveaux
*T, et *A, suivant I'expérience concernée. Nous avons différencié 1’énergie de Huang-Rhys
vu en €mission (S# o). (2540 cm'l) de celle déterminée a partir du spectre d’absorption

(Sh @), (1810 cm™). Nous avons donc apporté a tous les niveaux provenant de la méme
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Chapitre II : Caractérisation optique d’un cristal de LINbO; dopé cr*

. . 2 . Y. .
configuration champ fort t e une correction selon I'énergie de Huang-Rhys vue en

absorption (S% ), Ceci suppose que I’on considére que le couplage ion — maille affecte de
la méme maniére les états correspondant & la méme configuration électronique de champ fort

et ceci est d’autant plus valable que la force du champ cristallin est grande. Au vu de la figure
I1.3., on constate que les états correspondant a la configuration tz e sont paralleles entre eux,

méme 2 faible champ cristallin (Dg/B > 1.5) : I’effet du champ cristallin prédomine et les
interactions entre états restent faibles. Les états provenant des configurations électroniques de
champ fort a plus haute énergie (t,e” et €®) ont été calculés sans apporter de correction bien
que la coordonnée de configuration de leur minimum d’énergie ne coincide pas avec celui du
niveau *A, que nous prenons pour référence. Toutefois nous rappelons que dans le cadre de
I’absorption, les transitions de ces états vers le niveau fondamental sont interdites par la régle
de sélection de la configuration.

Le tableau IL.5. représente les niveaux d’énergie calculés a partir de leur niveau

vibronique fondamental et corrigés dans le cas de la configuration électronique champ fort
tze avec Dq = 1354 em’, B = 526 cmet C = 3294 cm™. Nous avons noté par * les

transitions interdites de configuration et nous avons mis en évidence en gris les niveaux qui

doivent étre détectés dans le spectre d’absorption.

0
s
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Chapitre Il : Caractérisation optique d’un cristal de LiNbO; dopé Cr’*

Niveaux d’énergie

Configuration

électronique champ fort

Energie
calculée (cm™)

Energie calculée aprés
correction {(cm’™)

53

t2(Ape 29032 30842
’E (c) t*(B)e 49670 51480
°E (d) e’ 64503 64503 *

20674 *

29317

33027
40735 40735 *
45895 45895 *

27209

t; CTpe 29019

“T2 (c) £2(‘Toe 34955 36765
“T, (d) t2e”( Ar) 42302 42302 *
“T, (e) t2e2('E) 59499 59499 *
‘A t:(B)e 39067 40877
“Ag t2('Be 49593 51403

Tableau IL.5. — Détermination des niveaux d’énergie du Cr'* dans un cristal de

LN :Cr avec Xc = 49.5 % et [CF*] = 0.76 at. %

On constate que sur les treize niveaux qui peuvent 2 priori étre détectés par absorption,

huit niveaux se trouvent a des énergies supérieures du minimum de la bande de conduction de

LN. II ne reste alors plus que deux niveaux a déterminer dans notre spectre d’absorption si on

’ « 4 . . ’ . N . .
écarte les niveaux 2E, 4T2 et "T; qui ont permis de déterminer les paramétres de Racah ainsi

que la force du champ cristallin Dq.
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Intensité

Chapitre II : Caractérisation optique d’un cristal de LINbO; dopé cr*

LBA,

! | ' | ' | ' 1 ! I ! 1
24000 23000 22000 21000 20000 19000 18000

Py

' | ' 1 ' | ! | 1
18000 17000 16000 15000 14000 13000

Nombre d’onde (cm'l)

Figure I1.28 — Spectre d’absorption de LN :Cr
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Chapitre Il : Caractérisation optique d’un cristal de LiNbO; dopé Cr’*

Si on considére maintenant le spectre d’absorption dans I’intervalle 13000 — 24000
cm’! de la figure I1.28., on constate 1’apparition de sous structures dans la bande LBA; vers
14060 (Py), 14250 (Py), 14610 (Ps) et vers 15160 cm™ (P,) ainsi que dans la bande LBA; a
19350 (Ps) et 20390 cm™ (Pe). |

Etant donné le trés bon accord entre les valeurs expérimentales et calculées, le pic Pg
est alors attribué au niveau 2T2. Concernant le niveaun 2T1, son attribution peut se faire pour le
pic P; si on considére la forme et I’intensité du pic ou au pic P, étant donné le faible écart
entre le calcul et 'expérience. En ce qui concerne les autres pics, ils ne peuvent étre attribués
a un phénomene d’absorption entre états conduisant & une représentation de type résonance de
Fano.

Nous avons alors envisagé les possibilités suivantes afin d’expliquer les différentes
sous-structures du spectre d’absorption :

# Absorption entre niveaux fondamental et excité d’autres centres chrome. Nous
n’avons détecté que deux autres centres chrome (o et B) qui correspondent au schéma du
champ cristallin fort. On devrait donc pouvoir a priori détecter aux méme énergies qu’en
émission les transitions *A; = E et a plus haute énergie ‘A, = *T,. Etant donné que les
raies “A; = E des centres chrome o et B sont a peine détectables dans le spectre
d*absorption, il en sera.de méme pour des transitions vers des niveaux d’énergie supérieure.
Les sous-structures-du spectre d’absorption ne peuvent étre interprétées dans le cadre de cette
hypothése.

a Les phonons «chauds » qui proviennent d’états vibroniques de ‘A, autres que
celui fondamental. Cette hypothése semble peu probable si on considére I’énergie des
phonons du niveau fondamental (%o = 140 cm™) ainsi que la température de mesure (T = 10
K). On peut considérer qu’effectivement seul le niveau vibronique fondamental de “A, est
peuplé si on considere que la population du premier niveau vibronique peut alors étre évaluée,
suivant une loi de Boltzmann, a 107,

& Effet du couplage spin-orbite et électron — phonon. Si on considere le cas ol les
paraboles de niveaux de configuration différente se chevauchent, on a alors un mélange des
niveaux ou l’approximation de I’oscillateur harmonique n’est plus valable. Il s’opére au
niveau de ce chevauchement une diminution de I’énergie qui lisse les courbes de
configuration (figure I1.29.). Ce minimum d’énergic dii au mélange des deux paraboles
conduira a un creux dans le spectre d’absorption. Les pics P, & P4 peuvent étre attribués 2 ce

phénomene entre les niveaux “T, et °E puisqu’ils se situent dans la zone des faibles énergies
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Chapitre Il : Caractérisation optique d’un cristal de LINbO3 dopé cr?

de la bande *T, dans l’intervalle de 1’énergie Huang — Rhys dite d’absorption (S% ®),. Par
contre, le pic Ps ne peut pas étre expliqué suivant cette hypothese pour les niveaux T, et *Ty
puisque, bien qu’il se trouve dans I’intervalle d’énergie de Huang — Rhys, il est a une énergie

. Pd M ~ 2
inférieure a “T».

14400 -
14200 -
140004

13800

Energie (cm™)

13600 -

13400~

Figure I1.29. — Effet du couplage électron — phonon

_ | & Absorption dans les niveaux vibroniques de I’état excité a partir du niveau
vibronique fondamental de *A,. Dans cette hypothése, on observe différents pics séparés entre
eux pa:r hw Dénergie vibronique du niveau excité considéré. Nous avons trouvé que
respectivement les pics P; et P3 mais aussi P3 et P4 sont séparés environ par 550 cm™. De plus
P; est séparé de la raie zéro-phonon de 520 cm™. Nous proposons donc pour ces quatre pics
une origine vibronique liée a la bande “T,. Si on se rapporte au niveau fondamental du niveau
4T1 (18840 cm'l), on constate alors que Ps correspond environ a son premier niveau
vibronique (510 cm’™).

Suivant notre détermination des différents niveaux vibroniques, nous assignons plutdt
le niveau *T; au pic P,. On peut souligner le faible écart entre les valeurs expérimentales et
théoriques (10 cm™ dans notre cas) bien que ce modele ne tienne pas compte des effets dus au

couplage spin-orbite ou encore des champs cristallins de basse symétrie.

11.3.2.2. Modeéle de Struck et Fonger

Afin de confirmer cette hypothése des niveaux d’énergie vibronique de 1’état excité
*T,, nous avons utilisé le modele de C.W Struck et W.H Fonger [Struck 75] qui permet de

redonner la forme d’une bande d’absorption [Brenier 91]. Dans ce modele, la probabilit