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Introduction 

De nombreuses applications en photonique travaillant à longue distance et dans l’infrarouge 

nécessitent de propager un signal lumineux dans les bandes de transparence de l’atmosphère les plus 

favorables, notamment entre 3-5 µm (bande II) et entre 8-14 (bande III). Il est ainsi possible 

d’envisager différentes applications de tels systèmes optiques.  

Une première application est la réalisation de spectroscopie à distance grâce à un laser accordable 

en longueur d’onde. En effet, en envoyant un signal laser variable en longueur d’onde dans 

l’infrarouge et en analysant le spectre du signal rétrodiffusé de cibles gazeuses civiles ou militaires 

(polluants, composés toxiques ou chimiques…), il est possible d’analyser la composition chimique de 

ces cibles (qui possèdent des signatures spectroscopiques propres).  

Une seconde application de ces systèmes optiques est la réalisation de contre-mesures optiques 

pour la défense d’aéronefs civils ou militaires. En effet, les missiles d’interception utilisent un guidage 

infrarouge afin de se « verrouiller » sur les réacteurs des aéronefs pour les abattre. Il est possible de 

brouiller le capteur de ces missiles autodirecteurs en envoyant un rayonnement infrarouge puissant et 

en longueur d’onde variable dans la gamme de sensibilité des capteurs.  

 Ces systèmes nécessitent des sources laser puissantes pour atteindre des grandes distances et 

pour pouvoir « éblouir » voire détruire dans le cas de la contre-mesure. Ces sources doivent être 

accordables en longueurs d’onde et balayer un large spectre. Il n’existe pas de source laser 

« classique » compatible avec ces spécifications. En revanche, les systèmes paramétriques optiques se 

sont imposés comme une solution efficace pour générer de tels signaux. Ils sont basés sur la 

conversion d’un signal laser de longueur d’onde fixe en un (ou deux) signal (signaux) laser de plus 

grande longueur d’onde variable, par interaction avec un cristal aux propriétés optiques non linéaires. 

Les cristaux les plus couramment utilisés sont à base d’oxyde car ces matériaux sont plus répandus 

commercialement. Néanmoins, ils ont des difficultés pour couvrir toute la bande II et n’atteignent 

jamais la bande III. Ceci est dû aux énergies des phonons des matrices oxydes qui sont relativement 

élevées entraînant des absorptions multiphonons dans les bandes II et III. Il est donc nécessaire 

d’utiliser des cristaux non oxydes (avec des énergies de phonons plus faibles) tels que les phosphures, 

sulfures ou séléniures, par exemple, qui possèdent une limite de transparence dans des longueurs 

d’onde bien plus élevées et permettent ainsi de travailler dans une gamme plus étendue de 

l’infrarouge. Cependant, ces cristaux sont bien moins matures que les cristaux oxydes, même si l’on 

peut trouver quelques cristaux commerciaux de ZnGeP2 par exemple. De nombreuses études ont lieu à 

travers le monde pour obtenir des tailles et qualités suffisantes pour des applications commerciales. 

De plus, les cristaux non oxydes sont de manière générale des composés sensibles à l’oxygène et sont 

généralement volatils au-delà de quelques centaines de degrés Celsius. En plus de cette condition 

forte sur la gamme de transparence, le cristal doit avoir des propriétés non linéaires d’ordre 2 avec des 

coefficients les plus élevés possibles mais également une forte résistance thermomécanique afin de 

résister à des puissances soutenues.  
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Des recherches ont ainsi été effectuées sur le développement de cristaux appartenant aux familles 

I-III-VI2,  II-IV-V2 et II-III2-VI4 du tableau périodique de Mendeleïev et leurs dérivés. Certains cristaux 

ressortent ainsi pour certaines de leurs propriétés, tels le ZnGeP2, l’AgGaSe2 ou HgGa2S4. Le cristal de 

ZnGeP2 est considéré comme étant le matériau de référence pour la conversion optique dans 

l’infrarouge et surtout dans la bande II (de 3 à 5 µm). Ce cristal présente ainsi un coefficient non 

linéaire, une conductivité thermique (respectivement de 75 pm.V-1, de 18 W.m-1.K-1) et une résistance 

au flux laser élevés. Ce cristal n’est cependant pas parfait pour les applications dans le moyen 

infrarouge car il commence à absorber au-delà de 9 µm pour être complètement opaque à partir de 

12,5 µm, ce qui limite son utilisation pour la bande III de l’atmosphère (de 8 à 14 µm). De plus, à cause 

de défauts inhérents à son procédé d’élaboration, il présente des absorptions résiduelles à basses 

longueurs d’onde, ce qui ne permet pas d’utiliser des sources laser de pompage à 1 µm, tandis que le 

pompage à 2 µm reste difficile. Pour pouvoir explorer toute la bande III, il faut se tourner vers les 

composés au sélénium comme cela sera présenté plus tard dans le manuscrit. Parmi ceux-ci, le cristal 

d’AgGaSe2 possède une gamme de transparence large allant de 0,76 à 18 µm. Cette large gamme de 

transparence permet ainsi au cristal d’AgGaSe2 d’être l’un des cristaux de référence pour l’optique non 

linéaire pour la bande III (de 8 à 14 µm). Cependant, ce cristal présente une conductivité thermique 

faible (1,2 W.m-1.K-1) et donc une tenue au flux laser faible.  

De nombreux cristaux ont été étudiés afin d’être utilisés dans ces systèmes laser. Beaucoup 

présentent un ou deux paramètres physiques intéressants (gamme de transparence infrarouge large, 

coefficient non linéaire élevé ou tenue au flux laser élevée), mais il ne ressort pas de cristal idéal 

capable de générer efficacement des impulsions lumineuses de fortes intensités sur la gamme entière 

de la bande II à la bande III. Il existe ainsi un besoin pour le développement de nouveaux cristaux. Des 

organismes tels que l’Onera et la DGA se sont intéressés à ce domaine depuis plusieurs années pour 

ces applications stratégiques.  Des cristaux de ZnGeP2, AgGaS2 et AgGaGeS4 ont ainsi été élaborés à 

l’Onera ces dix dernières années. L’objectif de ces travaux de thèse cofinancés par l’Onera et la DGA a 

donc consisté à rechercher et développer de nouvelles solutions matériaux pour obtenir des sources 

laser exploitables sur toute les gammes spectrales des bandes II et surtout III, pour les deux 

applications citées précédemment.  

Cette étude s’est donc déroulée à travers plusieurs aspects aussi bien théoriques 

qu’expérimentaux qui seront présentés dans ce manuscrit.  

Dans la Partie A, après avoir effectué quelques rappels de cristallographie et d’optique, nous avons 

défini un cahier des charges des propriétés importantes pour le cristal afin de satisfaire les applications 

visées et utiles à la DGA. Nous avons ensuite effectué un état de l’art des cristaux non oxydes pour les 

applications non linéaires afin d’identifier et de sélectionner des matériaux potentiellement 

intéressants. A ce stade, au meilleur de notre connaissance, aucun cristal répondant à notre cahier des 

charges n’est apparu dans cet état de l’art. Ainsi, nous avons cherché parmi les cristaux dont 

l’existence thermodynamique était avérée, mais dont peu voire aucune propriété physique n’avait été 

reportée, celui qui avait le meilleur potentiel simplement au vu de sa structure et sa composition 

chimique sur des fondements de Chimie du Solide. Il fallait également que ce cristal puisse être 

élaboré avec le matériel disponible à l’Onera pour la croissance cristalline à savoir un four de type 

Bridgman. Nous expliquerons donc dans cette partie comment notre choix s’est orienté vers ZnGa2Se4 

(nommé aussi ZGSe tout au long du manuscrit). 
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 Dans la Partie B, avant de passer à l’étape de réalisation expérimentale, nous avons simulé le 

matériau selon deux points de vue différents. 

Tout d’abord, nous avons simulé le procédé Bridgman de croissance de cristaux afin de trouver des 

voies d’amélioration. En effet, de précédentes études ont montré que des cristaux obtenus par ce 

procédé possédaient des inhomogénéités de concentration, ce qui impacte directement leur qualité 

optique. Ce défaut d’homogénéité est d’autant plus problématique pour le ZnGa2Se4 qui possède un 

comportement de fusion non congruente, comme décrit dans ce chapitre, ce qui rend sa croissance 

encore plus sensible à un défaut d’homogénéisation. Nous présenterons une possibilité d’améliorer 

cette homogénéisation en modifiant la rotation du mélange par la technique « Accelerated Crucible 

Rotation Technique » pour aider le mélange du cristal fondu. Pour simuler les phénomènes qui ont lieu 

dans le creuset, nous avons utilisé le logiciel Comsol Multiphysics qui doit permettre d’optimiser le 

procédé. Ceci est bien sûr plus rapide et moins couteux que de réaliser un vaste plan d’expériences. De 

plus, cela permet de mieux comprendre comment varient les différents paramètres de croissance. 

Nous avons donc dû créer un modèle représentatif du four Bridgman utilisé durant ces travaux, afin 

d’aboutir à un profil de rotation efficace.  

Dans un tout autre registre, un des problèmes de ces composés est leur tendance à contenir des 

défauts cristallins qui nuisent à leurs propriétés comme par exemple la transparence. Nous avons donc 

réalisé des simulations ab initio pour déterminer les probabilités d’apparition de lacunes de sélénium 

dans le cristal final de ZGSe. Ainsi, nous avons pu établir la concentration de lacunes de sélénium, qui 

est bien plus importante que les lacunes de phosphore dans le ZnGeP2. Ainsi, il est nécessaire de 

baisser cette quantité de lacunes dans le ZGSe à l’aide d’un recuit pour améliorer la qualité optique de 

ce cristal à la sortie de la croissance. 

Pour finir, la Partie C présente l’étude expérimentale, de l’élaboration à la caractérisation des 

premiers cristaux de ZnGa2Se4. Tout d’abord, des échantillons polycristallins de ZnGa2Se4 ont été 

obtenus par un procédé de synthèse chimique à l’aide d’un four à double zone de température, en 

milieu scellé. A partir des lingots polycristallins obtenus, nous avons pu réaliser une série de 

caractérisations du composé ZnGa2Se4 pour en évaluer le potentiel. Aucune de ces propriétés n’étaient 

reportées dans la littérature. Les échantillons polycristallins issus de la synthèse ont ensuite été utilisés 

pour réaliser plusieurs tentatives de croissance cristalline par la technique Bridgman, en testant les 

profils de rotation précédemment simulés.  

Même si à ce jour nous n’avons pas pu réaliser de cristaux viables optiquement à cause de la 

difficulté de la synthèse chimique et de croissance du ZGSe. Difficultés relatives essentiellement aux 

problèmes thermodynamiques (fusion non congruente, températures d’élaboration plus élevées que 

les autres cristaux précédemment élaborés à l’Onera, composés volatils et toxiques) et aux problèmes 

techniques associés, nous montrons dans ce chapitre que les propriétés de ce matériau (obtenues sur 

polycristal) sont vraiment très intéressantes et pourraient conduire à un composé de choix pour les 

sources laser non linéaires en bandes II et III. 
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Partie A : La conversion de fre quence 
dans l’infrarouge : e tat de l’art 

 

1. Chapitre 1 : Mise en contexte des travaux de thèse et rappels 

de notions de cristallographie et d’optique non linéaire 
Le moyen infrarouge (3-20µm) possède un grand intérêt technologique grâce à la présence de 

bandes de transparence dans l’atmosphère dans ce domaine spectroscopique. Cela permet 

d’envisager de nombreuses et diverses applications laser qui seront décrites dans la première partie de 

ce chapitre. Parmi toutes les applications présentées, celles qui nous intéressent dans ce travail sont 

les contre-mesures optiques et la détection de gaz à distance. Elles ont besoin de sources laser dans 

l’infrarouge moyen accordables sur une large plage et de relativement forte puissance. Deux 

technologies seront présentées: les sources paramétriques optiques  ainsi que leurs concurrents 

principaux, les lasers à cascade quantique.  

L’Onera s’intéresse plus particulièrement aux sources paramétriques. Pour fonctionner, celles-ci 

sont basées sur un monocristal aux propriétés optiques non linéaires.  

Des rappels de notions fondamentales de cristallographie et d’optique non linéaire seront ensuite 

présentés pour aider à la compréhension du fonctionnement de ces sources laser.  

1.1. Les applications principales des sources lasers infrarouges 

Les sources Laser pouvant émettre dans l’infrarouge sont d’une grande importance pour de 

nombreuses applications [1] [2] [3] : 

- Détection et identification à longue ou courte portée d’espèces chimiques présentes dans l’air 

(polluants, composés toxiques et dangereux…). L’infrarouge moyen, et surtout la gamme entre 

3 et 20 µm, représente une zone d’empreintes spectroscopiques de nombreuses molécules, ce 

qui permet de les discriminer; 

- Contre-mesures optiques avec le brouillage infrarouge de missiles autodirecteurs utilisant 

cette gamme de longueur d’onde pour se verrouiller sur les aéronefs; 

- Evaporation et dépôts de films minces de polymères grâce à des techniques utilisant des lasers 

pulsés comme le « Resonant InfraRed Pulsed Laser Deposition » 

- Spectroscopie haute résolution  « time resolved spectroscopy » afin d’exciter et ainsi de 

sonder les transitions vibrationnelles de molécules; 

- Certaines applications médicales telles que la neurochirurgie avec l’ablation de tissus en 

travaillant dans le domaine 6,1-6,45µm ; 

- Télécommunication et autoguidage. 

Cette thèse se concentre sur les cristaux des sources laser pour les deux applications que sont les 

contre-mesures optiques pour la défense d’aéronefs et la détection de gaz à distance. Ces applications 

intéressent entre autres la DGA (Direction Générale de l’Armement) qui finance partiellement cette 
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thèse. Nous allons expliquer le  fonctionnement de ces systèmes et décrire ce que l’on peut trouver 

dans le commerce aujourd’hui. 

1.1.1. Contre-mesure optique 

Dès le début des années 70, des systèmes pour la réalisation de contre-mesures optiques ont été 

développés afin de contrer les missiles autodirecteurs (ou dit « à tête chercheuse ») qui ont fait leur 

apparition dans cette décennie. Ces types de missiles traquent le rayonnement thermique émis par les 

moteurs ou réacteurs des aéronefs, qui se situe dans le domaine de l’infrarouge, afin de traquer la 

cible (Figure 1). 

 

Figure 1: Signature infrarouge d'un avion de ligne commercial dans la bande 3-5 µm, montrant une forte 

émission thermique venant des réacteurs [4] 

Les premières contre-mesures à avoir été développées consistent en des fusées lumineuses, 

larguées à partir des avions. Elles servent ainsi de leurres pour perturber l’autodirecteur du missile [5]. 

Cette technique est toujours utilisée, de par sa simplicité, sur les appareils militaires actuels tels que 

l’hélicoptère Tigre (Airbus Helicopters) ou l’A400M (Figure 2) [6].  
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Figure 2: Photographie d'un A400M libérant des fusées lumineuses pour leurrer des missiles   

  anti-aériens autodirecteurs [6] 

Cependant, les fabricants d’armes ont poursuivi le développement de système de guidage des 

missiles, les rendant plus sensibles et plus fiables, ce qui a conduit au développement de nouveaux 

systèmes de contre-mesures, basés cette fois sur le brouillage du système de guidage de ces missiles 

et non pas basé sur l’utilisation de leurres. Ces appareils de brouillage sont généralement composés de 

quatre constituants principaux [4] : 

- Un brouilleur, généralement basé sur une source lumineuse dont le rayonnement émis 

perturbe le système de guidage du missile ; 

- Un traqueur de missile, composé de caméras et d’optiques pour repérer et cibler le missile en 

approche ; 

- Un composant mécanique afin de faire pivoter les systèmes de traque et de brouillage pour 

cibler en permanence le missile ; 

- Un système de traitement des données pour contrôler les trois précédents constituants. 

Les premiers dispositifs de contre-mesure à avoir été réalisés étaient des systèmes dirigés appelés 

« Directed InfraRed Counter Measure »  (DIRCM). Ces derniers utilisaient une lampe dont la lumière 

modulée était dirigée avec un miroir sur le missile. Le rayonnement produit perturbait l’électronique 

au sein du système de guidage du missile et bloquait ainsi le verrouillage sur la cible. A cette époque, 

les missiles utilisaient principalement deux gammes de longueurs d’onde courtes, pour le domaine des 

infrarouges, entre 1-3 µm et 3-5 µm. Par conséquent, le système de brouillage  devait être capable 

d’émettre un signal multi-bande afin d’être efficace [5].  De plus, les missiles de lance-roquettes tirés 

de l’épaule de type MANPADS (Man-Portable-Air-defense-Systems) comme le 9K32 Strela-2 en Figure 

3 utilisent des fréquences de guidage dans le proche et le moyen infrarouge, confirmant l’intérêt 

d’avoir un système de brouillage multi-bande.  
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Figure 3: Système de missile sol-air 9K32 Strela-2 à guidage infrarouge créé dans les années 1970 [7] 

Ce type de missile ne met que quelques secondes pour atteindre sa cible, nécessitant ainsi des 

dispositifs de contre-mesure réactifs et efficaces pour sauver l’aéronef. Cette catégorie de missiles est 

toujours utilisée à notre époque : son utilisation a été avérée dans le conflit qui a débuté en 2014 en 

Ukraine par les miliciens pro-Russes pour abattre des appareils de l’armée Ukrainienne [8]. 

Dans les années 70, la société Sanders Associates (devenue plus tard BAE Systems) a réalisé la mise 

au point d’un système de contre-mesure AN/ALQ-144 (Figure 4): composé d’un bloc de carbure de 

silicium chauffé qui émettait une grande quantité d’énergie infrarouge ; ainsi qu’un obturateur 

mécanique cylindrique permettant d’obtenir un signal pulsé synchronisé avec la rotation du réticule de 

verrouillage du missile. Ce signal pulsé empêchait le missile de se verrouiller sur sa cible et permettait 

ainsi de dévier la trajectoire du missile loin de l’aéronef. 

 

Figure 4: Système de contre-mesure AN/ALQ-144 de BAE Systems [9] 

Par la suite, de nouveaux systèmes de guidage ont vu le jour dans les années 90, ce qui a conduit 

au développement d’une nouvelle génération de contre-mesures basée sur les Oscillateurs 

Paramétriques Optiques (OPO) afin de contrôler plus précisément la longueur d’onde du signal utilisé 

pour réaliser le brouillage. Les systèmes laser classiques ne pouvaient être utilisés car il était difficile 

d’émettre dans les bandes 1-2 µm et 3-5 µm avec une grande puissance. Ces systèmes envoyaient des 

pics de forte intensité pour saturer le capteur du missile et faire perdre leur focalisation sur le signal 

infrarouge émis par l’aéronef, puis se coupaient pour éviter que le missile se verrouille sur le système 

de brouillage. En plus des critères d’accordabilité et de puissance du signal émis, les systèmes devaient 

être compacts et robustes pour supporter les conditions opérationnelles.  
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Les lasers à doublage de fréquence de type CO2 n’ont pu être retenus pour ces applications, car 

bien qu’ils puissent atteindre de grandes longueurs d’onde et de fortes puissances, les systèmes 

n’étaient pas assez robustes et ne sont guère accordables. C’est ainsi que les OPO se sont imposés 

comme technologie de choix pour les contre-mesures [5]. 

Une nouvelle génération de contre-mesures est apparue dans les années 2000 : « Large Aircraft 

Counter Measure » ou LAIRCM. Dans ce procédé, le système de traque de l’appareil détecte les 

missiles grâce à la lumière ultraviolette émise par les gaz d’échappements de ces derniers. De plus, les 

appareils sont montés sur un socle pivotant à 360° permettant un repérage et un brouillage de missile 

dans toutes les directions. De nombreux appareils se sont vus doter de ce système tel que les avions 

de l’US Air Force C-5, C-7, C-130 ou des hélicoptères de l’US Navy CH-46 et 53. La société BAE System 

produit le AN/ALQ-212 Advanced Threat Infrared Countermeasure à placer sous les ailes d’avion [9]. Le 

groupe Northrop Grumman’s, principal concurrent de BAE Systems réalisa le modèle Guardian (cf. 

Figure 5), constitué d’une nacelle de 250 kg et devant être placé sous les aéronefs [10]. 

 

Figure 5: Photo d'une tourelle Guardian à faisceau dirigé, produite par Northrop Grumman's [10] 

Ces dispositifs présentent cependant un fort encombrement ainsi qu’un poids et un coût élevés, 

limitant leur utilisation aux appareils de grandes tailles. Néanmoins, les hélicoptères et avions de plus 

petites tailles, qu’ils soient civils ou militaires, restent des cibles de choix pour des missiles. Il y a donc 

un besoin pour la réalisation de systèmes moins encombrants et moins chers pour ces appareils, 

justifiant ainsi les recherches dans ce domaine pour développer de nouveaux systèmes de contre-

mesures. Le Pentagone a ainsi lancé le programme « Common Infrared Counter Measure » (CIRCM), 

qui demeure le projet phare dans ce domaine avec plus de 120 et 140 millions de dollars investis en 

2014 et 2016. Les deux sociétés BAE Systems et Northrop Grumman’s se partagent majoritairement le 

contrat pour produire plus de 1000 unités de contre-mesures optiques [11]. Ce programme vise à 

étendre l’utilisation des systèmes de contre-mesures pour des aéronefs de petites tailles devant être 

envoyées sur zones à risque, où l’utilisation de MANPADS est possible.  
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Pour cela, les systèmes se doivent d’être plus légers et moins encombrants, tout en conservant une 

puissance suffisante pour réaliser le brouillage. 

La technologie OPO n’est cependant pas la seule utilisable pour ces applications. En effet, d’autres 

entreprises se sont tournées vers les lasers à cascade quantique (LCQ) pour atteindre ces objectifs 

[12], car ces systèmes permettent de produire des signaux continus ou pulsés, accordables de manière 

à brouiller efficacement les systèmes de guidage [5]. La société Northrop Grumman’s a produit un 

système CIRCM basé sur cette technologie (Figure 6) [13].  

 

Figure 6: Système de contre-mesure CIRCM basé sur un laser à cascade quantique multiwatt produit par 

Northrop Grumman’s [13] 

La société BAE System a, quant à elle, continué à développer la technologie OPO et produit un 

système CIRCM basé sur l’utilisation de cristaux de ZnGeP2 (Figure 7) [14]. D’autres entreprises en 

dehors des Etats-Unis proposent des systèmes de contre-mesures : Selex Es (Ecosse, travaillant sur des 

systèmes pour avions et hélicoptères) ; Indra (Espagne, réalisant le système MANTA capable de 

brouiller plusieurs missiles simultanément) ; Elbit Systems Electro-Optics (Israël). 
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Figure 7: Système de contre-mesure CIRCM de BAE Systems basé sur un cristal de ZnGeP2 [14] 

1.1.2. Détection de gaz à distance 

En plus de la présence de gammes de transparence de l’atmosphère (de 3 à 4 µm, de 4,5 à 5,5 µm 

ou de 8 à 14 µm visibles dans la Figure 8), le moyen infrarouge est le domaine de la signature 

spectroscopique de nombreuses molécules (Figure 9). Il est ainsi possible de réaliser la détection et 

l’identification à distance de composés au sein des gammes 3-5 µm et 8-14 µm. Cette application de 

détection permet de couvrir de nombreux domaines [2] : 

- Mesure de la qualité de l’environnement avec l’analyse de la qualité de l’air à l’intérieur de 

pièces (formaldéhyde, dioxyde d’azote, toluène…) ou la détection de polluants 

atmosphériques (méthane, dioxyde et monoxyde de carbone, halocarbures…); 

-  Détection de composés toxiques (gaz sarin, arsine…) ou explosif (TNT, PETN, nitroglycérine…) 

pour le domaine de la défense ; 

- Maintenance et surveillance de sites grâce à la détection de fuites ; 

- Diagnostic et optimisation de performance de moteurs en analysant les gaz rejetés ; 

- Développement de diagnostics en biomédical par l’analyse de l’air expiré où le contrôle de 

glucose de manière non invasive [15] ; 

- Contrôle de l’alcoolémie au volant en analysant l’air des habitacles de véhicules passant à 

travers le laser. 
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Figure 8: Gamme de transparence de l'atmosphère dans l’infrarouge, avec les principales molécules 

responsables de l’absorption [16] 

 

Figure 9: Raies d'absorption spectroscopique dans l'infrarouge de plusieurs molécules gazeuses 
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Figure 10: Raies d'absorption de différents composés chimiques dangereux 

Plusieurs technologies présentant un fort potentiel pour ces applications sont basées sur des 

méthodes spectroscopiques : 

- La spectroscopie par absorption différentielle LIDAR, « Differential Absorption Lidar » (DIAL) 

[17] 

- L’imagerie de gaz par analyse du signal rétrodiffusé, « Backscattered Absorption Gas Imaging » 

(BAGI) [18] 

- La spectroscopie Raman [19] 

- La spectroscopie par diffusion cohérente anti-Stokes en Raman, « Coherent anti-Stokes Raman 

Diffusion » [20] 

- La fragmentation par laser pulsé, « Pulsed Laser Fragmentation » (PLF) [21] 

- La spectroscopie de plasma induit par laser, « Laser Induced Breakdown Spectroscopy », (LIBS) 

[22] 

Grâce à leur forte sensibilité et la possibilité d’utilisation à longue portée, les deux premières 

technologies présentées, DIAL et BAGI, semblent les plus prometteuses. Cependant, elles ont besoin 

de sources laser de fortes puissances afin d’avoir un rapport signal rétrodiffusé collecté sur bruit 

suffisant pour l’identification des composés et pour pouvoir réaliser la détection à plusieurs kilomètres 

de distance. D’autre part, les deux technologies requièrent des sources accordables en longueur 

d’onde afin de pouvoir discriminer les différentes espèces chimiques qui présentent des pics 

d’absorption distincts (Figure 9). Ces deux technologies vont être présentées dans la suite de ce 

chapitre concernant la détection de gaz. 

1.1.2.1. La technologie DIAL : « DIfferential Absorption LIDAR » 

La technologie DIAL/LIDAR (LIght Detection and RAnging), permet d’évaluer la distance avec un 

objet, qu’il soit solide ou gazeux, en émettant un signal dans sa direction et en mesurant la durée de 

trajet du signal pour atteindre la cible et revenir jusqu’au détecteur [23] (Figure 11).  
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Figure 11 Principe de la technique DIAL sur deux cibles (dégagement de fumée) [23] 

La technologie LIDAR nécessite l’utilisation de rayonnements dans la lumière visible ou dans 

l’infrarouge. Les dispositifs utilisés pour cette application possèdent trois éléments distincts : 

- Un laser émettant le signal lumineux à envoyer sur la cible ; 

- Un télescope afin de réceptionner les ondes rétrodiffusées émises par la cible suite à 

l’interaction avec le signal initial ; 

- Un système de traitement de données pour analyser les résultats apportés par les ondes 

rétrodiffusées. 

Les molécules diffusent, en général, le signal de manière élastique, c’est-à-dire qu’il n’y a pas 

d’échange d’énergie entre la molécule et le photon interagissant avec la molécule. Une telle 

interaction photon-matière occasionne ainsi une conservation de la fréquence de l’onde lumineuse 

diffusée. Dans le cas où la longueur d’onde est plus grande que la taille des particules, le type de 

diffusion qui se produit est la diffusion de Rayleigh. Si la taille de la molécule est du même ordre de 

grandeur ou plus grande que la longueur d’onde interagissant, on se retrouvera dans le cas de la 

diffusion de Mie. 

La technique DIAL permet de mesurer la concentration d’une cible grâce à l’utilisation de deux 

rayonnements lumineux de longueurs d’onde proches, qui vont dépendre de la molécule à étudier 

(Figure 12 – (a)) : (i) une longueur d’onde λon de même longueur d’onde que la bande d’absorption de 

la molécule à détecter, qui sera donc en résonnance avec cette bande ; (ii) une longueur d’onde λoff 

dont la longueur d’onde ne correspondra pas à la bande d‘absorption de la molécule et qui ainsi 

n’entrera pas en résonance avec cette dernière pour servir de référence. Cependant, les deux 

rayonnements doivent posséder des longueurs d’onde suffisamment proches afin que la diffusion par 

les molécules soit identique pour les deux signaux.  
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Ainsi la différence occasionnée entre les deux signaux rétrodiffusés provient de l’absorption du 

rayonnement λon par la molécule, ce qui va permettre de donner le profil de concentration et la 

distance de la cible (Figure 12 (b)). Grâce à l’effet Döppler, il est aussi possible de déterminer la vitesse 

de la cible par rapport au système de mesure.  

 

Figure 12: (a) Absorptions caractéristiques de la vapeur d’eau et longueurs d’ondes émises –on (λon) et –off 

(λoff) et des résonnances de λon avec les molécules. (b) Variation de l’intensité des signaux –on et –off en 

fonction de la distance [24] 

Grâce à cette technologie, il est ainsi possible de réaliser des détections à plusieurs kilomètres de 

distance si les conditions atmosphériques le permettent, tout en ayant une résolution spatiale de 

quelques dizaines de centimètres. Cette technique est ainsi utilisée, par exemple,  pour mesurer la 

concentration et le déplacement de produits polluants et gaz à effets de serre tel le dioxyde de 

carbone (CO2), le protoxyde d’azote (NO2) ou le méthane (CH4).  

Les premiers modèles de système DIAL utilisaient des diodes laser pour émettre les signaux 

lumineux. Mais du fait de la faible puissance émise par ces sources à l’époque et de leur manque 

d’accordabilité, les systèmes ne permettaient pas d’effectuer des mesures à longues distances. Pour 

remplacer ces sources, les Oscillateurs Paramétriques Optiques ont été envisagés et ils se sont imposés 

comme une source prometteuse de rayonnements de grandes puissances. Ils seront décrits plus loin 

dans ce chapitre, ainsi que les Lasers à Cascade Quantique, qui sont des concurrents pour ces 

applications.  

1.1.2.2. La technologie BAGI : « Backscattered Absorption Gas 

Imaging » 

La technologie BAGI est, contrairement à la technique DIAL, une méthode d’imagerie en temps 

réelle. Elle ne permet pas d’évaluer la concentration de la cible, mais elle permet de visualiser en 

temps réel la position ainsi que la forme du nuage de gaz ciblé [18] [25]. On peut ainsi la considérer 

comme une technique au croisement entre le LIDAR et l’imagerie laser radar (LADAR). Grâce à 

l’imagerie qu’elle permet, cette technologie est pratique et facile d’utilisation pour la détection de  

fuites de gaz lors d’accident. Par exemple une fuite sur un gazoduc ou sur un réservoir de produits 

chimiques [26], ou bien la détection de fuites de gaz naturel dans l’environnement pour la prospection 

[27] (Figure 13). En effet, la visualisation des nuages de composés chimiques sur un écran rend la prise 

en main aisée et permet à n’importe quel utilisateur de repérer le composé gazeux à distance et 

rapidement (Figure 14).  
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Le gaz est observé à l’aide de l’appareil quand la cible, en passant dans le champ de vision du 

capteur, absorbe une partie de la lumière émise ce qui diminue la quantité de rayonnement 

rétrodiffusé et ainsi fait ressortir la zone du milieu ambiant [28]. La source laser doit être accordable 

en longueur d’onde afin de pouvoir cibler des composés différents. De plus, elle doit émettre une forte 

puissance afin de permettre une meilleure identification à longue portée et permettre un meilleur 

contraste entre le signal rétrodiffusé et le bruit de fond. En réglant la longueur d’onde du système, il 

est possible de discriminer les composés chimiques.  

 

Figure 13: Schéma d'utilisation du système BAGI à bord d'un hélicoptère, permettant de discriminer la 

présence d'un gaz toxique (b) issu d'un accident (a), face à un gaz toxique (c) produit par une usine (d) [18] 
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Figure 14: Schéma du principe de la technologie BAGI en visé sur une cible, avec un rayonnement à 3.314 

µm [28] 

Les premières sources utilisées pour ce système, développées par McRae et al. [25] dans les 

années 1990, étaient des lasers CO2 qui fonctionnaient en régime continu dans la gamme de longueurs 

d’onde 9-11 µm et émettant entre 5 et 20 W. Cela permettait au système de détecter des fuites de 

produits chimiques, allant respectivement jusqu’à 30 et 125 m de distance. Par la suite, les sources ont 

été remplacées par des lasers pulsés [27] qui permettent une plus grande accordabilité en longueur 

d’onde ainsi qu’une plus grande puissance crête. Ces améliorations ont permis d’améliorer la 

sensibilité de la technologie BAGI, permettant de détecter des fuites de plus en plus diffuses à des 

distances de plus en plus lointaines [25, 29]. 

1.2. Couverture IR par les systèmes optiques 

Comme nous avons pu le voir dans la partie précédente, il y a un besoin de sources capable 

d’émettre dans le moyen infrarouge (avec une large gamme de longueurs d’onde), présentant une 

forte accordabilité et capable d’émettre des fortes puissances de rayonnement. Malheureusement, les 

lasers classiques ne permettent pas de répondre à ces exigences, principalement en termes de gamme 

de longueur d’onde, comme nous pouvons l’observer sur la Figure 15 montrant les couvertures 

spectrales dans l’infrarouge de plusieurs sources laser. 
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Figure 15: Couverture spectrale de sources laser dans le moyen infrarouge 

En effet, la plupart des lasers solides dopés (avec Cr2+, Er3+ ou Ho3+ par exemple) ne permettent pas 

d’émettre au-delà de 3 µm. Il est possible d’atteindre des longueurs d’ondes plus élevées grâce aux 

transitions du Fe2+, mais cela ne permet pas de dépasser les 5 µm [3] [30].  

Actuellement les deux technologies principales, qui seront présentées ci-après, permettant 

d’émettre un rayonnement laser sur une large gamme dans l’infrarouge et étant utilisables pour les 

applications présentées dans la partie précédente sont: 

- Les lasers à cascade quantique 

- Les sources paramétriques 

1.2.1.  Laser cascade quantique (LCQ)  

Les Lasers à cascade quantique sont des lasers basés sur l’utilisation de composés semi-

conducteurs dont l’émission lumineuse provient de la transition énergétique de deux sous bandes au 

sein de la bande de conduction du composé utilisé (Figure 16-b). Cette technique a été développée au 

sein des laboratoires Dell en 1994 par l’équipe de J. Faist et al. [31]. Ces sources diffèrent des diodes 

laser bipolaires par la transition mise en jeu, car les diodes émettent grâce à une transition inter-

bandes qui dépend donc du gap (largeur de la bande interdite) du semi-conducteur utilisé et dont 

l’émission provient de la recombinaison d’une paire électron-trou entre les deux bandes (Figure 16-a). 

Comme toutes les sources laser, les LCQ possèdent trois parties distinctes afin d’obtenir une émission 

stimulée, ce qui permet une amplification de la lumière et donc un gain laser [32] :  

- Une énergie de pompe qui va apporter l’énergie au système pour provoquer l’inversion de 

population et la maintenir. Cette énergie est souvent apportée grâce à un courant électrique 

ou un pompage laser. Pour les LCQ et la plupart des lasers à semi-conducteur, un courant 

électrique est utilisé ; 

- Un milieu excitable (composé de semi-conducteurs) qui permet d’amplifier la lumière grâce à 

l’émission stimulée de photons issus d’une inversion de population où les niveaux énergiques 

les plus élevés sont plus peuplés que les niveaux les plus faibles ; 

- Une cavité optique (le montage optique) qui permet d’amplifier le signal provenant du milieu 

excitable. Cette cavité est généralement constituée d’une paire de miroirs semi-réfléchissants 
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à chaque extrémité du milieu amplificateur, ce qui permet à la lumière de se réfléchir et ainsi 

de s’amplifier en repassant dans le milieu excitable. 

 

Figure 16: Schémas simplifiés de diagrammes de bandes illustrant les deux types de transition pouvant 

intervenir dans les semi-conducteurs : (a) transition entre la bande de conduction (bande haute) et la bande de 

valence avec la recombinaison électron-trou à travers le gap ; (b) transition inter sous-bande entre deux états 

électroniques dans l’une des bandes [33] 

Les LCQ sont basés sur l’utilisation d’un semi-conducteur qui, grâce à la présence d’un puit 

quantique lié à sa structure, crée un confinement quantique qui permet la relaxation d’un électron  en 

le faisant passer d’un état haut en énergie à une sous bande de plus faible énergie au sein de la bande 

de conduction (comme sur la Figure 16-b). Cette relaxation électronique émet ainsi l’énergie de la 

transition sous la forme d’un photon, d’énergie qui dépend de la différence d’énergie séparant les 

deux sous bandes mises en jeu. Dans les LCQ, le semi-conducteur est constitué d’un enchainement de 

puits quantiques qui permet à l’électron ayant relaxé sur la sous bande inférieure, de traverser 

l’interstice entre les puits par effet tunnel pour repeupler une sous bande de haute énergie dans le 

puit suivant. Etant de nouveau dans un état haut en énergie, l’électron concerné peut de nouveau se 

relaxer dans une sous bande de plus faible énergie et repasser dans un nouveau puit quantique par 

effet tunnel (Figure 17). Cet enchaînement de relaxation est l’un des avantages de cette technologie 

car cela permet de générer à partir d’un électron autant de photons que de nombre de puits 

quantiques présents (en moyenne 30 et au maximum 75 [2]) et ceci est à l’origine de l’appellation de la 

technique « cascade » de ce type de laser.  

 

Figure 17: Schéma illustrant l'enchaînement de puits quantiques et de relaxations présents au sein d'un 

LCQ. La descente globale en énergie des puits est provoquée par la mise sous tension du système 
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Dans les LCQ, l’enchaînement de puits quantiques est obtenu par la structuration en série de 

couches minces (tailles nanométriques) de différents matériaux semi-conducteurs. La différence 

d’énergie des sous bandes peut être ajustée en modifiant l’épaisseur de ces couches de semi-

conducteurs, ce qui permet ainsi de sélectionner la longueur d’onde émise (Figure 18). La fabrication 

de telles hétérostructures quantiques est aujourd’hui bien connue, principalement à partir de semi-

conducteurs tel que GaAs ou InP dont les techniques d’élaboration sont largement connues. Dans 

cette technologie, la longueur d’onde la plus courte (de plus haute énergie) est limitée par le décalage 

en énergie de la bande de conduction entre les différents matériaux composant l’hétérostructure. Ces 

valeurs de longueurs d’onde pour les systèmes basés sur les composés GaAs et InP sont 

respectivement à 8 µm et 3,4 µm. Il a été possible de descendre à une émission à 2,75 µm [34] en 

contrôlant la profondeur des puits quantiques et en utilisant des hétérostructures basées sur les 

systèmes InAs/AlSb. De plus, il n’y a pas de limite théorique pour les grandes longueurs d’onde, où seul 

l’élargissement des niveaux quantiques devient problématique. Des systèmes opérant à température 

ambiante ont été capables de générer des signaux jusqu’à 16 µm [35]. Des systèmes capables 

d’atteindre des longueurs d’onde dans le domaine THz jusqu’à 161 µm ont été proposés [36], mais ces 

systèmes requièrent alors un refroidissement cryogénique pour fonctionner. 

 

Figure 18: Schéma illustrant la dépendance de la transition inter-bande avec la largeur du puit quantique 

pour une hétérostructure de même composition [33].  

L’un des problèmes majeurs de l’utilisation des LCQ provient de la grande quantité de chaleur 

émise par le système lors des émissions lasers, ce qui  nécessite un important refroidissement du 

système afin de générer des rayonnements continus. Malheureusement, dans ces systèmes, l’efficacité 

de conversion de l’énergie initiale n’est généralement que de quelques pourcents et n’est au mieux 

qu’une dizaine de pourcents d’après des simulations [37].  

Ainsi, plus de 90% de l’énergie électrique injectée dans le système est convertie en chaleur, ce qui 

explique l’emploi de systèmes de refroidissement : un système travaillant à 10V avec un courant de 1 

A produit un peu moins de 10 W de chaleur qui doivent être dissipés pour conserver une température 

constante et basse. Cet échauffement est problématique car il diminue l’efficacité de la conversion du 

système et peut même bloquer l’émission en permettant le remplissage de niveaux dans la bande de 

conduction à partir d’électrons de la bande de valence. Il est donc nécessaire de dissiper cette chaleur, 

ce qui est d’autant plus problématique compte tenu des petites surfaces qui sont mises en jeu pour 

réaliser des échanges thermiques (5x20x2000 µm3) [38]. Deux principales techniques sont utilisées 

pour pallier à la production de chaleur. La première technique est un système de refroidissement, la 

seconde est de moduler le courant de la pompe pour réaliser des cycles d’émission et éviter que le 

système ne chauffe en continue. Cela permet d’améliorer l’utilisation des LCQ tout en conservant une 

bonne puissance moyenne. Le rapport cyclique (pourcentage d’une période pendant lequel un signal 
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est actif) d’un LCQ émettant à 8.9 µm en fonction de la puissance moyenne est montré en Figure 19. 

Dans cet exemple, la puissance moyenne atteignable pour ce LCQ est d’environ 170 mW pour un 

rapport cyclique de 42%, c’est-à-dire quand le signal est coupé 58% du temps. Des puissances de 

l’ordre de 5 W ont été générées dans des LCQ à base d’InP, qui opéraient en régime continu à 8 µm et 

à température ambiante [39], tandis que des puissances de 15 W ont été atteintes à l’aide 

d’interféromètres cette année [40] . 

 

 

Figure 19: Puissance moyenne d'un LCQ émettant à 8,9 µm en fonction du rapport cyclique d'utilisation, à 

température ambiante [33] 

L’accordabilité de ces systèmes continue également de s’améliorer depuis leurs débuts. En 2005, 

les systèmes ne pouvaient émettre que sur une gamme de 200 cm-1 [41] [42] [43]. L’accordabilité était 

d’environ 500 cm-1 [44] en 2010,  d’environ 1100 cm-1 en 2014 [45], pour atteindre près de 1800 cm-1 

en 2017 [46]. Du fait des fortes puissances d’émission disponibles et de leur accordabilité de plus en 

plus croissante, les LCQ sont les plus importants concurrents des sources paramétriques. 
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1.2.2. Sources paramétriques 

Comme cela a été affirmé précédemment dans ce manuscrit, les sources paramétriques 

représentent une technologie de choix pour les applications visées et présentées dans la Partie 1.1. 

Leurs avantages proviennent de la possibilité de réalisation des impulsions très courtes à grandes 

puissances et de l’accordabilité que ces systèmes permettent. Ces sources optiques sont basées sur un 

cristal aux propriétés optiques non linéaires qui va convertir un faisceau de pompe issu d’un laser 

classique en deux signaux de plus faibles énergies (donc avec des longueurs d’onde plus élevées) et 

dont les énergies sont accordables. Le principe du fonctionnement des OPO sera décrit plus tard dans 

la Partie 1.3. De par leur structuration et des différents cristaux qui peuvent être utilisés, les sources 

paramétriques présentent de nombreux avantages [2]: 

- Ces sources sont accordables en longueurs d’onde sur l’ensemble du moyen infrarouge 

(difficile avec les lasers classiques); 

- Elles permettent d’émettre des signaux de plusieurs Watts (de manière continue ou pulsée); 

- Elles permettent d’émettre des impulsions laser de plusieurs centaines de millijoules avec une 

puissance crête élevée; 

- Elles permettent de concevoir des systèmes compacts et robustes, idéaux pour les applications 

de défense grâce aux progrès effectués dans ce domaine ces dernières années. 

Par la suite, nous présenterons les systèmes et surtout les cristaux utilisés pour émettre dans 

l’Infrarouge à 2-4,5 µm, puis les systèmes avec les cristaux utilisés pour émettre à des longueurs 

d’ondes plus élevées (5-15µm). 

1.2.2.1.  Emission de rayonnement dans la gamme de longueur 

d’onde 2 – 4,5 µm 

Pour émettre dans cette gamme de longueur d’onde, les cristaux les plus utilisés et les plus 

performants sont des oxydes. En effet grâce à leur maturité technologique, les composés 

ferroélectriques tels que le niobiate de lithium (LiNbO3), le tantalate de lithium (LiTaO3), le titanyl 

arsenate de potassium (KTiOAsO4) et le titanyl phosphate de potassium (KTiOPO4) sont les plus utilisés 

dans des systèmes où les cristaux peuvent être inversés périodiquement (technologie décrite dans 

l’Annexe B) De plus, ces systèmes peuvent être compatibles avec des lasers commerciaux émettant à 1 

µm ou 2 µm, ce qui facilite d’autant plus leur utilisation [2]. Ils ont ainsi permis la réalisation d’OPO 

compacts, fiables, et avec des émissions de fortes puissances et des faisceaux de bonne qualité 

optique adaptées aux applications visées. Un exemple d’un tel système est montré en Figure 20-(a), 

qui représente un OPO compact capable d’émettre un faisceau de plusieurs Watts de puissance 

moyenne, à une longueur d’onde de 2,5 µm, avec un taux de répétition élevé (10 kHz) et avec une 

impulsion nanoseconde. Dans cet exemple, un cristal de LiNbO3 retourné périodiquement a été utilisé 

(« Périodically Polled LiNbO3 », ou PPLN). 
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Figure 20: (a) Photographie d'un système OPO PPLN émettant à 2,5 µm et lors de son utilisation (encart); 

(b) qualité du faisceau émis; (c) Efficacité de la conversion du système en fonction de l'énergie de pompage et 

profil temporel du signal complémentaire, du signal de pompage et du signal OPO [2] 

D’autres systèmes ont pu être mis au point tels que les OPO à cavités imbriqués (« Nested Cavity 

OPO », ou NesCOPO) [47] [48]. Ces dispositifs utilisent 3 ou 4 miroirs (le schéma du dispositif est 

montré en Figure 21) pour former deux cavités résonantes, l’une chargée d’amplifier le rayonnement 

signal, l’autre le signal complémentaire. Cela permet d’ajuster chaque cavité indépendamment de 

l’autre, facilitant la réalisation de ce montage optique qui est basé sur le principe de l’oscillateur 

doublement résonant (dont le principe est expliqué plus loin dans la sous-partie 1.3.1.3.2) Grâce à leur 

structure, ce type de dispositifs (Figure 21) est bien adapté pour la réalisation de systèmes compacts et 

pouvant être embarqués pour la détection de gaz à distance [49] [50]. Il permet d’émettre un signal 

accordable de 3,8 à 4,5 µm et de fortes puissances (100 W), et ce dispositif est envisagé pour être 

utilisé dans la gamme 8-10 µm avec d’autres composés [47] [49].  

 

Figure 21: Schéma d'un système NesCOPO [48] 
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1.2.2.2. Emission de rayonnement dans l’infrarouge moyen  

 (5 – 15 µm) 

Malheureusement, les composés oxydes ne peuvent pas être utilisés pour la réalisation de système 

émettant au-delà de 4,5 µm. En effet, à cause d’absorptions multi-phonons (issues des liaisons oxydes) 

ils ne sont pas transparents au-delà de 4,5 µm. Afin d’avoir des systèmes utilisant des longueurs 

d’ondes plus élevées, il est nécessaire d’utiliser des matériaux non-oxydes tels que les phosphures, les 

arséniures, les sulfures, les séléniures, les tellures, qui présentent des transparences à de plus grandes 

longueurs d’onde (pouvant aller jusqu’à 30 µm dans le cas de tellures [51] [52] [53] [54]). 

Malheureusement, ces composés sont moins murs technologiquement que les cristaux à base 

d’oxydes. De plus, ils sont constitués d’éléments sensibles à l’air et souvent bien plus volatils que dans 

les oxydes, ce qui nécessite de travailler avec une ampoule scellée afin de confiner les réactifs et 

produits. Le procédé Bridgman (décrit plus loin dans la sous-partie 2.2.2) pour la croissance est donc 

une méthode bien adaptée. Le confinement permet de conserver la pureté des réactifs (oxydation 

potentielle avec l’oxygène de l’air), d’éviter la volatilisation des composés (écart de composition 

chimique) et aussi d’éviter que les personnes travaillant sur ces composés n’entrent en contact avec 

ces composés volatils (qui sont parfois toxiques tels l’arsenic ou le sélénium). Réaliser le procédé dans 

un milieu scellé n’est cependant pas sans risque. En effet, du fait de la pression liée aux composés 

volatils, l’ampoule peut exploser.  De plus, les cristaux issus de ces procédés présentent souvent des 

défauts ponctuels, des inhomogénéités de concentration et, ainsi, une qualité optique plus difficile à 

obtenir, requérant donc des post-traitements comme par exemple une étape de recuit. En général, les 

composés non oxydes pour les applications non linéaire possèdent des gaps énergétiques très 

différents de ceux des composés oxydes, ce qui peut poser des problèmes lors de l’utilisation de 

source pompant à 1 µm, qui représentent une grande partie des sources commerciales (laser basé sur 

les ions Nd3+ ou Yb3+). Les sources à 2 µm sont désormais plus mures technologiquement et sont 

capables d’émettre de fortes puissances. Ces systèmes de pompage sont d’ailleurs plus intéressants 

pour la réalisation d’émission dans l’infrarouge permettant un meilleur rendement énergétique de 

conversion. C’est d’ailleurs ces sources qui sont privilégiées par nos collègues du département de 

physique de l’Onera pour la réalisation des sources OPO à partir de ces types de cristaux. 

De nombreux cristaux ont été étudiés à travers la planète, mais ils sont encore pour certains peu 

matures technologiquement. Au contraire, d’autres cristaux sont commercialisés tels ZnGeP2 [55] [56] 

ou AgGaS2 [55] [56]. Comme souvent, il n’existe pas de cristal idéal se démarquant des autres et 

répondant à toutes les attentes liées aux applications désirées. Il faut faire des compromis ou bien 

choisir plusieurs types de cristaux en fonction des performances voulues. Cette thèse a été réalisée 

afin de répondre au manque de sources OPO exploitable sur toute la bande III en cherchant à 

développer des cristaux nécessaires. L’Onera a déjà travaillé sur l’étude d’autres cristaux pour ces 

applications tels le ZnGeP2 [57] ou l’AgGaS2 [57], qui visent plutôt la bande II de l’atmosphère (de 3 à 5 

µm) et l’AgGaGeS4 qui vise la bande III [58]. 
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1.3. Rappels d’Optique Non Linéaire et de Cristallographie 

Dans cette partie, nous allons réaliser un rappel de notions fondamentales en optique non linéaire 

et en cristallographie pour comprendre le fonctionnement des sources laser qui vous ont été 

présentées dans la sous-partie précédente 1.2. Le second objectif de cette partie est de permettre de 

faire le lien entre les propriétés des cristaux qui seront décrits dans la sous-partie 2.1 et les paramètres 

importants pour les sources non linéaires et les applications ciblées. 

1.3.1. Notions fondamentales d’Optique Non Linéaire 

1.3.1.1. Généralités 

Quand un composé est soumis à un champ électrique �⃗�  (suite au passage d’une onde lumineuse 

par exemple), ses atomes et ses électrons peuvent réagir à ce champ. Il se produit alors un 

changement dans  la répartition spatiale et temporelle des charges dans le matériau. L’effet des forces 

causées par le champ électrique sur les particules chargées au sein du volume est principalement de 

déplacer les électrons de valence de leur orbite habituelle. Il y aura ainsi création de dipôles 

électriques dans le composé dont la conséquence mesurable sera la polarisation �⃗�  du composé. 

Quand le champ électrique est de faible intensité, la valeur de polarisation est proportionnelle à ce 

champ : les propriétés optiques du composé sont alors indépendantes de l’intensité du champ (pour 

nos travaux, il s’agit d’une onde lumineuse) et la longueur d’onde est constante. Cette situation 

correspond à l’optique dit linéaire qui est décrite par la relation sur la polarisation : 

�⃗� = 휀0𝜒
(1)�⃗�  (1.1) 

Avec : 

- �⃗�  et �⃗�  la polarisation du milieu et le champ électrique 

- 휀0 la permittivité diélectrique dans le vide 

- 𝜒(1) la susceptibilité électrique linéaire de premier ordre du composé 

Cette dernière est liée à l’indice de réfraction du composé par la relation (avec Re la partie réelle) : 

𝑛0 = √1 + 𝑅𝑒 𝜒(1) (1.2) 

Elle est aussi liée à la permittivité diélectrique 휀 du composé par la relation : 

휀 = 휀0 (1 + 𝜒(1)) (1.3) 

La susceptibilité électrique linéaire influe sur de nombreuses propriétés linéaires des matériaux 

telles que : 

- La réfraction ; 

- La biréfringence (par son aspect tensoriel) ; 

- La réfraction (par sa partie réelle) ; 

- L’absorption (par sa partie imaginaire). 

Cependant, quand le composé est soumis à un champ intense (c’est-à-dire à un rayonnement de 

forte intensité) comme dans le cas d’un laser, les dipôles présents dans le milieu ne reproduisent pas 
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fidèlement le champ électrique qui les génère, ce qui produit le rayonnement d’une onde déformée 

contenant des fréquences différentes de l’onde initiale. Cet effet non linéaire est généralement faible 

par rapport à la composante linéaire si l’on se cantonne à l’échelle microscopique, et cela même si 

l’onde d’origine est de haute intensité. Afin d’avoir un effet plus intense à une échelle plus grande, les 

ondes non linéaires doivent interagir de manière cohérente. Cela implique que les ondes générées et 

les ondes incidentes soient en phase. Dans ce cas, la polarisation du composé dépend de l’intensité du 

champ électrique de l’onde initiale. On peut alors écrire la relation (en supposant que les interactions 

se fassent loin de la résonnance, sans perte d’énergie et sans dispersion) : 

�⃗� = 휀0(𝜒
(1)�⃗� + 𝜒(2)�⃗� �⃗� + 𝜒(3)�⃗� �⃗� �⃗� + ⋯) (1.4) 

Avec 𝜒(2) et 𝜒(3) les susceptibilités non-linéaires de 2ème et 3ème ordre. 

Habituellement, nous avons les rapports: 𝜒(1)�⃗� ≫ 𝜒(2)�⃗� �⃗� ≫ 𝜒(3)�⃗� �⃗� �⃗� , ce qui implique que les 

effets non-linéaires sont négligeables devant les effets linéaires jusqu’à ce que le champs électrique 

soit suffisamment important. 

1.3.1.2. Les interactions du second ordre 

Les interactions du premier ordre décrivent l’optique linéaire qui ne permet pas de réaliser de 

conversion de fréquence optique. Ainsi, les interactions qui nous intéressent sont des interactions du 

second ordre, dépendant de la susceptibilité de second ordre 𝜒(2). Ces procédés optiques impliquent 

l’interaction entre trois photons : 

- Génération de second harmonique (« Second Harmonic Generation » ou SHG) ; 

- Génération de somme de fréquence (« Sum Frequency Generation » ou SFG) ; 

- Génération de différence de fréquence (Difference frequency generation » ou DFG) ; 

- Génération paramétrique optique (« Optical Parametric Generation » ou OPG) ; 

- Amplification paramétrique optique (« Optical Parametric Amplification » ou OPA) ; 

- Oscillateur paramétrique optique (« Optical Parametric Oscillator » ou OPO), qui est 

l’interaction qui nous intéresse pour les applications décrites plus tôt. 

Dans ces procédés, les ondes lumineuses interagissent en conservant le moment et l’énergie des 

photons. Les champs électriques des trois ondes sont alors couplés entre eux, représentés par la 

susceptibilité du second ordre. Le couplage ainsi réalisé fournit le mécanisme d’échange d’énergie, où 

la susceptibilité non linéaire du premier ordre peut être écrite sous la forme, en coordonnées 

cartésiennes : 

𝑃 𝑖
⃗⃗  ⃗ = 휀0𝜒𝑖𝑗𝑘

(2)𝐸𝑗
𝜔𝑗⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  𝐸𝑘

𝜔𝑘⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗, 𝑎𝑣𝑒𝑐 𝑖, 𝑗, 𝑘 = 1,2,3 𝑝𝑜𝑢𝑟 𝑐ℎ𝑎𝑞𝑢𝑒 𝑜𝑛𝑑𝑒 (1.5) 

La susceptibilité d’ordre deux 𝜒(2) est un tenseur de rang trois constitué de 27 coefficients 𝜒𝑖𝑗𝑘
(2). 

Grâce à la commutativité du tenseur et des conditions de symétrie, il est possible de réduire 𝜒(2) par 

un tenseur bidimensionnel 3x6 appelé tenseur d, allant de d11 à d36 [59].  

Du fait des symétries, le tenseur 𝜒(2) possède une valeur nulle pour les cristaux possédant un 

centre d’inversion, ce qui signifie que seuls les cristaux non-centrosymétriques peuvent réalisés des 

interactions non linéaires du second ordre (Tableau 1 dans la sous-partie Erreur ! Source du renvoi 

introuvable.). 
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D’un point de vue historique, un an après la création du laser par Maiman en 1960 [60], l’équipe de 

Franken et al. a observé la première interaction du second ordre : la SHG [61], en irradiant un cristal de 

quartz à l’aide d’un laser rubis (Figure 22). 

 

Figure 22: Schéma du montage optique utilisé par Franken pour réaliser un doublage de fréquence (la 

lumière rouge est convertie en lumière UV) [61] 

Dans le procédé mis en jeu lors de l’expérience de Franken, deux photons de même énergie 

interagissent avec le cristal de quartz pour former un troisième photon possédant donc une énergie 

double par rapport au rayon incident (Figure 23) (par conservation de l’énergie), c’est-à-dire une 

fréquence double (équation 1.6) ou une longueur d’onde divisée par deux: 

𝜔3 = 2.𝜔1 (1.6) 

 

Figure 23: Représentation schématique d'une interaction de type SHG 

La SHG correspond à un cas particulier d’une autre interaction à trois ondes qu’est la SFG,  où deux 

photons d’énergie différentes (𝜔1 et 𝜔2) vont interagir pour émettre un troisième photon (Figure 24) 

dont l’énergie (𝜔3) sera la somme des deux photons incidents : 

𝜔3 = 𝜔1 + 𝜔2 (1.7) 

 

Figure 24: Représentation schématique d'une interaction de type SFG ou DFG 

Par ailleurs, la somme de fréquences n’est pas le seul type d’interaction possible. Le procédé DFG 

permet d’émettre un photon en réalisant la différence des fréquences des deux ondes incidentes : 
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𝜔3 = 𝜔1 − 𝜔2 (1.8) 

De plus, il est possible de réaliser l’émission de deux photons (𝜔𝑠 𝑒𝑡 𝜔𝑐, pour signal et 

complémentaire respectivement) de faible énergie à partir d’un photon incident (𝜔𝑝 dit pompe) de 

haute énergie. Le procédé correspondant est l’OPG (Figure 25): 

𝜔𝑠 + 𝜔𝑐 = 𝜔𝑝 (1.9) 

 

Figure 25: Représentation schématique d'une interaction de type OPG 

Malheureusement, les rayonnements issus de ce procédé sont en général de faible intensité par 

rapport au rayon incident (ou dit rayon pompe) car ce procédé est généré par le bruit quantique dans 

le composé. Toutefois, il est possible de pallier ce manque d’intensité par l’utilisation du procédé OPA 

[62]  qui utilise la pompe 𝜔𝑝 et le signal 𝜔𝑠. L’OPA permet d’amplifier l’onde signal 𝜔𝑠 en dépeuplant la 

pompe 𝜔𝑝, toujours selon l’équation (1.9). Cela nécessite de disposer des deux ondes en entrée, et 

requiert donc un montage optique pour coupler l’OPG et l’OPA (cf Figure 26). 

 

Figure 26: Représentation schématique d'une interaction de type OPA 

1.3.1.3. Présentation du procédé OPO 

Comme nous l’avons rappelé précédemment l’OPG, qui permet d’atteindre des rayonnements de 

plus faible énergie et donc de plus grande longueur d’onde, présente un gain faible. Concernant l’OPA, 

qui possède un meilleur gain que l’OPG, il est nécessaire de disposer de deux des trois ondes mises en 

jeux. Il est possible de contourner ces deux problèmes en plaçant un cristal entre deux miroirs qui 

serviront de cavité optique pour permettre d’amplifier le gain potentiel si celui-ci est supérieur aux 

pertes du système. Ce procédé est appelé « Oscillateur Paramétrique optique » ou OPO (cf Figure 27). 

Il permet ainsi d’amplifier les ondes signal et complémentaire, générées selon le principe de l’OPG 

[59]. En modifiant les conditions d’accord de phase des ondes, il est possible d’accorder les fréquences 

des deux ondes générées. Les deux principaux moyens de modifier les conditions d’accord de phase 

sont de modifier l’angle d’incidence du rayon pompe en faisant tourner le cristal par exemple ou en 

changeant la température du cristal.  

Ces conditions d’accord de phase définissent la largeur de gain du cristal et donc déterminent la 

largeur spectrale de l’onde de sortie du système. 
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Figure 27: Représentation schématique d'un OPO 

Le premier système OPO a été réalisé en 1965 par Giordmaine dans les laboratoires Bell Tel en 

utilisant un cristal de LiNbO3 pour convertir un signal impulsionnel (ns) de forte intensité provenant 

d’un laser de type Nd:CaWO4 [63].  

Les OPO possèdent plusieurs caractéristiques : 

- Le seuil d’oscillation ; 

- L’efficacité de conversion de la pompe ; 

- La puissance de l’onde signal en sortie du système ; 

- L’accordabilité en longueur d’onde ; 

- La stabilité de l’onde signal (en termes de puissance et de longueur d’onde) ; 

- La largeur spectrale de l’onde signal ; 

- La qualité optique du faisceau. 

Les OPO actuels peuvent être regroupés en deux catégories qui représentent les montages 

optiques utilisés pour la réalisation de l’OPO (et seront présentées par la suite) : 

- Les oscillateurs simplement résonants (« Simply Resonnant Oscillators », ou SRO) ; 

- Les oscillateurs doublement résonants (« Doubly Resonnant Oscillators », ou DRO). 

Le fonctionnement de l’accord de phase dans les OPO est décrit dans l’annexe A et est basé sur 

l’accord de phase par biréfringence. Dans certains cas, le cristal utilisé ne permet pas cet accord de 

phase ce qui nécessite alors le développement de systèmes optiques différents. Ces systèmes utilisent 

alors le Quasi Accord de Phase (« Quasi Phase Matching » ou QPM) qui est basé sur le  retournement 

périodique de la polarisation de cristaux. Le fonctionnement de cette dernière technique est décrit 

dans l’annexe B, mais ne sera pas utilisée dans ces travaux. Par la suite, nous allons décrire les deux 

catégories des montages utilisés pour la réalisation de l’OPO. 

1.3.1.3.1. Les systèmes SRO 

Dans un système simplement résonant, le cristal est placé entre deux miroirs fortement 

réfléchissant à une seule longueur d’onde : le rayonnement signal (Figure 28). Ainsi, seule cette onde 

est résonante et est amplifiée par le dispositif. Le système est ainsi simple car les miroirs n’ont pas 

besoin d’être ajustés pour dimensionner la cavité résonante. Les fluctuations d’énergies potentielles 

issues de l’onde lumineuse de la pompe ne sont guère transmises à l’onde signal amplifiée (une onde 

signal parasitée par cette fluctuation sera en effet directement transmise par le miroir), améliorant 

ainsi la stabilité en énergie du rayonnement signal en sortie. Le système possède, de plus, une grande 

accordabilité en longueur d’onde grâce au contrôle de la longueur de la cavité. 
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Figure 28: Schéma du principe de fonctionnement d'un oscillateur simplement résonant (SRO) 

1.3.1.3.2. Les systèmes DRO 

Dans les systèmes doublement résonants, les deux miroirs utilisés sont fortement 

réfléchissants aux deux ondes générées au sein du cristal : le signal et le complémentaire. Ces deux 

ondes sont donc toutes les deux résonantes au sein de la cavité optique (d’où le nom du procédé) 

(Figure 29). Cette configuration a l’avantage d’avoir un seuil d’oscillation bien plus faible que le SRO et 

une meilleure efficacité de conversion. Cependant, comme il est nécessaire de maintenir l’oscillation 

de deux ondes d’énergie différente, le système requiert soit une stabilisation interférométrique de la 

longueur de la cavité, soit l’utilisation de deux cavités optiques imbriquées (tel le NEsCOPO [48] qui a 

été présenté dans la partie 1.2.2.1) qui peuvent alors être de longueur différentes [64] [65]. 

 

Figure 29: Schéma du principe de fonctionnement d'un oscillateur doublement résonant (DRO) 

1.3.2. Classification des cristaux 

Dans la partie précédente, nous avons vu différents mécanismes d’optique non linéaire qui sont 

utilisés dans les systèmes optiques développés pour les applications décrites dans la sous-partie 1.2. 

L’élément central de ces systèmes optiques est un cristal qui correspond au milieu où se produisent les 

interactions non linéaires. Dans cette partie, nous allons rappeler des bases en cristallographie qui 

nous ont permis de discriminer les cristaux et de restreindre la sélection du cristal à étudier dans ces 

travaux . 

Les cristaux sont des milieux condensés possédant une structure tridimensionnelle périodique, 

avec un repère cristallographique (𝑎 , �⃗� , 𝑐 ) qui permet de caractériser la structure du cristal et de 

repérer les différents éléments chimiques (atomes, ions) au sein d’un volume périodique, désigné 

comme maille cristalline (Figure 30). Ce repère est utilisé comme référence pour réaliser l’orientation 

des cristaux dans l’espace. Ces derniers sont classés en 32 groupes ponctuels de symétrie qui sont ainsi 

discriminés par les opérations de symétrie  qui laissent invariant la morphologie du cristal.  
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Ces groupes sont eux-mêmes regroupés en 7 systèmes cristallins qui sont discriminés par les 

paramètres de maille et les angles entre les trois axes du repère (Tableau 1). Comme évoqué dans le 

paragraphe 1.3.1.2, seuls les cristaux ne présentant pas de centre d’inversion peuvent être utilisés 

pour les  applications en optique non linéaire d’ordre 2. Par conséquent, seules 21 classes cristallines 

sur 32 peuvent convenir pour ces applications (ces 21 classes ont été marquées en gras dans le 

Tableau 1). Nous ne nous sommes pas intéressés aux composés cubiques car ils sont isotropes (du 

point de vue de leur indice de réfraction), ce qui ne permet pas l’accord de phase par la biréfringence). 

 

Figure 30: Repère cristallographique d'une maille cristalline triclinique, avec les angles entre les trois axes 

(α, β et γ) 

Tableau 1: Récapitulatif des classes cristallines et systèmes cristallins (les classes non centrosymétriques 

sont mis en gras) 

Système cristallin Axes Angles Classes cristallines 

Triclinique 𝑎 ≠ 𝑏 ≠ 𝑐 α ≠ β ≠ γ ≠ 90° 1, -1 

Monoclinique 𝑎 ≠ 𝑏 ≠ 𝑐 α = γ = 90°;  β > 90° 2, m, 2/m 

Orthorhombique 𝑎 ≠ 𝑏 ≠ 𝑐 α = β = γ = 90° 222, 2mm, mmm 

Trigonal/Rhomboédri

que 

𝑎 = 𝑏 = 𝑐 α = β = γ ≠ 90° 3, 32, -3, 3m, -3m 

Hexagonal 𝑎 = 𝑏 ≠ 𝑐 α = β = 90°; γ = 120° 6, 622, -6, 6/m, 6mm, -62m, 

6/mmm 

Quadratique 𝑎 = 𝑏 ≠ 𝑐 α = β = γ = 90° 4, 422, -4, 4/m, 4mm, -42m, 

4/mmm 

cubique 𝑎 = 𝑏 = 𝑐 α = β = γ = 90° 23, 432, m-3, -43m, m-3m 
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2. Chapitre 2 : Etat de l’art des cristaux non oxyde pour les 

applications non linéaire et procédés de croissance pour 

choisir le cristal étudié : ZGSe 
Dans ce Chapitre, un état de l’art des cristaux aux propriétés optiques non linéaires utilisables dans 

les sources paramétriques sera présenté et nous développerons les arguments qui nous ont conduits à 

choisir le ZnGa2Se4 (ZGSe). Enfin, les principales techniques utilisées pour l’élaboration de ces cristaux 

seront rappelées. 

2.1. Etat de l’art des cristaux pour l’optique non linéaire 

Comme cela a été dit dans la partie 1.2.2.1, les matériaux à base d’oxydes ne sont pas utilisables 

au-delà de 4,5 µm à cause d’absorptions multiphonons (causées par les liaisons X-O) qui rendent ces 

composés opaques. Les composés non oxydes possèdent une limite de transparence plus élevée que 

les composés oxydes. En général, les phosphures sont transparents jusqu’à 9 µm, les sulfures  jusqu’à 

11 µm, les séléniures jusqu’à 15 µm, les arséniures jusqu’à 18 µm et les tellures jusqu’à 20 µm. De 

plus, les anions présents dans ces familles (S, P, Se, As et Te) sont plus polarisables que l’oxygène ce 

qui conduit en général à des valeurs de coefficients non-linéaires plus importants [66], apportant un 

intérêt supplémentaire pour l’étude de ces composés pour les sources laser non linéaires dans le 

moyen infrarouge. En revanche, l’énergie de la bande interdite  (gap) diminue aussi. Ainsi, les 

arséniures et les tellures ne sont en général pas pompables à 2µm. 

Dans un premier temps, nous allons décrire les structures de ce type de cristaux, puis présenter 

quelques méthodes permettant de prédire certaines de leurs propriétés telles que le coefficient non 

linéaire. Enfin, nous ferons un état de l’art des différents cristaux étudiés pour la conversion de 

fréquence et présenterons le composé choisi pour les travaux expérimentaux. 

2.1.1. Généralités 

De manière générale, les composés utilisés pour la conversion de fréquence dans l’infrarouge sont 

des dérivés des composés du groupe IV du tableau périodique de Mendeleïev. Ces éléments (C, Si, Ge, 

Sn) ont une structure de type diamant constituée de deux réseaux interpénétrés de type cubique face 

centrée (cfc) avec une symétrie Fd3m (ou 𝑂ℎ
7). Ces composés, dont la structure est composée de 

tétraèdres, obéissent en général à la règle de Grimm-Sommerfeld où chaque site présente quatre 

électrons de valence [67]. Les composés dérivés à empilements tétraédriques, appelés aussi 

adamantines, possèdent dans un premier temps une structure de type III-V et II-VI obtenue par 

« échange d’un proton » des atomes d’un sous réseau vers le réseau complémentaire. Si on prend 

l’exemple du germanium (groupe IV), l’échange de proton va conduire aux composés GaAs (pour la 

famille III-V) et ZnSe (pour la famille II-VI), tel qu’illustrer dans la Figure 31. 
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Figure 31: Diagramme de substitution ionique, avec les structures correspondantes [68] 

Les dérivés de ces familles III-V et II-VI adoptent majoritairement une structure de type 

chalcopyrite, qui s’obtient en divisant le réseau cfc de cations en deux parties symétriques pour que 

chaque anion ait deux cations de chaque type pour voisin [69] (Figure 32). En reprenant l’exemple de 

GaAs, on tombe ainsi sur le composé ZnGeAs2 appartenant à la famille II-IV-V2, où chaque anion « As3-

 » est entouré de deux cations « Zn2+ » et deux cations « Ge4+ ». Ce mélange de cations dans la 

structure conduit à un changement de symétrie de T2
d pour la structure blende à D12

2d (maille 

cristalline F43m) à une structure I-42d pour les chalcopyrites (Figure 32).  

 

Figure 32: Comparaison des structures cristallographiques blendes (a) et chalcopyrites (b) [68] 

(I) 

(III) 

(Cu, Ag …) 

(Fe, Ga …) 
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Il est donc possible d’envisager l’existence de différents matériaux de type « adamantine » en 

procédant à des échanges de protons, comme le prévoit la méthode de Pamplin [70, 71] (basée sur le 

calcul de propriétés à partir des règles de valence et de l’analogie des structures cristallines), ce qui a 

conduit à la préparation de nombreux composés présents dans la littérature. Pour la suite, nous allons 

voir comment il est possible de prévoir le coefficient non linéaire des composés. 

2.1.2. Origine du coefficient Non Linéaire et propriétés des cristaux 

On peut rappeler tout d’abord les tendances générales d’évolution des propriétés des semi-

conducteurs [72]: 

- La conductivité thermique diminue quand l’énergie du gap (Eg) diminue pour les semi-

conducteurs [72];  

- Le gap diminue quand les paramètres du réseau cristallin augmente [72]; 

- Les indices de réfraction augmentent quand le gap diminue [73], [74], [75] ; 

- La constante diélectrique augmente quand le gap diminue [72] [76], [77], [78] ; 

- Le coefficient non linéaire Χ(2) augmente quand le gap diminue [72] [76], [77], [78] . 

Dans l’Annexe A décrivant le principe de l’accord de phase, nous avons montré que les composés 

non centrosymétriques possèdent un Χ(2) non nul. De manière générale, tous les semi-conducteurs de 

type III-V et II-VI ainsi que leurs analogues chalcopyrites possèdent un Χ(2) élevé, où l’anion est 

l’élément le plus déterminant pour ce coefficient [79]. Il est, de plus, possible d’évaluer la valeur du 

coefficient non linéaire Χ(2) à partir de la règle empirique de Miller [80], où a été démontré en 1964 

que la valeur du coefficient Χ(2) est proportionnelle au produit des susceptibilités du premier ordre 

(Χ(1)) aux trois fréquences dont Χ(2) dépend (relation pour un doublage de fréquence): 

χ(2)(2𝜔) =  
휀0

2𝑚휁2

𝑁2𝑞3
 χ(1)(𝜔)χ(1)(𝜔)χ(1)(2𝜔) 

(2.1) 

Avec : 

- χ(2)la susceptibilité électrique du second ordre, ou coefficient non linéaire ; 

- χ(1) la susceptibilité du premier ordre ; 

- 휀0 la permittivité diélectrique du vide ; 

- 휁2 le premier coefficient anharmonique ; 

- 𝑁 la densité en nombre de porteurs de charges oscillants (électrons) ; 

- 𝑞 la valeur de la charge élémentaire (proton). 

Cette règle fait intervenir une constante de proportionnalité, notée 𝛿𝑖𝑗
(2), appelée constante de 

Miller et ayant pour expression [81]: 

𝛿𝑖𝑗
(2) = 

휀0
2𝑚휁2

𝑁2𝑞3
  

(2.2) 

Cette constante 𝛿𝑖𝑗
(2) peut aussi être exprimée en fonction du coefficient non-linéaire et des 

indices de réfraction selon l’expression (avec χ𝑖𝑗
(2) en pm.V-1): 
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χ𝑖𝑗
(2) = 2(8.85 ∗ 10−12)(𝑛𝜔

2 − 1)2(𝑛2𝜔
2 − 1)𝛿𝑖𝑗

(2)
  (2.3) 

Cette relation peut être exprimée de manière simplifiée sous la forme : 

𝛿𝑖𝑗
(2) = 

𝑑𝑖𝑗

(𝑛2 − 1)3
 =  

𝑑𝑖𝑗

(χ(1))3
 

(2.4) 

La valeur du paramètre 𝛿𝑖𝑗
(2)reste quasiment constante, alors que la valeur de dij (termes du 

tenseur réduit de 𝜒(2) ) peut beaucoup varier. De manière générale, l’indice de réfraction varie en 

fonction du gap selon la formule empirique suivante [72]: 

𝑛 ~ 𝐸𝑔
−1 4⁄  (2.5) 

En 1969, Flytzanis et Ducuing ont montré que la constante de Miller était corrélée avec le moment 

dipolaire de la liaison anion-cation en étudiant la variation de 𝛿𝑖𝑗
(2) au sein de la famille des semi-

conducteurs de type III-V [82]. Par la suite, Levine a proposé une méthode permettant d’estimer la 

valeur de 𝛿𝑖𝑗
(2) pour un semi-conducteur, à plus ou moins 20% des valeurs expérimentales [83]. 

Néanmoins, le paramètre 𝛿𝑖𝑗  n’est plus une constante et le calcul de ce paramètre par cette méthode 

devient relativement complexe. Il est cependant possible de simplifier la règle de Miller car les cristaux 

non oxydes possèdent un indice de réfraction élevé en général (𝑛² − 1~ 𝑛²). On se retrouve ainsi avec 

la relation [72] : 

𝜒(2) ~ 𝐸𝑔
−3 2⁄  (2.6) 

Ainsi, pour qu’un cristal non oxyde possède un coefficient non linéaire élevé, ce dernier doit 

posséder un gap de faible énergie.  

Par ailleurs, comme l’indice de réfraction fait partie de la constante de couplage dans une 

interaction à trois photons, on utilise généralement une figure de mérite (FM) plutôt que directement 

la valeur de 𝜒(2) pour comparer l’efficacité de conversion des différents cristaux : plus la valeur de 

cette FM est élevée, meilleur est le composé. Cette FM a pour expression [72]: 

𝐹𝑀 ~ 
(𝜒(2))

2

𝑛3
 

(2.7) 

Comme l’indice de réfraction est considéré comme élevé (𝑛² − 1~𝑛²), on peut utiliser les relations 

(2.6) et (2.7) pour estimer la figure de mérite à partir du gap du matériau : 

𝐹𝑀  ~ 𝐸𝑔
−9

4⁄  (2.8) 

D’après la relation (1.17) et la relation (1.15), on peut constater que la FM et le 𝜒(2) augmentent 

rapidement quand le gap diminue. Cette évolution est illustrée dans la Figure 33 où sont reportées les 

valeurs du 𝜒(2) et de la FM de différents matériaux en fonction de l’énergie du gap. Figure qui indique 

qu’il est nécessaire d’avoir deux lois d’évolution pour décrire la variation du 𝜒(2) sur une large gamme 

d’énergie. Ainsi, pour un gap de 0 à 1,2 eV, l’évolution du 𝜒(2) et de la FM suivent les lois [72] (avec Eg 

en eV ; 𝜒(2) en pm.V-1 ; et FM en pm².V-2): 
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𝐹𝑀 = 1904. 𝐸𝑔
−1,7 𝑒𝑡 𝜒(2) = 589. 𝐸𝑔

−1 (2.9) 

De 1,2 à 8,4 eV, les évolutions suivent les lois : 

𝐹𝑀 = 1394. 𝐸𝑔
−4,2 𝑒𝑡 𝜒(2) = 501. 𝐸𝑔

−2,7 (2.10) 

Ces expressions permettent d’estimer les valeurs du 𝜒(2) avec une précision d’un facteur 2 pour 

70% des matériaux, d’un facteur 3 pour 80% des matériaux et un facteur 4 pour 95 % des matériaux 

[72]. 

 

Figure 33: Variation du 𝝌(𝟐) et de la FM de différents matériaux en fonction de l’énergie de leur gap Eg, la 

liste des différents composés étudiés pour réaliser ces figures est reportée dans l’article [72]  

2.1.3. Définition d’un cahier des charges des cristaux 

Avant de réaliser un état de l’art des différents cristaux étudiés pour l’optique non linéaire, il 

convient de définir les différentes propriétés recherchées afin de pouvoir discriminer les différents 

cristaux et les classer. Voici la liste de ces propriétés : 

- Structure cristalline non cubique : pour permettre l’accord de phase par biréfringence ; 

- La biréfringence : elle doit être suffisante pour permettre l’accord de phase (au-delà de 0,01); 

- La structure doit être non centrosymétrique : pour pouvoir réaliser des interactions non 

linéaires d’ordre 2; 

- Le domaine de transparence : il détermine la gamme d’utilisation du cristal et doit être le plus 

large possible (dans l’idéal de 0.5 à 15 µm); 

- Le coefficient non linéaire: plus cette valeur est élevée, meilleur est le processus de 

conversion d’énergie au sein du système optique (dans l’idéal supérieur à 10 pm.V-1); 

- La conductivité thermique : plus elle est élevée, plus le cristal est capable de dissiper la 

chaleur générée (supérieure à 2 W.m-1.K-1) ; 

- La tenue au flux laser : qui est la puissance par unité de surface à partir de laquelle le cristal 

est endommagé, limitant ainsi l’énergie maximale de pompe pouvant être utilisée avec le 

cristal. Elle doit être le plus élevée possible (dans l’idéal supérieure à 100 MW.cm-2 pour des 

impulsions laser de plusieurs dizaine de nano seconde); 

- La stabilité chimique : le cristal doit être stable à l’air et être non hygroscopique ; 

- La faisabilité: implique que la phase recherchée existe aux conditions normales de pression et 

de température et que des méthodes d’élaboration existent. Pour les applications en ONL, il 

est important de pouvoir réaliser des échantillons d’au moins 1 cm3. 
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2.1.4. Etat de l’art des cristaux 

Actuellement, on connait peu de matériaux qui possèdent une grande gamme de transparence 

(qui dépasse les 12 µm, pour être efficace dans la bande III) ainsi qu’une biréfringence suffisante pour 

pouvoir réaliser l’accord de phase et une conductivité thermique suffisamment élevée. Petrov a publié 

en 2012 une liste non exhaustive de cristaux pour les applications laser non linéaires en les classant à 

l’aide d’une figure de mérite FM (relation 2.7 dans la partie 2.1.2 et A.3 de l’Annexe A : L’accord de 

phase dans les OPO (Oscillateurs Paramétriques Optiques)) (Figure 34) : 

𝐹𝑀 ~ 
(𝑑𝑒𝑓𝑓)

2

𝑛3
 

Il est à noter que cette FM n’est qu’un indicateur de l’efficacité de conversion liée aux propriétés 

non linéaires des composés pour pouvoir les comparer, qui ne prend pas en compte tous les 

paramètres. Par exemple, cette FM ne prend pas en compte la conductivité thermique (ou la 

résistance au flux laser) qui est un paramètre important pour la réalisation d’un système optique 

opérationnel. De plus, afin de réaliser la comparaison des cristaux (Figure 34), Petrov a considéré 

l’indice de réfraction des cristaux constant sur la gamme de transparence. Par la suite, nous 

présenterons des cristaux biréfringents de type binaire ou ternaire. Nous présenterons enfin des 

composés de type quaternaire, qui sont moins étudiés. 

     

Figure 34: Figure de mérite (FM) des principaux matériaux non-linéaires non-oxydes en fonction de leur 

gamme de transparence [3] 
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2.1.4.1. Les composés biréfringents binaires et ternaires 

Ces dernières années, les composés binaires et ternaires dérivés des matériaux de la famille IV du 

tableau périodique ont été beaucoup étudiés. Nous allons présenter les principales propriétés des 

cristaux pour les applications visées que nous avons trouvés dans la littérature, et qui ont été 

regroupés dans le Tableau 2 en page 52. La plupart de ces composés sont présents dans le rapport de 

Petrov (Figure 34) [3].  

- Plusieurs composés présentent une FM très élevée (entre 100 et 1000 pm².V-2) tel GaSe qui 

possède un fort coefficient non linéaire (deff = 28 pm.V-1) et est transparent de 0.65 à 18 µm 

[84]. Toutefois ce matériau présente une faible résistance mécanique ce qui pose problème 

lors de l’usinage des cristaux, et une conductivité thermique de 2 W.m-1.K-1 [85] [86] [87] ; 

- Le composé HgS possède une FM supérieure à 100 pm².V-2, mais présente des difficultés 

d’élaboration à cause de la présence de plusieurs phases, dont certaines ne sont pas stables ; 

- Le composé CdGeAs2 (ou CGA) qui possède un coefficient non linéaire élevé (deff = 104 pm.V-1) 

et est transparent de 2,5 à 18 µm. Cependant, il n’est pas pompable à 2 µm et présente de 

fortes pertes résiduelles ce qui limitent fortement son utilisation [88] [89] [90] ; 

- Le composé CdSiP2  (ou CSP) (dérivé du matériau précédent) présente lui aussi une FM élevée 

grâce à son coefficient non linéaire élevé (deff = 91 pm.V-1) et son gap à 2.2 eV  

(0,56 µm) qui le rend compatible avec une pompe à 1µm. A notre connaissance, il s’agit du 

composé avec le plus haut coefficient non linéaire pouvant être pompé à 1 µm. Il possède de 

plus une forte conductivité thermique (13 W.m-1.K-1). Cependant, ce composé est limité à 6.5 

µm en terme de transparence ce qui empêche son utilisation pour la génération de signaux en 

bande III (8 à 14 µm) [91] [34] [92] [93] [94] ; 

- Le composé ZnGeP2 (ou ZGP) (dérivé des deux composés précédents) (Figure 35) possède lui 

aussi une FM élevée grâce à son coefficient non linéaire élevé (deff = 75 pm.V-1). Il présente la 

plus forte conductivité thermique (35 W.m-1.K-1 [89] [3] ou 18 W.m-1.K-1 [95], valeur mesurée 

sur des échantillons au cours de ces travaux ) des matériaux présentés ainsi qu’une forte tenue 

au flux laser (2 J.cm2 sous des impulsions à 15 ns, soit 133 MW.cm-2). Ces paramètres ont 

permis à ce matériau de devenir l’une des références pour la conversion de fréquence dans 

l’infrarouge [89] [91] [57] [96] [97] [98] et d’être utilisé pour les applications de contre-mesure 

optiques et de détection de gaz (présenté en partie 1.1). Toutefois, il présente lui aussi une 

absorption à partir de 9 µm (Figure 36), ce qui limite son utilisation pour la bande III. Il 

présente de plus de fortes absorptions résiduelles aux faibles longueurs d’onde entre 0,7 et 2 

µm, nécessitant des post-traitements [99] afin de permettre son utilisation dans ces longueurs 

d’onde; 
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Figure 35: Photographie d'un cristal de ZnGeP2 élaboré à l'Onera 
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Figure 36: A) transmission dans l'infrarouge d'un lingot de ZGP [100] ;  

B)  coefficient d’absorption mesuré sur un lingot élaboré à l’Onera (brut de croissance) 

- Le composé LiGaTe2 (LGT) est le dernier composé présenté possédant une FM supérieure à 

100 pm².V-2, grâce à son coefficient non linéaire moyen (deff = 43 pm.V-1) [101]. Il est de plus 

transparent de 0,95 à 13 µm avec une conductivité thermique à 4,5 W.m-1.K-1. Néanmoins, ce 

composé est peu stable à l’air, limitant son utilisation [3] ; 

- Le composé suivant, en termes de FM, est l’AgGaSe2 (AGSe) avec une valeur de 70 pm².V-2. Il 

possède un coefficient non linéaire deff = 35 pm.V-1 et est transparent de 0,78 à 18 µm (cf 

Figure 37). Grâce à ses propriétés intéressantes, il est l’un des cristaux de référence pour la 

conversion de fréquence en bande III (8-14 µm). Cependant, sa médiocre conductivité 

thermique (1,2 W.m-1.K-1) limite son utilisation aux faibles puissances [102] [103] [104] [105] 

[106] [107] [108]; 

A) B) 

Longueur d’onde (µm) 
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Figure 37: Transmission et absorption d’un lingot d’AgGaSe2 [109] 

- Le composé AgGaS2 (Figure 38, AGS) (dérivé du précédent cristal) possède un coefficient non 

linéaire plus faible (deff = 13 pm.V-1) et est transparent de 0,53 à 12 µm [103] [110] [111]. Les 

principaux inconvénients de ce cristal viennent de sa conductivité thermique médiocre (1,4 

W.m-1.K-1) et de sa faible résistance au flux laser. Malgré ces défauts, il s’agit de l’un des 

matériaux de référence de la conversion de fréquence, surtout pour le pompage à 1 µm, grâce 

à la grande qualité des cristaux synthétisés et leur faible absorption dans leur gamme de 

transparence. Il est utilisé dans des systèmes de conversion pour les contre-mesures optiques 

à partir de laser CO2 [112]; 

  

Figure 38: A) Gamme de transmission d’un lingot d’AgGaS2 de 1 cm d’épaisseur [113]. B) Photographie 

d'un monocristal d’AgGaS2 élaboré à l'Onera 

- Le composé InPS4 possède une FM de 50 pm².V-2, un coefficient non linéaire moyen (deff = 35 

pm.V-1) et est transparent de 0.4 à 8 µm. Toutefois le développement d’une méthode de 

croissance pour ce cristal semble avoir été abandonnée; 

- Le composé HgGa2S4 (HGS) a un coefficient non linéaire  deff = 16 pm.V-1 et est transparent de 

0,55 à 11 µm. Il présente un seuil de résistance aux dommages laser assez élevé à 300MW.cm-2 

(pour des impulsions de 56mJ pendant 30ns), ce qui le rend très prometteur pour des 

applications en doublage de fréquence ou de conversion de fréquence. Cependant, à cause 

d’une fusion de type non congruente, l’élaboration de ce matériau est compliquée ce qui rend 

l’obtention de cristaux de grandes tailles difficile [114] ; 

A) B) 
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- Le composé Tl3AsSe3 a un coefficient non linéaire deff = 46 pm.V-1 et est transparent de 1,23 

jusqu’à 18 µm. Cependant, ce composé présente une faible résistance au flux laser (10 

MW.cm-2 pour une impulsion de 70ns à 9,6 µm) et ne présente que peu d’avantage comparé 

au composé de référence AgGaSe2 [115] [116]; 

- Les composés Ag3AsS3 et Ag3SbS3 possèdent des coefficients non linéaires relativement faibles 

(respectivement de 23 et 14 pm.V-1) et sont transparents de 0,4 à 12 et 14 µm [3] [117]. 

Néanmoins, leur trop faible conductivité thermique (0,1 W.m-1.K-1) ne permet pas d’utiliser 

facilement ces cristaux; 

- Les composés BaGa4S7 (BGS) et BaGa4Se7 (BGSe) ont des coefficients non linéaires de 

respectivement 12 et 18 pm.V-1, sont transparents de 0,35 jusqu’à 13,7 µm (18 µm pour le 

séléniure, montré en Figure 39) mais ont des conductivités thermiques faibles (1,5 et 0,6   

W.m-1.K-1) [118] [119] [120] [121] [122]. Le BGS possède une résistance intéressante au flux 

laser de 7,1 J.cm-1 à 2,1 µm et de 1,2 J.cm-1 à 1.06 µm (pour des impulsions de 15 ns, donnant 

ainsi des tenues au flux respectivement de 473 et 80 MW.cm-2), tandis que le BGSe possède 

une résistance aux dommages laser plus importante à 557 MW.cm-2 que le cristal de référence 

qu’est AgGaS2. Ces deux cristaux, malgré leur faible conductivité thermique, présentent ainsi 

un fort potentiel pour la conversion de fréquence dans l’infrarouge pour travailler en régime 

pulsé; 

 

Figure 39: Gamme de transparence pour un lingot de BaGa4Se7 [123] 

- Les composés de type LiMX2 (avec M= Ga,In et X=S,Se) possèdent une FM faible inférieure à 10 

pm².V-2, principalement à cause de leur faible coefficient non linéaire de l’ordre de 8 pm.V-1. 

Néanmoins, cette famille reste intéressante grâce aux propriétés thermomécaniques 

intéressantes (conductivité thermique de 6 W.m-1.K-1, bien supérieure à la famille AgMX2) et à 

leur gamme de transparence allant globalement de 0,7 à 11 µm (pertes optiques au sein d’un 

lingot de LiInSe2 en Figure 40). Il est ainsi possible de pomper cette famille avec des lasers 

Ti :saphir à 0,8 µm [3] [124] [125] [126] [127] [128] ; 
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Figure 40: Evolution des pertes optiques d’un lingot de LiInSe2  de 4 mm d’épaisseur [129] 

- Le composé Na2Ge2Se5 est un composé encore peu étudié mais qui semble présenter un fort 

potentiel avec sa gamme de transparence allant de 0,5 à 18 µm et son coefficient χ(2) évalué à 

290 pm.V-1 qui est ainsi 7 fois supérieur à celui d’AgGaS2 [130]. Cependant, malgré une 

température de fusion très basse facilitant son élaboration (576 °C), ce composé subit une 

transition de phase rendant l’obtention de cristaux de ce matériau complexe [66]; 

- Les derniers composés cités par Petrov sont KPSe6 et RbPSe6 qui sont transparents de 0,6 à 

près de 20 µm [131] [132]. Ils présentent de plus un fort coefficient χ(2) évalué à près de 150 

pm.V-1 pour les deux composés (environ quatre fois supérieur à celui d’AgGaS2). Ces matériaux 

possèdent une température de fusion très basse (315 °C) (qui est souvent lié à une 

conductivité thermique faible et ont un coefficient de dilatation thermique isotrope, facilitant 

ainsi leur élaboration. 
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Tableau 2: Résumé des composés ternaires et binaires biréfringents ayant un intérêt pour les applications 

visées (SDL: seuil de dommage laser, et k la conductivité thermique) 

¤ La gamme de transparence indiquée pour les cristaux dépend des articles et de leur critère de sélection 

o Les valeurs de tenue au flux laser dépendent beaucoup des conditions de réalisation du test, rendant la 

comparaison difficile entre différentes équipes 

Composés Tf (°C) Eg (eV) deff 

(pm.V-1) 

Gamme¤ de 

transparence (µm) 

SDL o 

(MW.cm-2) 

k 

(W.m-1.K-1) 

GaSe 960  28** 0,65 – 18***  2** 

HgS 580 2.1     

CdGeAs2 660 0.6 104*** 2.5 – 18*   

CdSiP2 1133 2,2 91*** 0,5 - 6,5*  13*** 

ZnGeP2 1028  75*** 1,5 – 9* 133 (15 ns) 18 ou 

35*** 

LiGaTe2 667 2,41 43*** 0,95 – 13,8**  4,5** 

LiGaSe2 915 3.65 10* 0.4 – 11**  5** 

LiInS2 1000 3,2 10,5* 0,5 – 10** 6000 (5µm, 

500 fs) 

7** 

LiInSe2 904 2,8 10,6* 0,7 – 10**  5** 

AgGaS2 990 2,73 13* 0,53 – 12** 150 (30 ns, 

56 mJ) 

1,4* 

AgGaSe2 857 1,83 35*** 0,76 – 18*** 139 (30 ns, 

56 mJ) 

1,2* 

InPS4  3,2 35*** 0,4 – 8*   

HgGa2S4 880 non 

congruent 

2,79 16** 0,55 – 11** 300 (30 ns, 

56 mJ) 

2,5** 

Tl3AsSe3   46* 1,23 – 18** 10  

Ag3AsS3  2,2 23** 0,4 – 12** 169 (30 ns, 

56 mJ) 

0,1* 

Ag3SbS3  2,2 14* 0,4 – 14**  0,1* 

BaGa4S7 1088 3,54 12* 0,35 – 13,7** 473 (2,1 µm, 

15 ns) 

1,5* 
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Composés Tf (°C) Eg (eV) deff 

(pm.V-1) 

Gamme de 

transparence (µm) 

SDL o 

(MW.cm-2) 

k 

(W.m-1.K-1) 

BaGa4Se7 968 2,64 18* 0,47 – 18*** 557 (5ns) 0,6* 

Na2Ge2Se5 576 2.8 Χ(2) = 290 0,5 – 18***   

KPSe6 315 2,16 Χ(2) =151 0,57 – 19***   

RbPSe6 315 2,18 Χ(2) = 149 0,57 – 20*   

Code couleur : *** bonne valeur ou gamme, ** valeur moyenne et * faible valeur 

Parmi les cristaux cités précédemment, seuls quelques-uns sont disponibles dans le commerce tels 

qu’AgGaSe2, AgGaS2, GaSe et ZnGeP2. D’autres composés sont disponibles auprès de certaines 

institutions de recherche tels que LiInS2, LiInSe2, LiGaS2, LiGaSe2 et HgGa2S4 [3]. En tant que cristaux 

non disponibles à la vente, seuls BaGa4S7 et BaGa4Se7 semblent ressortir.  

2.1.4.2. Composés biréfringents quaternaires 

Nous allons présenter des composés de type quaternaire. Dans cette étude, nous nous 

concentrerons sur des composés biréfringents dont le coefficient non linéaire est suffisamment élevé 

pour que ces composés soient utilisables pour réaliser un accord de phase. Cependant, ces composés 

ont été bien moins étudiés que les cristaux de types binaire ou ternaire, limitant ainsi les données 

concernant leurs propriétés. De plus, ils sont potentiellement beaucoup plus nombreux. La 

conductivité thermique est en général plus faible pour les matériaux quaternaires, ce qui limite ainsi 

leur résistance laser. Pour cette raison, nous n’avons pas retenu la possibilité d’étudier un composé 

quaternaire pour ces travaux de  thèse. Nous allons tout de même présenter une liste de composés 

ayant retenu notre attention vis-à-vis de leur biréfringence (liste résumée dans le Tableau 3) : 

- Les composés BaGa2GeS6 et BaGa2GeSe6 semblent prometteurs pour la conversion de 

fréquence. BaGa2GeS6 est transparent de 0,4 à 13,7 µm et a montré une efficacité de 

conversion deux fois plus importante qu’AGS pour la génération de seconde harmonique 

(SHG) à partir d’une pompe à 1 µm [66]. BaGa2GeSe6 a quant à lui montré une efficacité 3,5 

fois supérieure à AGS. Leurs conductivités thermiques n’ont pas été rapportées. 

- Le composé β-K2Hg3Ge2S8 est transparent de 0,5 à 10 µm. Son coefficient Χ(2) a été estimé à 40 

pm.V-1  et ce composé possède une large biréfringence, une relativement bonne résistance au 

flux laser et est stable à l’air [66] [133] [134]. 

- Le composé LiGaGe2Se6 a un coefficient non linéaire moyen (deff = 18,6 pm.V-1), une gamme de 

transparence de 0,5 à 10 µm et fond de manière congruente ce qui rend son élaboration par la 

technique Bridgman-Stockbarger possible [135]. De la même façon, les autres composés au 

lithium (LiInSi2S6, LiInSi2Se6, LiInGe2S6 et LiInGe2Se6) fondent de manière congruente à des 

températures inférieures à 900°C. Les sulfures et séléniures ont  des coefficient non linéaires 

similaires à AGS et AGSe [66]. 

- La famille des Cu2ZnGeS4, Cu2ZnSiS4, Cu2CdSiS4 et Cu2CdSiSe4 possèdent des gammes de 

transparence allant jusqu’à 10 µm [136]. Peu d’autres données ont été reportées dans la 

littérature. 
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- Le composé AgGaGeS4 (Figure 41) étudié très récemment à l’Onera est transparent de 0,5 à 12 

µm (il commence à absorber à partir de 8 µm). Il a une très faible conductivité thermique de 

0,4 W.m-1.K-1 [58] [137].Il fond de façon congruente à 850°C, permettant ainsi son élaboration 

par croissance Bridgman-Stockbarger. 

 

Figure 41: A) Photographie d'un cristal d'AgGaGeS4 élaboré à l'Onera [58];  

B) Coefficient d’absorption mesuré dans l’infrarouge pour le cristal élaboré à l’Onera [58]. 

Tableau 3: Résumé de quelques composés quaternaires ayant retenu notre attention 

Composés Tf (°C) Eg (eV) Χ(2) 

(pm.V-1) 

Gamme de 

transparence (µm) 

k 

(W.m-1.K-1) 

AgGaGeS4 850 3 deff = 4 0,5 – 8* 0,4* travail 

Onera 

BaGa2GeS6  3,26 72 0,4-13,7**  

BaGa2GeSe6  2,81 126   

K2Hg3Ge2S8  2,7 40 0,5 – 10**  

LiGaGe2Se6 701 2,64 deff = 18,6 0,5 – 10**  

LiInSi2S6 858 3,61 36   

LiInSi2Se6 801 2,54 66   

LiInGe2S6 780 3,54 36   

LiInGe2Se6 722 2,3 66   

Cu2ZnGeS4  2,04  0,6 – 12**  

Cu2ZnSiS4  2,0    

Cu2CdSiS4  2,04  0,6 - 10**  

Cu2CdSiSe4  2,20  0,6 - 12**  

Code couleur : *** bonne valeur ou gamme, ** valeur moyenne et * faible valeur 

A) B) 
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2.1.4.3. Conclusion de cet état de l’art des cristaux 

Ainsi après cet état de l’art présentant de nombreux cristaux aux propriétés intéressantes, nous 

pouvons constater qu’il n’existe pas de cristal idéal pour les applications pour l’optique non linéaire. Le 

ZnGeP2 est un cristal très prometteur avec un bon coefficient non-linéaire permettant (75 pm.V-1) une 

bonne efficacité de conversion optique, une bonne conductivité thermique (18 W.m-1 .K-1) et une forte 

résistance laser (133 MW.cm-2 pour des impulsions de 15 ns). Malheureusement, ce cristal est limité 

dans sa gamme de transparence dans l’infrarouge moyen (besoin de pompage à 2 µm et est limité à 9 

µm). Le HgGa2S4 possède une transparence optique plus intéressante (il peut aller jusqu’à 11 µm, tout 

en présentant une bande d’absorption à 9 µm), mais il est moins efficace en terme de conductivité 

thermique (2 W.m-1 .K-1) et de tenue laser (300 MW.cm-2). Les cristaux de la famille LiMSe2 (avec M=Ga, 

In) représentent une famille de cristaux possédant une bonne valeur de conductivité thermique (au-

delà de 5 W.m-1 .K-1) et possèdent une gamme de transparence  légèrement supérieure (12 µm). Les 

cristaux AgGaSe2 et BaGa4Se7 sont capables d’aller bien plus loin dans l’infrarouge (18 µm pour les 

deux cristaux), mais ils possèdent une mauvaise conductivité thermique (respectivement 1.2 et 0.6 

W.m-1 .K-1) ce qui limite leur résistance à l’utilisation de forte puissance laser. Il n’existe ainsi pas de 

cristal, d’après notre liste, qui soit transparent dans le lointain infrarouge (plus de 14 µm) et qui 

possède une bonne conductivité thermique et un bon coefficient non linéaire.  

Les matériaux quaternaires, quant à eux, présentent une très large possibilité de compositions 

fournissant un large panel pour trouver des propriétés optiques intéressantes. Cependant, et comme il 

avait été précisé plus tôt, les composés quaternaires présentent une conductivité thermique très faible 

[138] (inférieure à 1 W.m-1.K-1) limitant ainsi fortement leur utilisation pour la conversion de fréquence 

où les cristaux peuvent s’échauffer sous l’action du laser de pompe. Pour cette raison, les cristaux 

quaternaires n’ont pas été retenus. 

2.1.5. Un nouveau matériau : le ZnGa2Se4 (ZGSe) 

2.1.5.1. Choix du composé ZnGa2Se4 

N’ayant pas identifié explicitement un cristal qui serait adapté à la bande III tant au niveau des 

propriétés optiques que thermomécaniques, nous avons cherché un composé à fort potentiel sans en 

connaitre ses propriétés à priori. Pour faire cela, nous avons identifié un composé connu intéressant 

et, qui par substitution anionique et cationique, pourrait donner un matériau à fort potentiel. Il ressort 

en effet de la littérature, où la tendance est aussi observable dans les tableaux récapitulatifs 

précédents (Tableau 2 et Tableau 3), qu’effectuer la substitution d’élément chimique dans un cristal 

permet de modifier fortement ses propriétés. Par exemple au sein d’une famille cristalline, remplacer 

un anion par un anion plus lourd de la même colonne du tableau périodique (O → S → Se → Te ou bien  

P → As → Sb) permet d’augmenter la valeur du coefficient non linéaire χ(2) et donc l’efficacité de 

conversion par accord de phase [79]. Cette substitution permet de plus de diminuer le gap du 

composé (et donc, d’après la description des tendances de comportement des cristaux dans la partie 

2.1.2 cela permet d’augmenter le coefficient non linéaire), et d’augmenter la plage de transparence IR 

(dans les grandes longueurs d’onde). Malheureusement, par la même, cela diminue la conductivité 

thermique du composé, diminuant sa résistance au flux laser. En outre, le remplacement d’un cation 

par un cation plus léger (par exemple les familles Ag → Cu ou Rb → K → Na → Li) permet d’améliorer 

la conductivité thermique du composé, mais en diminuant  le coefficient non linéaire.  
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En substituant l’anion et le cation et en faisant des compromis, il doit être possible d’obtenir un 

cristal transparent à une longueur d’onde plus élevée et possédant un coefficient non-linéaire plus 

élevé, ou bien d’améliorer la conductivité thermique. Il est même possible que le cristal voit ces trois 

propriétés améliorées par rapport au cristal parent. 

Ainsi, grâce à ces règles, il est possible de trouver de nouveaux cristaux à partir de cristaux déjà 

étudiés dans la littérature.  

Un composé, qui a été cité précédemment dans le Tableau 2 et qui présente un anion léger et un 

cation lourd, a ainsi attiré notre attention pour réaliser cette substitution : HgGa2S4 (HGS). En effet, ce 

« parent » déjà étudié sur banc laser possède une conductivité thermique relativement élevée (2,5 

W/m/K) et une gamme de transparence large (de 0,55 à 11 µm).  Avec les règles de substitution 

décrites précédemment, nous aboutissons à plusieurs composés : CdGa2Se4, CdGa2Te4, ZnGa2Se4 et 

ZnGa2Te4. La principale propriété à modifier est la transparence IR. En substituant S par Se ou Te, celle-

ci devrait être bien meilleure. Par ailleurs, si on suppose que pour des cations identiques, la 

conductivité thermique d’un composé au Te serait moins bonne qu’avec du Se elle-même moins 

bonne qu’avec du S, et si en plus on suppose qu’avec Te, le gap devrait être trop faible pour un 

pompage à 2µm, nous ne devons pas aller au-delà du sélénium dans la colonne du tableau périodique. 

La conductivité thermique d’un composé du type « HgGa2Se4 » serait néanmoins impactée par rapport 

à HGS. C’est pour cela que nous avons considéré la substitution cationique pour remplacer Hg par un 

élément plus léger comme Cd ou Zn dans la même colonne du tableau périodique. Le cadmium étant 

assez difficile à manipuler du fait de sa toxicité, le zinc nous donc paru un bon choix d’où le composé 

ZnGa2Se4 (ZGSe). Bien sûr, avant de nous lancer dans l’étude de sa croissance cristalline, nous avons 

bien vérifié que cette phase existait et pouvait conduire à un cristal aux propriétés optiques non 

linéaires. 

2.1.5.2. Structure de ZnGa2Se4 (ZGSe) et méthode d’élaboration 

Comme nous l’avons décrit précédemment, ZGSe est un dérivé du composé II-III2-VI4 HgGa2S4, ce 

dernier étant de type « defect chalcopyrite » [139]. Le ZGSe existe et semble avoir été étudiée pour la 

première fois dans les années 1955 par l’équipe de H. Hahn [140], et l’étude de sa structure semble 

avoir été poursuivie dans les années 80 par l’équipe de Lottici [141] [142]. Cependant, il ressort de la 

littérature que le ZGSe a été classé dans deux groupes cristallins différents mais proches : I-4 [143] 

[144] [145] [146] (présenté en Figure 42-A) et I-42m [143][137] [147] (présenté en Figure 42-B et 

désigné comme étant « defect stannite »). Ces deux structures non centrosymétriques ne peuvent être 

différenciées à l’aide de la diffraction de rayons X (les deux phases possèdent des angles de 

diffractions identiques). Il est ainsi nécessaire d’utiliser de la diffraction de neutrons [143] ou de la 

diffusion Raman [148] pour les différencier, ce qui rend l’identification de la structure du cristal (I-4 ou 

I-42m) plus difficiles au sein du laboratoire. 

Il ressort tout de même de la littérature que la structure I-4 est celle la plus considérée pour 

décrire le ZGSe [144] [146]  (et fiche 04-006-9425 de DRX de la base de donnée ICDD). De plus, l’équipe 

de M. Morocoima [146] et celle de M. Vilaplana [148] concluent que le cristal de ZGSe présente bien 

ces deux structures cristallines allotropiques, et que la structure I-4 correspond à la phase stable à 

température ambiante. Ainsi, selon leurs résultats, la structure I-42m serait obtenue à haute 

température et les équipes ayant caractérisé cette phase ont procédé à un refroidissement trop rapide 

de leur échantillon qui n’a pas permis d’effectuer la transition I-42m → I-4.  
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La température de cette transition de phase a été évaluée à environ 470°C [148], température à 

utiliser pour réaliser de potentiels recuits pour n‘obtenir que la structure de basse température. 

 

Figure 42: Représentation de la maille cristalline de ZGSe (avec l’atome de Zn à l’origine) dans la classe de 

symétrie I-4 (A) et I-42m (B)  

Ainsi, la structure de ZGSe à la température ambiante est I-4 (groupe cristallin du HgGa2S4) qui est 

désignée comme une structure « defect chalcopyrite » où la différence avec la structure chalcopyrite 

(des composés ABX2 tel AgGaS2) provient de la substitution d’un cation du sous réseau cristallin par 

une lacune. Les cations du composé sont regroupés en tétraèdres de ZnSe4 et GaSe4 tandis que les 

anions Se sont entourés par une paire de cation Ga, un cation Zn et une lacune. L’atome de Zn est à la 

position 2a (0, 0, 0), les atomes de Ga sont en 2b (0.5, 0.5, 0) et 2c (0, 0.5, 0.25) et les atomes de 

sélénium sont en position 8g (0.25, 0.25, 0.125) [145]. Les paramètres de maille de cette structure ont 

été mesurés : a = b = 5,48 Å et c = 10,9 Å [145]. 

Le gap a été évalué à 2.41 eV [136] c’est-à-dire 514 nm (contre 2.31 eV ou 537 nm [136] pour la 

structure I-42m) (Figure 43). La valeur de ces gap (aux alentours de 520 nm) est observée par d’autres 

études, qui ont cherché à doper ces cristaux avec des métaux de transition pour des applications 

potentielles dans le proche infrarouge (Figure 44) [149] [150], où la limite de transparence des 

échantillons est proche de 500 nm. Ce deuxième point est également en faveur de ce matériau car il 

montre qu’un pompage à 2 µm voire même 1 µm serait possible d’un point de vue de la transparence 

(reste bien sûr à connaitre les courbes d’accord de phase). 

A

) 

B

) 
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Figure 43: Absorption optique d’échantillons de ZnGa2Se4 : « defect chalcopyrite » (en noir, du groupe  

I-4) et « defect stannite » (en rouge, du groupe I-42m) [148] 

 

Figure 44 : Absorption optique dans le proche infrarouge d'un lingot de ZnGa2Se4 :Ni2 [150] 

Il ressort de la littérature (Tableau 4) deux méthodes différentes pour l’obtention de cristaux de 

ZnGa2Se4 : la croissance Bridgman-Stockbarger [151] et la croissance par transport de vapeur chimique 

(CVT) [152] utilisant de l’iode comme agent de transport. Dans ces références,  la taille des cristaux 

obtenus est petite et ne dépasse pas quelques millimètres. La CVT est une technique de croissance 

cristalline (décrite dans la sous-partie 2.2) qui permet d’obtenir des cristaux malgré des 

comportements de type non congruent ou la présence de transition de phase intermédiaire. Elle est 

cependant plus difficile à mettre en pratique que la croissance Bridgman (procédé décrit aussi dans la 

sous-partie 2.2) et requiert un montage de taille plus importante afin d’obtenir des cristaux de taille 

suffisante pour les applications visées. Nous rappelons que le ZGSe présente un comportement non 

congruent : le procédé CVT permet ainsi de se soustraire à ce problème. Notre laboratoire n’est pas 

équipé avec ce montage  mais  possède un four Bridgman. Nous allons ainsi utiliser la méthode 

Bridgman dans cette étude pour réaliser la croissance de cristaux de ZnGa2Se4 (ZGSe) en ayant pour 

objectif l’obtention de monocristaux de taille importante (de l’ordre du centimètre). 

Longueur d’onde (nm) 



57 
 

Tableau 4: Tableau récapitulatif des méthodes d'élaboration de ZnGa2Se4 reportées dans la littérature 

Référence Technique 

utilisée 

Matériaux de 

départ 

germe taille couleur 

Vilaplana 

[148] 

CVT ZnSe et Ga2Se3 

dans Iode 

/   

Morocoima 

[146] 

Bridgman Zn, Ga, Se /   

Allakhverdiev 

[153] 

Bridgman Zn, Ga, Se / 5x5x12 mm3  

Antonioli 

[144] 

CVT ZnSe et Ga2Se3 

dans Iode 

/   

Eiffer [143] CVT  / 3 mm rouge 

Kim [150] CVT Dans Iode /   

 

L’équipe d’Olekseyuk semble être, à notre connaissance, la seule équipe à avoir proposé une étude 

du diagramme de phases de ce composé [154]. Il ressort de ce diagramme (Figure 45) que ce composé 

présente une fusion de type non congruente, c’est-à-dire qu’un liquide et le solide de part et d’autre 

du liquidus ont une composition différente.  On observe ainsi la présence d’un point péritectique à 

1405K (ou 1132 °C) pour près de 67 %mol en Ga2Se3 par  rapport à ZnSe. Le diagramme de phases a été 

zoomé en Figure 46 pour montrer l’enchainement des phases cristallines que l’on obtient à partir 

d’une solution à 50%mol en Ga2Se3. Lors d’un refroidissement très lent,  qui permet de conserver 

l’équilibre thermodynamique du système, la composition du mélange fondu se déplace le long du 

liquidus.  
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Ainsi, pour un refroidissement lent (tel qu’opéré dans les procédés de croissance cristalline passant 

par la fusion des composés comme le procédé Bridgman) d’un mélange fondu à 50%mol, la première 

zone d’équilibre à être atteinte correspond à la zone d’équilibre 2 sur la Figure 45 (qui correspond à 

l’équilibre entre le liquide et la phase solide à base de ZnSe). En baissant la température, la phase à 

base de ZnSe  continue de cristalliser, tandis que le liquide s’enrichit en Ga2Se3 (chemin a) sur la Figure 

46). Arrivé à la température (1405 K) du point péritectique, désigné par « P »,  pour une composition 

autour de 67%mol, le système passe dans la zone d’équilibre ZGSe/liquide. On a alors la cristallisation 

de ZGSe, tandis que le mélange fondu continue de s’enrichir en Ga2Se3 (chemin b) sur la Figure 46). 

Arrivé au point à 81,5%mol Ga2Se3, le système est dans un nouvel état d’équilibre entre le mélange 

liquide et une phase solide à base de Ga2Se3, qui commence alors à cristalliser. Ainsi, la réalisation de 

la croissance cristalline à partir d’un mélange fondu à 50%mol en Ga2Se3 (qui correspond à la 

composition du composé ZGSe) forme un échantillon polyphasique présentant d’abord une phase à 

base de ZnSe (le Ga2Se3 est en solution solide dans cette phase), puis le ZGSe, puis enfin une phase à 

base de Ga2Se3 (où du ZnSe est en solution solide). Cet enchainement limite la taille maximale de lingot 

que l’on peut obtenir par des procédés passant par la fusion à cause des pertes de matière. Il est 

possible de calculer le rendement théorique de cette croissance.  

Le détail du calcul est explicité dans l’encadré ci-dessous, et évalue le rendement massique à 

26,6%mas pour une composition de départ à 50% en Ga2Se3, c’est-à-dire que moins de 27% de la masse 

du lingot représente la phase ZGSe. Il est possible d’améliorer cette valeur de rendement à environ 

40% en utilisant une composition à 67%mol en Ga2Se3. 

 
Figure 45: Diagramme de phases pseudo binaire ZnSe-Ga2Se3, la barre rouge représentant le composé 

ZnGa2Se4 [154] 

 
Figure 46: Zoom du diagramme de phases précédent au niveau du liquidus, montrant l’évolution des 

phases formées à partir d’un mélange à la composition du ZGSe (soit 50%mol en Ga2Se3) 

P 
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Calcul du rendement du procédé: 

A partir des données du diagramme de phases (montré en Figure 45), il est possible de calculer les 

rendements maximaux à la suite du refroidissement du liquide. Nous considérons ainsi que le 

refroidissement pour établir le rendement maximal est suffisamment lent pour ne considérer que les 

résultats thermodynamiques montrés par le diagramme de phases.  

 

Figure 47: Zoom du diagramme de phases pseudo binaire (tiré de la référence [154]) et 

illustration des points importants pour le calcul des rendements (3 par palier) 

Le premier rendement à calculer pour un refroidissement à partir d’un liquide à 50%mol en Ga2Se3 

correspond à la perte de matière suite à la formation de la phase basée sur ZnSe (qui est la première 

phase à cristalliser). Le diagramme de phases nous indique qu’à l’équilibre, les points à considérer sont : 

27%mol (correspondant à la limite de la phase à base de ZnSe) ; 50%mol (composition globale de 

l’échantillon) ; et 67%mol (correspondant à la limite du liquide). Pour effectuer ce calcul, nous avons 

cependant besoin de convertir ces données en proportion massique (et non molaire). Les équivalences de 

tous les points sont résumées dans le Tableau 5. 

Tableau 5: Tableau récapitulatif des conversions des proportions molaires en proportions 

massiques 

Proportion molaire 27% 50% 67% 81,5% 

Proportion massique 49,1% 72,3% 84,1% 92,0% 

Différence des proportions 

massique 

72,3 – 49,1 = 23,2 84,1-72,3 = 11,8 92-84,1 = 7,9 

 

L’utilisation du théorème des moments chimiques nous donne la relation suivante pour le premier 

palier de composition atteint lors du refroidissement du liquide: 

23,2.𝑚𝑍𝑛𝑆𝑒 − 11,8.𝑚𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒 = 0 

(2.11) 
𝑚𝑍𝑛𝑆𝑒 + 𝑚𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒 = 𝑚𝑡𝑜𝑡      

La proportion massique de liquide que l’on obtient est ainsi évaluée à: 

𝜌𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒 =
𝑚𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒

𝑚𝑡𝑜𝑡
=

23,2

35
= 66,3% (2.12) 
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Cependant, il faut garder à l’esprit que l’obtention de ZGSe pose un problème supplémentaire à 

cause de la présence d’un composé volatil : le sélénium, qui a une pression de vapeur de l’ordre de 50 

bars à 1000°C. Il est ainsi nécessaire de travailler en ampoule scellée pour conserver cet élément 

durant le procédé, ce que permet la méthode Bridgman. Par contre, la réalisation de la croissance à 

partir des éléments purs et pour des grandes quantités serait dangereuse à cause de la pression. 

L’ampoule risquerait d’exploser. Ce problème n’existe pas uniquement pour le ZGSe, mais aussi pour 

tous les matériaux possédant des éléments volatils (phosphore, soufre, sélénium, arsenic, tellure…) qui 

sont susceptibles d’augmenter la pression dans l’ampoule scellée utilisée. La méthode appliquée  ici 

sera donc la même que celle déjà appliqué au laboratoire pour les composés ZGP, AGS, AGGS. Elle sera 

décrite dans la Partie C de cette thèse. 

2.2. Elaboration des cristaux 

Ici nous allons faire un tour d’horizon de quelques méthodes de croissances cristallines et des 

cristaux associés.  

La confection de cristaux industriels a débuté en 1910 dans le laboratoire du Pr. Verneuil, qui 

produisait des cristaux de rubis pour la joaillerie. Il a ainsi mis au point la première technique de 

croissance de cristaux, dont il décrit le principe de fonctionnement en 1904 [155]. Depuis cette 

innovation, la cristallogenèse n’a cessé de progresser, surtout grâce à l’apparition et au 

développement des semi-conducteurs et de l’électronique.  

Suite du calcul de rendement du procédé: 

Une fois le liquide arrivé au point péritectique, le liquide (représentant 66,3% de la masse totale 

d’après le calcul précédent) forme des cristaux de ZGSe. Nous pouvons ensuite calculer le rendement de 

formation de cette phase à partir du liquide qui est à la composition de 67%mol. Pour cet équilibre, nous 

considérons trois nouveaux points de concentration : 72,3%mas (correspondant au composé ZGSe, soit la 

composition de 50%mol) ; 84,1%mas (correspond à la composition du liquide initial, 67%mol) ; et 92%mas 

(correspond à la composition du liquide à la fin de cette étape, 81,5%mol). Nous obtenons en appliquant la 

même méthode  pour ce deuxième équilibre: 

11,8.𝑚𝑍𝐺𝑆𝑒 − 7,9.𝑚𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒 = 0 

(2.13) 
𝑚𝑍𝐺𝑆𝑒 + 𝑚𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒 = 𝑚𝑡𝑜𝑡      

Le rendement de ce deuxième équilibre est ainsi s’évaluer à : 

𝜌𝑍𝐺𝑆𝑒 =
𝑚𝑍𝐺𝑆𝑒

𝑚𝑡𝑜𝑡
=

7,9

19,7
= 40,1% (2.14) 

Le rendement massique total correspond ainsi à la proportion de ZGSe issu des 66,3%mas de liquide : 

𝜌𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝜌𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒 ∗ 𝜌𝑍𝐺𝑆𝑒 = 26,6 % (2.15) 

Ainsi, le rendement massique total concernant l’obtention de la phase ZGSe pur est estimé à 26,6%mas 

à partir d’une composition à 50%mol (ou 72,3%mas) en Ga2Se3, c’est-à-dire que moins de 27% de la masse 

du lingot total représente la phase ZGSe (le reste correspond ainsi à d’autres phases qui ne nous intéresse 

pas pour la conversion de fréquence). Il est cependant possible d’améliorer le rendement d’un procédé 

thermique comme le procédé Bridgman en travaillant directement avec une composition du liquide de 

67%mol (ou 84,1%mas). Cela permet d’avoir environ 40% de la masse du lingot total sous la forme ZGSe. 
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La réalisation de l’un des premiers cristaux industriels de grandes dimensions, le germanium [156], 

a suivi la découverte du transistor au sein des laboratoires BELL en 1947. Le silicium, puis les semi-

conducteurs des familles III-V (arséniure de gallium et phosphure d’indium) et II-VI (tellure de 

cadmium) ont ensuite été élaborés [157]. 

Le développement de la croissance cristalline pour l’optique a vraiment débuté dans les années 

1960 suite à la découverte du premier effet laser dans un cristal de rubis (Al2O3 :Cr3+) [60] dans les 

laboratoires d’Hughes Research. Au sein de cette partie du manuscrit nous allons décrire trois 

procédés de croissance cristalline : la croissance Czochralski (qui est l’une des plus ancienne à avoir été 

développée) ; la croissance Bridgman et la croissance par Transport de Vapeur Chimique (ces deux 

dernières sont les méthodes de croissance qui ont été utilisées pour l’obtention de lingot de ZGSe). 

Une liste plus complète mais non exhaustive de procédés de croissance cristalline est présentée dans 

l’annexe C. 

2.2.1. La méthode Czochralski   

La méthode de croissance Czochralski a été mise au point en 1918 et est basée sur le tirage d’un 

germe monocristallin à partir d’un bain fondu de la phase à faire croître [158]. Ce bain, dont la surface 

est à la température de fusion, cristallise au contact d’un germe dont la température est légèrement 

inférieure. Le germe est quant à lui déplacé verticalement et lentement pour faire croître le cristal de 

manière continue. Le procédé peut être réalisé sous air, ou bien sous atmosphère contrôlée. De plus, 

le bain doit être disposé dans un creuset qui doit être composé d’un matériau inerte vis-à-vis du 

matériau fondu et de l’atmosphère utilisée. Des creusets en quartz ou graphite sont couramment 

utilisés pour des matériaux non oxydes, tandis que des creusets en iridium ou en platine le sont pour 

des oxydes. En cas de présence de composés volatils, il est possible d’utiliser des techniques 

d’encapsulation du bain pour éviter la perte de ces composés ce qui modifierait la composition du 

bain, et donc modifierait la composition du cristal. Ces techniques consistent à isoler le bain sous une 

épaisse couche de matériau fondu inerte et non-miscible avec le bain [159]. Il est aussi possible 

d’éviter la vaporisation du mélange fondu en utilisant une pression contrôlée dans une enceinte 

adaptée [160]. 
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Figure 48: Schéma du principe de la méthode de croissance Czochralski à partir d'un germe [161] 

Cette technique permet de faire croître les cristaux à fusion congruente à une vitesse de l’ordre de 

quelques millimètres par heure. Cette vitesse est plus faible lors de l’élaboration de matériaux dopés 

qui nécessitent une concentration homogène en dopant dans le cristal. Les cristaux obtenus sont, en 

général et pour un creuset de 50 mm de diamètre, de 150 mm de long (dépendant du 

dimensionnement de la hauteur de creuset) pour 30 mm de diamètre. Les cristaux de silicium peuvent 

cependant atteindre des diamètres de 300 mm. Cette méthode de croissance présente plusieurs 

avantages. Tout d’abord, le cristal peut être extrait à tout moment de la croissance ce qui facilite 

l’étude des conditions de croissance et de leurs effets. De plus, comme le cristal et le creuset ne sont 

pas en contact, les contraintes mécaniques formées lors du refroidissement sont fortement diminuées. 

Enfin, Il est possible d’ajuster le diamètre du cristal en modifiant la vitesse de tirage, la chaleur fournie 

au bain ou la taille du creuset utilisé. Un gros inconvénient de cette technique est l’utilisation d’un 

creuset pouvant contaminer le bain et donc  le cristal. 

En  plus de ceux cités, cette méthode permet d’obtenir de nombreux monocristaux tels que les 

niobates (LiNbO3), aluminates (YAl03 ou YAP, Y3Al5O12 ou YAG, LaMgAl11O19), silicates (Y2SiO5, Lu2SiO5), 

vanadates (YVO4), borates (YCa4Ba3O10), tungstates (CaWO4), germanates (Bi4Ge3O12) ou fluorures 

(LiYF4, CaF2). 
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2.2.2. La méthode Bridgman-Stockbarger 

Cette méthode consiste à réaliser la cristallisation d’un mélange fondu dans un creuset en 

déplaçant lentement le creuset dans un gradient de température (où la valeur maximale de ce 

gradient coïncide avec la valeur de la température de fusion du composé à cristalliser). La forme du 

cristal est ainsi conditionnée par la forme du creuset utilisé. Le four tubulaire utilisé nécessite au moins 

deux zones de température afin de créer une zone de haute température où le composé passe sous 

forme liquide et une zone de basse température où le composé passe sous forme solide. Pour réaliser 

la croissance, le creuset contenant le composé fondu est amené lentement dans la zone de basse 

température [162]. La méthode Bridgman a été mise au point en 1923, originalement réalisée en 

configuration horizontale, où la cristallisation était réalisée en diminuant la température du four (dans 

cette configuration, le gradient de température est déplacé le long du creuset qui reste fixe). 

Stockbarger a ensuite adapté cette méthode en 1936 en réalisant la croissance de cristaux en 

déplaçant verticalement le creuset contenant le mélange fondu, préalablement placé dans la zone de 

plus haute température (dans cette configuration, le creuset se déplace au travers du gradient de 

température fixe) (Figure 49).  

 

Figure 49: Schémas de principe de la technique de croissance Bridgman-Stockbarger pour un déplacement 

de l’ampoule par le haut de l’ampoule (a) ou par une tige soutenant l’ampoule par le bas (b) ; (c) profil de 

température le long du four en (a) et (b) [151] 

Cette méthode présente des vitesses de tirage faibles (de l’ordre de 0,01 à 1 mm/h) afin de 

permettre l’homogénéisation du mélange fondu et pour ne pas déstabiliser le front de cristallisation, 

ce qui pourrait induire des contraintes et des défauts au sein du cristal. Il est possible d’utiliser un 

germe monocristallin afin de faciliter le début de cristallisation, ce qui permet de ne pas passer par 

l’étape thermodynamique de la germination qui peut conduire à la formation de plusieurs cristaux au 

sein du creuset et ainsi créer un échantillon polycristallin. De plus, comme le mélange fondu est 

confiné au sein du creuset, il est possible de travailler sous différentes atmosphères (atmosphère 

contrôlée telle argon ou azote, sous vide ou à l’air) à l’aide d’une ampoule scellée.  
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Cette possibilité est d’autant plus intéressante pour des composés pouvant former des espèces 

chimiques volatiles, voire même toxiques : ces espèces restant confinées dans l’ampoule scellée. 

Le principal inconvénient de cette méthode provient, comme pour les méthodes Kyropoulos 

(décrite dans l’Annexe C) et Czochralski, de l’utilisation d’un creuset qui peut entraîner une 

contamination du mélange fondu ainsi qu’un stress dans le cristal à cause de la différence de dilatation 

entre le creuset et le cristal lors du refroidissement. Ce stress supplémentaire peut causer l’apparition 

de défauts cristallographiques voire des fissures.  

Cette méthode est utilisée pour l’élaboration d’oxydes tels que Y2O3 ou YAlO3. Néanmoins, elle est 

surtout utilisée pour les cristaux à base de composés volatils tels que les sulfures (AgGaS2, LiGaS2, 

HgGa2Se4), séléniures (AgGaSe2, BaGa4Se7), phosphures (ZnGeP2, CdSiP2) ou halogénures (CaF2, MgF2). 

Il s’agit de la méthode de choix pour l’élaboration des cristaux non oxydes utilisés pour la conversion 

de fréquence dans le moyen infrarouge. Cette méthode peut convenir pour l’élaboration de cristaux 

à fusion non-congruente et c’est la méthode retenue dans cette thèse. 

L’équipe de Morocoima [146] a donc réalisé la croissance de ZGSe avec ce procédé avec un 

échantillon de 1,5 g. La fusion a été réalisée à 1150 °C. Cependant, aucun détail concernant le gradient 

thermique ou la vitesse de refroidissement n’a été donné, tout comme la taille des échantillons 

obtenus. L’équipe d’Allakhverdiev [153] n’a pas non plus donné d’information quant aux paramètres 

utilisés pour la croissance Bridgman. Ils ont cependant obtenus des blocs monocristallins de 5x5x12 

mm3 soit environ 1,6 g. 

2.2.3. La méthode par transport de vapeurs chimiques (CVT) 

La méthode par transport de vapeurs chimiques (« Chemical Vapor Transport » ou CVT) a été 

réalisée pour la première fois en 1925 par l’équipe de van Arkel et de Boer [163] pour réaliser 

l’élaboration de métaux purs tels que le titane. Elle est basée sur la dissolution d’un solide sous l’effet 

d’un gaz (appelé « agent de transport ») [152], dont l’un des plus utilisés est l’iode. L’agent de 

transport réagit avec les réactifs (en général des polycristaux ou de la poudre de la phase désirée) pour 

former d’autres composés gazeux qui seront alors en équilibre avec le solide (pression de vapeur 

saturante) à une température suffisamment élevée: la Figure 50 montre la pression de vapeur des 

composés formés lors du transport de zirconium par de l’iode en fonction de la température. Afin 

d’obtenir le cristal, dont les éléments sont en phase vapeur avec l’agent de transport, il est nécessaire 

de diminuer la température de manière lente et contrôlée pour abaisser la pression de vapeur de ces 

phases gazeuses, permettant ainsi la croissance du cristal désiré. Pour que ce procédé soit réalisé de 

manière continue (et non en utilisant des cycles chauffage/refroidissement) et que la croissance soit 

localisée en un point du montage, le procédé utilise un gradient de température. Le montage possède 

alors une zone de haute température (Figure 51-zone T2), où les réactifs (poudres ou échantillons 

polycristallins) réagissent avec l’agent de transport pour former les espèces gazeuses contenant les 

éléments chimiques de la phase désirée ; et le montage possède une zone de basse température 

(Figure 51-zone T1) où les espèces gazeuses se dissocient et permettent la croissance de la phase 

désirée, sous forme monocristalline si les conditions du procédé sont maitrisés. 
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Figure 50: Pression de vapeur partielle pour les différentes espèces présentes dans le système Zr/I (l’iode 

est utilisé pour réaliser la croissance de monocristaux de zirconium, dont la température de fusion est de 2128 

K) [152] 

 

 

Figure 51: Schéma de la croissance par CVT dans une ampoule placée dans un gradient thermique (le 

composé à cristalliser en rose, l’agent de transport en violet) [152] 

Ce procédé peut être assimilé à un procédé de croissance par flux (décrit dans l’Annexe C) où le 

cristal est dissout dans un fluide (gaz pour la CVT, liquide pour la croissance par flux) à la température 

correspondante, puis le mélange est amené à une température où la solubilité du cristal est plus faible 

dans le fluide pour permettre son dépôt. Pour certains systèmes pour la CVT, les composés à faire 

croître possèdent une pression de vapeur plus faible à haute température. Dans ce cas-là, la zone où la 

croissance s’effectue est dans la zone de haute température (tel est le cas pour la croissance du fer à 

l’aide d’iode, Figure 52) [152]. 
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Figure 52:Evolution de la solubilité du fer dans l’iode et direction du transport de matière : le fer se dépose 

à haute température. [152] 

Cette méthode permet de réaliser la croissance de cristaux à des températures bien inférieures à 

leur point de fusion. En effet, la Figure 50 montre que l’on peut travailler à 1200K, permettant de 

former la phase ZrI2, pour réaliser la croissance par la CVT de cristaux de Zr, alors qu’une technique 

passant par la fusion du Zr tel le procédé Bridgman nécessite de monter à plus de 2128 K. De plus, 

travailler à des températures plus faibles permet d’éviter de passer par des transitions de phase 

intermédiaires qui peuvent être présentent pour certains composés à hautes températures. 

Cependant cette méthode est adaptée pour l’élaboration de cristaux de petites tailles, qui ne 

conviennent guère pour les applications visées.  

 

Figure 53: Cristaux de CuTe2O5 (A) et de ZrAs2 (B) obtenus par le procédé CVT [152] 

L’équipe de Vilaplana [148] a utilisé ce procédé pour obtenir des échantillons de ZGSe à partir de 

lingots de Ga2Se3 et de ZnSe et en utilisant de l’iode comme agent de transport. Cependant aucun 

autre détail n’a été décrit concernant les paramètres du procédé ni les dimensions des échantillons. 

L’équipe d’Eiffer [143] ne donne pas plus de détail sur le procédé CVT utilisé (à part l’iode comme 

agent de transport). Ils ont cependant réussi à obtenir des cristaux de 3 mm de côté. 

A) B) 
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2.3. Conclusion de l’état de l’art 

Dans ce chapitre, nous avons discuté de l’intérêt de travailler dans le domaine du moyen 

infrarouge et des applications qui en découlent. Les deux principales applications visées par l’Onera 

concernent les systèmes de contre-mesure optiques pour la défense d’aéronefs par le brouillage des 

missiles autodirecteurs (qui utilisent le rayonnement infrarouge émis par les aéronefs) et la détection à 

distance de composés chimiques gazeux (grâce à leur signature spectroscopique dans l’infrarouge). 

Pour ces applications, il est nécessaire de posséder de puissantes sources laser qui soient aussi 

accordables en longueurs d’onde. La technologie laser permet certes d’atteindre de telles puissances, 

mais n’est guère accordable en longueur d’onde. Pour combler cette lacune, la technologie qui semble 

être la plus intéressante est celle des Oscillateurs Paramétriques Optiques (OPO), dont le principe de 

fonctionnement est basé sur l’interaction entre un signal pompe et un cristal (qui est ainsi la pièce 

maitresse du système optique). Ce dernier est chargé de convertir le signal pompe (émis par une 

source laser) en un rayonnement de plus faible énergie (fréquence plus faible) et donc un 

rayonnement avec une longueur d’onde plus élevée.  

Un état de l’art des cristaux pour la conversion de fréquence et des techniques d’élaboration ont 

ensuite été présentés afin de définir un cristal à réaliser pour ces applications. Il ressort de cet état de 

l’art qu’il n’existe pas à notre connaissance de cristal idéal en terme de gamme de transparence, de 

coefficient non-linéaire (qui influe sur l’efficacité de conversion du signal pompe) ou de résistance au 

flux laser. L’un des cristaux les plus efficaces est le ZnGeP2 et servira de référence pour ces travaux, 

mais ce cristal est limité en transparence dans le moyen infrarouge (9 µm). Notre objectif est d’étudier 

un cristal capable d’effectuer cette conversion optique dans des longueurs d’onde plus élevées 

(jusqu’à  14 µm, voire au-delà). Le composé qui a  été retenu pour cette étude est le ZnGa2Se4 (ZGSe). 

La méthode de croissance retenue est la méthode Bridgman malgré un comportement non congruent 

du composé. La méthode CVT non disponible au laboratoire  pourrait également permettre d’obtenir 

des cristaux de ZGSe. 
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Partie B : Utilisation de la mode lisation 
afin d’ame liorer le proce de  de 

croissance Bridgman et d’e tudier les 
de fauts dans le ZGSe 

1. Chapitre 1 : Comment améliorer la qualité des cristaux issus 

de la croissance Bridgman à partir de la simulation du 

procédé par le logiciel Comsol 
Comme nous avons pu le décrire dans la Partie A, l’obtention de monocristaux se fait au 

laboratoire à l’aide d’un four de type Bridgman-Stockbarger (fabriqué par la société française 

Cyberstar). Dans un premier temps, nous allons présenter certaines difficultés occasionnées par 

l’utilisation de ce four et les raisons qui nous ont poussées à simuler le procédé. Nous nous 

intéresserons  en particulier aux profils de rotation du creuset. Ensuite, nous décrirons le modèle 

utilisé pour optimiser cette rotation ainsi que les jeux de paramètres les plus intéressants.. 

1.1. Problématique  

1.1.1. Rappel du procédé Bridgman-Stockbarger 

Un four de croissance Bridgman-Stockbarger est un four possédant au moins deux zones de 

températures avec un gradient plus ou moins fort contenant le point de cristallisation entre ces deux 

zones, pour réaliser la croissance de monocristaux. Usuellement, la partie de haute température (au-

delà du point de fusion du cristal à faire croître) se situe au-dessus de la partie basse température (un 

peu moins chaude) (exemple en Figure 54). Le principe du procédé est alors, en partant d’une ampoule 

fermée contenant le matériau à faire croître, de lentement déplacer l’ampoule/creuset de la zone 

haute température où le matériau est fondu, vers la zone de basse température où il est cristallisé. 

Ceci peut se faire soit par translation de l’ampoule dans un profil thermique fixe, soit par un 

abaissement de la température du profil autour de l’ampoule/creuset fixe. Nous n’avons utilisé que le 

premier cas de figure dans ce travail. Les vitesses de croissance sont de l’ordre de quelques dixièmes 

de millimètres à quelques millimètres par heure.  
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Figure 54: Schéma du fonctionnement d'un four Bridgman 

Si les paramètres du procédé ne sont pas adéquats, la croissance peut aboutir à l’obtention 

d’échantillons polycristallins, qui peuvent même être polyphasiques, et donc inutilisables en optique. 

Sur notre système expérimental, l’opérateur peut facilement influer sur : 

- Le profil de température au sein du four ; 

- Le profil de translation de l’ampoule au cours de la croissance ; 

- Le profil de rotation de l’ampoule depuis l’ajout d’un module dit ACRT. 

Compte tenu de la durée d’une telle expérience de croissance, qui peut durer près de trois 

semaines, l’optimisation empirique de ces paramètres peut être extrêmement longue. La simulation 

trouve donc ici un très fort intérêt. 

1.1.2. Problèmes constatés sur la croissance 

Lors de précédentes études effectuées [58] [164] dans le laboratoire sur des cristaux d’AgGaGeS4 

(AGGS), il a été constaté un problème de concentration au sein d’un cristal issu de la croissance 

Bridgman. En effet, une analyse au MEB-EDS a montré que la concentration en éléments chimiques 

(argent, gallium, germanium et soufre) au sein d’un cristal varie dans le volume (cette variation est 

montrée en Figure 55) tant dans le sens longitudinal (sens de croissance) que dans un plan transversal. 

Ce défaut d’homogénéité est problématique pour la qualité optique des cristaux obtenus car ces 

défauts induisent de « forts » changements des indices de réfraction.  
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Figure 55: Evaluation de la concentration en argent dans un lingot d'AGGS obtenu par croissance Bridgman 

lors d’une précédente étude [58] 

Cette constatation est d’autant plus dramatique concernant la croissance de ZGSe. En effet, les 

composés réalisés avant ma thèse dans le laboratoire étaient congruents : c’est-à-dire que le liquide et 

le solide ont la même composition de part et d’autre du liquidus. Or, le ZGSe n’est pas congruent, 

d’après les travaux d’Olekseyuk [154], c’est-à-dire qu’un mélange fondu avec la composition de ZGSe 

ne formera pas directement la phase ZGSe. Ainsi, la composition du liquide et du solide évolue au fur 

et à mesure de la croissance. Dans ce cas, il est impératif d’avoir une concentration à l’interface 

liquide-solide dans le creuset la plus stable possible en termes de composition tout au long de la 

croissance pour espérer obtenir une bonne qualité du lingot. 

1.1.3. Solution pour améliorer l’homogénéisation : le module ACRT 

Ainsi, afin d’améliorer la qualité des cristaux obtenus par la méthode Bridgman, il est nécessaire 

d’améliorer l’homogénéisation du mélange fondu.   

Naturellement, les boucles de convection au sein du liquide peuvent agir dans ce sens. Néanmoins, 

dans la configuration Bridgman verticale, la zone chaude étant en haut, les courants de convections 

sont de fait amortis. Il faut donc exalter ces courants. Le moyen le plus simple via les paramètres 

accessibles listés précédemment est de jouer sur la rotation du creuset/ampoule.  

Jusqu’au début de ce travail de thèse, le mélange fondu (pour ZGP, AGGS, AGS) était soumis à une 

rotation constante (de l’ordre de 20 tours par minute). Intuitivement, on peut se dire qu’arrivé au 

régime stationnaire de rotation, l’effet reste limité. C’est pour cela qu’une méthode envisagée a ainsi 

été de modifier le profil de rotation afin de faire varier la vitesse au cours de la croissance et donc de 

créer des accélérations au sein du liquide. Nous avons ainsi commandé un module de rotation à 

CyberStar (fournisseur du four de Bridgman utilisé) permettant de réaliser des profils de vitesses de 

rotation variables : le module ACRT (pour « Accelerated Crucible Rotation Technique »). Le module 

permet, en accélérant périodiquement le liquide, d’améliorer l’homogénéisation du mélange et ainsi, 

en contrôlant les paramètres, d’améliorer la qualité des cristaux [165] [166].  

Pourcentage atomique 

d’argent dans AGGS 

Dimension (mm) 

D
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n
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Figure 56: Représentation du profil de rotation créneaux avec les cinq paramètres accessibles 

 La société Cyberstar nous a donné accès à cinq paramètres du profil de rotation comme illustrés 

en Figure 56 : 

- v : la vitesse maximale du profil (en tour/min) ; 

- tac : le temps de l’accélération où le module passe d’une vitesse nulle à la vitesse maximale ; 

- tpal : le temps de pallier où le module reste à la vitesse maximale ; 

- tdec : le temps de la décélération où le module passe de la vitesse maximale à une vitesse nulle ; 

- tvo : le temps où la vitesse est nulle. 

Ainsi, afin d’obtenir un profil de rotation efficace sans avoir recours à une campagne de tests 

expérimentaux longue et fastidieuse, nous avons décidé d’utiliser la simulation par éléments finis. 

Ce profil efficace issu de la simulation a pour vocation d’être utilisé pour la réalisation des 

croissances cristallines par la méthode Bridgman comme illustré dans la partie C.  

1.1.4. COMSOL Multiphysics@  

Pour réaliser la simulation du procédé de croissance Bridgman, nous avons utilisé le logiciel 

COMSOL Multiphysics. Ce logiciel de simulation présente de nombreux modules de physiques 

différents qui peuvent être ajoutés à la version de base [167] (transfert thermique, dynamique des 

fluides, ondes acoustiques, corrosion…). Il est, de plus, aisé de réaliser les couplages des différentes 

physiques pour réaliser la simulation : couplages forts ou couplages faibles selon les cas.  

Le gros intérêt de ce logiciel est qu’il est « facile » d’utilisation dans le sens où toutes les parties 

dites « numériques » (maillage, solveurs, couplages,…) sont déjà pré-implémentées. Les 

ingénieurs/chercheurs peuvent donc se concentrer sur l’essentiel lié à leur métier c’est-à-dire dans 

notre cas les sciences liées à notre procédé. Néanmoins, sur certains systèmes simulés, la résolution 

numérique même déjà implémentée est très difficile.  
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C’était notre cas où il nous a fallu beaucoup d’essais « numériques » pour trouver les bons 

paramètres de « solveur », de maillage, de conditions initiales… pour que le logiciel puisse trouver une 

solution.  Nous avons créé un couplage fort entre la mécanique des fluides et la  thermique. 

Cependant, nous ne disposions pas des paramètres physiques du composé ZGSe pour établir un 

modèle numérique. Afin de réaliser ce modèle, nous avons donc utilisé les paramètres matériaux issus 

d’un autre cristal pour les applications non linéaire étudié dans le laboratoire : le ZnGeP2 (dont 

beaucoup de propriétés physiques sont connues).  

1.2. Mise en place du modèle sans prise en compte de la transition 

liquide-solide 

Dans un premier temps, nous avons décidé de ne pas considérer de transition de phase liquide-

solide au sein de l’ampoule. Cela nous a permis de simplifier l’étape de la réalisation du modèle en 

enlevant un phénomène physique et aussi de réduire drastiquement les temps de calcul. Ceci a permis 

d’établir  un premier jeu de paramètres optimaux pour l’homogénéisation du mélange fondu lors de la 

croissance. 

1.2.1. Géométrie du four utilisée 

Pour se rapprocher le plus possible de la réalité, la géométrie utilisée du four consiste en un 

cylindre en alumine (Figure 57-A), dans lequel est placée une ampoule en silice (Figure 57-B et C) qui 

est supportée par une tige en alumine (Figure 57-B) dans la partie inférieure du four (Figure 54). Les 

dimensions de l’intérieur du cylindre représentant le four, le diamètre de la tige en alumine et toutes 

les dimensions de l’ampoule ont été mesurées directement sur les pièces réelles et sont reportées 

dans le Tableau 6. Les dimensions externes du cylindre du four ont été fixées arbitrairement car seule 

la surface interne de ce cylindre est utile pour le modèle. La longueur de la tige en alumine (Figure 57-

B) correspond à la hauteur nécessaire pour que le centre de l’ampoule soit dans la zone de fort 

gradient et donc vers la température de fusion/cristallisation. Le bouchon de l’ampoule  (situé au-

dessus du liquide) n’a pas été pris en compte, tout comme l’espace entre ce bouchon et la surface du 

liquide. 

Tableau 6: Report des cotes utilisées 

Paramètres Valeur (mm) Description succincte 

Hcol 792 Hauteur interne de la colonne du four 

Rcol 21.7 Rayon interne de la colonne du four 

Rmax 15.7 Rayon externe de l’ampoule dans sa partie supérieure 

Rmin 4.45 Rayon externe de la tige en alumine et de l’ampoule dans sa partie inférieure 

ep 2 Epaisseur du verre de l’ampoule 

hq 44.8 Hauteur de la partie inférieure et fine de l’ampoule 

hr 100 Hauteur de la partie supérieure et large de l’ampoule 

hampoule 169.3 Hauteur totale de l’ampoule 

htige 380 Hauteur de la tige en alumine 
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Figure 57: A) Vue  extérieure du tube du four. B) représentation de l’ampoule en silice sur la tige en 

alumine. C) demi plan de coupe de l’ampoule et des différents paramètres géométriques 

Nous rappelons qu’expérimentalement l’ampoule est scellée à l’aide d’un bouchon concave afin 

d’éviter la perte des composés volatils qui peuvent se former durant le procédé. Comme nous 

n’étudions que l’homogénéisation du mélange fondu, dans ce modèle, nous ne prenons pas en compte 

les échanges liquide-gaz. La géométrie de ce bouchon d’ampoule a été simplifiée pour le modèle en 

considérant qu’il est de forme purement cylindrique et que son fond repose entièrement sur la surface 

du liquide. La hauteur de liquide a été fixée arbitrairement. 

1.2.2. Modules COMSOL et physiques utilisés 

Comme nous l’avons précisé précédemment au début de cette sous-partie 1.2, la transition de 

phase n’a pas été considérée, dans un premier temps, afin de se concentrer uniquement sur la mise au 

point du modèle et sur l’étude de l’homogénéisation du mélange fondu.  

Les premiers phénomènes à prendre en compte sont les échanges thermiques entre les différents 

composés. Du fait des températures (de l’ordre de 1000°C), l’échange thermique par radiation est pris 

en compte en plus des phénomènes de diffusion et de convection par le module COMSOL « Transfert 

de Chaleur » et seront présentés dans la sous-partie 1.2.3.  

A) B) C) 

Ampoule 

Tige 
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Ce travail visant à améliorer l’homogénéisation du mélange, nous avons aussi pris en compte la 

mécanique des fluides, avec le sous-module « flux turbulent » qui sera présenté dans la sous-partie 

1.2.4.  

Enfin, nous avons considéré le mélange fondu comme étant une solution diluée d’une espèce 

arbitraire et qui présente une différence de concentration à l’instant initial pour pouvoir simuler son 

homogénéisation dans le temps. Nous avons ainsi utilisé le module « Transport d’Espèces Diluées » 

présenté dans la sous-partie 1.2.5. 

1.2.3. Propriétés pour les transferts thermiques 

Pour modéliser un four (dont l’agencement est présenté succinctement en Figure 54), le premier 

paramètre qu’il a fallu obtenir expérimentalement est le profil de température au sein de ce four. Le 

laboratoire travaillant déjà sur d’autres cristaux pour l’optique non linéaire tel que le ZnGeP2, nous 

avons récupéré le profil habituellement utilisé par le laboratoire pour la croissance des cristaux de 

ZnGeP2 qui est présenté en Figure 58. Ce profil de température représente la condition aux limites 

utilisées sur l’enceinte interne du four pour réaliser le chauffage de l’ensemble. Nous avons aussi 

utilisé ce profil de température comme valeur initiale de tout le système (four + tige + ampoule + 

liquide). 

 

Figure 58: Profil de température type utilisé pour la croissance de ces cristaux (par exemple, ici pour  

ZnGeP2) et pour le modèle Comsol 

Dans un essai de croissance, une translation est appliquée soit sur l’ampoule, soit sur le gradient 

thermique. Il est possible de représenter ces phénomènes par un déplacement de l’ampoule 

(impliquant alors un remaillage constant dans l’espace afin que ce maillage suive le déplacement 

programmé). Cette méthode, correspondant à la situation réelle, rajoute cependant des contraintes 

numériques supplémentaires et allonge drastiquement les temps de calcul. Une méthode plus simple 

pour représenter le déplacement correspond au déplacement du gradient thermique le long du tube 

au cours du temps. Cependant, du fait des faibles vitesses de translation utilisées lors des croissances 

(de l’ordre de 0.5 mm/h), nous avons supposé que le système était en pseudo équilibre 

thermodynamique et nous avons donc considéré un profil thermique fixe. Cette simplification permet 

aussi de réduire les temps de calcul. 
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Comme évoqué plus haut, du fait des températures étudiées (de l’ordre de 1000°C), un 

phénomène de transfert de chaleur supplémentaire apparait dans les systèmes thermiques : le 

transfert thermique par radiation. Dans notre système, il est surtout présent pour transférer la 

chaleur du bord du tube du four vers l’ampoule. L’intérieur du four ainsi que la tige et l’ampoule en 

silice ont été considéré comme étant totalement opaque pour l’irradiation. L’émissivité des surfaces a 

été considérée comme identique, avec une valeur de 0,8, correspondant à l’émissivité moyenne de 

l’alumine [168]. 

Les équations utilisées par les modules COMSOL pour calculer le transfert de chaleur dans le 

liquide et les solides sont : 

𝜌𝐶𝑝

𝜕𝑇

𝜕𝑡
+ 𝜌𝐶𝑝𝑢∇𝑇 + ∇. 𝑞 = 𝑄 

(1.1) 

𝑞 = −𝑘∇𝑇 + 휀(𝐺 − 𝑒𝑏 (𝑇)) (1.2) 

Avec 𝜌 la masse volumique, 𝐶𝑝la capacité calorifique, 𝑢 le champ de vitesse, 𝑄 la source (valant 

dans notre modèle 0) de chaleur, 𝑘 la conductivité thermique, 휀 l’émissivité du matériau, 𝐺 

l’irradiation et 𝑒𝑏(𝑇) l’émission par un corps noir à la température T. 

Plusieurs données sont ainsi nécessaires pour définir le modèle. Le four ainsi que la tige ont été 

considérés comme étant composés d’alumine pure pour la conductivité thermique et la capacité 

calorifique, tandis que l’ampoule est constituée de verre de silice. Nous avons aussi besoin de ces 

valeurs pour le liquide et le cristal au sein de l’ampoule. Le cristal de ZGSe étudié étant très peu connu, 

nous avons utilisé les valeurs connues de ZnGeP2. Cependant, la plupart des valeurs que l’on peut 

trouver pour le matériau ZnGeP2 sont des valeurs à température ambiante : ceci conduit donc à une 

nouvelle incertitude. Nous avons considéré la capacité calorifique ainsi que l’émissivité de surface 

constantes, tandis que nous avons approximé l’évolution en température de la masse volumique et de 

la conductivité thermique par les équations, avec α le coefficient d’expansion thermique : 

𝜌𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒 (𝑇) = 𝜌0,𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒 (
1

1 + 𝛼𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒 . (𝑇 − 𝑇0,𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒)
) 

(1.3) 

                        𝑘(𝑇) = 𝑘0. (
𝑇0

𝑇
)
1.23

 
(1.4) 

L’équation de la conductivité thermique est issue de l’analyse de J. Wilson [169] réalisée sur 

l’évolution de la conductivité de cristaux semi-conducteurs dont sont dérivés ces matériaux pour 

l’optique non linéaire.  

L’équation de la masse volumique a été appliquée à la phase liquide et à la phase solide 

représentant les deux états du cristal étudié. L’état de référence du cristal solide (𝜌0 et 𝑘0) est la 

température ambiante. L’état de référence utilisé pour calculer les propriétés du liquide 

correspondent aux valeurs des propriétés du cristal à la température de fusion à 1300 K.  

Les valeurs utilisées pour les équations liées au transfert thermique sont résumées dans le Tableau 

7. 
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Tableau 7: Paramètres utilisés pour le module de transfert thermique 

paramètres valeurs description 

𝜌
0,𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒

 4126 kg.m-3 Densité du cristal à température ambiante. [170] 

𝛼𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 110-5 K-1 Coefficient d’expansion du cristal, supposé 
constant 

𝛼𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒 10-4 K-1 Coefficient d’expansion du liquide, supposé 
constant 

𝜌
0,𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒

 𝜌
𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 (𝑇𝑓𝑢𝑠𝑖𝑜𝑛)

 Masse volumique de la phase à la température de 
fusion 

𝑇0,𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 298 K Température ambiante de référence 

𝑇0,𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒 𝑇𝑓𝑢𝑠𝑖𝑜𝑛 = 1300 𝐾 Température de fusion utilisée comme référence 
pour le calcul de la masse volumique de liquide 
[57] 

𝜌
𝑎𝑙𝑢𝑚𝑖𝑛𝑒

 3900 kg.m-3 Masse volumique du four et de la tige en 
alumine, supposée constante * 

𝜌
𝑠𝑖𝑙𝑖𝑐𝑒

 2203 kg.m-3 Masse volumique de l’ampoule en verre de silice, 
supposée constante * 

𝑘0 18 W.m-1.K-1 Conductivité thermique du cristal à température 
ambiante mesurée sur échantillon de ZnGeP2 et 
retrouvée dans la littérature [95] 

𝑘0,𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒 59.9 W.m-1.K-1 Conductivité thermique du liquide à la 
température de fusion [171] 

𝑘𝑎𝑙𝑢𝑚𝑖𝑛𝑒 27 W.m-1.K-1 Conductivité thermique du four et de la tige en 
alumine, supposée constante * 

𝑘𝑠𝑖𝑙𝑖𝑐𝑒 1.38 W.m-1.K-1 Conductivité thermique de l’ampoule en verre de 
silice, supposée constante * 

𝐶𝑝,𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙 393 J.kg-1.K-1 Capacité calorifique du cristal, mesurée sur 
échantillon de ZnGeP2 et considérée comme 
constant. Proche de la valeur de la littérature à 
392 J.kg-1.K-1 [95]. 

𝐶𝑝,𝑎𝑙𝑢𝑚𝑖𝑛𝑒 900 J.kg-1.K-1 Capacité calorifique du four et de la tige en 
alumine, supposée constante * 

𝐶𝑝,𝑠𝑖𝑙𝑖𝑐𝑒 703 J.kg-1.K-1 Capacité calorifique de l’ampoule en verre de 
silice, supposée constante * 

휀 0,8 Emissivité de surface (pour le four, la tige et 
l’ampoule) considéré identique pour l’alumine ou 
la silice [168] 

* Valeurs issues de la banque de données du logiciel Comsol 



77 
 

1.2.4. Propriétés pour la mécanique des fluides 

Ce module physique s’applique à la partie de cristal fondu dans l’ampoule. Pour notre modèle, 

nous avons considéré que le liquide (c’est-à-dire le mélange fondu) se trouve dans la partie supérieure 

de l’ampoule. La partie ainsi concernée par l’écoulement fluide est représentée en bleu sur la Figure 

59. 

 

Figure 59: Schéma de l'ampoule en silice contenant le liquide (en bleu) 

Un premier critère à appliquer sur ce liquide est la rotation provoquée dans le liquide par la 

rotation de l’ampoule effectuée autour de l’axe de symétrie. Nous avons considéré que la différence 

de vitesse entre l’interface liquide/ampoule était nulle, c’est-à-dire qu’il n’y avait pas de glissement 

libre entre l’ampoule et le liquide. Cela permet ainsi à l’ampoule de transmettre son mouvement de 

rotation au liquide. Les équations décrivant ce déplacement linéaire de l’interface sont alors : 

𝑣𝑥 (𝑡) = −2. 𝑦. 𝜋. 𝑣𝑝𝑟𝑜𝑓𝑖𝑙(𝑡) (1.5) 

𝑣𝑦 (𝑡) = 2. 𝑥. 𝜋. 𝑣𝑝𝑟𝑜𝑓𝑖𝑙(𝑡) (1.6) 

Avec 𝑣𝑝𝑟𝑜𝑓𝑖𝑙 (𝑡) représentant la vitesse angulaire de rotation à l’instant t (le profil constant ou le 

profil alterné) en tour/minute. Afin de décrire l’évolution du liquide sous l’effet de la rotation, nous 

avions besoin de la viscosité du liquide. Cette viscosité dynamique a été considérée comme 

dépendante de la température, le four travaillant à des températures de l’ordre de 1100°C. L’équation 

décrivant l’évolution de la viscosité en fonction de la température est dérivée de la loi d’Arrhenius et 

proposée par D. Snaditov [172] : 

𝜇(𝑇) = 𝜇0𝑒
1000∗(

1
𝑇
−

1
𝑇0

)
 

(1.7) 

x 

z 

y 
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Pour utiliser cette équation, il faut connaitre la viscosité du liquide à sa température de fusion. 

Malheureusement, nous n’avons pas trouvé de valeur dans la littérature pour des composés utilisés 

pour l’optique non linéaire. Nous nous sommes alors basés sur la valeur des éléments purs qui nous 

semblaient proches de nos composés. Il ressort de l’étude de Battezzati [173] que la viscosité des 

éléments chimiques à leur température de fusion est comprise entre 0,73 (viscosité du germanium) et 

7 mPa.s. De plus, le travail effectué par Kostal [174] sur les mesures de viscosité de chalcogénures à 

leur point de fusion concorde avec cette observation : les viscosités dynamiques sont comprises dans 

la gamme 0,7 à 7 mPa.s (des exemples de valeurs sont montrés dans le Tableau 8). Ainsi, il est fort 

probable que la viscosité de nos composés à leur point de fusion soit comprise dans cet intervalle. 

Malheureusement, cette incertitude sur la viscosité implique une variable supplémentaire à ajouter 

lors de l’optimisation du modèle : le profil optimisé devant être alors efficace pour la plus grande 

gamme de viscosité possible pour pallier cette incertitude. 

Tableau 8: Valeurs de viscosité de quelques composés chalcogénures à leur point de fusion 

Composé Ag2S PbS SnS CuGaTe2 

Viscosité 

cinématique (m2.s-1) 

10-6.5 – 10-6 [174] 10-7 – 10-6.5 [174] 10-6.5 – 10-6 [174] 10-6.5 – 10-6 [174] 

Masse volumique 

(kg.m-3) 

7317 [175] 7600 [176] 5220 [177] 5940 [178] 

Viscosité 

dynamique (mPa.s) 

2.3 - 7.3 0.76 - 2.4 1.65 - 5.2 1.9 - 5.9 

 

En plus des données du matériau (propriétés pour la mécanique des fluides résumés dans le 

Tableau 9), nous avons dû aussi sélectionner le modèle de mécanique des fluides proposé par COMSOL 

le plus approprié. En effet, il est possible de décrire un liquide en mouvement par un modèle laminaire 

ou un modèle turbulent. Un critère efficace pour discriminer ces deux régimes est l’utilisation du 

nombre de Reynolds. Cependant, dans notre cas, ce nombre de Reynolds est de l’ordre de 3000, valeur 

comprise dans la gamme limite entre les régimes laminaires et turbulents. Nous avons choisi de 

considérer que le liquide est soumis à un régime turbulent afin de prendre en compte les cellules 

convectives pouvant se former au sein du liquide sous l’effet de l’apparition des turbulences. Le 

modèle proposé par COMSOL qui a été utilisé pour décrire ce régime est le Reynolds Average Navier 

Stockes k-ε (les équations utilisées par ce modèle de calcul numérique sont présentées dans l’Annexe 

D), qui se concentre sur le mécanisme influençant la variation d’énergie cinétique des turbulences. Ce 

modèle est l’un des plus simples pour les régimes turbulents et est très utilisé dans l’industrie. Notre 

modèle étant simplifié et présentant certaines incertitudes, nous avons décidé de ne pas utiliser des 

modèles plus précis et plus gourmand en temps de calcul.  
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Tableau 9: Tableaux des paramètres utilisés pour la mécanique des fluides  

Paramètres valeurs Description 

𝜌 𝜌
𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒 (𝑇)

 Masse volumique du liquide, décrit dans la sous-partie 1.2.3 

𝜇
0
 Entre 0,7 et 7 mPa.s Viscosité dynamique de référence à température ambiante  

[173] [174] 

 

1.2.5. Transport d’espèce chimique 

Enfin, le troisième module de physique utilisé concerne l’évolution de la concentration d’une 

solution diluée afin d’évaluer l’homogénéisation du mélange. En effet, nous simplifions le système 

physique réel, qui consiste en un mélange fondu d’espèces chimiques concentrées et où l’on ne peut 

considérer la présence d’un solvant, pour l’assimiler à une solution chimique diluée. Cette 

simplification nous a permis de déterminer à quelle vitesse le système est capable d’homogénéiser par 

mélange un état d’inhomogénéité initial de concentration donné. Ainsi, ce module considère deux 

parties (illustrées dans la Figure 60) dans le liquide : 

- Une zone de haute concentration (mise arbitrairement à 0,5 mol/L) montrée en Figure 60-A); 

- Une zone de faible concentration (mise arbitrairement à 0,1 mol/L) montrée en Figure 60-B).  

 

Figure 60: Schéma des deux zones de concentration dans l'ampoule de croissance : A) zone concentrée, B) 

zone diluée 

A) 

B) 
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Deux phénomènes influent sur l’évolution de la concentration :  

- La diffusion des espèces chimiques ; 

- Le déplacement des espèces chimiques par l’effet de la convection du liquide qui est décrit par 

le modèle k-ε précédent. 

Du fait des vitesses présentes dans le liquide (de l’ordre de 1 cm/s) nous avons estimé que seule la 

convection dicte l’évolution de la concentration dans le système. Nous n’avons ainsi pas cherché à 

affiner les coefficients de diffusion des espèces chimiques considérées. Un coefficient de diffusion D 

par défaut faible (à 10-9 m²/s) a été associé à la solution. L’équation utilisée par ce module est dérivée 

de la loi de Fick avec la convection en considérant qu’il n’y a aucune réaction chimique dans la 

solution : 

𝜕𝐶𝑖

𝜕𝑡
+ ∇. (−𝐷𝑖𝐶𝑖) + 𝑢∇𝐶𝑖 = 0 

(1.8) 

Avec 𝑢 le champ de vitesse du liquide et 𝐶𝑖  la concentration de l’espèce 𝑖 et 𝐷𝑖 le coefficient de 

diffusion. 

Dans notre modèle, nous aurions pu réaliser la simulation en travaillant dans la partie cylindrique 

où est présent, en général, la plus grande quantité de matière et d’où est issu le lingot monocristallin. 

Ainsi dans le cas général, cette partie cylindrique a un plus grand intérêt que la partie conique qui est 

présente uniquement pour passer du germe au diamètre de lingot souhaité. Malgré le fait que nous 

avons utilisé les propriétés physiques du ZnGeP2, cette simulation vise à améliorer le procédé pour la 

croissance du ZGSe. Or, nous avons vu que le ZGSe est un composé avec une fusion non congruente 

[154] : la croissance d’un lingot voit ainsi la formation d’une phase de ZGSe, puis d’un mélange ZGSe-

Ga2Se3 pour finir par une phase de Ga2Se3. Ainsi, lors de la croissance d’échantillons de ZGSe, une très 

grande partie de la zone cylindrique (qui, de par sa forme, impacte la convection) n’est pas composée 

de la phase désirée. Celle-ci se forme plutôt dans la partie conique. Nous avons ainsi choisi de réaliser 

la simulation en considérant la partie conique comme étant la zone de concentration diluée (comme 

le montre la Figure 60) afin d’obtenir la meilleure homogénéisation possible lors des croissances 

expérimentales de ZGSe (dont les résultats sont décrits dans la Partie C de ce mémoire).  

1.2.6. Maillage utilisé dans le modèle 

Le maillage a été découpé en trois zones principales pour décrire le système au complet. Nous 

avons tout d’abord un maillage fin au sein du liquide, afin de bien prendre en compte les évolutions 

dans son volume qui sont bien plus complexes (mécanique des fluides) que dans le reste du système 

solide n’étant soumis qu’à la diffusion thermique. De plus, afin de prendre en compte de manière 

efficace l’influence de la rotation sur le liquide, le maillage a été affiné le long des frontières liquide-

solide en couche mince (visible sur la Figure 61-A)).  
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Figure 61: Maillage en couche mince du liquide. A) Vue du dessus du maillage en couche mince. B) Vue 

globale 

Le reste du système a été complété avec un maillage grossier en tétraèdre, sauf au niveau de la 

zone de fort gradient thermique. Le maillage utilisé à ce niveau est plus fin pour mieux décrire le 

gradient thermique (illustré en Figure 62). 

 

Figure 62: Maillage dans la zone de fort gradient thermique du profil de croissance 

1.2.7. Plusieurs étapes de calcul 

Une fois le modèle établi, nous avons dû choisir le régime de calcul. Comme nous travaillons sur 

l’homogénéisation d’une solution liquide, nous avons utilisé un régime temporel (transitoire) pour 

étudier l’évolution du système au cours du temps. Cependant, nous n’avons pas réalisé la modélisation 

à l’aide d’une seule étape de calcul, mais en considérant les deux étapes suivantes. : 

- Etape 1 : Calcul sans prendre en compte la concentration afin d’amener le système à l’équilibre 

en terme de température et en terme de champs de vitesse du liquide ; 

A) B) 
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- Etape 2 : Calcul en prenant en compte l’évolution de la concentration à partir des données 

thermiques et des champs de vitesse calculés à l’étape précédente. Cette étape correspond à 

l’étude de l’homogénéisation proprement dite. 

Ainsi, après la première étape, le système a le temps de se mettre dans un état de pseudo 

équilibre thermique avant d’ajouter l’étape correspondant à l’inhomogénéité de concentration. 

1.3. Optimisation du profil de rotation ACRT sans prise en compte 

de la transition liquide-solide dans le modèle  

Afin de balayer efficacement notre jeu de cinq paramètres du profil de rotation, il nous est possible 

de recourir à l’ « optimisation génétique », méthode d’optimisation inspirée des mutations génétiques 

des êtres vivants [179] [180] [181]. Cette méthode génère aléatoirement des jeux de paramètres puis 

compare leur efficacité à partir d’une fonction de contrôle servant de critère discriminant (dans notre 

modèle, cette fonction de contrôle serait la valeur du critère τ qui serait à minimiser).  

La méthode génétique sélectionne ensuite les meilleurs jeux de paramètres (qui sont dénommés 

« parents ») pour en tirer de nouveaux jeux de paramètres à discriminer (le pas des modifications est 

alors abaissé à chaque génération de calcul) afin de s’approcher d’une solution optimale. Cette 

méthode permet ainsi d’effectuer un balayage de nombreuses combinaisons de paramètres pour 

déterminer les plus efficaces. Cependant, cette méthode pose trois problèmes. Le premier 

inconvénient provient du jeu de paramètres utilisé à l’étape initiale : si ce dernier est trop éloigné du 

jeu de paramètres idéal, la méthode atteindra un minimum local du critère de discrimination. Le 

deuxième inconvénient vient du fait que dans notre système, la viscosité du composé est inconnue et 

que nous cherchons à obtenir un profil performant sur toute la gamme de viscosité ciblée (0,73 à 7 

mPa.s). Mais le jeu de paramètres issu de cette méthode d’optimisation n’aura été optimisé que pour 

une seule viscosité. Il est fort possible que ce jeu de paramètres soit mauvais pour l’homogénéisation 

sur une grande partie de notre gamme de viscosité. Enfin, le dernier problème est le temps de calcul. 

En effet, la méthode d’optimisation génétique est certes bien adaptée quand les temps de calcul de 

chaque jeu de paramètres sont faibles (moins d’une minute), où la méthode peut ainsi couvrir une 

large gamme de jeux de variables.  Cependant, les temps de calculs de notre modèle étant longs (dans 

l’ordre de 22h), une génération de jeux de paramètres issue d’un algorithme génétique prendrait 

plusieurs mois pour être testée.  

Dans la sous-partie précédente, nous avons présenté le modèle qui a été utilisé pour optimiser les 

paramètres de rotation du procédé Bridgman. Cependant, avant de nous lancer dans la campagne de 

simulations, nous devons établir un paramètre simple permettant de discriminer l’efficacité des profils 

simulés. 

1.3.1. Paramètre temporel de discrimination : τ 

Nous rappelons que ce modèle est utilisé pour améliorer l’homogénéisation du mélange fondu 

durant la croissance cristalline, c’est-à-dire permettre au liquide de se mélanger et donc d’atteindre 

rapidement un état de concentration homogène des espèces en présence lorsqu’il y a des démixtions 

de phases possibles ou juste des écarts, même faibles, par rapport à la stœchiométrie du composé 

recherché.  
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Afin de discriminer les différents profils, nous avons besoin de proposer un critère relatif à la 

vitesse de mélange du système. Nous avons décidé d’utiliser un critère temporel, illustrant la rapidité 

d’homogénéisation du mélange. Ce terme a été désigné par τ.  

Nous avons considéré le critère temporel τ comme étant le temps nécessaire pour que la 

concentration d’un point central de la zone diluée franchisse un certain seuil. Ce seuil a été fixé 

arbitrairement à 90% de la concentration à l’équilibre (voir Figure 63) correspondant à la 

concentration moyenne du milieu liquide dans sa globalité. Plus le paramètre τ est faible, meilleure est 

la vitesse d’homogénéisation associée à un profil de rotation donné. Par la suite, nous désignerons 

cette limite de concentration par « 90%Cinf » dans les représentations de l’évolution des 

concentrations. 

lim𝑛→∞(𝐶𝑔𝑙𝑜𝑏𝑎𝑙𝑒) = lim𝑛→∞(𝐶𝑐𝑦𝑙𝑖𝑛𝑑𝑟𝑒) + lim𝑛→∞(𝐶𝑐𝑜𝑛𝑒) = 𝐶𝑚𝑜𝑦𝑒𝑛𝑛𝑒= 460 mol.m-3 (1.9) 

 

 

Figure 63: Evolution de la concentration de la partie diluée sous l’effet d’une rotation alternée. Pour cet 

exemple, le paramètre τ vaut 86 s. Les oscillations de concentration viennent de la variation de la rotation. 

Ainsi, nous chercherons à diminuer ce paramètre τ, associé à chaque profil, dans les prochaines 

sous-parties. 

1.3.2. Influence des paramètres du profil de rotation 

1.3.2.1. Intérêt de la rotation alternée  

Comme nous l’avons présenté dans la sous-partie 1.1.3, le module de rotation appliqué au four est 

capable de faire varier la vitesse de rotation de l’ensemble tige/ampoule selon un certain profil 

(montré en Figure 56 et rappelé en Figure 66). L’utilisation de ce module permet, en créant des 

accélérations tangentielles de l’ampoule, de générer des cellules convectives au sein du liquide 

permettant de faciliter le mélange de la solution.  

τ= 86s  
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Cette différence est illustrée sur les Figure 64 et Figure 65 où est représentée l’évolution au cours 

du temps de la concentration de la solution et où l’on constate qu’à vitesse maximale égale, la rotation 

alternée possède bien des cellules convectives brassant la partie diluée au sein de la zone concentrée. 

Ceci rend bien plus performant ce type de profil alterné pour le mélange. Les flèches présentent sur les 

illustrations correspondent à la valeur et à la direction du champ de vitesse du liquide. 

 

Figure 64: Evolution simulée au cours du temps de la concentration de la solution pour une rotation à 

vitesse constante de 40 rpm et illustration du champ de vitesses (les flèches noires). Le paramètre τ associé est 

égal à 155s. A) Système initial avec inhomogénéité fictive de concentration, B) Concentration après 20s, C) 

Concentration après 60s. 

 

Figure 65: Evolution simulée au cours du temps de la concentration de la solution pour une rotation à 

vitesse variable (vitesse maximale de 40 rpm, correspondant au profil « tpal1 » sur la Figure 68) et illustration 

du champ de vitesse (les flèches noires). Le paramètre τ associé vaut 86s.  A) Système initial avec 

inhomogénéité fictive de concentration, B) Concentration après 20s, C) Concentration après 60s 

A) B) C) 

A) B) C) 
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Le profil alterné présente cinq paramètres différents (correspondants aux paramètres accessibles 

expérimentalement) que nous devons optimiser afin d’avoir le profil de rotation permettant de 

mélanger le liquide le plus efficacement (montré dans la Figure 66).  

 

Figure 66: Rappel de l'aspect du profil de rotation réalisable à l'aide du module ACRT et des différents 

paramètres pour décrire ce profil 

Nous avons d’abord étudié l’influence de chaque paramètre du profil de rotation, 

indépendamment les uns des autres, sur la vitesse d’homogénéisation. La viscosité a été fixée à 0,73 

mPa.s pour cette sous-partie (nous rappelons que cette valeur correspond à la viscosité dynamique du 

germanium à son point de fusion).  

1.3.2.2. Influence de la vitesse maximale de rotation 

L’influence de cette vitesse a été étudiée sur une large plage de 10 à 40 rpm pour un profil de 

rotation constant. Les résultats sont reportés en Figure 67 et Tableau 10.  

Tableau 10: Influence de la vitesse maximale sur le critère de discrimination τ 

Vitesse maximale 

(rpm) 

10 20 40 

Valeur du critère τ (s) >200s >200s 155 
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Figure 67: Evolution temporelle de la concentration de la partie diluée en fonction de la vitesse maximale 

du profil de rotation (vitesse constante) 

Il apparaît que pour ce modèle, l’homogénéisation est plus efficace pour une vitesse maximale de 

rotation élevée. En effet, une vitesse plus élevée permet d’accélérer la convection au sein d’un liquide 

et aussi d’augmenter le nombre de Reynolds (se rapprochant ainsi du régime turbulent, plus efficace 

pour mélanger, qu’un régime laminaire). Pour la suite des calculs, nous utiliserons une vitesse 

maximale de 40 rpm. Nous avons préféré ne pas utiliser une vitesse de rotation trop rapide, qui 

pourrait déstabiliser le front de cristallisation [165] et abaisser la qualité de la croissance (le modèle 

décrit dans cette sous-partie ne prend pas en compte ce phénomène). 

1.3.2.3. Influence du temps de palier (tpal Figure 66) 

Dans un second temps, nous avons testé l’influence du temps de palier. Des valeurs de 1 à 40 s 

avec les autres paramètres constants et égaux à : tvo=1 s ; tac=tdec=5 s. Des résultats concernant 

l’influence de ce paramètre sont présentés dans la Figure 68 et le Tableau 11 associé.  

Tableau 11: Influence du temps de palier sur le critère de discrimination τ 

Temps de 

palier (s) 

1 10 20 40 

Valeur du 

critère τ (s) 

85 116 106 120 
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Figure 68: Evolution temporelle de la concentration de la partie diluée en fonction du temps de palier à 

vitesse maximale du profil de rotation (vmax=40 rpm, tac=tdec=5s, tvo=1s) 

On constate ainsi que plus le temps de palier est faible, meilleure est l’homogénéisation du 

mélange. En effet, réduire les temps de palier permet de diminuer le temps de formation entre chaque 

cellule convective formée au sein du liquide. La Figure 69 (représentant l’évolution pour un temps de 

palier de 40s et où le temps de demi-cycle est de 51s) montre en effet que la solution est mélangée 

plus efficacement lors de l’apparition des cellules de convection, ce qui correspond aux changements 

de sens de rotation de l’ampoule. Cette observation a aussi été effectuée par l’équipe de Y. Liu dans 

leur étude sur le four Bridgman [165]. Ainsi, un temps de palier faible ainsi qu’un temps de cycle 

faible permet d’obtenir une meilleure homogénéisation. 

 

Figure 69: Evolution temporelle (à 25, 55, 60, 67 et 77s) de la concentration pour un temps de palier de 40s 

présenté Figure 68 (le temps de demi-cycle est de 51s et débute à 11s pour cette représentation) montrant 

l’impact de la création des cellules convectives (avant 25s et entre 67 et 77s). Les flèches représentent le 

champ de vitesses au sein du liquide. 

  



88 
 

1.3.2.4. Influence du temps à vitesse nulle (tvo Figure 66) 

Nous avons ensuite étudié l’influence du temps passé à une vitesse nulle : tv0. Des valeurs de 1 à 10 

s avec les autres paramètres constants et égaux à : tpal=2 s ; tac=tdec=5 s. Les résultats présentés dans la 

Figure 70 et le Tableau 12 montrent que si le temps à vitesse nulle augmente, le critère τ augmente 

aussi. Les paliers observés sur la Figure 70 correspondent aux temps passés à vitesse faible.  

 

Figure 70: Evolution temporelle de la concentration de la partie diluée en fonction du temps de palier à 

vitesse nulle (vmax=40rpm, tpal= 2s, tac=tdec=5s) 

Tableau 12: Influence du temps à vitesse nulle sur le critère de discrimination τ 

Valeur de tv0 (s) 1 5 10 

Valeur du critère τ (s) 85 112 157 

On retombe ainsi sur la même observation qu’à la sous-partie précédente 1.3.2.3 où l’accélération 

du fluide sous l’effet du changement de direction (générant ainsi les cellules convectives) est le 

principal moteur convectif de l’homogénéisation. Cet effet est encore plus renforcé avec la variable à 

vitesse nulle car, dans cette partie du profil, la vitesse au sein du fluide ne permet plus d’assurer une 

convection suffisante.  Ainsi, pour améliorer l’homogénéisation du mélange, le temps passé à une 

vitesse nulle doit être faible. 

1.3.3. Conclusion de l’étude  de chaque paramètre 

Ainsi, dans cette sous-partie, nous avons montré que la rotation alternée est plus efficace que la 

rotation constante (à une viscosité dynamique de 0,73 mPa.s) pour homogénéiser le mélange. L’étude 

des paramètres nous a montré que pour améliorer l’homogénéisation avec un profil alterné nous 

devons : 

- Avoir une vitesse maximale élevée ; 

- Avoir un temps de palier faible ; 

- Avoir un temps de cycle faible (attention, s’il est trop faible, le système ne sera pas capable 

de générer des cellules convectives nécessaires à l’homogénéisation) ; 

- Avoir un temps à vitesse nulle faible. 

Palier à vitesse nulle 
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1.4. Etude de la sensibilité du modèle du four Bridgman pour une 

gamme de viscosité ciblée (de 0,73 à 7 mPa.s) 

Dans la sous-partie précédente, nous avons étudié l’influence de chaque paramètre sur la vitesse 

d’homogénéisation en utilisant une viscosité dynamique de 0,73 mPa.s. Malheureusement, comme 

nous ne connaissons pas les valeurs exactes de viscosité des composés étudiés (ZGP et ZGSe), nous ne 

pouvons réaliser l’optimisation qu’à partir d’une seule valeur de viscosité qui appartient à une gamme 

large allant de 0,73 à 7 mPa.s (cette gamme est décrite plus tôt dans la sous-partie 1.2.4). Donc 

l’optimisation d’un profil doit permettre de réaliser une bonne homogénéisation sur cette large 

gamme des valeurs de viscosité pour être sûr d’englober la valeur réelle de notre liquide. Les 

conclusions issues de la sous-partie 1.3.3 sont conservées pour accélérer cette longue étape d’étude 

sur plusieurs valeurs de viscosité. 

Comme nous l’avons expliqué dans la sous-partie 1.3, nous n’avons pas utilisé d’algorithme 

génétique pour déterminer un profil de rotation efficace. Cependant, nous avons utilisé un 

raisonnement proche pour déterminer un profil efficace: comparer des jeux de paramètres différents. 

Ainsi, afin de déterminer un profil efficace, nous avons dû expérimenter différents jeux de paramètres 

en utilisant le modèle décrit dans la sous-partie 1.2 et en faisant varier 4 des paramètres (la vitesse 

maximale ayant été fixée à 40 rpm), en gardant à l’esprit les conclusions des influences des paramètres 

présentées dans la sous-partie 1.3.3. Puis nous avons comparé chaque critère τ associé aux différents 

profils testés afin de discriminer les profils les plus performants (avec donc un critère τ faible). 

 Cette campagne d’essais de sensibilité, nous a permis d’aboutir à un profil de rotation variable 

efficace à faible viscosité et étant l’un des meilleurs pour une viscosité élevée (nous avons utilisé une 

vitesse de rotation maximale de 40 rpm). Les paramètres de ce profil que nous désignerons par « profil 

I » sont résumés dans le Tableau 13, tandis que son allure  est montrée dans la Figure 71. 

 

Figure 71: Représentation du profil de rotation retenu, désigné « profil I » (paramètres donnés dans le 

Tableau 13). Efficace sur la gamme de viscosité ciblée (de 0,73 à 7 mPa.s). Les parties en rouge correspondent à 

l’extrapolation du logiciel pour établir le profil de rotation à partir du motif initial (en bleu). 
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Tableau 13: Valeurs des paramètres du profil de rotation retenu (profil I) à l'aide de ce modèle pour la 

gamme de viscosité de 0,73 à 7 mPa.s 

Paramètres V (tour/min) tvo (s) tpal (s) tac (s) tdec (s) 

Valeurs du nouveau 

profil retenu 

40 0,2 5 1 1 

 

Cependant, lors de cette étude de sensibilité nous avons constaté que les profils variables que 

nous avons testés étaient moins efficaces pour l’homogénéisation du mélange que la rotation 

constante pour les fortes valeurs de viscosité, et cela même pour le profil I retenu, visible dans la 

Figure 72. Cette observation confirme l’intérêt de connaitre la valeur de la viscosité du mélange 

fondu pour réaliser la simulation du procédé afin de déterminer un profil de rotation alternée 

efficace, et éviter au système de passer en régime  laminaire. Ainsi, la formation des cellules 

convectives illustrée dans la Figure 69 qui est la conséquence de turbulences au sein de liquide est 

moins prononcée en passant en régime laminaire comme l’illustrent les Figure 73 et Figure 74. Elles 

présentent l’évolution de la concentration pour des viscosités de 0,73 et 7 mPa.s.  

 

Figure 72: Evolution temporelle de la concentration dans la partie diluée à différentes viscosités (indiquées 

pour chaque courbe), pour le profil à vitesse constante (« constant » avec une vitesse de 40 tour/min) et pour 

le profil alterné issu du calcul (« Profil I », paramètres montrés dans le Tableau 13 et la Figure 71).  
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Figure 73: Evolution au cours du temps du mélange soumis au profil de rotation alternée retenu (profil I) et 

présenté en Figure 71 avec une viscosité de 0,73 mPa.s (à 10, 20, 30, 40, 50 et 60 s) 

 

Figure 74: Evolution au cours du temps du mélange soumis au profil de rotation alternée retenu (profil I) et 

présenté Figure 71 avec une viscosité de 7 mPa.s (à 10, 20, 30, 60 et 160 s) 

Afin d’augmenter le nombre de Reynolds et ainsi de conserver un régime turbulent sur une plus 

grande gamme de viscosité, il est possible d’utiliser une ampoule de plus grand diamètre (mais 

expérimentalement sa taille est limitée) ou d’utiliser des vitesses maximales de rotation plus élevées. 

Cependant une vitesse de rotation trop élevée peut empêcher la croissance d’un monocristal en 

modifiant fortement le front de cristallisation et provoquer l’apparition de défauts (inclusions, fissures, 

joints de grains…) en perturbant l’interface de cristallisation [165].  

1.5. Comparaison des cristaux étudiés (ZGSe et ZGP) d’après le 

modèle établit et le profil de rotation déterminé (profil I) 

Précédemment, nous avons déterminé un profil de rotation efficace grâce à la simulation. 

Cependant, ce profil a été déterminé en se basant sur des propriétés d’un cristal (ZnGeP2 ou ZGP), 

dont les différences de propriétés (température de fusion, densité, conductivité thermique, capacité 

calorifique et coefficient d’expansion) sont explicitées dans le Tableau 14. Dans cette sous-partie, nous 

présenterons les résultats de ce profil de rotation concernant l’homogénéisation d’une solution de 

ZGSe. Le profil de température utilisé pour le cristal de ZGSe (possédant une température de fusion 

105°C au-dessus de ZGP) est montré dans la Figure 75 : il correspond au profil de température 

présenté dans la sous-partie 1.2.3 pour le ZGP où la température a été élevée de cet écart de 105°C 

(afin que le point de plus fort gradient se situe à la température du liquidus).  
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Tableau 14: Tableau des différents paramètres affectant la simulation pour  deux composés (ZGP et ZGSe) 

présentés dans cette étude 

Cristal Température 

fusion (°C) 

densité Conductivité 

thermique (W.m-1.K-1) 

Capacité calorifique 

(J.kg-1.K-1) 

Coefficient 

d’expansion (10-6.K-1) 

ZGP 1027 4.162 

[170] 

Cristal : 18 [182] 

Liquide : 41.4 [182] 

Cristal : 392 [182] 

Liquide : 682 [182] 

16 [170] 

ZGSe 1132 [154] 5.3* 2.9* 166.6* 8* 

* Propriétés mesurées durant ces travaux 

 

Figure 75: Représentation des profils de température utilisés pour le ZGP (fusion à 1027°C) et le ZGSe 

(fusion à 1132°C) 

Les calculs ont été effectués sur la gamme de viscosités ciblée dans la sous-partie 1.2.4 de 0,73 à 7 

mPa.s, pour étudier la sensibilité du profil de rotation retenu (profil I) sur des composés possédant des 

propriétés différentes. Les évolutions au cours du temps de la concentration de la partie diluée pour 

les deux cristaux ZGP et ZGSe sont montrées respectivement dans les Figure 72 et Figure 76. Les 

valeurs du critère τ des profils de rotation pour chaque composé sont montrées dans le Tableau 15 

pour les différentes valeurs de viscosité testées. Tout d’abord, il est à noter qu’à partir d’une certaine 

viscosité le profil de rotation alternée que nous avons proposé devient moins efficace que le profil à 

rotation constante. Ce phénomène a été décrit dans la sous-partie 1.4 comme correspondant au 

passage d’un flux turbulent à un flux laminaire, qui empêche la formation des cellules convectives le 

long de la paroi. On constate de plus que le profil de rotation retenu est plus efficace pour 

homogénéiser la solution de ZGSe que la solution de ZGP. Le passage au  régime laminaire, où la 

rotation constante est plus efficace, se fait à des valeurs de viscosité plus fortes avec le ZGSe (au-delà 

de 2 mPa.s) qu’avec le ZGP (sous 2 mPa.s). Ainsi d’après notre modèle, les profils de rotation alternée 

testés sont efficaces sur une plus grande gamme de viscosité avec le ZGSe. Nous constatons de 

nouveau que la viscosité est un point crucial pour calculer l’homogénéisation du mélange et pour 

pouvoir déterminer un profil optimisé.   
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Tableau 15: Tableau montrant les valeurs de τ pour les deux cristaux (ZGP et ZGSe) en fonction des deux 

profils de rotation et de la viscosité. Les évolutions de la concentration sont visualisées en Figure 72 pour le 

ZGP et en Figure 76 pour le ZGSe 

Cristal ZGP 

Viscosité (mPa.s) 0,73 2 4 7 

Profil constant τ =159s τ>200s τ>200s τ >200s 

Profil I τ =88s τ>200s τ>200s τ>200s 

     

Cristal ZGSe 

Viscosité (mPa.s) 0,73 2 4 7 

Profil constant τ=152s τ =194s τ>200s τ>200s 

Profil I τ =29s τ =180s τ>200s τ>200s 

 

 

Figure 76: Evolution temporelle de la concentration pour le mélange de ZGSe dans la partie à différentes 

viscosités, pour le profil à vitesse constante (« constant » avec une vitesse de 40 tour/min) et pour le profil 

alterné issu du calcul (« Profil I») 

1.6. Conclusions sur l’optimisation du profil de rotation sans 

transition de phase 

Ainsi, dans cette sous-partie, nous avons réalisé l’optimisation des paramètres de rotation afin 

d’améliorer l’homogénéisation d’une solution fondue au sein d’un four Bridgman. Nous avons dû 

établir un modèle simple (pas de prise en compte de la transition liquide → solide) du système 

thermique afin de réaliser cette optimisation par le calcul et non par l’expérimentation qui est trop 

longue et contraignante pour réaliser une telle campagne d’optimisation. Le modèle présenté dans 

cette sous-partie est basé sur l’étude temporelle de l’homogénéisation d’une inhomogénéité de 

concentration fictive initiale au sein d’une solution (correspondant au mélange fondu).  
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Dans cette étude, après avoir présenté le modèle réalisé, nous avons étudié l’influence des 

paramètres de rotation sur la vitesse d’homogénéisation du mélange. Nous avons constaté l’impact 

positif des cellules de convection dans le liquide causées par la géométrie conique et la rotation 

alternée.  

Cependant, il existe dans notre modèle un paramètre matériau dont nous ne connaissons qu’une 

gamme de valeurs : la viscosité du fluide devant être compris entre 0,7 et 7 mPa.s. Or, ce paramètre 

est de grande importance pour notre modèle car nous avons constaté qu’à partir d’une certaine valeur 

de viscosité, le liquide se soumet à un régime laminaire où la rotation alternée (avec les limites des 

paramètres que nous avons choisies) est moins efficace pour l’homogénéisation. Une comparaison 

avec les valeurs des propriétés des composés ZGP et de ZGSe a ensuite été effectuée pour aboutir aux 

mêmes observations sur l’importance de connaitre la valeur de la viscosité. Le ZGSe semble tout de 

même plus tolérant pour la valeur de la viscosité. 

Par contre, nous avons étudié dans ce modèle l’homogénéisation du mélange liquide sans prendre 

en compte la transition de phase liquide/solide qui est un phénomène important dans le procédé de 

croissance cristalline. Nous avons basé l’étude sur l’inhomogénéité de concentration dans la partie 

conique qui correspond à la zone où les cristaux de ZGSe se forment (description et photographies 

dans la Partie C de ce mémoire de thèse). Or, sous l’effet de la transition de phase durant le procédé, 

la hauteur et la forme de l’interface solide-liquide varie au cours du temps, pouvant adopter des 

formes variées (convexe, concave, plane [165]), modifiant ainsi l’évolution du champ de vitesse au sein 

du liquide, qui influe en retour sur l’homogénéisation. Le profil de rotation alternée, en créant les 

cellules de convection peut jouer sur la forme de l’interface solide-liquide. Si celle-ci s’éloigne trop de 

la forme plane elle peut provoquer des défauts de cristallisation. Par ailleurs, une meilleure 

homogénéisation du liquide signifie également un aplatissement du gradient thermique. Ceci peut 

nuire à la croissance en modifiant les conditions thermodynamiques à l’interface. Dans le prochain 

chapitre, une amélioration du modèle, pour prendre en compte cette interface, est proposée. 
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2. Chapitre 2 : Amélioration du modèle du four Bridgman par 

la prise en compte de la transition de phase (liquide-solide)  
Pour ce faire, nous devons non seulement ajouter les équations décrivant la transition de phase, 

mais aussi modifier le maillage du modèle de simulation qui doit s’adapter aux changements 

occasionnés à l’interface solide-liquide (le maillage doit pouvoir se déformer pour suivre l’interface). Le 

logiciel Comsol possède un module capable de modifier le maillage : en utilisant le maillage à 

« géométrie déformée ». Pour pouvoir utiliser ce module, la géométrie du système doit rester fixe 

pour que seul le maillage soit modifié (le cas de figure où la géométrie se déplace et où le maillage 

reste fixe dans cette géométrie correspond à un autre module de Comsol). Ainsi, pour utiliser ce 

module en prenant en compte la translation de l’ampoule dans le gradient de température, nous 

devons garder le déplacement de l’ampoule nul et faire translater le gradient de température.  

Dans ce chapitre, nous présenterons les calculs qui ont été réalisés pour utiliser ce module afin de 

prendre en compte la transition de phase. Dans un premier temps, nous décrirons le modèle simple 

qui a été utilisé pour comprendre ce maillage mobile et le mettre en pratique. Ensuite, nous décrirons 

succinctement les résultats obtenus. 

2.1. Description du problème sur un modèle 3D simple : la double-

boite 

Afin de prendre en main le nouveau module de maillage mobile, nous avons réalisé un nouveau 

modèle, bien plus simple que le four Bridgman simulé précédemment (sous-partie 1.2). Tout d’abord, 

le système nécessite l’utilisation d’une boîte (qui correspond à l’ampoule, si on se réfère à notre 

modèle du four Bridgman) autour de l’ensemble cristal/liquide (où se situe la transition de phase) afin 

de permettre de réaliser un maillage mobile (description plus détaillée de ce maillage plus loin dans 

cette sous-partie). Cette disposition est illustrée en Figure 77. Ensuite, le système utilise une boîte 

externe (représentation des deux boîtes en Figure 78), qui représente la paroi du four chauffant tout 

l’ensemble (pour se rapprocher ainsi de la géométrie utilisée pour le four Bridgman et donc du 

comportement de ce dernier thermiquement). Cette boite externe est reliée à la boîte interne par 

deux parties cylindriques, comme montré Figure 78. Les dimensions utilisées pour ce modèle sont 

résumées dans le Tableau 16. 

 

Figure 77: Géométrie de la boîte interne du nouveau modèle et des joints (cylindres) entre les boîtes. La 

zone en bleue correspond au liquide au sein de cette boîte (la zone correspondant au cristal est aussi dans la 

boîte interne, en gris). 
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Figure 78: Représentation du système à double boîte, où la boîte externe est en bleu 

Nous avons considéré pour notre test le système entier comme étant constitué d’étain, qui est un 

matériau dont les valeurs des propriétés nécessaires pour cette simulation sont connues (les données 

matériaux utilisées sont décrites dans le Tableau 17). C’est-à-dire que les boîtes, le liquide et le solide 

ont les propriétés matériaux de l’étain (mis à part que les boîtes ont été considérées solides à toute 

température), pour simplifier ce modèle. 

Tableau 16: Tableau résumant les dimensions utilisées pour le système de double-boîte 

Valeurs (mm) Description 

200 Longueur de la boîte externe, nommé « L » (axe x) 

100 Largeur et profondeur de la boîte externe (axe y et z) 

5 Epaisseur de la boîte externe 

50 Diamètre des joints cylindriques 

10 Epaisseur des joints cylindriques 

170 Longueur de la boîte interne (axe x) 

80 Largeur et profondeur de la boîte interne (axe y et z) 

5 Epaisseur de la boîte interne 

 

Tableau 17: Tableau récapitulatif des données matériaux utilisées pour le système de double-boîtes [183] 

Température 

fusion (K) 

Conductivité 

thermique 

(W.m-1.K-1) 

Capacité 

calorifique 

(J.kg-1.K-1) 

Coefficient 

d’expansion 

(K-1) 

Viscosité 

dynamique 

(mPa.s) 

Masse 

volumique 

(kg.m-3) 

Enthalpie de 

fusion massique 

(kJ.kg-1) 

505 60 200 2,67 .10-4 6 7500  60 
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Afin d’avoir un gradient de température au sein du système, permettant aux phases solide et 

liquide (les deux zones au sein de la boîte interne, en Figure 77) d’être en équilibre, nous avons établi 

la condition aux limites suivant un modèle simple à la surface externe de la boîte extérieur: 

𝑇(𝑥) = 𝑇𝑐 +
𝑥

𝐿
 (𝑇ℎ − 𝑇𝑐) (2.1) 

Avec Tc= 503 K et Th=508 K les températures des faces latérales de la boîte externe (illustrées en 

Figure 79). Cette condition est également propagée dans l’ensemble du volume comme condition 

initiale. En condition initiale également, l’interface entre le cristal solide et le liquide (les deux zones au 

sein de la boîte interne, cf Figure 77) a été placée à la position où la température correspond à la 

température de fusion de l’étain (c’est-à-dire à Xf =80 mm, avec T(Xf)=Tfusion=505 K).  

 

Figure 79: Représentation du système de double boîte avec les faces latérales de température en bleu  

(Tc à gauche, Th à droite) 

Pour ce modèle, les propriétés (sauf la masse volumique) ont été considérées constantes avec la 

température du fait du faible écart de température au sein de ce modèle (moins de 5 K d’écart). Le 

fluide n’est soumis qu’à son poids (la gravité est dans le sens –z) et ne glisse pas librement sur la paroi 

de la boîte inerte. Ainsi, il n’est soumis qu’à la convection naturelle provoquée par la différence de 

température et son poids. 

Afin de prendre en compte la transition de phases se déroulant sur la frontière liquide/solide 

(présentée Figure 80), nous devons indiquer au logiciel l’échange de flux de chaleur entre les deux 

phases ainsi que lui signifier que cette frontière présente une température fixe (la température de 

fusion du composé, soit 505 K). Cela permet ainsi au système de modifier la frontière en fonction de ce 

flux de chaleur [184] (le flux de chaleur provenant du liquide est impacté par la convection en son sein) 

afin d’atteindre l’équilibre. Ce déplacement est dicté par l’équation :  

𝜌0∆𝐻 × �⃗⃗� . �⃗⃗� = (𝜙𝑙
⃗⃗⃗⃗ − 𝜙𝑠

⃗⃗⃗⃗ ). �⃗⃗�  (2.2) 
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Avec 𝜌0 la masse volumique des deux phases (considérée comme identique à la température de 

fusion), ∆𝐻 l’enthalpie de fusion du composé (évalué à 60 kJ.kg-1 pour l’étain [183]), �⃗⃗�  le champ de 

vitesse de la frontière, �⃗⃗�  le vecteur normal à la frontière et 𝜙𝑙
⃗⃗⃗⃗  et 𝜙𝑠

⃗⃗⃗⃗  sont les flux de chaleur émis 

respectivement par le liquide et par le solide (exprimé en W.m-2).  

 

Figure 80: Illustration de la frontière (mise en surbrillance en vert) où s’applique en permanence la 

condition de température correspondant à la transition de phase dans le système à double boîte. 

Il est possible de procéder directement au calcul à partir des données calculées autour de la 

frontière (en utilisant le point de maillage le plus proche de la frontière, illustré Figure 81) pour 

déterminer le gradient de flux de chaleur entre 𝜙𝑙
⃗⃗⃗⃗  et 𝜙𝑠

⃗⃗⃗⃗ . Cependant, la valeur de cette différence est 

dépendante de la qualité du maillage car elle n’évalue pas les flux de chaleurs directement sur la 

frontière. Le comportement de la frontière peut alors être altéré par cette imprécision de calcul. 

Cependant, il est possible d’utiliser un multiplicateur de Lagrange qui utilise les flux de chaleurs sur les 

points de maillage proche de la frontière pour établir une fonction de ce flux et évaluer ainsi la valeur 

du flux de température sur la frontière. Cela permet ainsi au calcul de ne plus dépendre de la qualité 

du maillage et limite les imprécisions pour le bilan d’énergie (équation 2.2). 

 

Figure 81: Représentation de l'interface selon le calcul du gradient   
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Le dernier point pour la réalisation de ce modèle est la réalisation du maillage du système. Un 

maillage tétraédrique simple a été utilisé. Cependant, il faut séparer le maillage entre le système 

cristal/liquide et la boîte interne. En effet, si cette séparation n’est pas effectuée, le maillage de la 

boîte suivra l’évolution du maillage du système cristal/liquide généré par la transition de phase. On 

aurait ainsi deux cas de figure pour la simulation : 

- 1) Le module de Comsol « maillage mobile » n’est utilisé que pour le système cristal/liquide (). 

Dans ce cas, le maillage dans la paroi de la boîte reste fixe. Cependant, le maillage dans tout le système 

est lié : le logiciel considère alors que le maillage à la surface interne de la boîte (c’est-à-dire sur la 

paroi en contact avec le système cristal/liquide) reste fixe, au contraire du reste du volume du système 

cristal/liquide. Cela ajoute ainsi des conditions aux frontières du système cristal/liquide qui n’existent 

pas, bloquant ainsi le front de cristallisation qui ne peut se déplacer librement (le diamètre du front de 

cristallisation en contact avec la paroi de la boîte reste fixe). Ces conditions alourdissent de plus les 

calculs ; 

- 2) Le module « maillage mobile » est utilisé pour la boîte interne. Dans ce cas de figure, tout 

l’ensemble boîte/cristal/liquide possède un maillage mobile que le logiciel doit calculer. Cette 

méthode n’ajoute pas une contrainte fausse sur le modèle (comme le fait le cas de figure précédent). 

Cependant, elle n’est pas optimale car elle force le logiciel à calculer l’évolution du maillage dans des 

zones où la géométrie n’est pas modifiée, alourdissant ainsi inutilement les calculs. 

 

Figure 82: Schéma des deux cas de figures du maillage au sein de la boîte interne: A) seul le système 

cristal/liquide a un maillage mobile, entrainant des points fixes sur l’interface entre ces deux phases ; B) Toute 

la boîte interne a un maillage mobile, alourdissant les calculs 

A) 

B) 
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Le logiciel Comsol permet de séparer les maillages pour créer deux ensembles indépendants : 

l’ensemble « boîte vide » et l’ensemble « cristal/liquide ». Ainsi le maillage dans un ensemble à la 

frontière commune (frontière illustrée dans la Figure 83) n’est plus forcé de coïncider avec le maillage 

de l’autre ensemble. Ce procédé s’appelle un « Assemblage de géométrie ». Cependant, ce procédé 

rend les deux systèmes totalement indépendants : le logiciel considère alors qu’il y a deux modèles 

n’ayant aucune interaction physique. Il est ainsi nécessaire d’indiquer au logiciel une condition de 

continuité thermique sur la frontière entre les ensembles (illustrée dans la Figure 83)  afin de relier 

thermiquement les deux ensembles. L’utilisation de l’assemblage permet ainsi de localiser le maillage 

mobile uniquement dans la zone où ce type de maillage est nécessaire, tout en conservant un maillage 

fixe pour le reste de la géométrie (ce qui permet de ne pas perdre de la puissance de calcul 

inutilement). 

 

Figure 83: Représentation de la frontière où les maillages sont indépendants. L’ensemble 

« cristal/liquide » possède le maillage mobile 

2.2. Conclusion du modèle à double-boîte pour la mise à niveau du 

modèle du four Bridgman pour prendre en compte la transition de 

phase 

 

L’évolution au cours du temps du système est montrée dans la Figure 84 où l’on peut observer le 

déplacement de la frontière solide/liquide sous l’effet de la convection naturelle au sein du liquide. 

Ainsi, grâce à l’ajout du module « maillage mobile » au modèle, nous avons pu prendre en compte la 

transition de phase au sein d’un système liquide/solide en équilibre.  
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Figure 84: Evolution de la température dans le système ainsi que de la frontière liquide/solide au cours du 

temps et représentation du champ de vitesse au sein du liquide (flèche noire). A) système initial, B) Système 

après 50s, C) Système après 200s et D) système après 2000s 

Pour résumer, afin de réaliser la mise à jour de la simulation du four Bridgman présentée dans la 

sous-partie 1.2, les modifications à réaliser sont : 

- Utilisation du module « maillage mobile » dans le logiciel Comsol ; 

- Lors de la création de la géométrie du four, réaliser un « Assemblage » de géométrie entre le 

système en équilibre « cristal/liquide » et le reste du four pour dissocier les maillages de ces 

deux zones ; 

- Appliquer une contrainte en température à la frontière des deux phases en équilibre 

(température de fusion). La surfusion n’est pas prise en compte pour ce modèle ; 

- Cependant, il est nécessaire de connaitre la valeur de l’enthalpie de fusion du composé pour 

pouvoir calculer l’équilibre énergétique à la frontière liquide/solide. 

Nous avons donc besoin de l’enthalpie de fusion de nos composés afin de pouvoir décrire le 

phénomène de transition de phase. Malheureusement, nous n’avons pas trouvé la valeur de 

l’enthalpie de fusion dans la littérature. Nous avons donc utilisé la valeur de l’enthalpie du ZnSe pour la 

simulation, comme ce cristal est proche du cristal principalement étudié dans cette thèse : le ZnGa2Se4. 

La valeur utilisée est de : ΔHfusion = 66.9 kJ.kg-1. [185] Dans le modèle que nous avons présenté dans la 

sous-partie 1.2, la position de l’ampoule au sein du champ de température est fixe. Ainsi, la frontière 

séparant le cristal du liquide doit rester fixe. Cependant, la rotation que nous utilisons sur le système 

peut modifier cette frontière [165], modifiant ainsi le champ de vitesse du fluide au environ de cette 

frontière. De plus, prendre en compte ce phénomène nous permet de simuler la cristallisation durant 

le déplacement de l’ampoule dans le champ de température du four. 

A) Temps = 0s B) Temps = 50s 

C) Temps = 200s D) Temps = 2000s 
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Malheureusement, nous n’avons pas été capables d’améliorer le modèle du four Bridgman avec les 

modifications décrites au début de cette sous-partie 2.2. Le logiciel n’était pas capable d’initier le 

calcul et arrêtait de lui-même les calculs. Plusieurs pistes peuvent causer ce problème de 

convergence : 

- Les conditions initiales décrites dans le modèle (présentées dans la sous-partie Erreur ! Source 

u renvoi introuvable.) et la contrainte en température sur la frontière posent des contraintes 

trop importantes au modèle pour pouvoir converger ; 

- La géométrie axisymétrique du système « liquide/cristal », particulièrement la partie conique, 

pose des contraintes supplémentaires au module « maillage déformé » empêchant sa 

convergence ; 

- La rotation exercée sur la paroi en contact avec le liquide ajoute des contraintes 

supplémentaires au module « maillage déformé » empêchant sa convergence; 

- Un maillage mal défini pour simuler la mécanique des fluides ainsi que le déplacement du 

maillage. 

2.3. Conclusion de la simulation du procédé Bridgman 

Dans des travaux précédents cette thèse [58], il a été démontré que des cristaux de AgGaGeS4 

obtenus par le procédé Bridgman-Stockbarger, qui est le procédé de croissance utilisé dans notre 

laboratoire pour la réalisation d’échantillons de ZGSe, possédaient une inhomogénéité de 

concentration (visualisée Figure 55). Ce défaut de répartition de matière dans le cristal limite ainsi la 

qualité des lingots obtenus par le procédé. Ce problème est encore plus conséquent concernant le 

ZGSe car ce matériau est un composé ayant une fusion non-congruente. Lors de la croissance, seule 

une partie du mélange fondu aboutit à la formation de ZGSe, l’autre partie correspondant à la 

croissance de Ga2Se3 [154]. Ainsi une mauvaise homogénéisation du mélange fondu peut causer la 

formation de cristaux de Ga2Se3 au sein de la partie ZGSe, réduisant le volume de ZGSe utilisable. 

Afin d’améliorer l’efficacité de mélange du four Bridgman utilisé, nous avons rajouté un module 

ACRT (« Accelerated Crucible Rotation Technique ») permettant de contrôler la rotation de l’ampoule 

contenant le mélange fondu. Ce module propose cinq paramètres à prendre en compte pour améliorer 

l’homogénéisation du mélange. Du fait de la difficulté de la croissance et du long temps du procédé 

(plusieurs semaines), il n’est pas envisageable de réaliser l’optimisation des cinq paramètres 

expérimentalement. Nous avons ainsi eu recours à la simulation qui permet d’étudier des systèmes 

physiques complexes pour aider à l’expérimentation. Nous avons utilisé le logiciel de simulation 

Comsol Multiphysics pour modéliser le procédé Bridgman. 

Dans un premier temps, nous avons établi un modèle simplifié du système ne prenant pas en 

compte la transition solide. Nous avons considéré le liquide dans le système comme une solution 

présentant une inhomogénéité de concentration d’une espèce chimique fictive. Nous avons de plus 

constaté que le système et le comportement du liquide dépendent fortement de la viscosité qui n’est 

malheureusement pas un paramètre connu. Nous avons ensuite déterminé un profil de rotation 

efficace en termes d’homogénéisation du liquide sur la gamme de viscosité ciblée (de 0,73 à 7 mPa.s). 

Les paramètres de ce profil ont été retenus pour la réalisation de la croissance cristalline qui est 

présentée dans la Partie C de ce mémoire. 
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Cependant, nous rappelons que le modèle que nous avons utilisé ne considère pas la transition de 

phase liquide-solide qui influe sur le champ de vitesse du liquide et ainsi qui affecte l’homogénéisation 

du mélange. Il est donc impératif de réaliser cette amélioration du modèle. Si nous avons réussi à 

prendre en compte ce phénomène dans un modèle simplifié, nous n’avons pas réussi à l’intégrer dans 

notre modèle du four Bridgman. 
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3. Chapitre 3 : Utilisation des calculs ab initio pour la 

détermination de lacunes de sélénium au sein du ZGSe 
 Les calculs ab-initio permettent de simuler les propriétés des matériaux en calculant leur structure 

électronique. Ils permettent ainsi, en fonction de la composition chimique et de la structure d’un 

cristal étudié, de prédire ses propriétés. Dans notre cas, nous nous sommes intéressés à plusieurs 

propriétés : 

- Structurale (paramètre du réseau et position atomique, distances interatomiques …) ; 

- Electronique (énergie de gap, densité d’état, structure de bande…) ; 

- Optiques (fonction diélectrique, spectre de transmission). 

Dans cette étude, nous avons réalisé ces calculs avec pour objectif d’estimer le taux de lacunes en 

anion dans le composé, qui causent des absorptions optiques impactant ainsi la qualité optiques des 

cristaux. 

Nous allons, dans un premier temps, décrire les outils mathématiques et les méthodes utilisées 

pour réaliser ces calculs avant de présenter les résultats obtenus pour ZGSe. 

3.1. Outil théorique : la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité 

La théorie de la fonctionnelle de la densité (ou DFT pour Density Functional Theory) est une 

théorie permettant de résoudre les équations de Schrödinger et est très utilisé en physique de la 

matière condensée ou en chimie. Elle stipule que l'hamiltonien ne dépend que de la densité locale 

d'électrons et que le potentiel d'échange et corrélation peut être exprimé par une fonctionnelle de la 

densité. 

La recherche de la solution est alors obtenue en déterminant la densité électronique correcte 

plutôt qu'en recherchant la fonction d'onde exacte comme dans le cas Hartree-Fock. Alors que la 

fonction d'onde ψ d'un système à N électrons possède 3N variables, la densité électronique ρ(r) n'est 

fonction que des coordonnées r.  

Lorsque l'on résout un problème réel, il est nécessaire de prendre en compte le système à N 

particules comme par exemple un atome avec beaucoup d'électrons, des molécules ou des solides qui 

contiennent une grande quantité de noyaux ou d'électrons. Des simplifications et des approximations 

sont néanmoins nécessaires pour résoudre les calculs : 

(1) Approximation de Born-Oppenheimer, ou approximation adiabatique, permet de découpler le 

mouvement des électrons de celui des ions, beaucoup plus lourds. Les noyaux sont supposés 

immobiles et l'on ne traite que le mouvement des électrons. 

(2) Approximation de Hartree-Fock, ou approximation à un électron, lequel est supposé se 

déplacer dans un potentiel équivalent à celui de tous les autres électrons. Ce potentiel est déterminé 

de façon auto-cohérente. Ainsi le problème multi-électronique à N corps est remplacé par N équations 

à un électron. 
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(3) Conditions aux limites périodiques. La théorie des bandes est l'une des classiques et 

performantes composantes de la physique de la matière condensée et est à la base de la théorie des 

électrons dans un solide. Elle permet la compréhension de nombreux phénomènes physiques comme 

la conductivité électrique ou thermique, le magnétisme ou les vibrations atomiques. Pour calculer la 

structure de bandes à l'aide de la méthode DFT, il est nécessaire de considérer le potentiel comme 

périodique, c'est à dire: 𝑈(𝑟) = 𝑈(𝑟 + 𝑅𝑛), où 𝑅𝑛 = 𝑛1𝑎1 + 𝑛2𝑎2 + 𝑛3𝑎3 et {a1, a2, a3} sont les 

vecteurs de base du réseau cristallin. 

La DFT est fondée sur le théorème d’Hohenberg et Kohn [186] qui permet d’exprimer l’état 

fondamental d’un système à N électrons soumis à un potentiel extérieur Vext comme une fonctionnelle 

de la densité des charges électroniques 𝜌(𝑟) selon l’expression : 

𝐸 𝜌 = ∫𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 )𝜌(𝑟 )𝑑(𝑟 ) + 𝛤 𝜌  
(3.1) 

Le minimum de 𝐸 𝜌  correspond à la densité de l’état fondamental dans ce système à N électrons. 

On peut alors écrire 𝛤 𝜌  sous la forme : 

𝛤 𝜌 = 𝑇 𝜌 + 𝐸𝐻 𝜌 + 𝐸𝑋𝐶 𝜌  (3.2) 

Avec : 

- 𝑇 𝜌  l’énergie cinétique des électrons non intéragissants de densité 𝜌(𝑟) ; 

- 𝐸𝐻 𝜌  l’énergie Hartree ou de Coulomb des électrons ; 

- 𝐸𝑋𝐶 𝜌  l’énergie d’échange et de corrélation prenant en compte les interactions entre 

électrons. 

Plus tard, Kohn et Sham [187] ont pu simplifier cette expression pour ramener le traitement d’un 

système à N électrons en interactions à un système d’électrons sans interaction mutuelle mais qui sont 

soumis à un potentiel effectif Veff tel que : 

𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) = 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) + 𝑉𝑋𝐶(𝑟) +
1

2𝜋휀0
 ∫

𝜌(𝑟)

𝑟 − 𝑟′
𝑑𝑟′ 

(3.3) 

Le potentiel d’échange et de corrélation, 𝑉𝑋𝐶(𝑟), étant défini par la relation : 

𝑉𝑋𝐶(𝑟) =
𝛿𝐸𝑋𝐶 𝜌 

𝛿𝜌(𝑟)
 

(3.4) 

Grâce à la résolution de l’équation de Schrödinger, il est possible de déterminer les états propres 

𝜓𝑖 et énergies 𝐸𝑖  du système : 

𝐻𝑒𝑓𝑓𝜓𝑖(𝑟) = 𝐸𝑖𝜓𝑖(𝑟) (3.5) 

Avec 𝐻𝑒𝑓𝑓 l’hamiltonien effectif du système, qui est défini par la relation : 

𝐻𝑒𝑓𝑓 = −
ℎ2

2𝑚
∆ + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟), 

(3.6) 
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et où : 

𝜌(𝑟) = ∑ |𝜓𝑖(𝑟)|
2

é𝑡𝑎𝑡𝑠 𝑜𝑐𝑐𝑢𝑝é𝑠

 (3.7) 

La résolution de cette équation 3.5 doit s’effectuer de manière auto-cohérente car le potentiel 

effectif 𝑉𝑒𝑓𝑓 dépend de la densité d’états 𝜌(𝑟), qui dépend elle-même des fonctions d‘onde 𝜓𝑖(𝑟) 

telles qu’illustrées dans l’équation 3.7. La résolution du problème à un électron nécessite en pratique 

une densité 𝜌𝑚(𝑟) d’essai qui est utilisée pour déterminer le potentiel effectif 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟). Ainsi, résoudre 

l’équation 3.5 permet d’obtenir une nouvelle densité 𝜌𝑜𝑢𝑡(𝑟) correspondant au résultat à l’issue de la 

procédure de calcul. Cette dernière est ensuite réitérée jusqu’à obtenir l’auto-cohérence (c’est-à-dire 

quand 𝜌𝑖𝑛(𝑟) = 𝜌𝑜𝑢𝑡(𝑟)). 

Le terme d’échange et de corrélation utilisé pour simplifier les équations permet de rendre compte 

de manière approchée de l’interaction entre les électrons. Afin de pouvoir calculer l’énergie totale du 

système, il est nécessaire d’approximer ce terme [188]. Plusieurs approximations sont utilisées :  

- la densité locale (« Local Density Approximation » ou « LDA ») ; 

- le gradient généralisé (« Generalized Gradient Approximation » ou « GGA »). 

L’approximation LDA consiste à considérer le gaz inhomogène d’électrons en interactions 

mutuelles par un gaz homogène d’électrons. L’énergie d’échange et de corrélation s’exprime ainsi sous 

la forme : 

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴 𝜌 = ∫휀𝑋𝐶  𝜌(𝑟) 𝜌′(𝑟)𝑑𝑟 

(3.8) 

Avec 휀𝑋𝐶  la densité d’énergie d’échange et de corrélation. En général, cette approximation est 

valide pour des densités qui varient lentement et donne des résultats satisfaisants pour de nombreux 

systèmes chimiques, bien qu’elle surestime l’intensité des liaisons chimiques dans les molécules et les 

solides.  

Ce défaut peut être amoindri en développant au second ordre le terme d’échange et de corrélation 

grâce à l’approximation GGA [189]. L’énergie d’échange et de corrélation s’écrit alors : 

𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴 𝜌 = ∫𝑓 (𝜌, ∇⃗⃗ 𝜌)𝑑𝑟  

(3.9) 

Avec f une fonction semi-locale de la densité et du gradient de densité. Pour certains systèmes, la 

GGA donne de meilleurs résultats et une précision plus importante que la LDA. Pour cette raison, la 

GGA a été utilisée pour réaliser les calculs présentés dans le reste de ce chapitre. 

3.2. Etude de la phase ZGSe 

Maintenant que nous avons décrit les outils mathématiques permettant de calculer les propriétés 

des cristaux à partir de la maille cristalline, nous allons présenter les résultats obtenus à partir de ces 

calculs sur le ZGSe. 
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3.2.1. Objectif 

A cause des procédés utilisés, de la thermodynamique du composé ou des espèces chimiques non 

désirées, les cristaux expérimentaux présentent une certaine proportion de défauts. Ces derniers 

peuvent impacter de manière significative les propriétés du matériau (propriétés mécaniques, 

absorption optique,…). Ainsi, dans la plupart des cas, il est important de limiter la quantité de ces 

défauts qui peuvent être classés en deux catégories : 

- Les défauts linéaires qui correspondent aux dislocations dans le cristal ; 

- Les défauts ponctuels qui englobent les lacunes, les atomes en substitution et les interstitiels, 

etc. 

La surface des cristaux, à cause des arrangements atomiques particuliers que l’interface produit, 

peut être aussi considérée comme un défaut, qui peut nuire aux propriétés. Par exemple pour un 

cristal optique biréfringent, la surface provoque une diffusion de la lumière : un échantillon 

polycristallin présente ainsi beaucoup de surfaces (tous les joints de grains) qui diffusent la lumière, le 

rendant ainsi opaque et non utilisable. Pour cette raison, la plupart des cristaux pour l’optique est 

réalisé sous une forme monocristalline.  

Nous n’avons pas trouvé d’étude concernant les lacunes dans les cristaux de ZGSe. Cependant, ce 

domaine a été bien plus étudié concernant d’autres cristaux pour l’optique non linéaire dans le moyen 

infrarouge tel que ZnGeP2. Il ressort de la littérature que les principales lacunes présentes dans ce 

cristal sont les lacunes de zinc ou de phosphore [190] [191] . Elles seraient provoquées par un défaut 

de stœchiométrie engendré par la formation de phases indésirables (souvent volatiles) durant 

l’élaboration [98] [190]. De plus, elles impactent fortement la transparence dans l’infrarouge du 

composé ZGP. En effet, d’après certaines équipes, les lacunes de zinc (V-
Zn) provoqueraient 

l’absorption à 1µm dont souffre le cristal ZGP [192], tandis que les lacunes de phosphore auraient une 

influence sur le pic d’absorption à 2 µm [193] (qui n’est pas visible sur la Figure 36), pouvant ainsi 

limiter l’utilisation de cristaux de ZGP pour fabriquer les pompes optiques [194]. Il ressort de la 

littérature que pour des cristaux dont les anions sont des sulfures (tels AgInS2 [195] ou LiInS2 [196]) ou 

des séléniures (tel AgGaSe2 [197]) possèdent en général de fortes présences de lacunes de ces anions, 

impactant la transmission dans l’infrarouge. 

Afin d’améliorer la qualité des cristaux, deux traitements permettent de diminuer la concentration 

de ces défauts : 

- des recuits thermiques : ils consistent à réaliser des traitements de plusieurs centaines 

d’heures à une température inférieure au point de fusion du cristal. La température permet 

grâce à l’agitation thermique d’augmenter la diffusion des espèces [190] et ainsi de favoriser la 

dissolution de précipités, de diminuer les contraintes au sein du cristal et de revenir à 

l’équilibre thermodynamique ; 

- l’irradiation consistent à soumettre le cristal à un faisceau d’électrons ou de rayons γ [198] 

[199], permettant de déplacer ou de compenser des défauts ponctuels. Cependant, ces 

irradiations peuvent elles aussi créer de nouveaux défauts au sein du cristal, diminuant ainsi la 

qualité optique de ce dernier pour d’autres longueurs d’onde [200]. 
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Concernant ZGSe, nous n’avons pas trouvé d’étude concernant la détermination et l’influence des 

défauts, mis à part les dopages. Par analogie avec AgInS2, LiInS2 et AgGaSe2, il semblerait que l’élément 

le plus volatile soit le sélénium (sous forme atomique), provoquant ainsi des lacunes de sélénium au 

sein de la maille. Nous rappelons de plus que le composé a une fusion non congruente [154]. Toute 

modification locale de concentration en espèces chimiques peut ainsi modifier la composition à 

laquelle est franchie le liquidus et faciliter la formation de défauts et de lacunes au sein du cristal.  

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés à la détermination de la quantité théorique de 

lacunes de sélénium à l’équilibre thermodynamique. Nous présenterons dans un premier temps la 

théorie permettant de déterminer la concentration des défauts. 

3.2.2. Détermination Théorique de la quantité de lacunes en Sélénium 

3.2.2.1. Principe du calcul de la quantité de lacune 

On peut évaluer la variation d’énergie libre du cristal par la formation de n lacunes. Si on appelle 

ΔG la variation d’énergie libre, celle-ci dépend d’une variation d’enthalpie ΔH et d’entropie ΔS. Si on 

note ∆𝐻𝑉
𝐹   la variation d’enthalpie associée à la formation d’une lacune unique dans le composé, on 

peut écrire dans le cas dilué où les lacunes sont supposées indépendantes les unes des autres : 

∆𝐻 = 𝑛. ∆𝐻𝑉
𝐹  (3.10) 

Cette approximation est strictement valide dans un état dilué où l’énergie de formation ne dépend 

pas de la concentration. 

La variation d’entropie du système ΔS peut être décomposée en deux termes. Le premier, ΔSC, 

correspond à l’entropie de configuration dépendant du nombre d’états microscopiques possibles pour 

le système composé de n lacunes et N atomes disposés sur n+N sites. Cette variation peut être 

considérée comme l’entropie de mélange. Le second terme 𝑛. ∆𝑆𝑉
𝐹  représente le reste de la variation 

d’entropie qui est liée à la modification du spectre de vibration du cristal par la présence des lacunes. 

Ce second terme peut être assimilé à l’entropie d’excès. En considérant un cristal parfait (d’entropie 

𝑆𝑃) ayant N atomes pour N sites, et un cristal lacunaire (d’entropie 𝑆𝐿) avec N atomes et n lacunes 

répartis sur n+N sites, on peut écrire : 

𝑆𝑃 = 𝑘. log(𝜔𝑃) = 𝑘. log (
𝑁!

𝑁!
) 

(3.11) 

𝑆𝐿 = 𝑘. log(𝜔𝐿) = 𝑘. log (
(𝑁 + 𝑛)!

𝑁! 𝑛!
) 

(3.12) 

L’entropie de configuration s’écrit alors : 

∆𝑆𝐶 = 𝑘. log (
(𝑁 + 𝑛)!

𝑁! 𝑛!
) 

(3.13) 

En utilisant la formule de Stirling, l’expression peut se simplifier à : 

∆𝑆𝐶 = −𝑘. [𝑁. 𝑙𝑜𝑔
𝑁

𝑁 + 𝑛
+ 𝑛. 𝑙𝑜𝑔

𝑛

𝑁 + 𝑛
] 

(3.14) 

On peut ainsi écrire la variation d’enthalpie libre du cristal sous la forme : 
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∆𝐺 =  𝑛. ∆𝐻𝑉
𝐹 − 𝑇. ∆𝑆𝐶 − 𝑇. 𝑛. ∆𝑆𝑉

𝐹

= 𝑛(∆𝐻𝑉
𝐹 − 𝑇. ∆𝑆𝑉

𝐹) + 𝑘. 𝑇. [𝑁. 𝑙𝑜𝑔
𝑁

𝑁 + 𝑛
+ 𝑛. 𝑙𝑜𝑔

𝑛

𝑁 + 𝑛
] 

(3.15) 

Á température et pression constante, la quantité (∆𝐻𝑉
𝐹 − 𝑇. ∆𝑆𝑉

𝐹) est une constante si l’on 

considère que la création d’une (m+1)ème lacune ne dépend pas de la présence des m précédentes. 

L’existence de lacunes à l’état d’équilibre du système signifie qu’il existe une quantité de lacune n* 

minimisant l’énergie. Cette quantité correspondant à cet équilibre est donnée par : 

(
𝜕∆𝐺

𝜕𝑛
)
𝑛∗

= 0 
(3.16) 

où : 

(∆𝐻𝑉
𝐹 − 𝑇. ∆𝑆𝑉

𝐹) + 𝑘. 𝑇 log (
𝑛 ∗

𝑁 + 𝑛 ∗
) =0 (3.17) 

Ainsi, la fraction molaire de lacunes à l’équilibre (𝑥𝑣 =
𝑛∗

𝑁+𝑛∗
) peut s’écrire : 

𝑥𝑣 = exp (
∆𝑆𝑉

𝐹

𝑘
) exp (−

∆𝐻𝑉
𝐹

𝑘𝑇
) = exp (

−∆𝐺𝑉
𝐹

𝑘𝑇
) 

(3.18) 

Nous avons ainsi besoin d’évaluer les deux termes ∆𝑆𝑉
𝐹 et ∆𝐻𝑉

𝐹 , ou bien le terme ∆𝐺𝑉
𝐹  afin 

d’évaluer la quantité de lacunes à l’équilibre dans le cristal. 

Il est possible d’évaluer ce terme grâce aux calculs DFT. Pour cela, nous devons déterminer 

l’énergie d’une maille de ZGSe dans son état stable ainsi que l’énergie d’une maille contenant une 

lacune de sélénium et l’énergie correspondant à un atome de sélénium (qui correspond au potentiel 

chimique de cet élément chimique), selon l’expression : 

∆𝑮𝑽
𝑭 = 𝑮𝒎𝒂𝒊𝒍𝒍𝒆 𝒍𝒂𝒄𝒖𝒏𝒂𝒊𝒓𝒆 − 𝑮𝒎𝒂𝒊𝒍𝒍𝒆 𝒔𝒕𝒂𝒃𝒍𝒆 + 𝑮𝒂𝒕𝒐𝒎𝒆 𝑺𝒆 (3.19) 

3.2.2.2. Détermination des énergies des différentes mailles 

La première étape de l’étude de ZGSe a donc consisté à obtenir la structure cristalline de ce 

composé pour pouvoir débuter la relaxation de la maille et ainsi obtenir l’énergie de cette maille dans 

son état d’équilibre. Dans la Partie A, nous avons vu que le ZGSe pouvait exister sous deux structures 

allotropiques : I-4 [143] [144] [145] [146]  et I-42m [143] [145] [147]. À partir des travaux de Vilaplana 

et al. [148], nous avons conclu que la forme de basse température est la structure I-4, que nous avons 

donc utilisé pour effectuer les calculs. Les positions atomiques et les coordonnées ont été tirées de la 

publication de Xiao-Shu et al. [145] et ont servi d’état initial avant de débuter la relaxation de la maille. 

L’atome de Zn est situé à la position 2a (0, 0, 0), les atomes de Ga sont en 2b (0.5, 0.5, 0) et 2c (0, 0.5, 

0.25) et les atomes de sélénium sont en position 8g (0.25, 0.25, 0.125). Les paramètres de la maille 

sont a = b = 5.48 Å et c = 10.9 Å (valeurs comparées à celles calculées dans le Tableau 18). Il est à noter 

que les calculs de structure électronique pour ce composé ont été particulièrement longs, ce qui a 

aussi été mentionné par Vilaplana et al. [148]. Cet effet est vraisemblablement dû au fait que deux 

structures très proches coexistent. 
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Figure 85: Rappel des représentations de la maille cristalline de ZGSe (avec Zn à l’origine) dans la classe de 

symétrie I-4 (A) et I-42m (B) 

Une fois la structure sélectionnée, nous avons minimisé l’énergie totale du système en fonction du 

rapport c/a, du volume de la maille et des positions atomiques. Les paramètres de mailles, volume et 

rapport c/a calculés ont été comparés aux valeurs issues des caractérisations rapportées dans la 

littérature (cf. Tableau 18). On constate ainsi des écarts de près de 10 % entre le volume mesuré et le 

volume calculé. Cet écart est relativement important pour des calculs DFT et souligne la difficulté 

d’atteindre l’état fondamental. 

Tableau 18: Comparaison des paramètres de maille et du volume calculés avec la littérature 

  a=b (Å)  c (Å) c/a Volume (Å3) Densité 

Calculé 5.29 10.36 1.958 289.9 5.97 

Théorique [145] 5.48 10.9 1.989 327.3 5.28 

Fiche ICDD [201] 

[04-006-9425] 

5.531 10.95 1.980 335.0 5.16 

 

L’énergie de la maille cristalline dans son état stable a alors été évaluée à -51.0070 eV. L’étape 

suivante a consisté à déterminer l’énergie d’une maille cristalline possédant une lacune de sélénium. 

Cependant, travailler avec une maille simple induit une surestimation de l’énergie de formation de la 

lacune à cause des forts déplacements atomiques causés par cette dernière au sein d’une seule maille 

(le modèle considère ainsi une concentration de lacune de 12,5 %, valeur élevée où le champ de 

déformation d’une lacune influe sur une autre lacune). Afin de se rapprocher de l’hypothèse diluée et 

afin de faciliter la relaxation de cette maille lacunaire, nous avons travaillé avec une supermaille 3x3x1 

en plaçant la lacune de sélénium proche du centre de cette maille (Figure 87).  

A) B) 
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En Figure 86 ont été placés la structure I-4 de ZGSe ainsi que la maille, issue de la supermaille 

3x3x1, présentant la lacune de sélénium. Le pourcentage de lacunes en sélénium correspond ainsi à 

une concentration de 1,4 %. L’idéal serait de travailler avec une supermaille de plus grande taille que 

celle à 3x3x1, mais cela causerait des temps de calcul beaucoup trop longs. L’énergie totale de cette 

supermaille 3x3x1, après relaxation des positions atomiques, a été évaluée à -452,8996 eV. D’après le 

modèle utilisé, les atomes situés à une distance de plus de 3,6 Å n’ont guère été déplacés (Figure 86-B) 

par rapport à leur position d’équilibre dans la maille parfaite (Figure 86-A). Ainsi, une maille 3x3x1 s’est 

avérée suffisante pour réaliser ce calcul et avoir une erreur faible pour la détermination de l’énergie 

d’une supermaille lacunaire. 

 

Figure 86: A) Représentation de la maille cristalline de ZGSe en I-4 avec Ga à l’origine; B) Représentation  

de la maille cristalline avec la lacune de sélénium issue de la supermaille. 

 

Figure 87: Supermaille 3x3x1 avec une lacune de sélénium (au centre du cercle rouge). Les jonctions vertes 

représentent le zinc, les violettes le gallium et les grises le sélénium. 

A) B) 
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La dernière étape de l’évaluation consiste à obtenir l’énergie d’un atome de sélénium dans son 

état le plus stable (son potentiel chimique de référence). Cependant, le sélénium possède différentes 

formes stables à température et pression ambiante. Le sélénium cristallin peut se présenter sous une 

phase monoclinique [202] (consistant en l’enchainement de cycles à huit atomes) mais aussi sous une 

phase trigonale [203] [204] (consistant en l’enchaînement de chaîne hélicoïdale). Nous avons réalisé la 

relaxation pour ces deux phases afin d’obtenir, d’après le modèle, celle présentant la plus grande 

stabilité (c’est-à-dire l’énergie du système le plus faible possible). 

La maille monoclinique relaxée a donné une énergie de -3,4977 eV par atome de sélénium. 

Cependant, comme le montre la Figure 88, la maille relaxée ne correspond guère à la maille du cristal 

parfait décrit dans la littérature : modification des dimensions des axes (6% de différence pour l’axe a,  

26% pour l’axe b et 27% pour l’axe c) et, surtout, la structure est devenue triclinique. Par conséquent, 

cette valeur d’énergie calculée n’est  pas fiable et ne sera  pas prise en compte pour la suite.  

 

Figure 88: A) Représentation de la maille monoclinique du sélénium d'après la littérature [202] et B) la 

maille obtenue après relaxation. 

La maille trigonale relaxée donne une énergie de -3,4982 eV, ce qui est plus faible que la valeur 

obtenue pour la maille monoclinique. De plus, la structure après relaxation est restée très proche de la 

structure parfaite (montrée en Figure 89), laissant penser que la valeur de l’énergie calculée est 

beaucoup plus fiable. Ainsi, cette valeur de -3,4982 eV est retenue pour l’énergie d’un atome de 

sélénium dans son état stable. 

A) B) 
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Figure 89: Représentation de la maille trigonale du sélénium (peu de changement entre la maille de la 

littérature et celle relaxée) 

Par conséquent, à partir des trois valeurs d’énergie de la maille cristalline de la maille lacunaire et 

de l’atome de sélénium, on trouve une valeur ∆𝑮𝑽
𝑭 de 2,662 eV (ou 255,96 kJ/mol). D’après les 

données de la littérature sur les lacunes dans le ZnGeP2, l’énergie de formation des lacunes de 

phosphore dans ce cristal a été évaluée entre 2,05 et 4,8 eV [205]. L’énergie de formation des lacunes 

de sélénium dans le ZGSe est ainsi faible par rapport à l’énergie de formation des lacunes dans le ZGP, 

signifiant que la formation de lacunes de sélénium dans le ZGSe est plus favorisée que la formation de 

lacunes de phosphore dans le ZGP. 

3.2.3. Conclusion de l’étude des lacunes de sélénium dans le ZGSe 

Nous avons vu que la phase ZGSe est plus favorable à la formation de lacunes de sélénium que ne 

l’est le ZGP pour la formation de lacunes de phosphore. Nous rappelons que la quantité de lacunes de 

phosphore dans le ZGP est suffisante pour impacter sa transmission optique dans le proche infrarouge 

[190] [191]. Il est ainsi possible que la quantité de lacunes en sélénium dans le ZGSe soit suffisamment 

élevée pour impacter sa transmission. A partir de cette énergie de formation, et comme il l’a été décrit 

dans l’équation 3.18, il est possible d’évaluer la fraction molaire de lacunes dans le cristal. Afin de 

comparer les concentrations de lacunes dans les cristaux de ZGSe et de ZnGeP2, nous allons évaluer la 

concentration de ces lacunes à la température de fusion des cristaux. Cependant, à haute 

température, nous devons utiliser le potentiel de l’anion dans son état d’équilibre à cette 

température : pour les deux cristaux, la forme la plus stable de l’élément lacunaire est la phase 

gazeuse. Les équations 3.18 et 3.19 peuvent s’écrire sous la forme (valide pour n’importe quelle phase 

considérée): 

𝑥𝑣 (𝑇) = exp (
−∆𝐺𝑉

𝐹0
− µ𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒,𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒  (𝑇)

∗

𝑘𝑇
) 

(3.20) 
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Avec  ∆𝐺𝑉
𝐹0

 l’énergie de formation de la lacune par rapport à l’état de référence de l’anion et 

µ𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒,   𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒 (𝑇)
∗ le potentiel chimique de l’anion par rapport à son état de référence (cristal). On 

peut écrire (avec µ𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒,   𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒
0 le potentiel chimique de la phase par rapport à l’état de référence et 

𝜑𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒,𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒  le coefficient d’évolution thermique du potentiel chimique de la phase considérée) : 

µ𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒,𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒 (𝑇)
∗ = µ𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒,   𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒

0 + 𝜑𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒,𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒 . 𝑇 (3.21) 

Précédemment, nous avons évalué ∆𝐺𝑉
𝐹0

 pour ZGSe et tiré de la littérature un intervalle pour 

ZnGeP2. Pour ce dernier et pour réaliser les calculs, nous prendrons la valeur la plus faible (formant 

ainsi le plus de lacunes) de 2,05 eV (ou 197,12 kJ/mol), nous comparons ainsi la concentration de 

lacunes dans le ZGSe avec une estimation haute des lacunes dans le ZGP. Les données des potentiels 

sont résumées dans le Tableau 19: 

Tableau 19: Résumé des valeurs des  potentiels chimiques des anions pour les cristaux de ZGSe (Tfus = 

1132°C) et de ZnGeP2 (Tfus = 1027°C) 

Atome 

lacunaire 
∆𝐺𝑉

𝐹0
(kJ/mol) phase µ𝑎𝑛𝑖𝑜𝑛,   𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒

0 (kJ/mol) 𝜑𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒,𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒  (J.mol-1.K-1) 

Sélénium 

(pour ZGSe) 

255,96 Solide 0 [206] -42,44 [206] 

Gaz 187,07 [206] -176,61 [206] 

Phosphore 

(pour ZGP) 

197,12 [205] Solide 0 [206] -41,09 [206] 

Gaz 280,02 [206] -163,09 [206] 

 

Nous trouvons ainsi une concentration d’équilibre de 51,9 ppb de lacunes de sélénium dans le 

ZGSe à sa température de fusion et une concentration d’équilibre de 0,02 ppb de lacunes de 

phosphore dans le ZnGeP2 à sa température de fusion. L’évolution de la concentration de lacune de 

sélénium à l’état d’équilibre dans le ZGSe a été tracée en fonction de la température en Figure 90, 

jusqu’à la température de fusion (Tf = 1132 °C). 
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Figure 90: Evolution de la fraction de lacunes en Se (en partie par milliard ou « ppb ») en fonction de la 

température, jusqu’à la température de fusion (par rapport au sélénium gazeux) 

On constate ainsi que la concentration de lacunes en sélénium dans le ZGSe est bien plus 

importante que la quantité de lacunes de phosphore dans le ZnGeP2 à leur point de fusion. D’après la 

littérature [207], ces deux quantités restent cependant plus faibles que la concentration de lacunes de 

zinc dans le ZGP mesurée à 106 ppb, qui impacte lourdement la transmission à 1 µm. Des équipes [208] 

ont pu diminuer la quantité de ces défauts à 10-3 ppb à l’aide de recuit améliorant ainsi drastiquement 

sa transmission dans la gamme 1-2 µm, mais présentant toujours une influence de ces lacunes. Or, la 

concentration des lacunes de sélénium dans ZGSe que nous avons évaluée est de l’ordre de 50 ppb, 

bien supérieure que les valeurs de 10-2 et 10-3 ppb  (respectivement pour les lacunes de phosphore 

sans recuit et de zinc après recuit). Ainsi ces lacunes de sélénium devraient avoir un impact sur la 

transmission du cristal. Afin de baisser leur quantité dans les cristaux de ZGSe, il est nécessaire de 

procéder à des recuits après la réalisation de la croissance cristalline  pour améliorer la qualité optique 

de ces cristaux. Un recuit à 727°C (l’état de référence du sélénium est la phase gazeuse) permettrait de 

faire passer cette concentration d’équilibre à 10-5 ppb (basée sur l’équation 3.20 à 727°C).  

 
Dans la prochaine Partie du mémoire de thèse, nous parlerons des expériences qui ont été 

réalisées afin d’obtenir et de caractériser le ZGSe. 
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Partie C : Elaboration de ZnGa2Se4 : 
synthe se chimique, croissance 
cristalline et caracte risation 

1. Chapitre 1 : Procédé de synthèse chimique de ZnGa2Se4 et 

caractérisations effectuées sur polycristaux 
Dans la Partie A, nous avons décrit les applications ciblées par ce sujet de thèse : la défense 

d’aéronefs par les systèmes de contre-mesure optique ; et la détection à distance de composés 

chimiques (DIAL et BAGI), ainsi qu’un état de l’art des cristaux non linéaires qui a abouti au choix du 

composé étudié dans cette thèse : ZnGa2Se4 ou « ZGSe ». Nous avons par ailleurs conclu que le 

procédé Bridgman est le plus intéressant pour la croissance de monocristaux de tailles suffisantes, 

mais nous avons aussi souligné qu’à cause d’espèces volatiles (Se) nous devons réaliser une étape de 

synthèse chimique à partir des éléments purs avant de pouvoir réaliser la croissance. La partie B a 

consisté en l’étude par les calculs du procédé Bridgman et des quantités de lacunes en sélénium dans 

le ZGSe. Nous y avons montré que le procédé Bridgman pouvait être amélioré en utilisant une rotation 

variable de l’ampoule contenant le mélange fondu, ainsi que de l’intérêt de faire un recuit sur les 

cristaux de ZGSe. Dans cette Partie C du manuscrit, nous allons présenter les expérimentations et 

caractérisations effectuées pour étudier cette phase, ainsi que les différents procédés utilisés pour 

obtenir des cristaux de ZGSe. 

1.1. Procédé de synthèse du ZGSe 

1.1.1. Rappel du choix de la synthèse chimique 

Pour réaliser l’élaboration de monocristaux de ZGSe, nous utilisons les éléments chimiques sous 

forme native : granules de Zinc et Sélénium et lingots de Gallium. Cependant, à cause de la toxicité du 

sélénium et des risques de contamination par l’atmosphère (principalement par l’oxygène), toutes les 

étapes d’élaboration doivent être réalisées sous ampoule scellée sous vide. Cependant, la présence 

d’espèces volatiles comme le sélénium (dont la pression de vapeur saturante à 1000°C est de l’ordre 

de 50 bar) peut provoquer l’explosion des ampoules et endommager le four de croissance. Il est donc 

crucial de pallier à ce problème. 

Pour limiter les risques de rupture de l’ampoule lors de la croissance, et comme il a été précisé 

précédemment dans la sous-partie 2.1.5.2 de la Partie A, nous avons procédé à une première étape de 

synthèse chimique. Cette étape est réalisée dans un four à double zone de température afin d’obtenir 

la phase désirée à partir des éléments purs. Les échantillons issus de cette synthèse sont 

polycristallins, ne contiennent plus d’espèces volatiles (le sélénium étant désormais intégré dans les 

phases cristallines) et seront ensuite utilisés pour la réalisation de la croissance Bridgman. 

  



117 
 

1.1.2.  Préparation de la synthèse  

Les systèmes optiques exigent des cristaux de haute qualité afin de pouvoir utiliser de fortes 

puissances, d’éviter au mieux les pertes et de garder une qualité de faisceau suffisante. En effet, la 

présence de défauts ou d’impuretés influe grandement sur la qualité du cristal. Au-delà d’une certaine 

limite, le cristal n’est plus utilisable. Afin de limiter la présence d’espèces chimiques parasites, la 

synthèse chimique est réalisée à partir d’éléments de haute pureté (de 5N à 7N selon les coûts et les 

disponibilités commerciales) (Tableau 20). 

Tableau 20: Provenance, pureté, coût et forme (granules ou lingots) des différents composés utilisés pour 

la synthèse de ZGSe 

Composés Fournisseur Pureté Coût (€/g) Dimension 

Zn ESPI 6N ~1,5 

 

Granules de 3-

6mm 

Ga Neyco 7N5 ~2,5 Lingot de 10g 

Se Neyco 5N ~0,5 Granule de 1-10 

mm 

  

Ces espèces chimiques sont sensibles à l’oxydation et sont donc manipulées sous forme grossière 

de taille millimétrique voire centimétrique (limitant ainsi la surface de contact avec l’air, par rapport à 

des poudres) et sous atmosphère inerte dans une boîte à gants (montrée en Figure 91-A) sous argon 

épuré de l’eau et de l’oxygène (épuration assurée par passage en continu sur des sels de cuivre et des 

zéolithes).  

  

Figure 91: Photographie de la boîte à gants utilisée (A) et du bouchon pour sceller les ampoules (B) 

Pour réaliser la synthèse chimique, les réactifs sont placés dans une ampoule en quartz de haute 

pureté (qualité semi-conducteur), ce qui permet de limiter la contamination des échantillons par des 

impuretés présentes dans le verre de l’ampoule. Ces ampoules sont réalisées sur mesure par la société 

Multi-Lab et sont fournies empaquetées sous argon.  

A) B) 
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Elles ne sont ouvertes que dans la boîte à gants, c’est-à-dire sous atmosphère d’argon pour éviter 

au maximum la contamination des réactifs par l’oxygène. Afin de pouvoir sortir l’ampoule pour la 

sceller, un bouchon réalisé sur mesure est utilisé (Figure 91 B). Il permet d’isoler l’intérieur de 

l’ampoule de l’atmosphère, mais aussi, grâce à une vanne, l’utilisation d’une pompe pour la mise sous 

vide de l’ampoule avant le scellement. 

Pour le scellement, l’ampoule est donc mise sous vide (10-4 mbar) pendant 1h pour diminuer la 

présence de traces d’eau et d’oxygène. L’ampoule est ensuite scellée à l’aide d’un chalumeau 

oxygène/hydrogène (Figure 92). Les ampoules sont scellées selon deux volumes différents : les 

ampoules pour la synthèse chimique (en Figure 92-A) sont scellées pour obtenir un volume de vide de 

200 mL (la raison de ce volume requis est présentée plus tard dans la sous-partie 1.1.3). L’ampoule 

scellée, contenant les réactifs, est ensuite placée dans le four.  

En plus des ampoules pour la synthèse chimique, nous utilisons aussi des ampoules scellées (en 

Figure 92-B) pour réaliser la croissance cristalline (le procédé et les résultats sont décrits plus loin dans 

ce chapitre dans la sous-partie 2) 

  

Figure 92: Photographies du montage et de l'ampoule pour la soudure (A : échantillon pour la synthèse 

avant soudure avec un grand volume entre le bouchon et les réactifs, B : échantillon pour la croissance 

quelques secondes après la soudure, avec un faible volume entre le bouchon et les réactifs) 

1.1.3.  Principe de la synthèse 

La synthèse chimique consiste à faire réagir les différents éléments chimiques en se plaçant au-

dessus de leur point de fusion et au-dessus du point de fusion de la phase ciblée : le ZGSe. (Rappel : Tfus 

Zn = 419.5 °C ; Tfus Ga = 29.8 °C ; Tfus Se = 220 °C, Tfus ZGSe = 1132 °C). La réaction peut s’écrire : 

Zn + 2 Ga + 4 Se → ZnGa2Se4 

A) B) 

Réactifs dans 

l’ampoule 

Bouchon 

en silice 
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Les travaux d’Olekseyuk et al. [154] montrent que la phase ciblée possède une fusion de type non 

congruente à 1132 °C (Figure 93, diagramme de phase). L’idéal pour réaliser la synthèse est de se 

placer à près de 100 °C au-dessus de cette température pour être certain d’assurer la fusion totale des 

constituants et permettre une cinétique de réaction plus rapide. Cependant, il ne nous est pas permis 

d’atteindre de telles températures car le four n’a été prévu que pour des températures inférieures à 

1200 °C. La synthèse a donc été effectuée vers 1150 °C. D’après les mesures de Baker  [209], la 

pression de vapeur saturante du sélénium à cette température est proche de 50 bar (52,7 bar mesurés 

à 1149 °C) ce qui exerce ainsi de fortes contraintes au sein de l’ampoule utilisée pour la synthèse et 

provoquerait son explosion. Il est possible d’évaluer la pression maximale supportée par une ampoule 

cylindrique grâce à la formule :  

𝑆 =  
𝑝𝑟

𝑒
 (1.1) 

Avec :  

- S le coefficient de résistance maximale du composé à la température étudiée. Le fournisseur 

de ces ampoules en quartz en a donné une valeur de 7.106 Pa, à température ambiante ; 

- p la pression interne dans l’ampoule (en Pa) ; 

- r le rayon interne de l’ampoule (14 mm) ; 

- e l’épaisseur de l’ampoule (3,5 mm). 

 

Figure 93: Rappel du diagramme de phases pseudo-binaire ZnSe-Ga2Se3 [154] 

D’après ces données, la pression maximale que peut supporter de telles ampoules est d’environ 18 

bar (ou 1,8 106 Pa) à température ambiante. La pression ainsi générée par le sélénium (pouvant 

atteindre 50 bar) provoquerait l’explosion de l’ampoule dans ces conditions. Cela induirait non 

seulement des dommages aux installations alentours ou des blessures sur les utilisateurs du four, mais 

aussi une contamination de la salle par des espèces toxiques (la DL50 du sélénium a été estimée à 

6,7g/kg et présente de plus des risques pour le foie et les organes de reproduction [210]).  
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Ainsi, afin de protéger les opérateurs et le laboratoire des risques liés à l’explosion de l’ampoule de 

quartz, le four a été confiné au sein d’un autoclave en acier inoxydable (Figure 94). L’ouverture de 

l’autoclave est réalisée à l’aide d’un vérin pneumatique qui est contrôlé par ordinateur. L’autoclave est 

refroidi par circulation d’eau dans sa partie supérieure et est capable de supporter des pressions de 

l’ordre de 80 bar. Il est de plus parfaitement étanche, ce qui permet d’y introduire un gaz (en 

l’occurrence de l’argon), pour éviter la réaction des composés avec l’oxygène lors d’une potentielle 

explosion et surtout de compenser la pression au sein de l’ampoule en quartz. 

 

Figure 94: Photographie du four de synthèse (tube métallique noir) au sein de l'autoclave en inox 

Néanmoins, pour que la synthèse soit possible, il faut réduire la pression interne. Pour cela, l’étape 

de synthèse chimique est réalisée dans un four à double zone de température. Cette méthode est 

utilisée couramment pour réaliser la préparation de polycristaux de matériaux présentant des espèces 

volatiles telles qu’AgGaS2 [57] ou ZnGeP2 [96] [211], et est donc adaptée pour la réalisation de cristaux 

de ZGSe. Cette méthode est basée sur la présence d’une zone de faible température qui va permettre 

de condenser les espèces volatiles au sein de l’ampoule tout en permettant la réaction entre les 

éléments dans la zone plus chaude.  

Cette synthèse est réalisée en deux étapes, représentées en Figure 95. Durant la première étape, 

la température est augmentée dans la zone chaude (zone 1 de la Figure 95) correspondant à la partie 

basse de l’ampoule pour permettre aux composés fondus (liquides) de rester dans cette zone, et donc 

de réagir, et permettre aux composés volatils (gaz) de rejoindre la partie supérieure.  

 

Four de synthèse 
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Cette zone (zone 2, Figure 95), étant à une température plus faible, elle permet la condensation 

des espèces volatiles ce qui diminue la pression totale au sein de l’ampoule. Une fois la majorité des 

éléments volatils consommés (au bout de quelques heures), la température dans la zone 2 est 

augmentée pour dépasser légèrement celle de la zone 1 contenant le mélange fondu. Cela permet de 

consommer le reste des réactifs pour atteindre la composition ciblée par l’opérateur dans la phase 

liquide avant refroidissement. 

 

Figure 95: Schéma du principe de la méthode de synthèse en four double zone avec les   

 2 étapes représentées 

Le four utilisé doit donc être capable de contrôler la température des deux zones quasi 

indépendamment. Il a été conçu à l’Onera en 2009 [57] et est de forme cylindrique (Figure 96). Quatre 

résistances chauffantes enrobées dans une céramique résistant à des températures de 1200°C sont 

utilisées et peuvent être contrôlées presque indépendamment les unes des autres, permettant ainsi 

un meilleur contrôle de la température des deux zones du four (représentation des quatre sections de 

résistance liées aux résistances en Figure 97, vues par l’ampoule dans le four de synthèse). L’ensemble 

est tenu à l’extérieur par un corps métallique cylindrique. De plus, un cylindre en acier de type 

INCONEL 600 (résistant à l’oxydation à haute température) est placé à l’intérieur du four pour protéger 

les résistances et la céramique des potentielles explosions.  La température est mesurée à l’aide de 

deux catégories de thermocouples : a) des thermocouples de régulation pour le contrôle de la 

puissance électrique traversant chaque résistance (un thermocouple par résistance, Figure 97). Ces 

thermocouples sont placés entre le tube métallique de protection et les résistances chauffantes afin 

d’avoir la meilleure sensibilité aux variations de température. b) Des thermocouples de contrôle placés 

à chaque entrée du four et chargés de mesurer la température à chaque extrémité de l’ampoule de 

synthèse.  
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Un moteur est aussi présent pour réaliser la rotation de l’ampoule pendant la synthèse afin 

d’améliorer la réaction chimique en homogénéisant le mélange fondu. Par ailleurs, le four est placé 

selon un angle de 15° par rapport à l’horizontale afin d’augmenter la surface de contact entre la phase 

fondue et les espèces volatiles gazeuses tout en conservant le mélange fondu au sein de la zone 

« chaude » pour l’étape 1. Si le four était placé à la verticale, la surface d’échange liquide/gaz 

correspondrait au disque de rayon intérieur (soit environ 6 cm²), ce qui diminuerait la cinétique de 

réaction des volatils avec le mélange fondu. Une configuration horizontale correspondrait à la plus 

grande surface d’échange, mais le liquide serait alors présent aussi dans la zone « froide » (et serait 

donc cristallisé) empêchant ainsi la réaction des composés. Une inclinaison de 15° est un bon 

compromis et permet  d’avoir une surface d’échange d’environ 18 cm².  

 

Figure 96: Photographie du four de synthèse 

 

Figure 97: Schéma des zones de chauffe (correspondant aux quatre résistances) vues par l'ampoule 
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Le procédé ayant déjà été utilisé dans le laboratoire pour réaliser d’autres composés tels AgGaS2, 

ZnGeP2 et AgGaGeS4, nous avons pu établir le protocole pour synthétiser des polycristaux de ZGSe : 

- (i) Dans un premier temps, la température est augmentée dans les sections 1 et 2 (cf Figure 

97) à une vitesse de 7 °C/min pour atteindre 650°C. Aucune consigne de chauffe n’est 

appliquée pour les sections 3 et 4 (cf Figure 97) afin d’avoir une zone « froide » dans l’ampoule 

comme décrit plus tôt dans l’étape 1 de la Figure 95.  

- (ii) La température est ensuite élevée à une vitesse de 0,3 °C/min dans les sections 1+2 pour 

atteindre la température de 1150 °C mesurée par les thermocouples de régulation. La vitesse 

lors de cette deuxième phase de chauffe est ralentie afin de permettre aux composés volatils 

de commencer à réagir pour diminuer leur quantité dans les sections 3+4. Il a été observé que 

pour des rampes supérieures à 0,3°C/min l’ampoule explosait systématiquement 

- (iii) Une fois le palier de température atteint dans le four (stabilité thermique dans les quatre 

zones de chauffe), la température dans les sections 3 et 4 est augmentée à une vitesse de 2 

°C/min pour atteindre une température de 1160 °C, au-delà de celle dans les sections 1 et 2 

afin de forcer le transfert des composés volatils restant vers le liquide pour compléter leur 

réaction. Cette troisième phase correspond ainsi à l’étape 2 de la Figure 95.  

- (iv) Le four est ensuite soumis à un palier de 24 h à cette température de 1150°C dans les deux 

zones afin de permettre la réaction des différents composés chimiques.  

- (v) Le four est enfin refroidi uniformément à une vitesse de 2 °C/min jusqu’à température 

ambiante. L’ampoule est cassée pour récupérer l’échantillon. 

1.2. Résultats des synthèses 

Dans un premier temps, la synthèse a été réalisée sur une composition correspondant au composé 

ZGSe, c’est-à-dire à 50%mol en ZnSe et 50%mol en Ga2Se3. Dans notre cas, c’est un mélange 1 Zn + 2 Ga + 

4 Se. D’après les travaux d’Olekseyuk [154], les polycristaux obtenus à partir d’une telle composition 

de départ doivent présenter plusieurs phases (décrit dans la sous-partie 2.1.5.2 de la Partie A, et cf. le 

rappel du diagramme de phases en Figure 93) selon le chemin montré en Figure 98 :  

 formation d’une partie contenant une phase à base de ZnSe,  

 puis une partie contenant le ZGSe,  

 enfin, une partie contenant une phase à base de Ga2Se3.  

Les différences de conditions expérimentales des échantillons présentés dans cette partie sont 

résumées dans le Tableau 21. 
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Figure 98: Zoom du digramme de phase pseudo-binaire ZnSe-Ga2Se3 [154] montrant le chemin de parcours 

du liquidus lors d’un refroidissement lent à partir du liquide à 50%mol en Ga2Se3  (point initial). 

Tableau 21: Tableau récapitulatif des échantillons issus de la synthèse et présentés dans cette sous-partie 

 refroidissement composition Masse réactifs (g) Phases présentes 

Echantillon I Refroidissement 

Non Contrôlé 

50%mol 50 ZGSe, Ga2Se3 

Echantillon II Refroidissement 

à 2°C/min 

50%mol 50 ZGSe, Ga2Se3 

Echantillon III Refroidissement 

à 0.3°C/min 

avec gradient 

50%mol 50 ZGSe, Ga2Se3, ZnSe 

Echantillon IV Refroidissement 

à 0.3°C/min 

avec gradient 

67%mol 64.2 ZGSe, Ga2Se3 

 

1.2.1. Premiers résultats, composition à 50% en Ga2Se3 

Les premières synthèses ont été réalisées selon le procédé décrit dans la sous-partie 1.1.3 pour la 

partie de chauffe, avec les éléments mis en proportion stœchiométrique (50mol% Ga2Se3) pour une 

masse totale d’environ 50 g.  
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1.2.1.1. Synthèse avec refroidissement rapide et non contrôlé  

Les premiers échantillons n’ont pas été soumis à une vitesse de refroidissement telle que prescrite 

par notre protocole à cause de plusieurs pannes du four qui ont provoqué un refroidissement rapide 

non contrôlé de l’ensemble. Ces accidents nous ont permis néanmoins d’étudier des échantillons issus 

d’un refroidissement rapide (Echantillon I montré en Figure 99 et Figure 100). Ces lingots ne 

présentaient pas de fracture à leur surface. Peu de réactif se trouvait en dehors du lingot polycristallin 

ce qui nous faisait penser que la quasi-totalité des réactifs avait réagi. Nous avons, de plus, constaté 

que ce dernier ne collait pas à l’ampoule de quartz utilisée. En effet, le lingot en Figure 99  présente 

une surface, en contact avec l’ampoule, lisse et sans débris de verres.  

Cette information est très utile pour la poursuite de cette étude car cela montre que le matériau 

ne réagit pas avec l’ampoule de quartz. Il n’était donc pas nécessaire d’utiliser un creuset en pBN [212] 

ou de recouvrir l’ampoule d’une couche inerte telle que du carbone [213]. Ces  techniques sont 

utilisées par certaines équipes pour limiter l’interaction entre la phase liquide (lors de la synthèse) et 

l’ampoule. Ceci aurait compliqué fortement le procédé : obtenir un dépôt régulier de carbone au fond 

de l’ampoule peut présenter une difficulté expérimentale supplémentaire ; le creuset peut conduire à 

une condensation des espèces volatiles dans la partie entre le creuset et l’ampoule, appauvrissant 

ainsi le mélange réactionnel en ces composés et donnant un échantillon à la concentration non 

contrôlée [58].  

 

 

Figure 99: Photographies de l’échantillon I de synthèse avec une vitesse de refroidissement rapide non 

contrôlée. 

L’intérieur de l’échantillon, vu à partir de la tranche, semble être homogène mais avec des pores. 

De plus, aucun cristal n’est visible à l’œil nu dans l’échantillon I, à cause de la vitesse de 

refroidissement trop élevée. Cette répartition homogène est observable au microscope optique 

(Figure 100) ainsi qu’au MEB (Figure 101). L’analyse DRX effectuée sur cet échantillon (Figure 102), à 

partir d’un morceau prélevé au milieu de l’échantillon, montre cependant qu’il est polyphasique et est 

composé principalement de deux phases : ZnGa2Se4 et Ga2Se3. Celles-ci correspondent aux phases 

attendues d’après le diagramme de phase réalisé par Olekseyuk et al [154].  
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Figure 100: Photographie de la tranche de l'échantillon I avec une vitesse de refroidissement rapide non 

contrôlée 

 

Figure 101: Vue au MEB de la tranche de l’échantillon I montré en Figure 99 

 

Figure 102: Analyse DRX de l'échantillon I avec une vitesse de refroidissement rapide non contrôlée. 

Présence majoritaire de ZGSe (fiche ICDD [201] 04-006-9425), trace de sélénium (fiche ICDD [201] 01-086-

2246) et de Ga2Se3 (fiche ICDD 04-004-8651). Les traits correspondent aux pics théoriques des phases de Se 

et de Ga2Se3 
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1.2.1.2. Refroidissement contrôlé des échantillons 

Les échantillons suivants ont pu être réalisés en suivant le protocole décrit dans la sous-partie 

1.1.3, c’est-à-dire qu’ils ont été refroidis à une vitesse de 2°C/min uniformément sur l’ensemble de 

l’ampoule. Cette vitesse permet au four d’atteindre la température ambiante durant la nuit. Ainsi, les 

polycristaux synthétisés présentaient des grains visibles à l’œil nu, tels que montrés en Figure 103-A. 

Comme pour l’échantillon I montré précédemment, les ampoules présentaient peu de matériaux 

ailleurs que dans le lingot principal, indiquant que quasiment tous les réactifs de départ ont bien réagis 

et se trouvaient dans le lingot. De plus, en observant la tranche de l’échantillon après découpe 

longitudinale (Figure 103-B), on constate la présence d’une phase au fond du lingot qui se démarque 

s’étant formée en premier durant le refroidissement. En effet, la température la plus basse durant le 

refroidissement se situe dans la partie basse de l’ampoule car elle se trouve à une extrémité du four 

tubulaire, conduisant l’échantillon à cristalliser de bas en haut (Figure 103 B). On constate aussi, en 

observant la tranche, que les échantillons présentent de grands pores qui sont situés principalement 

dans la partie haute de l’échantillon (qui est ainsi la dernière zone à cristalliser).  

 

Figure 103: A) Photographie de l’échantillon II; B) Photographie de la tranche de l’échantillon II avec la 

répartition des deux parties (partie I et partie II)  

Afin d’analyser les compositions des deux parties de l’échantillon, nous avons à nouveau utilisé 

l’analyse DRX : Figure 104 pour la partie I et Figure 105 pour la partie II. La partie I qui correspond à la 

partie cristallisée en premier contient majoritairement du ZGSe avec un peu de phase à base de ZnSe.  

A) 

B) 

Partie I 

Partie II 
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La partie II, cristallisée après, contient principalement une phase à base de Ga2Se3 additionnée 

d’un peu de phase à base de ZnSe. On retrouve ainsi la présence des trois phases cristallines telles 

qu’indiquées dans le diagramme de phase à savoir une phase à base de ZnSe, du ZGSe et une phase à 

base de Ga2Se3.  

  

Figure 104: DRX de la partie I de l'échantillon II présenté en Figure 103. Présence majoritaire de ZGSe (fiche 

ICDD [201] 04-006-9425) et de ZnSe (fiche ICDD [201] 01-081-8293) 

  

Figure 105: DRX de la partie II de l'échantillon II présenté en Figure 103. Présence majoritaire de Ga2Se3 (fiche 

ICDD [201] 04-004-8651) et trace de ZnSe (fiche ICDD [201] 01-081-8293) 

 

Partie I 

Partie II 
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La maitrise du refroidissement à 2°C/min a ainsi permis d’obtenir une petite quantité de ZGSe au 

sein des échantillons cristallisés. Cependant, ces derniers restent très poreux. De plus, la présence de 

la phase de ZGSe est relativement peu marquée car une grande partie est mélangée à la phase à base 

de ZnSe.  

Afin d’augmenter la taille de la partie contenant la phase de ZGSe, il faut réussir à la concentrer, ou 

la ségréger. Nous avons donc envisagé d’augmenter légèrement le gradient thermique dans la partie 

basse du four, qui contient le liquide, lors du refroidissement. 

1.2.1.3. Refroidissement lent avec gradient thermique 

Comme il cela a été suggéré dans la partie précédente, nous avons mis en place un faible gradient 

de température durant la cristallisation du lingot. Cette répartition de température se rapproche ainsi 

du fonctionnement d’un four de type Bridgman. On rappelle que dans un four Bridgman (décrit dans la 

sous-partie 2.2.2 de la Partie A de ce mémoire), il est possible soit de translater l’ampoule contenant le 

mélange au sein d’un profil de température fixe, soit de modifier le gradient de température 

englobant l’ampoule fixe. Utiliser un tel gradient durant la cristallisation permet de mieux ségréger les 

phases comme attendu en parcourant le liquidus.  

Afin de réaliser ce gradient dans le mélange fondu, la température est abaissée dans un premier 

temps à une vitesse de 0,1°C/min pendant 12 heures dans la section 1 du four (illustrée en Figure 97), 

c’est à dire dans la partie basse de l’ampoule. Laissant à la fin un écart de ~72°C entre les sections 1 et 

2 du four. L’ensemble du four est ensuite refroidi à une vitesse de 0,3°C/min  pendant une durée de 8 

heures permettant ainsi de passer sous la température de cristallisation de la dernière phase. Enfin, le 

four est ramené à température ambiante à une vitesse de 3°C/min.  

Le lingot ainsi obtenu (photographies de l’échantillon III en Figure 106) présente plusieurs parties 

avec des tailles de grains et surtout des couleurs différentes. En effet, à la différence des précédents 

lingots, celui-ci possède une partie de couleur jaune-orangée, couleur en accord avec l’énergie de 

transition bande à bande (gap) du ZGSe qui correspond à une longueur d’onde de « coupure » de 0,5 

µm [148]. La forme du lingot provient d’une erreur dans la programmation du refroidissement : en 

effet la rotation n’a pas été arrêtée avant le début du refroidissement mais seulement au bout de 2 

heures. Une photographie de la coupe longitudinale de ce lingot (Figure 107) montre la présence de 

trois parties polycristallines distinctes qu’il est nécessaire d’identifier. 
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Figure 106: Photographies de l’échantillon III refroidi avec le gradient de température 

 

Figure 107: Photographie de la tranche de l’échantillon III, où trois zones sont observables (parties I, II et 

III). 

L’analyse DRX de la partie I montre que cette zone est composée de deux phases : présence de la 

phase à base de ZnSe et composition majoritaire de ZGSe (diffractogramme en Figure 109). La partie II 

du lingot est composée à près de 100% de ZGSe (diffractogramme en Figure 110) tandis que la partie 

III du lingot ayant cristallisée en dernier est composée de Ga2Se3 et de GaSe (diffractogramme en 

Figure 111).  On retrouve ainsi la succession des phases décrites par le diagramme de phases (chemin 

le long du liquidus explicité en Figure 98). Les distinctions entre ces phases sont de plus visibles au 

microscope optique (partie I et II visible dans la Figure 108-A, partie III dans la Figure 108-B).  

Partie I 

Partie II 

Partie III 
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Figure 108: Photographies microscopes de la zone de transition entre la partie I et II (A) et dans la partie III 

(B) de l’échantillon III. 

  

Figure 109: Diffractogramme de la partie I issu de l’échantillon III: présence majoritaire de ZGSe (fiche 

ICDD [201] 04-006-9425) et trace de ZnSe (fiche ICDD [201] 01-081-8293 et représentation des pics théoriques) 

Partie I 

ZnSe, 

partie I 

ZGSe 

Partie II 

Ga2Se3 

A) B) 
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Figure 110: Diffractogramme de la partie II issu de l’échantillon III: présence exclusive de ZGSe  

 (fiche ICDD [201] 04-006-9425) 

 

  

Figure 111: Diffractogramme de la partie III issu de l’échantillon III : Présence majoritaire de Ga2Se3 

 (fiche ICDD [201] 04-006-9425)  

 

Partie II 

Partie III 
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En plus d’observer l’enchainement de phases décrit par la littérature, le lingot obtenu à l’aide du 

gradient lors du refroidissement possède, d’après l’analyse DRX décrite précédemment, une zone de 

ZGSe quasi pure située au centre. Il est ainsi possible de réaliser une caractérisation préliminaire de la 

phase ZGSe sur un lingot polycristallin (photographie du morceau polycristallin et monophasique en 

Figure 112-B) dans l’attente d’échantillons monocristallins. Cette caractérisation est décrite plus loin 

dans ce chapitre dans la sous-partie 1.3. Nous avons vu que les phases étaient discernables au 

microscope optique (Figure 108). Malheureusement, une image au MEB ne permet pas de différencier 

les phases (Figure 113) : ce problème provient du fait que les éléments présents dans nos échantillons 

sont de masses molaires très proches (65.38 g.mol-1 pour le zinc,  69.72 g.mol-1 pour le gallium et 78.96 

g.mol-1 pour le sélénium) et les différentes phases présentes possèdent toutes ces trois éléments 

chimiques, ne permettant pas un contraste visible au MEB. On constate tout de même que 

l’échantillon est de bonne qualité cristallographique et possède peu de fissures ou de pores. 

  

Figure 112: A) Photographie de l’échantillon III avec la représentation des zones et des phases 

importantes; B) photographie du morceau monophasique et polycristallin de ZGSe extrait du lingot 

polyphasique 

 

Figure 113: Vue MEB de la frontière entre la partie I et la partie II de l'échantillon III  

ZnSe 

ZnGa
2
Se

4
 

Ga
2
Se

3
 

A) B) 

Partie I 

Partie II 

Partie II 

Partie II 



134 
 

D’après les observations précédentes, le protocole utilisé, et tout particulièrement le 

refroidissement lent à travers un gradient thermique, permet d’obtenir des lingots de qualité 

suffisante pour l’étape de croissance par la méthode Bridgman : une réaction complète des réactifs 

conduisant à un mélange de phases comme attendu d’après le diagramme de phases. Cependant, la 

composition pose problème pour la réalisation de la croissance. En effet, nous avons observé grâce à la 

DRX et le diagramme de phases issu de la littérature [154], la présence de ZnSe dans la première zone 

à cristalliser. Certes, la présence de cette phase ne pose guère de problème pour la réalisation de la 

synthèse chimique mais l’effet est différent pour la croissance cristalline, car pour amorcer la 

croissance d’un lingot monocristallin par le procédé Bridgman, un petit monocristal dit « germe » 

(orienté dans la direction désirée) doit être utilisé [57]. Cependant, il n’est guère intéressant d’utiliser 

un germe à cette composition de 50% du fait de la formation d’une phase à base de ZnSe en premier 

lieu neutralisant l’intérêt du germe : la phase de ZGSe qui se formerait ensuite cristalliserait sur la 

phase de ZnSe et non sur le germe. De plus, le rendement total pour former du ZGSe pur est impacté 

par cette formation de la phase à base de ZnSe, abaissant ainsi le rendement global. L’encadré dans la 

sous-partie 2.1.5.2 de la Partie A de ce manuscrit décrit le calcul du rendement, qui a ainsi été évalué à 

environ 27 %mas, ce qui est une valeur médiocre.  

Afin d’améliorer le rendement de la cristallisation et de pouvoir utiliser un germe pour le procédé 

Bridgman, il est nécessaire d’utiliser une composition qui cristallise ZGSe en premier lieu et non ZnSe. 

1.2.2. Autre composition testée : 67% en Ga2Se3 

D’après les travaux d’Olekseyuk, des compositions permettant la formation de ZGSe dès le début 

du refroidissement du liquide existent et sont situés au-delà du point péritectique. C’est-à-dire qu’elles 

correspondent à des mélanges avec une fraction molaire de Ga2Se3 supérieure à 67% (Rappel du 

diagramme de phase en Figure 114-A), jusqu’à environ 81.5% (au-delà, il se forme du Ga2Se3). Afin de 

former le plus de ZGSe possible lors de la cristallisation lente, il est nécessaire de se placer à la 

composition 67%mol (parcours le long du liquidus à partir de ce point montré en Figure 114-B). Le 

rendement d’une cristallisation à partir d’un mélange liquide de cette composition a été calculé dans 

l’encadré précédemment dans la sous-partie 2.1.5.2 de la Partie A. Il a été évalué à 40%mas, contre 

27%mas en partant d’un mélange à la composition de 50%mol. Cette composition nous permettrait ainsi 

d’obtenir une plus grande quantité de ZGSe pur et permettrait de plus l’utilisation de germe pour la 

croissance Bridgman.  

Pour la réalisation des échantillons (comme les lingots de gallium utilisés sont des lingots de 10 g), 

les masses de réactifs utilisés ont été ajustées pour obtenir la composition désirée sans devoir couper 

les lingots de gallium. La masse des réactifs pour la synthèse correspond alors à un multiple de 32,1 g 

(on a alors 2,3 g de Zinc, 10 g de Gallium et 19,8 g de Sélénium). 
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Figure 114: A) Rappel du diagramme de phases pseudo-binaire ZnSe-Ga2Se3. La barre verticale en rouge 

correspond au composé défini ZGSe, la barre verte à la composition à 67%mol en Ga2Se3 [154]. B) 

Représentation du parcours le long du liquidus pour la composition à 67%mol en Ga2Se3 

Cette composition à 67%mol a ainsi été retenue pour la réalisation des croissances. Les échantillons 

ainsi synthétisés (un lingot, désigné ici par échantillon IV, est présenté dans la Figure 115) ont  été 

utilisés pour la croissance Bridgman, qui est décrite dans le chapitre 2.  

Malheureusement, à cause des conditions explosives liées aux conditions de synthèse et des 

éléments chimiques utilisés, de nombreuses explosions et détériorations du four de synthèse se sont 

produites, limitant drastiquement le nombre d’essais. Une optimisation complète n’a pu être réalisée.  

Par ailleurs, la quantité de matière utilisable pour la réalisation des synthèses chimiques ne pouvait 

excéder une certaine quantité (les synthèses à 64,2g étaient possibles alors que les synthèses à 96,3g 

explosaient systématiquement), limitant ainsi la taille des lingots de synthèse réalisables. Dans la 

prochaine sous-partie, nous allons décrire un peu plus en détail ces problèmes qui ont ponctué ces 

travaux de thèse et des solutions que nous avons proposées. 

 

 

Figure 115: Photographie de l’échantillon IV réalisé avec une composition à 67%mol en Ga2Se3 et en 

utilisant le gradient lors du refroidissement 

A) B) 
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1.2.3. Problèmes expérimentaux rencontrés 

Les travaux expérimentaux de cette thèse ont fortement été impactés par de nombreux problèmes 

techniques. Certains étaient liés à la limite de l’équipement compte tenu de la température de 

synthèse plus élevée de ZGSe (~1160°C) comparativement aux autres matériaux précédemment 

étudiés à l’Onera : ZnGeP2 (1060°C), AgGaS2 (1030°C) ou AgGaGeS4 (~900°C). Les types de problèmes 

rencontrés lors de cette étape de synthèse sont explicités plus en détail dans l’Annexe E. 

 

1.3. Caractérisation des polycristaux 

Dans la sous-partie 1.2.1.3, nous avons décrit un échantillon polycristallin de ZGSe pur. Nous avons 

ainsi pu réaliser une caractérisation préliminaire de cette phase à partir d’un échantillon extrait de 

cette partie de lingot (Figure 116). Plusieurs propriétés ont ainsi été déterminées telles que la 

transparence optique, l’expansion thermique, la conductivité thermique.  

 

Figure 116: photographie de l'échantillon polycristallin extrait de la partie II de ZGSe pur du lingot III 

(montré en Figure 107 et Figure 112) 

  



137 
 

1.3.1. Caractérisation de la transparence optique du lingot 

polycristallin de ZGSe 

La première propriété à avoir été analysée est la gamme de transparence optique du matériau, qui 

doit être la plus large possible. Il s’agit de la condition première de l’objectif de cette thèse, c’est-à-dire 

la recherche des cristaux pour l’optique non linéaire dans le moyen infrarouge. La mesure de 

transmission des échantillons a été réalisée en utilisant deux spectromètres en transmission : 

- Spectromètre Varian Agilent Cary 6000i, pour balayer de 0,2 à 1,8 µm en longueur d’onde ; 

- Spectromètre FTIR Nicolet 5700, pour balayer de 1 à 20 µm en longueur d’onde 

La mesure effectuée sur une tranche de 1,2 mm d’épaisseur de l’échantillon polycristallin décrit 

dans la sous-partie 1.2.2 est présentée en Figure 117. Tout d’abord, nous constatons à partir de la 

mesure des pertes optiques (Figure 117-A) que l’échantillon laisse passer du signal lumineux à partir de 

0,55 µm. Cette valeur correspond au gap théorique calculé par l’équipe de Vilaplana [148] et mesuré 

par d’autres équipes [149] [150] pour la phase de haute température (« defect-stannite ») du ZGSe. Le 

gap théorique pour la phase de basse température (« defect chalcopyrite ») a été évalué à 0,51 

µm [148], proche de la valeur mesurée. Nous constatons ensuite une diminution de la transparence 

au-delà de 17 µm, mais laissant toujours transmettre une faible partie du signal lumineux jusqu’à 25 

µm. 

Nous rappelons que la transparence d’un échantillon est impactée par la présence de défauts 

absorbants ou diffusants. Ici les défauts diffusants sont des pores ou les joints de grains à cause de la 

biréfringence du ZGSe par exemple [214]. Il y a également des défauts absorbants comme des lacunes, 

des centres chargés, des impuretés,... Dans notre cas, c’est la diffusion aux joints de grains qui cause le 

plus de pertes dans la parie 0,55 -17 µm car c’est un polycristal. C’est à notre avis cela qui cause les 

pertes observées sur les courbes de la Figure 117. Avec un monocristal, ces pertes aux joints de gains 

seraient annulées. Il resterait néanmoins encore d’autres défauts principalement absorbants comme 

déjà observés dans le ZGP.  

En ne tenant compte que de la transmission, la gamme d’utilisation du ZGSe, d’après notre 

observation, est estimée de 0,55 à plus de 17 µm, couvrant ainsi toute la bande III de l’infrarouge. 

D’après la littérature (quelques exemples de cristaux avec une grande gamme de transparence sont 

reportés dans le Tableau 22), seuls quelques composés présentent une gamme aussi intéressante tels 

que AgGaSe2 [3] [215] ou BaGa4Se7 [215] qui sont eux aussi transparents jusqu’à 17 µm. De plus, les 

cristaux dont la gamme de transparence débute entre 0,6 et 1 µm ne peuvent être pompés 

optiquement à 1 µm à cause l’absorption à double photon. Grâce à son gap vers 0,5 µm, le ZGSe est 

potentiellement utilisable pour du pompage à 1 ou 2 µm. La gamme de transparence du ZGSe est donc 

très large comparée aux autres cristaux biréfringents pour les applications non linéaires.  

Cependant, une fois les premiers monocristaux obtenus, il faudra caractériser leurs indices de 

réfraction et voire les courbes d’accord de phases du matériau pour déterminer si elles permettent 

bien d’exploiter le potentiel de transparence du ZGSe. 
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Figure 117: Mesure de la transparence obtenue sur l’échantillon IV polycristallin de la sous-partie 1.2.2 

(effectuée sur une tranche de L=1,2 mm d'épaisseur) :  

A) Pertes optiques (P) ; B) Transmission optique (𝑻(%) = 𝟏𝟎𝟐−𝑳×𝑷). 

Par ailleurs, les valeurs des gammes spectrales concernant les cristaux présentés dans la littérature 

sont à nuancer. Pour notre échantillon de ZGSe, nous avons défini la gamme de transparence comme 

étant les deux longueurs d’onde à partir desquelles l’échantillon commence à absorber le signal 

lumineux. Or, les valeurs issues de la littérature précisent rarement si cette gamme correspond au 

début de l’absorption du composé (critère que nous avons utilisé) ou à la limite de transparence du 

composé (qui est totalement opaque au-delà de cette gamme). Cette imprécision peut fausser la 

comparaison entre cristaux : selon le second critère, la limite de transparence du cristal ZGSe devrait 

dépasser les 17 µm, renforçant l’intérêt de ce cristal en termes de gamme de transparence. 

Tableau 22: Comparaison de la transparence de différents composés (*= ce travail) 

Composé ZGSe 

(Polycristal) 

ZnGeP2 

[215] [3] 

HgGa2Se4 

[215] 

AgGaSe2 

[215] 

LiInSe2 

[215] 

BaGa4Se7 

[215] 

Gamme 

transparence 

(µm) 

0.5 – 17* 0.7 – 9 0.96 - 13 0.8 - 17 0.6 – 12° 0.5 – 18 

° Cette valeur de 12 µm pour le LiInSe2 ne correspond pas à la diminution de la transmission ce 

composé présente en effet un pic absorbant à 10 µm (cf. Figure 40) 

A) 

B) 
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1.3.2. Mesure de la conductivité thermique du lingot polycristallin de 

ZGSe 

La deuxième propriété à avoir été analysée est la conductivité thermique du composé qui influe 

fortement la résistance au flux laser du composé. En effet, à cause des fortes puissances laser utilisées 

pour les applications décrites dans le premier chapitre de la Partie A du manuscrit, le composé peut 

subir un fort échauffement localisé. Si le composé n’est pas capable d’évacuer cette chaleur générée, 

la température peut causer l’apparition de lentilles thermique voire d’endommagement. Ainsi, comme 

nous l’avons décrit dans la sous-partie 2.1.3  de la Partie A, plus un composé possède une conductivité 

thermique élevée, plus la chaleur générée sous l’effet du laser peut être évacuée, limitant les effets 

indésirables jusqu’à des puissances laser élevées.  

La mesure a été réalisée grâce à la méthode MTPS (« Modified Transient Plane Source ») [216] 

décrite dans l’encadré ci-dessous, en utilisant un appareil C-therm TCI TH130041. Nous avons 

caractérisé l’échantillon présenté en Figure 116 en utilisant de l’eau comme agent de contact et en 

travaillant à température ambiante. La conductivité thermique de cet échantillon polycristallin ZGSe 

a été évaluée à 2.9 W.m-1.K-1. 
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Cette valeur doit être comparée à d’autres cristaux utilisés pour les mêmes applications. Les 

cristaux les plus conducteurs présentent une conductivité thermique supérieure à 10 W.m-1.K-1 (18 

W.m-1.K-1 pour ZnGeP2 [182], 13 W.m-1.K-1  pour CdSiP2 [3]). Cependant, ces cristaux présentent une 

gamme de longueurs d’onde limitée ne dépassant pas les 9 µm pour les utilisations en optique non-

linéaire [127]. En comparant avec d’autres composés au sélénium (AgGaSe2, BaGa4Se7 et LiInSe2, 

résumés dans le Tableau 23), on constate que seuls les composés au lithium possèdent une 

conductivité thermique plus élevée. Cependant, ces composés au lithium présentent une gamme de 

transparence plus réduite que celle du ZGSe (décrit dans le Tableau 22). Ainsi, en termes de gamme de 

longueurs d’onde, ZGSe semble être le cristal le plus intéressant avec une bonne conductivité 

thermique (pour un séléniure), tandis que le LiInSe2 sera plus intéressant pour des applications à 

longueur d’onde un peu plus faible. Une analyse plus détaillée des propriétés thermomécaniques est 

réalisée dans la sous-partie suivante 1.3.3 où nous discuterons du paramètre de résistance au choc 

thermique (dépendant de la conductivité thermique).  

Méthodologie de la mesure de conductivité thermique : 

La méthode MTPS consiste à envoyer une onde thermique sur l’échantillon pour mesurer la 

conductivité thermique [216]. En mesurant l’élévation de température et en connaissant la conductivité 

thermique du porte échantillon en contact avec l’échantillon à caractériser, il est possible de déterminer la 

conductivité thermique de l’échantillon. 

Le porte échantillon consiste en un support cylindrique (visible en Figure 118-A) où le capteur de 

température est inclus en son centre (capteur montré en Figure 118-B). Ce capteur est aussi le point 

émetteur du choc électrique modulé chargé d’élever faiblement la température. Afin d’assurer un contact 

thermique efficace, un agent de contact (eau, glycol…) est utilisé entre l’échantillon et le porte échantillon. 

De plus, pour améliorer le contact entre les deux pièces en présence, un poids (500g dans notre cas) est 

posé sur l’échantillon. Cette méthode possède ainsi les avantages d’être non destructif (l’échantillon à 

caractériser ne voit qu’une légère élévation de température de moins de 1°C) et rapide (une mesure dure 

moins de 10 s). Cependant, l’échantillon doit être de dimension suffisante pour couvrir entièrement le 

capteur (surface disque de 2 cm2) et suffisamment épais (épaisseur de 5 mm minimum) pour que l’onde 

thermique soit totalement absorbée par l’échantillon. L’appareil utilisé est un C-therm TCI TH130041, 

capable de mesurer une gamme importante de conductivités thermiques (allant de 0,1 à 120 W.m-1.K-1) 

avec une erreur de 5%. Des échantillons témoins connus sont utilisés pour valider le système de mesure. 

 

Figure 118: Représentation du porte-échantillon (A) avec le positionnement du détecteur de température (chargé 

aussi d’émettre le choc électrique) (B) 

A) 

B) 

échantillon 

Porte échantillon 



141 
 

Tableau 23: Comparaison des conductivités thermiques pour différents composés au sélénium et ZnGeP2 

(*=ce travail ; ** autre cristal de l’Onera) 

Composé ZGSe 

(Polycristal) 

ZnGeP2 AgGaSe2 

[215] [3] 

LiInSe2 

[129] [215] 

BaGa4Se7 

[122] 

Conductivité (W.m-1.K-1) 2.9 * 18 **  1  6.5  0.7  

1.3.3. Coefficient d’expansion thermique (CET) et résistance au choc 

thermique du lingot polycristallin de ZGSe 

La troisième propriété à avoir été analysée est le coefficient d’expansion thermique afin de pouvoir 

évaluer le paramètre de résistance au choc thermique qui informe de la tenue du composé à une 

élévation brutale de la température, permettant d’évaluer rapidement la capacité du cristal à résister à 

un échauffement.  

Nous rappelons que le composé est de structure quadratique. Ainsi, il est possible que la dilatation 

suivant l’axe c de la maille cristalline soit différente de la dilatation suivant les axes a ou b. Comme 

l’échantillon utilisé était polycristallin, nous n’avons pas pu mesurer les coefficients d’expansion selon 

les différents axes. Nous avons ainsi mesuré le coefficient d’expansion moyen du ZGSe sur un 

échantillon de 2 mm d’épaisseur sur une gamme de températures allant de la température ambiante 

(25°C) à 800°C à l’aide d’un Setaram Setsys Evolution (description de l’appareil dans l’encadré ci-

dessous). Le test a été réalisé sous atmosphère d’argon pour éviter l’oxydation du composé. 

L’évolution du coefficient d’expansion linéique tangent est représentée par une approximation linéaire 

(équation 4.4) en Figure 119.  

∝ (𝑇) = 7,0 10−9𝑇(°𝐶) + 8,1 10−6 (1.2) 
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Figure 119: Evolution du coefficient de dilatation linéique moyen du ZGSe polycristallin avec la 
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Le coefficient d’expansion moyen a ainsi été évalué à 8,1.10-6 K-1 à température ambiante, qui est 

une valeur assez faible – donc meilleure – en comparaison avec d’autres cristaux pour ce domaine 

d’application (Tableau 24).  

A partir de ce paramètre et de la conductivité thermique il nous est possible d’approximer ce que 

nous désignerons le paramètre de Résistance au Choc Thermique (paramètre RCT). En effet, il est 

possible de définir un paramètre caractérisant la résistance du matériau à l’amorçage d’une fissure à la 

suite d’un choc thermique désigné 𝑅𝑇 [217]. L’expression de ce paramètre est : 

𝑅𝑇 =
𝐾𝑐 . 𝜅. 𝑓(𝜈)

𝐸. 𝛼
 (1.4) 

Description de l’appareil de mesure de dilatométrie : 

L’appareil utilisé dans ces travaux est un Setaram Setsys Evolution. Cet appareil est composé d’un 

tube cylindrique chauffant, d’une sonde et d’un capteur de position (Figure 120). L’échantillon à 

caractériser est placé au sein du four (tube chauffant) et est mis en contact avec la sonde. L’ensemble 

sonde-capteur permet de mesurer l’évolution de l’épaisseur de l’échantillon soumis à un changement de 

température. A partir de cette variation de longueur, il est ainsi possible d’évaluer la valeur du coefficient 

de dilatation thermique de l’échantillon, grâce à la formule (où 𝛼(𝑇) est le coefficient d’expansion linéique 

tangent, 𝑙(𝑇) la longueur à la température T): 

𝛼(𝑇) =
1

𝑙(𝑇)
(
𝑑𝑙

𝑑𝑇
)

𝑇
 (1.3) 

 

Figure 120: A) Schéma de principe de fonctionnement d'un appareil de mesure dilatométrique.  

B) Photographie de l’appareil 

Il est à noter que cette mesure peut déterminer les coefficients d’expansion thermique dans les axes 

cristallographiques (𝛼𝑎 (𝑇), 𝛼𝑏 (𝑇) et 𝛼𝑐 (𝑇)) si l’échantillon utilisé est un monocristal orienté. Dans le cas 

d’un échantillon polycristallin (ce qui est le cas pour ces travaux), il n’est possible que de déterminer le 

coefficient moyen de dilatation. De plus, afin de prévenir des potentielles oxydations d’échantillon 

causées par la montée en température et la réaction avec l’oxygène de l’air, ou d’autres composants, 

l’appareil peut être soumis à un balayage d’atmosphère inerte (argon, azote). 
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Avec 𝐾𝑐 la ténacité, 𝜅 la conductivité thermique de l’échantillon, 𝑓(𝜈) une fonction du coefficient 

de Poisson dont l’expression dépend de la forme de la géométrie de l’échantillon, 𝐸 le module d’Young 

du matériau et 𝛼 le coefficient d’expansion thermique. La valeur de ce paramètre permet d’évaluer la 

résistance du matériau à un choc thermique, qui peut être causé par l’utilisation d’une forte puissance 

laser (les cristaux étudiés dans cette étude ont pour vocation à être utilisés dans des appareillages 

optiques de fortes puissances, comme il a été décrit dans la sous-partie 1.1 de la Partie A). Ainsi, plus 

la valeur de ce paramètre est élevée, meilleure est la tenue au flux du composé étudié. Ce paramètre 

n’est cependant pas utilisable tel quel du fait du manque de données de notre composé. Romain 

Gaumé [138] a montré qu’il était possible de simplifier ce paramètre 𝑅𝑇 [217] pour des monocristaux 

par le paramètre RCT : 

𝑅𝐶𝑇 ≈
𝜅

𝛼
  (1.5) 

Ce paramètre permet de comparer plus simplement les cristaux en n’utilisant que deux 

paramètres. Il est à noter que la valeur absolue de ce paramètre RCT n’a pas de grande signification et 

ne peut être utilisé que de manière comparative : un cristal avec un paramètre RCT plus élevé résistera 

en principe mieux à un choc thermique. Le paramètre RCT du ZGSe a été évalué à 0.28 MW.m-1. Cette 

valeur est comparée avec les valeurs des paramètres RCT d’autres cristaux pour le domaine 

d’application ciblé dans le Tableau 24. On constate, en termes de composés au sélénium, que seul le 

LiInSe2 présente un paramètre RCT plus élevé que le ZGSe (qui est ainsi plus résistant au choc 

thermique que les cristaux d’AgGaSe2 et de BaGa4Se7). Le ZnGeP2, connu pour sa grande résistance à la 

puissance laser (et donc au choc thermique causé par le laser de pompe), possède la plus grande 

valeur au sein de notre tableau. Le cristal de LiInSe2 (pour les cristaux à base de sélénium) est ainsi plus 

intéressant que le ZGSe quant à la tenue au choc thermique.  

Tableau 24: Comparaison du coefficient d'expansion et du paramètre de résistance au choc thermique 

avec d'autres cristaux pour l'optique non linéaire (* = ce travail). 

Composé ZGSe 

(polycristal) 

ZnGeP2 AgGaSe2 LiInSe2 BaGa4Se7 

Coefficient (10-6 K-1) 8,1* 20 [218] 

[219] 

14 [220] 12 [215] 11 [215] [122] 

Résistance Choc 

thermique (MW.m-1) 

0.28 0,9 0,07 0,54 0,06 
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1.3.4. Conclusions des caractérisations sur échantillon polycristallin 

Quatre propriétés ont ainsi été analysées sur des échantillons polycristallins (résumé des valeurs et 

comparaison avec d’autres cristaux dans le Tableau 25). Le ZGSe présente une gamme de transparence 

très large (de 0,5 à 17 µm) que seuls quelques autres composés au sélénium (AgGaSe2 et BaGa4Se7) 

possèdent. Nous avons vu aussi que la conductivité thermique et le coefficient d’expansion thermique 

peuvent être combinés pour décrire le paramètre de Résistance au Choc Thermique (RCT), qui 

représente la capacité d’un échantillon monocristallin à résister à l’apparition/propagation de fissures 

suite aux chocs thermiques. Ce paramètre permet de comparer les différents cristaux quant à leur 

tenue thermomécanique et peut ainsi être considéré comme un important facteur de mérite. Le 

paramètre RCT du ZGSe a été évalué à 0,28 MW.m-1 pour un échantillon polycristallin, ayant une 

conductivité thermique plus faible qu’un échantillon monocristallin. D’après ce paramètre, et malgré 

l’état polycristallin, le ZGSe est l’un des meilleurs cristaux au sélénium (devancé par le LiInSe2, qui 

possède l’une des plus hautes conductivités thermiques des composés ternaires au sélénium [3] 

[215]). Cependant, la phase LiInSe2 possède une gamme de transparence plus réduite que le ZGSe, ne 

permettant pas son utilisation pour des applications au-delà de 12 µm, contrairement au ZGSe qui 

peut atteindre les 17 µm. De plus le LiInSe2 pose lui aussi des difficultés pour sa croissance cristalline : 

ce composé a une fusion non congruente et le lithium diffuse dans les réacteurs utilisés lors des 

procédés thermiques (au contraire de ZGSe qui réagit très peu avec les ampoules en silice, limitant les 

contraintes expérimentales mais qui est également très difficile à synthétiser). Nous pouvons 

représenter ainsi la valeur du paramètre RCT, considéré comme un facteur de mérite, en fonction de la 

gamme de transparence des composés (Figure 121) : illustrant que pour la gamme de transparence la 

plus large, le meilleur composé est le ZGSe. 

Tableau 25: Tableau récapitulatif des propriétés évaluées sur ZGSe et comparaison avec d'autres cristaux 

pour l'optique non linéaire  

Composé Gamme de 

transparence (µm) 

Conductivité 

thermique (W.m-1.K-1) 

Coefficient 

d’expansion (10
-6

°C
-1

) 

Résistance choc 

thermique 

ZGSe 

(Polycristal) 

0,5 -  17 2,9 8,1 0,28 

ZnGeP2 0,7 – 9 [12] [215] 18 [3] [215] [182] 20 [218] [219] 0,9 

HgGa2Se4 0,6 – 13 [12] [13] 2,5 [12] / / 

AgGaSe2 0,8 – 17 [12] [13] 1 [215] [3] 14 [20] 0,07 

LiInSe2 0,6 – 12 [12] [13] 6,5 [129] [215] 12 [215] 0,54 

BaGa4Se7 0,5 – 18 [13] 0,7 [122] 11 [215] [122] 0,06 
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Figure 121: Facteur de mérite proposé pour la résistance au choc thermique (RCT) des cristaux en fonction 

de la gamme de transparence 

Cependant, il ne faut pas oublier que toutes ces données mesurées de ZGSe l’ont été à partir d’un 

échantillon polycristallin. Il faut ainsi confirmer ces résultats et ce bon potentiel en caractérisant des 

monocristaux de ZGSe. Nous pourrons de plus avoir accès aux CTE dans les deux directions 

principales ; la conductivité thermique et la gamme de transparence devraient être meilleures.  

De même, sur un échantillon polycristallin, nous n’avons pas accès à des propriétés qui sont 

fondamentales pour les applications OPO. Nous pouvons ainsi citer les indices de réfraction en 

fonction de la direction et de la longueur d’onde pour déterminer les courbes d’accord de phase et les 

coefficients non linéaires. Sans ces valeurs, il est impossible de dire si ZGSe est un bon matériau pour 

l’application visée. Néanmoins, il est prometteur et il nous apparait important de poursuivre l’étape de 

croissance cristalline. 

Dans le prochain chapitre, nous allons décrire le travail qui a été effectué pour tenter d’obtenir des 

monocristaux de ZGSe à l’aide d’un four Bridgman. 
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2. Chapitre 2 : Croissance de monocristaux par la technique 

Bridgman 
Afin d’obtenir des monocristaux, nous avons utilisé le procédé Bridgman de croissance cristalline 

qui passe par la fusion du mélange à faire croître. A cause de la volatilité de certains éléments 

chimiques utilisés, nous avons dû passer par une première étape de synthèse chimique (décrite dans la 

sous-partie précédente 1.1.1) afin d’obtenir des lingots polycristallins ne contenant plus d’espèces 

(trop) volatile. Ainsi, alors que la synthèse chimique utilisait des éléments chimiques purs (zinc, gallium 

et sélénium), le procédé Bridgman utilise les lingots de synthèse, réduits en poudre grossière (Figure 

122). La croissance est, elle aussi, réalisée à l’intérieur d’une ampoule en quartz scellée sous vide dans 

le laboratoire (description plus détaillée du procédé de soudure de l’ampoule décrite dans la sous-

partie 1.1.2). Dans ce cas, n’ayant plus d’espèces fortement volatiles, l’épaisseur du quartz est plus 

faible (2mm au lieu de 3.5 mm pour la synthèse). Les cas de rupture d’ampoule dans le four Bridgman 

sont très rares. 

 

Figure 122: Poudre grossière (issue du broyage d’échantillon de synthèse) utilisée pour la croissance 

Bridgman. La couleur rouge provient de la phase à base de Ga2Se3 

Dans un premier temps, nous allons décrire l’appareil utilisé pour réalilser la croissance Bridgman. 

Ensuite, nous décrirons les croissances effectuées. Enfin, nous décrirons la modification apportée au 

four de croissance ainsi qu’à la composition pour améliorer la qualité des échantillons. 

2.1. Description du four Bridgman utilisé 

Le principe du procédé Bridgman, qui est le procédé de croissance monocristalline retenu pour ces 

travaux, est une méthode consistant à réaliser la cristallisation à partir d’un mélange fondu dans un 

creuset en déplaçant lentement le creuset dans un gradient de température du « chaud » vers le 

« froid ». Ce procédé a été décrit dans la sous-partie 2.2.2 de la Partie A. Nous avons utilisé un four de 

croissance de la société Cyberstar, capable de pivoter sur un axe pour passer en configuration 

horizontale ou verticale. Dans ces travaux, nous nous sommes concentrés sur l’étude de la croissance 

en configuration verticale. Ce four (montré en Figure 123-A) est entouré d’une enceinte de protection 

en plexiglas ventilée, qui est chargée de contenir les espèces volatiles pouvant être relâchées en cas de 

fuite des ampoules lors de la croissance. L’enceinte n’est cependant pas fermée hermétiquement, ne 

permettant pas de contrôler l’atmosphère au sein du four. 
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Figure 123: A) Photographie du four Bridgman utilisé pour ces travaux, au sein de l’enceinte de plexiglas; 

B) Mesure de la température au sein du four de croissance (représentation de l’ampoule et de la tige en 

alumine à côté de ce profil de température à l’instant initial). 

Comme il avait été expliqué plus tôt dans la sous-partie 1.1.1 (à cause de la toxicité, risque 

d’oxydation et de pollution, volatilité…), la croissance est réalisée dans une ampoule en quartz. A la 

différence de celles utilisées pour réaliser la synthèse chimique (décrit dans la sous-partie 1.1.2), les 

ampoules de croissance utilisées possèdent une partie de faible rayon dans leur partie inférieure (la 

géométrie a été décrite dans la sous-partie 1.2.1 de la Partie B, concernant la simulation du four) 

prévue pour permettre l’utilisation d’un germe et la sélection d’une direction cristallographique (cf. 

Figure 124). Cette ampoule est déplacée verticalement (à partir de la zone de haute température) dans 

le four au sein du champ de température fixe  (visualisé dans la Figure 123-B) pour faire croître les 

cristaux, à une vitesse de l’ordre de 0,4 mm.h-1 permettant de réaliser la croissance en deux semaines. 

Afin d’améliorer l’homogénéisation, le four est doté d’un module capable de faire tourner l’ampoule 

sur son axe de manière constante ou variable. Dans un premier temps, les croissances ont été réalisées 

à l’aide d’une rotation alternée, capable de mieux homogénéiser le mélange fondu dans le four 

Bridgman comme il a été décrit dans la Partie B [165]. Dans la suite, nous allons décrire les résultats 

obtenus sur les essais de croissance. 

 

Figure 124: Photographie d'une ampoule de croissance utilisée pendant ces travaux 

A) 
B) 
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2.2. Résultats de la croissance Bridgman 

2.2.1. Croissance sans palier lors du refroidissement et avec une 

rotation alternée 

Plusieurs essais de croissance à une composition de 67%mol en Ga2Se3 ont pu être ainsi réalisés. 

Comme nous avons détaillé dans la sous-partie 1.1.3 de la Partie B, le module ACRT,  permettant de 

créer un profil de rotation alternée simple, permet une homogénéisation plus efficace du mélange 

qu’un profil de rotation constant. Du fait du caractère non congruent du composé ZGSe, qui peut 

poser problème lors de la croissance cristalline en créant des écarts de composition et donc des 

défauts dans le cristal, améliorer l’homogénéisation du mélange fondu permet de limiter l’apparition 

de ces défauts de concentration. L’échantillon a ainsi été soumis à un profil de rotation alterné tel que 

montré en Figure 125 et à une vitesse de translation de 0,4 mm.h-1. Une fois la translation finie, 

l’échantillon a été refroidi à une vitesse de 5°C.h-1 jusqu’à 975°C pour limiter l’apparition de 

contraintes à haute température liées au changement de température [166], ce qui peut causer 

l’apparition de fissures supplémentaires. Le four est ensuite refroidi à une vitesse de 50°C/h jusqu’à 

température ambiante. 

 

Figure 125: Profil de rotation alterné utilisé  

Le lingot (lingot I) obtenu à la suite de ce protocole était polyphasique en accord avec le 

diagramme de phase et les précédents essais de synthèse chimique (photographie du lingot à la sortie 

de l’ampoule en Figure 126-A), confirmé par l’analyse DRX des différentes parties (Figure 127). 

Malheureusement, à la différence de la partie de Ga2Se3 composée de cristaux de plusieurs 

millimètres, la partie composée de ZGSe ne présente pas de cristaux de taille millimétrique 

(photographie en Figure 126-B). On constate sur cette dernière photographie la présence d’une inter-

partie au milieu (barre jaune sur la Figure 126-B) composée d’un mélange de cristaux de ZGSe et de 

phase à base de Ga2Se3. Ce mélange de phase est causé par la composition du liquide qui est alors 

riche en Ga2Se3 et est proche de la composition pour ne plus former le ZGSe, les petites variations de 

concentration forment alors les deux phases (diagramme montré en Figure 114-A et B).  
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Figure 126: Photographies du lingot I de croissance (A), et coupe longitudinale du lingot au niveau de la 

zone de transition où le ZGSe est en bas (B). 

  

Figure 127: Diffractogramme de la zone de ZGSe (fiche ICDD [201] 04-006-9425) du lingot 1 (zone montrée 

en haut de la figure): trace de sélénium (fiche ICDD [201] 01-086-2246) 

Une vue au microscope optique a permis d’observer la taille des cristaux de la phase de ZGSe 

(photos montrées en Figure 128). Tout d’abord, on peut observer une différence notable en termes de 

qualité cristallographique et de réflexion de la lumière incidente du microscope entre les deux phases 

cristallines (Figure 128-A) permettant une identification assez aisée au microscope des deux phases. 

De plus, une vue au microscope optique sur la zone de ZGSe (en Figure 128-B) montre que les cristaux 

de ZGSe sont de petites tailles (quelques centaines de microns) et présentent de nombreux défauts : 

porosités et fissures. Malheureusement, nous n’avons pas réussi à obtenir des échantillons de 

meilleure qualité avec l’utilisation de la rotation alternée.  

A) B) 

ZnGa2Se4 

Ga2Se3 

ZnGa2Se4 
Ga2Se3 
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Nous rappelons que l’optimisation de cette rotation alternée est plus complexe car il y a cinq 

paramètres contre un seul pour la rotation constante. 

   

Figure 128: Photographies prises au microscope de la zone de transition (A, les gros grains sont du Ga2Se3) 

et de la zone de ZGSe zoomée (B) dans le lingot I 

2.2.2. Croissance avec palier lors du refroidissement et avec une 

rotation constante 

Dans la sous-partie précédente, nous avons utilisé la rotation alternée pour réaliser la croissance 

Bridgman. Cependant, les lingots obtenus étaient de mauvaise qualité (présence de fissures et de 

pores). Afin d’améliorer la qualité des échantillons, nous avons dû recourir à des modifications du 

procédé. Comme l’utilisation de la rotation alternée rajoute des variables supplémentaires à contrôler, 

nous avons décidé de poursuivre l’étude en utilisant la rotation constante de l’échantillon. Cela nous 

permet de nous concentrer sur des modifications à faire sur le four sans avoir à prendre en compte les 

paramètres de rotation et aussi pouvoir comparer l’influence sur la zone de transition entre les phases 

ZGSe et Ga2Se3 des régimes de rotation.  

De plus, nous avons ajouté une étape supplémentaire lors du procédé Bridgman : réalisation d’un 

palier en température lors du refroidissement du four, après la croissance. Ce palier sert de recuit aux 

cristaux ce qui permet d’en améliorer la qualité en diminuant la quantité de défauts (baisses des 

lacunes d’éléments dans la maille cristalline, légère homogénéisation de la concentration dans une 

phase) sans modifier la croissance cristalline. Ainsi, lors du refroidissement, le four est refroidi à une 

vitesse de 5°C/h jusqu’à 975°C, tout comme les échantillons de la sous-partie précédente 2.2.1). S’en 

suit alors le palier de 100 h, puis un refroidissement à 50°C/h jusqu’à la température ambiante.  

Nous avons poursuivi la croissance d’échantillons à partir de la composition à 67%mol. L’échantillon 

obtenu (lingot II) est toujours polycristallin, cependant les cristaux à l’intérieur sont de taille plus 

importante que les échantillons précédents issus du lingot I (photographies de la tranche de 

l’interzone en Figure 129), confirmer par une caractérisation au microscope optique sur la phase de 

ZGSe (composition confirmée par l’analyse DRX Figure 131). Les cristaux au sein du lingot I font 

environ 100 µm de côté, contre plus de 300 µm pour le lingot II (comparaison de la taille des cristaux 

en Figure 130 : environ 100 µm pour le lingot I, plus de plus de 300 µm pour le lingot II). 

Malheureusement, la qualité cristalline reste toujours faible avec la présence de beaucoup de pores. 

Ces derniers peuvent expliquer en partie le manque de transparence des cristaux de ZGSe observé 

dans la Figure 129-B, contrairement à la zone de Ga2Se3. 

A) B) 

ZnGa2Se4 

ZnGa2Se4 

Ga2Se3 
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Figure 129: Photographies de la tranche du lingot II présentant des dendrites (A) et d’une tranche de  

1 mm d’épaisseur extrait de ce lingot II (B) 

   

Figure 130: Photographies prises au microscope optique de la zone de ZGSe (présence de nombreuses 

fissures) du lingot I cuit sans palier à 975°C (A) et du lingot II, cuit avec un long palier de 100h (B), présentant 

moins de fissures 

On constate, de plus, la présence de cristaux de formes dendritiques dans l’inter-partie de phase 

(cf. Figure 132) qui n’était pas présents dans les cristaux précédents. Le palier de température ne 

permettant pas de transfert entre les différentes phases, nous pensons que la présence de ces 

dendrites peut venir de l’utilisation d’une vitesse de rotation constante, censée mélanger de manière 

moins efficace le mélange fondu. Une photographie au MEB (cf. Figure 133) de cette zone de transition 

nous confirme bien la présence de pores dans le ZGSe. De plus, la comparaison entre la photographie 

optique avec celle issue du MEB nous remontre clairement la difficulté pour discerner les phases à 

partir du MEB (observation faite dans la sous-partie 1.2.1.3 sur la Figure 113), qui n’est ainsi pas une 

méthode permettant d’analyser efficacement nos échantillons. 

 

ZnGa2Se4 

ZnGa2Se4 

Ga2Se3 

Ga2Se3 

A) B) 

A)  B) 

Fissures 

Pores 



152 
 

  

Figure 131: Diffractogramme RX du lingot II dans la partie de ZGSe : présence exclusive   

 du ZGSe (fiche ICDD [201] 04-006-9425) 

 

Figure 132: Photographie au microscope de l’inter-partie entre la phase de ZGSe (à gauche) et de Ga2Se3 (à 

droite) : présence de formations dendritiques 

ZnGa2Se4 

Ga2Se3 

Analyse MEB 

Formations 

dendritiques 
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Figure 133: A) Photographie MEB de la zone de transition ZGSe-Ga2Se3 en électrons rétrodiffusés. Les 

phases ne sont pas discernables, mais les porosités et les fissures sont visibles ; B) Photographie optique de la 

même zone où les deux phases sont distinctes. 

Ainsi, l’utilisation d’un profil de rotation alternée par l’ACRT permet par l’homogénéisation, 

comme il a été estimé dans le chapitre précédent, de mieux mélanger le liquide et de limiter la 

formation les inhomogénéités de concentration du mélange fondu (qui conduit ainsi à la formation de 

ces dendrites). Dans cet échantillon, nous avons pu obtenir des cristaux de plus grande taille (nous ne 

savons pas si cette différence provient de l’utilisation de la rotation constante ou du palier de 

température à 975°C). Malheureusement, la présence de nombreux pores microscopiques et de 

fissures ne permet pas une bonne caractérisation de la phase cristalline ZGSe. Une amélioration du 

procédé est donc nécessaire pour augmenter la qualité des échantillons. Nous présenterons dans la 

sous-partie suivante les modifications qui ont été réalisées sur le procédé. 

2.3. Modification du procédé pour améliorer la qualité des 

cristaux de ZGSe 

Dans la sous-partie précédente, nous avons constaté que les échantillons obtenus par la croissance 

Bridgman, avec le profil de température présenté au début de cette sous-partie (Figure 123-A), étaient 

de mauvaise qualité avec des cristaux de faibles tailles (quelques centaines de micromètres) et 

possédant beaucoup de fissures et de pores. Leur état ne permettait pas de réaliser de meilleures 

caractérisations de la phase et ne permettait pas de nouvelles caractérisations.  

Il ressort de la littérature  [221] qu’un champ de gradient de température faible peut déstabiliser le 

front de cristallisation lors du procédé de croissance Bridgman diminuant la qualité cristalline des 

échantillons. Afin de l’améliorer, nous avons augmenté le gradient de température au niveau de la 

température de transition de phase. Jusque-là, le gradient thermique était de 10°C/cm au maximum. 

Afin d’augmenter ce gradient, il est possible d’augmenter la perte thermique du four dans cette zone 

afin de dissiper un maximum de chaleur venant de la zone de haute température vers la zone de basse 

température. L’inconvénient de cette méthode est d’augmenter la puissance devant être fournie par 

les résistances chauffantes du four afin de conserver la même gamme de températures avec une plus 

grande perte.  

Ga2Se3 ZnGa2Se4 

Ga2Se3 

ZnGa2Se4 

A) 
B) 
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Cela peut amener à une saturation des unités de puissances alimentant les résistances qui 

empêchent d’atteindre les températures désirées. Il y a donc un compromis à trouver surtout que 

pour ZGSe, les températures demandées sont relativement importantes par rapport aux capacités du 

four Bridgman dont nous disposons. 

Initialement, la zone haute température et la zone basse température étaient séparées par un 

espace de 2 cm rempli de feutre en alumine faisant office d’isolant thermique. La partie haute 

température a été relevée de 5 cm afin de créer une zone plus large et avec plus de pertes thermiques. 

Cependant, nous avons dû rajouter une petite quantité de feutre en alumine autour du tube central en 

céramique pour atténuer un peu ces pertes et permettre au four d’atteindre les températures 

souhaitées (changement de la géométrie du four en Figure 134). L’influence de cette modification est 

montrée en Figure 135-A: le nouveau gradient est désormais à 18 °C/cm (contre 10°C/cm avant, 

illustré en Figure 135-B). Cependant, dans cette configuration, une des alimentations du four est à la 

limite de la saturation en puissance, pouvant poser des problèmes lors des essais.  

 

Figure 134: Photographie du four Bridgman après la modification pour augmenter le gradient thermique. 

Espace de pertes 

thermique 

Zone de haute 

température 

Zone de basse 

température 
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Figure 135: A) Comparaison des deux profils de températures du four ; B) Comparaison des gradients de 

températures associés (fonctions dérivées des courbes de A) 

Des essais de croissance (vitesse de rotation constante de 20 tours par minute, vitesse de 

translation de 0,3 mm.h-1 et composition à 67 %mol) ont pu être réalisés avec cette nouvelle 

répartition de température et sont présentés dans la Figure 136. Sur la vue au microscope optique 

dans la Figure 136-B, les cristaux observables (de couleur jaune) correspondent à la phase Ga2Se3 

tandis que la phase blanche correspond à la phase ZGSe désirée (qui présente de nombreuses fissures 

et beaucoup de pores). On constate ainsi que la modification sur le gradient thermique n’a pas permis 

d’améliorer la qualité des cristaux. Cependant, lors de la croissance cristalline, nous avons constaté 

que la température dans la zone de haute température n’était pas fixe et oscille de 10°C (oscillation 

d’une heure de période) pendant toute la durée de l’expérience. Cette oscillation de température 

(causée par la saturation en puissance de la résistance) a fait ainsi varier la position, où la température 

correspond à la température de fusion de ZGSe, de près de 3 mm/h. Cette oscillation est d’autant plus 

problématique pour la croissance cristalline du fait de la cinétique de croissance cristalline et de la 

vitesse de translation de l’ampoule au sein du four qui est de l’ordre de 0,3 mm/h, réduisant l’intérêt 

de cette vitesse de translation lente. 

  

Figure 136: A) Photographie de l'échantillon (correspondant à la phase ZGSe) après la modification et du 

four. B) vue au microscope optique de cette zone (les cristaux observés sont des cristaux de Ga2Se3) 

A) B) 

ZnGa2Se4 

Ga2Se3 

A) 
B) 
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Afin de corriger ce problème de température, il est possible de diminuer la perte thermique dans 

l’interzone de température afin de permettre aux résistances de ne pas saturer. Bien que cette 

solution soit la plus rapide à mettre en œuvre, elle présente l’inconvénient de diminuer le gradient 

thermique. La seconde solution envisagée est de fournir des résistances plus puissantes au four de 

croissance afin de conserver ce gradient thermique. Cette solution est cependant bien plus longue à 

mettre en place à cause des délais de livraison et est beaucoup plus couteuse. Nous n’avons pas pu 

tester ces améliorations au cours de ces travaux par manque de temps. 

2.4. Recristallisation en phase solide (« Solid Phase 

Recrystallization » ou SPR) 

Dans la partie précédente, nous avons constaté une mauvaise qualité des cristaux obtenus par la 

croissance Bridgman, particulièrement dans la zone correspondant à la phase ZGSe. Afin d’améliorer la 

qualité des cristaux, il a été envisagé de réaliser une recristallisation en phase solide (désignée comme 

procédé SPR) des échantillons obtenus à l’issue de la synthèse chimique. Les échantillons obtenus à 

partir de la croissance Bridgman n’ont pas été retenu pour cette technique à cause de la quantité de 

fissures plus importante que dans l’échantillon III (cf. Figure 137) de synthèse utilisé pour les 

caractérisations, que nous avons utilisé. 

 

Figure 137: Photographie microscope du lingot de ZGSe issu de la synthèse (échantillon III) et utilisé pour 

la caractérisation, B) Photographie microscope de la zone de ZGSe du lingot I de croissance 

Le procédé SPR consiste à élever la température afin de permettre la diffusion des dislocations et 

des joints de grains au sein d’un échantillon polycristallin  [222] [223]. La force motrice de ce procédé 

est la diminution de l’énergie du système en diminuant la quantité de défauts tels que la surface des 

joints de grain. Afin de permettre une diffusion efficace dans les polycristaux, il est nécessaire d’avoir 

peu de pores et de fissures qui représentent des barrières pour ce phénomène. En effet, afin 

d’améliorer la cinétique qui est très lente, une température élevée est nécessaire.  

A) B) 
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Des équipes [222] [223] [224] ayant travaillé sur ZnS et ZnSe ont utilisé des températures de 

l’ordre de 1000°C (1185°C pour la fusion de ZnS et 1525°C pour le ZnSe). L’inconvénient d’utiliser une 

telle température est l’évaporation des composés volatils (soufre et sélénium pour ces cristaux). Il faut 

donc contrôler la pression par l’utilisation d’un milieu scellé ainsi que l’ajout d’éléments volatils 

appropriés pour maintenir une pression de vapeur adéquate.  

Afin de réaliser ce procédé, nous avons employé une nouvelle géométrie d’ampoule en quartz. Ces 

types d’ampoules sont utilisés à l’Onera depuis plusieurs années pour le recuit de ce type de cristaux 

(ZGP, AGS…) [225]. Cette ampoule (schématisée dans la Figure 138) est composée d’une zone de 

travail contenant le polycristal (ainsi que la poudre qui peut potentiellement être ajoutée pour fournir 

la pression de vapeur nécessaire à la stabilisation du polycristal). La zone de travail est 

hermétiquement isolée à l’aide d’une tige mobile en silice avec un contact par rodage. Cette tige peut 

coulisser dans le montage afin de permettre l’ouverture de la zone de travail et de réaliser le vide en 

son sein pour limiter la pollution pouvant venir de l’air (le bout de l’ampoule est ainsi relié à une 

pompe à vide). Ce montage permet de confiner la zone où se trouve le cristal à recrystalliser au sein du 

four (les composés volatils ne se condensent ainsi pas à l’extérieur du four, empêchant d’atteindre la 

pression d‘équilibre) et dans un petit volume (limitant les pertes de composés volatils de l’échantillon). 

 

Figure 138: Schéma du montage utilisé pour la réalisation de la recristallisation en phase solide 

Le résultat du test effectué est présenté dans la Figure 139 et dans la Figure 140. On constate ainsi 

la formation d’une couche jaune sur l’intérieur de l’ampoule à cause d’une mauvaise étanchéité de la 

zone de travail (cette couche à droite s’est formée à la position correspondant à la sortie du four de 

l’ampoule, c’est-à-dire là où la température diminue, (cf. en Figure 139). De plus l’échantillon de ZGSe 

utilisé présente l’apparition d’une couche à sa surface. Au contraire de l’équipe de Bandic [222] qui 

n’observe aucun changement externe sur leur échantillon de ZnS, ici une modification de la surface est 

observée (cf Figure 140) : la surface semble avoir été endommagée. Cet endommagement provient du 

défaut d’étanchéité de la zone de travail, qui a causé une perte de matière (matière condensée en 

sortie du tube, visible en Figure 139). 
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Figure 139: Photographie de l'ampoule pour la recristallisation après le chauffage 

 

Figure 140: Photographie de l’échantillon de ZGSe après l’essai de recristallisation 

Malgré le bon potentiel de cette technique, nous ne sommes guère allés plus loin dans son étude. 

Nous avons en effet préféré nous concentrer sur l’étude du procédé Bridgman qui n’a pas besoin de la 

même qualité de lingots issus de la synthèse que cette technique. En effet, nous avons besoin pour la 

croissance Bridgman de lingots polycristallin des phases désirées où la présence de fissures ou de 

porosité a peu d’importance sur la croissance car le mélange est fondu. Tandis que la méthode SPR 

requiert des échantillons de bonne qualité présentant peu de fissures, qui sont des obstacles au 

déplacement de matière par diffusion. 

2.5. Conclusion 

A l’issue de la synthèse chimique, nous avons pu obtenir des échantillons de ZGSe polycristallins 

purs que nous avons pu caractériser à partir d’une composition à 50%mol en Ga2Se3. Les mesures 

effectuées ont montré une gamme de transparence allant de 0,5 à 17 µm, une conductivité 

thermique à température ambiante de 2,9 W.m-1.K-1 et un coefficient d’expansion thermique à 

température ambiante de 8.1.10-6K-1 et un paramètre de résistance au choc thermique de 0.28 

MW.m-1. Ces valeurs sont très encourageantes concernant le potentiel du ZGSe pour les applications 

pour l’optique non linéaire, qui le démarque de ses concurrents (tableau récapitulatif cf. Tableau 25). Il 

faut garder en mémoire que ces analyses ne sont que partielles et ne couvrent pas certaines 

propriétés importantes pour les applications visées telles que les coefficients de non linéarité et la 

biréfringence (courbes d’accord de phase) qui sont primordiales pour statuer sur l’intérêt ou non d’un 

cristal. De plus, ces résultats ont été obtenus à partir d’échantillons polycristallins. Faire les mesures 

sur des échantillons monocristallins de bonne qualité permettrait de confirmer éventuellement le bon 

potentiel du ZGSe et de réaliser des caractérisations optiques plus poussées. 

Position 

du lingot 
Position du bouchon 

en quartz 
Sortie du four 

thermique 
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La composition la plus intéressante pour la réalisation de la croissance monocristalline est à 

67%mol en Ga2Se3, correspondant au point péritectique sur le diagramme de phase [154], fournissant 

un rendement massique théorique de 40%. Cette composition permettrait d’obtenir le plus grand 

rendement massique en composé et permettrait aussi de pourvoir utiliser un germe de ZGSe. 

Malheureusement, les essais de croissance cristalline à l’aide du four Bridgman n’ont pas permis 

d’obtenir des échantillons de ZGSe de taille et de qualité suffisante pour une caractérisation plus 

poussée. Malgré la mauvaise qualité de ces échantillons de croissance, nous avons pu constater une 

amélioration au niveau de l’inter-partie entre les deux phases cristalline en utilisant la rotation 

alternée (utilisée pour améliorer l’homogénéisation du mélange fondu  comme il avait été décrit dans 

la sous-partie 1.1 de la Partie B concernant la simulation du procédé Bridgman).  

Le procédé de Recristallisation en Phase Solide (ou SPR) a été testé afin d’obtenir des lingots avec 

des cristaux de taille centimétrique, à partir des échantillons issus de la synthèse chimique (qui 

présentaient la meilleure qualité cristalline dans la phase ZGSe concernée). Cependant, à cause de la 

faible quantité de matériau disponible et des mauvais résultats obtenus (détérioration de l’échantillon 

pour un gain non constaté), cette technique n’a pas été étudiée plus en avant.  

Une modification du four de croissance cristalline a été réalisée afin d’augmenter le gradient de 

température autour du point de fusion et ainsi faciliter la cristallisation du mélange fondu dans cette 

zone. La qualité des échantillons n’a pas été améliorée, potentiellement à cause de la saturation de 

puissance du four qui avait du mal à compenser les pertes thermiques générées par la modification du 

four. 

Dans le futur, il serait ainsi intéressant de stabiliser cette température dans le four Bridgman pour 

tirer pleinement avantage du gradient thermique soit en isolant plus la zone de pertes thermiques 

(solution qui n’a pas été effectuée par manque de temps) soit en changeant les générateurs de 

puissance du four afin d’obtenir une marge de sécurité quant à la température maximale que le four 

peut atteindre. Il serait intéressant aussi de réaliser la croissance cristalline à partir de plus de matière 

première (qui n’a pas pu être expérimenté à la fin de ces travaux de thèse par manque de temps et de 

réactifs). Enfin, en plus de modifier les paramètres de croissance (vitesse de translation plus lente et 

refroidissement plus lent), il serait envisageable de réaliser la croissance à partir d’une composition à 

50%mol en Ga2Se3 afin d’obtenir des cristaux de ZGSe de bonnes qualités. 
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Conclusions 

La présence de bandes de transmission optique dans le domaine du moyen infrarouge (bande II à 

3-5 µm et bande III à 8-14 µm) au sein de l’atmosphère présente un grand intérêt. En effet, elles 

permettent de réaliser diverses applications optiques à longue portée (de quelques centaines de 

mètres à plusieurs kilomètres) civiles ou militaires telles que la détection et l’identification à distance 

de composés chimiques ou bien le brouillage infrarouge de missiles autodirecteurs pour la défense 

d’aéronefs. Plusieurs technologies permettent d’émettre dans ces gammes de longueurs d’onde, mais 

les sources paramétriques optiques sont une technologie de choix pour ces applications. En effet, ces 

dernières permettent de générer des rayonnements laser de forte puissance et d’accorder leur 

longueur d’onde d’émission sur une large plage spectrale. Ces sources sont basées sur l’interaction 

d’un cristal aux propriétés optiques non linéaires et d’un signal de « pompe », issu d’une source laser 

commerciale telle que le Nd :YAG (pour une émission à 1,06 µm) et le Tm, Ho :YLF (pour une émission 

à 2,05 µm), vers des émissions laser dans l’infrarouge.  

Cette thèse s’est ainsi consacrée à l’étude de ces composés aux propriétés optiques non linéaires 

et de leur procédé d’élaboration, afin d’obtenir des matériaux répondant à un cahier des charges. 

La première partie a été consacrée à un descriptif de l’état de l’art. Les deux applications visées par 

cette thèse, intéressant l’Onera et la DGA, y sont décrites : la détection de composés à distance et le 

brouillage des missiles autodirecteurs. Par la suite, nous avons décrit les deux technologies 

concurrentes utilisées pour générer des signaux accordables de fortes puissances, à savoir les sources 

paramétriques optiques et les lasers à cascade quantique. Nous avons ensuite effectué un rapide 

rappel de notions d’optique non linéaire et de cristallographie. Un cahier des charges a alors été établi 

pour l’orientation du choix de cristaux. Les principales propriétés sur lesquelles nous nous sommes 

concentrés sont :  

(i) une gamme de transparence large permettant de travailler dans toute la bande III et la 

bande II tout en permettant un pompage à 2 voire à 1 µm ;  

(ii) une conductivité thermique élevée pour résister à l’échauffement potentiel causé par 

les fortes puissances utilisées dans ce domaine et ainsi augmenter le seuil de 

dommage laser ; 

(iii) la faisabilité d’élaboration du matériau sous forme monocristalline.  

Après un état de l’art des cristaux pour le moyen infrarouge : comme aucun candidat ne ressortait 

vraiment, nous avons opté pour un matériau innovant : ZnGa2Se4 (ZGSe) à partir d’une ingénierie 

chimique basée sur des notions simples. Ce cristal doit en effet présenter une gamme de transparence 

plus étendue que le ZnGeP2 (qui est le cristal de référence pour la conversion optique dans la bande II) 

et une conductivité thermique plus élevée qu’AgGaSe2 (qui est le cristal de référence pour la bande III). 

ZGSe présente néanmoins une fusion de type non congruente, ajoutant ainsi une difficulté pour la 

réalisation de monocristaux. 
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La deuxième partie du travail a consisté en l’étude simulée du procédé de croissance cristalline 

d’une part, et de l’étude des défauts dans le ZGSe d’autre part. En effet, le procédé Bridgman, efficace 

pour réaliser la croissance de monocristaux déjà développés à l’Onera, présente cependant des limites 

quant à sa capacité d’homogénéisation du mélange fondu. Cette contrainte est d’autant plus 

problématique pour le ZGSe de par sa fusion de type non congruente qui rend ainsi la croissance 

beaucoup plus sensible à la variation de composition du mélange fondu. Dans un premier temps, nous 

avons simulé le procédé Bridgman amélioré par la technique ACRT (« Accelerated Crucible Rotation 

Technique ») modifiant la rotation de l’ampoule utilisée. Cette méthode permet en effet d’améliorer 

l’homogénéisation lors du procédé mais ajoute un jeu de paramètres supplémentaires, liés à cette 

rotation, à optimiser. Nous avons donc utilisé le logiciel Comsol afin d’étudier l’influence de ce jeu de 

paramètres et de déterminer un profil efficace pour améliorer l’homogénéisation. Nous avons ainsi 

réalisé un modèle décrivant le four Bridgman utilisé pour ces travaux. L’optimisation du jeu de 

paramètres a été effectuée en ne prenant pas en compte la transition de phase liquide/solide et en 

considérant le mélange fondu comme étant une solution avec une inhomogénéité de concentration. 

Le modèle simule ainsi le temps que met le système à revenir à une concentration d’équilibre. Il en 

ressort que le profil de rotation doit avoir une vitesse maximale de rotation élevée, des temps de 

palier faibles et des phases d’accélération et de décélération fortes. Cependant, nous n’avions pas 

accès à la valeur réelle de la viscosité du composé : nous l’avons néanmoins encadrée entre 0,73 et 7 

mPa.s, des valeurs réalistes compte tenu de la littérature. A partir de là, nous avons déterminé un 

profil de rotation tolérant qui est efficace sur toute cette gamme de viscosités. Après ce travail 

d’optimisation, nous avons voulu améliorer le modèle pour prendre en compte la transition de phases 

liquide-solide. La rotation peut en effet modifier l’interface entre la phase cristalline et le mélange 

fondu ce qui peut influencer la qualité du cristal. Malheureusement, nous n’avons pas eu le temps de 

finir ce modèle. 

Dans un tout autre registre, un des problèmes de ces composés est leur tendance à contenir des 

défauts cristallins et en particulier des lacunes anioniques qui nuisent à leurs propriétés et en 

particulier à leur transparence. Nous avons donc réalisé des simulations ab initio pour déterminer les 

probabilités d’apparition de lacunes de sélénium dans le cristal final de ZGSe, qui sont les lacunes les 

plus probables. En effet, dans le ZnGeP2, les défauts ponctuels comme les lacunes de phosphore créent 

des absorptions parasites et nous avons voulu anticiper ce phénomène sur ZGSe. Afin de déterminer 

l’énergie de formation de ces lacunes, nous avons dû calculer la structure du cristal à son équilibre, 

ainsi qu’une supermaille avec des lacunes anioniques et une maille de sélénium. Nous avons pu 

déterminer ainsi la concentration théorique maximale des lacunes de sélénium au point de fusion et 

l’évaluer à 52 ppb, concentration plus élevée que pour les lacunes présentes dans d’autres cristaux 

comme le ZnGeP2 où des lacunes de phosphore à des concentrations de 0,02 ppb suffisent à impacter 

la transparence. Afin de baisser cette quantité de lacunes dans les cristaux de ZGSe, il sera nécessaire 

de procéder à un recuit post croissance. Des estimations indiquent qu’un recuit (à 727°C) doit 

permettre de faire diminuer cette concentration de lacunes de plusieurs ordres de grandeur. 

Enfin, la troisième partie a été consacrée à l’étude expérimentale de la réalisation des cristaux de 

ZGSe. L’objectif était d’élaborer ce matériau sous forme monocristalline pour en analyser ses 

propriétés. L’élaboration de ce composé a nécessité deux étapes : une étape de synthèse chimique à 

partir des éléments purs puis une étape de croissance cristalline à l’aide du procédé Bridgman en 

utilisant les lingots polycristallins issus de l’étape précédente. Du fait de la volatilité du sélénium aux 

températures de travail, nous avons utilisé des réacteurs en quartz scellés.  



162 
 

Cependant, la pression interne peut dépasser la résistance de l’ampoule ce qui peut ainsi causer 

son explosion. Nous avons utilisé un four à « double zone » pour limiter ce problème permettant de 

condenser les espèces volatiles durant la montée en température. Le four a d’ailleurs été mis à niveau 

afin de pouvoir fonctionner correctement aux températures de travail plus élevées que pour les 

cristaux précédemment étudiés à l’Onera. Un contrôle du procédé a permis d’obtenir des lingots 

polycristallins de 64,2 g de bonne qualité et de phase pure (monophasique). Des échantillons 

polycristallins monophasiques de ZGSe ont pu être extraits pour les caractériser. Ainsi, nous avons pu 

conclure que le ZGSe : 

-  est transparent de 0,5 à 17 µm ; 

- possède une conductivité thermique à minima de 2,9 W.m-1.K-1 (étude réalisée sur polycristal) ;  

- possède un coefficient d’expansion thermique moyen de 8,2 10-6 K-1 à l’ambiante ; 

- possède ainsi un paramètre de résistance au choc thermique de 0,28 MW.cm-1.  

Au vu de ces données, ZGSe serait le matériau aux propriétés optiques non linéaires transparent 

sur toute la bande III de l’atmosphère qui possèderait la meilleure conductivité thermique. Ensuite, 

nous avons procédé à la réalisation de la croissance monocristalline pour confirmer le potentiel du 

ZGSe sur des monocristaux. Nous avons donc utilisé le procédé Bridgman-Stockbarger avec une 

ampoule en quartz scellée pour empêcher la perte d’espèces volatiles. Le profil ACRT déterminé par la 

simulation a été utilisé et a permis d’améliorer le procédé, notamment en réduisant la zone de 

transition entre les différentes phases solides. Malgré l’utilisation de ce profil, la modification de la 

géométrie du four et des paramètres de refroidissement, à ce jour, nous n’avons pu obtenir de lingot 

monocristallin exploitable.  

De manière générale, cette thèse a contribué à enrichir les aspects théoriques et expérimentaux 

des cristaux pour la conversion infrarouge avec l’étude d’un nouveau cristal au potentiel très 

intéressant. Ces travaux représentent ainsi un pas supplémentaire vers l’indépendance de la France 

pour la fourniture de ce type de cristaux d’intérêt stratégique. Cependant, l’amélioration de la qualité 

des cristaux de ZGSe est encore nécessaire pour confirmer le fort potentiel de ce nouveau cristal et 

envisager par la suite des essais sur banc laser puis à plus long terme sa commercialisation.  
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Perspectives 

Dans le futur et en perspectives de ces travaux, un travail doit être effectué sur la simulation du 

procédé Bridgman afin de prendre en compte la transition de phase. Cela permettra d’étudier 

l’influence de la rotation ACRT sur l’évolution du front de cristallisation (un front déformé peut causer 

des contraintes supplémentaires dans le cristal et ainsi provoquer l’apparition de fissures). Une fois 

cette mise à niveau effectuée, le modèle peut être amélioré en prenant en compte la concentration de 

la solution liquide qui influence la concentration des éléments au sein du cristal lors de la 

cristallisation. Cela permettrait alors de pouvoir simuler la méthode Bridgman durant tout le processus 

de cristallisation. Il serait tout de même important pour ces études d’obtenir les valeurs exactes de 

viscosité des cristaux fondus.  

Concernant l’élaboration du cristal de ZGSe, les deux étapes (synthèse chimique et croissance) 

peuvent être modifiées. Augmenter la puissance autorisée des fours permettrait d’avoir une plus 

grande flexibilité sur le contrôle de leur température (il faudrait cependant prévoir des ampoules plus 

résistantes à la température pour éviter les explosions) et permettre d’obtenir une température stable 

pour le four de croissance (éviter ainsi l’instabilité causée par l’augmentation des pertes thermiques). 

Le four de synthèse pourrait aussi être agrandi afin de permettre la réalisation d’échantillon de plus 

grande masse, et il faudrait changer par la même occasion l’autoclave de protection qui limite la taille 

possible du four de synthèse. La croissance cristalline pourrait aussi être réalisée à partir de plus de 

matière (dictée par la masse des échantillons issus de la synthèse chimique). Enfin, il serait 

envisageable de réaliser la croissance cristalline à partir d’une composition à 50%mol en Ga2Se3 pour 

obtenir des cristaux de ZGSe de bonne qualité, n’ayant pas encore de germe à utiliser 

Une méthode alternative pourrait être la croissance du ZGSe à l’aide du procédé CVT (« Chemical 

Vapor Transport ») qui présente d’autres contraintes et difficultés expérimentales mais permet de ne 

pas passer par la fusion du composé et permet ainsi d’éviter les problèmes liés à la fusion de type non 

congruente du ZGSe. 
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Annexes 

1. Annexe A : L’accord de phase dans les OPO (Oscillateurs 

Paramétriques Optiques) 

1.1. Principe de l’accord de phase 

Dans une interaction de type OPO, chaque photon 𝜔𝑝 est convertie en paire de photons générés 

𝜔𝑠 et 𝜔𝑐 afin de satisfaire la condition de conservation de l’énergie. Cette interaction implique aussi 

une conservation de la quantité de mouvement (𝑝 = ħ. �⃗� ) entre le photon pompe et les deux photons 

générés. Cette quantité de mouvement est déterminée par le vecteur d’onde �⃗�  et la relation  de 

conservation de quantité de mouvement peut s’écrire : 

𝑘𝑝
⃗⃗⃗⃗ =  𝑘𝑠

⃗⃗⃗⃗ + 𝑘𝑐
⃗⃗⃗⃗  (A.1) 

Il est possible de satisfaire cette relation (appelée condition d’accord de phase) de deux manières 

différentes : accord colinéaire ou non-colinéaire (Figure 141). 

 

Figure 141: Représentation de l'accord de phase non colinéaire (a) et colinéaire (b) 

 Quand l’interaction est non-colinéaire (Figure 141-(a)), la relation d’accord de phase est satisfaite 

en ajustant les angles entre les trois vecteurs d’onde. L’inconvénient de cet accord de phase vient de la 

faible distance sur laquelle les ondes interagissent entre elles, ce qui réduit fortement le processus de 

conversion du système. Par conséquent, l’accord de phase colinéaire (Figure 141-(b)) est préféré car il 

permet aux ondes d’interagir sur une longue distance, ce qui améliore la conversion de fréquence. 

Cependant, les ondes ne peuvent interagir indéfiniment sur cette distance, car à cause de la dispersion 

de la lumière, la vitesse des ondes au sein d’un cristal dépend de leur longueur d’onde. Ainsi, les ondes 

incidentes et les ondes générées, ayant des longueurs d’onde différentes, ne restent en phase que sur 

une courte distance (10 à 100 µm dans l’infrarouge) mais cela est suffisant pour interférer de manière 

constructive. La puissance des rayonnements générés dans le cristal est cependant limitée. En 

considérant une interaction la plus favorable, c’est-à-dire un accord de phase colinéaire, on peut 

introduire les indices de réfraction dans la relation d’accord de phase (A.1), en rappelant que 𝑘 =
𝑛.𝜔

𝑐0
 

(avec c0 la vitesse de la lumière dans le vide) : 
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𝑛𝑝𝜔𝑝 = 𝑛𝑠𝜔𝑠 + 𝑛𝑐𝜔𝑐  (A.2) 

Avec 𝑛𝑝, 𝑛𝑠 et 𝑛𝑐 les indices de réfraction dépendant de la direction de propagation, de la 

polarisation et de la longueur d’onde des ondes pompe, signal et complémentaire (respectivement). 

Afin de satisfaire cette condition (équation A.2), les indices de réfraction doivent être différents, ce qui 

est possible dans un cristal anisotrope biréfringent où les indices de réfraction dépendent de la 

polarisation. On appelle ce cas de figure un accord de phase par biréfringence, (« Birefringence Phase 

Matching » ou BPM). 

Quand la condition d’accord de phase est respectée, l’interaction entre les ondes est constructive 

et la puissance des ondes générées est déterminée par la non-linéarité effective du composé, qui est 

notée deff et qui est obtenu en projetant la polarisation non-linéaire P (équation 1.5 de la Partie A) sur 

une des polarisations de propagation propres du cristal. Cette non-linéarité, qui correspond une 

combinaison linéaire des 𝑑𝑖𝑗, peut être évaluée selon l’approximation: 

𝑑𝑒𝑓𝑓~𝑑𝑖𝑗 =
𝜒𝑖𝑗

(2)

2
 

(A.3) 

Ce coefficient dépend de plusieurs paramètres : conditions d’accord de phase ; polarisations 

correspondantes à cette condition ; et direction de la propagation des ondes (qui sont supposées 

colinéaires) caractérisée par les angles θ et φ (repère sphérique). Ainsi, il est nécessaire de réaliser des 

cristaux non-linéaires présentant un à plusieurs coefficients 𝑑𝑖𝑗  élevés mais aussi une grande 

anisotropie permettant l’accord de phase dans une direction (θ, φ) particulière afin d’aboutir à un 

paramètre 𝑑𝑒𝑓𝑓 élevé. 

De plus, on parle d’accord de phase critique (« Critical Phase Matching » ou CPM) quand les 

directions de polarisation ne concordent pas avec les axes diélectriques dans un cristal biaxe. Dans le 

cas contraire, on parle d’accord de phase non critique (« Non Critical Phase Matching » ou NCPM) 

[226]. En plus de ces deux distinctions, on peut séparer les accords de phase en deux groupes, en 

fonction de la polarisation entre les deux ondes générées : 

- L’accord de phase de type I, où le signal et le complémentaire sont polarisés dans la même 

direction entre eux et dans une direction orthogonale par rapport à la polarisation de la 

pompe (Figure 142-(a)); 

- L’accord de phase de type II, où le signal et le complémentaire ont leur polarisation croisée 

(Figure 142-(b)). 

 

Figure 142: (a) représentation d'un accord de phase de type I, où la polarisation des ondes générées est 

dans la même direction; (b) accord de phase de type II avec les polarisations croisées 
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Quand l’accord de phase est parfait, l’énergie de la pompe est transférée aux ondes générées sur 

toute la longueur du cristal. L’énergie ainsi générée varie en général avec le carré de la longueur 

parcourue au sein du cristal non linéaire, la taille a donc une influence sur la puissance générée. Par 

conséquent, il est nécessaire de disposer de cristaux de taille conséquente pour qu’ils puissent être 

utilisés pour les applications visées, requérant en général une forte puissance. 

Dans le cas où il n’y a pas d’accord de phase (les conditions ne sont pas respectées), l’énergie 

transférée de la pompe vers les ondes générées est rendue périodiquement à la pompe avec une 

période 2.Lc, avec Lc la longueur de cohérence qui est définie par la relation : 

𝐿𝑐 =
𝜋

|∆𝐾|
 (A.4) 

Avec ∆𝐾 le désaccord de phase défini par : 

∆�⃗⃗� = 𝑘𝑝
⃗⃗⃗⃗ − (𝑘𝑠

⃗⃗⃗⃗ + 𝑘𝑐
⃗⃗⃗⃗ ) (A.5) 

Cette perte d’énergie des ondes générées crée des franges d’interférences constructives et 

destructives de demi période Lc, dépendant des longueurs d’onde mises en jeu lors de l’interaction et 

du cristal utilisé (Figure 143). 

 

Figure 143: Illustration du désaccord de phase dans un cristal lors d’une SHG [227]. 

Par ailleurs, l’efficacité de la conversion du rayonnement dépend aussi de l’absorption résiduelle 

du composé pour les longueurs d’onde mises en jeux. Cette dernière grandeur est liée au coefficient 

d’absorption, noté α, qui illustre la capacité du cristal à absorber une onde lumineuse et donc à sa 

capacité à être traversée par cette onde. Pour améliorer le procédé de conversion, le cristal doit 

absorber le moins de lumière possible afin que le plus de photons puissent interagir avec le cristal pour 

la conversion. Ainsi, plus faible est ce coefficient α, meilleur est le rendement de la conversion au sein 

du cristal. Ce coefficient peut être exprimé par la loi de Beer-Lambert : 

𝐼 = 𝐼0𝑒
−αx (A.6) 
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Avec : 

- I l’intensité du rayonnement transmis ; 

- I0 l’intensité du rayonnement incident n’étant pas réfléchi par la surface de l’échantillon 

(causant ainsi des pertes supplémentaires) ; 

- x l’épaisseur de matériau traversée par l’onde lumineuse. 

Dans les systèmes optiques de type OPO, ce coefficient α doit être faible (≤ 0,1 𝑐𝑚−1) pour tous 

les rayonnements mis en jeux (la pompe, le signal et le complémentaire). 

1.2. Limitations aux courtes et grandes longueurs d’onde 

Le premier paramètre à prendre en compte concernant la limitation en transparence d’un cristal 

est sa bande interdite (= gap) du composé utilisé. Afin de ne pas avoir d’absorption de la part du 

matériau, l’énergie du rayonnement pompe doit être inférieure à l’énergie du gap (c’est-à-dire une 

longueur d’onde plus élevée).  

Si le cristal doit être utilisé dans un système avec des impulsions courtes (ns, ps ou fs), un autre 

phénomène doit être pris en compte. En effet, sous ces conditions, il  se produit un phénomène non 

linéaire d’ordre 3 appelé absorption à deux photons (« Two-Photon Absorption » ou TPA) où deux 

photons de même énergie, dont l’énergie cumulée dépasse la valeur seuil du gap, sont absorbés. Pour 

éviter ce cas de figure, il est nécessaire de réaliser un pompage du système avec une longueur d’onde 

au moins deux fois supérieur au gap. 

La transparence est aussi limitée dans les grandes longueurs d’onde. Cette limite provient cette 

fois d’interactions de type multiphonons qui dépendent du type de liaisons chimiques présentes au 

sein du composé.  

De plus, les échantillons  doivent être de bonne qualité cristalline car la présence de défauts 

(dislocations, joints de grains, inclusions, fissures, porosités…) peut conduire à l’absorption ou à la 

diffusion de l’onde lumineuse traversant le cristal, impactant ainsi son efficacité de conversion. 

1.3. Tolérances angulaire, spectrale et thermique 

Comme nous l’avons illustré plus tôt, la conversion est maximale dans la direction d’accord de 

phase. Ainsi, quand une onde se propage avec un angle par rapport à cette dernière, la conversion est 

moins importante. On peut définir le paramètre Δθ comme l’angle de tolérance d’un cristal, qui 

dépend du type d’accord de phase mis en jeu. Cet angle est en général plus élevé pour un accord de 

phase non critique (NCPM), ce qui signifie que cet accord de phase permet une focalisation du rayon 

plus importante pour obtenir un meilleur rendement de conversion ; ainsi qu’une plus grande marge 

d’erreur lors de l’orientation du cristal. 

De même, il est possible de définir d’autres facteurs de tolérance tels que la tolérance thermique 

et la tolérance spectrale. Des tolérances élevées signifient que le cristal est moins sensible aux 

variations de température (qui peuvent provenir d’échauffements localisés dans le cristal par 

absorption laser) ou de fréquence (du rayonnement incident), ce qui rend l’utilisation du cristal plus 

aisée. 
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1.4. Le walk-off 

A cause de la biréfringence du cristal, les ondes polarisées différemment se propagent dans des 

directions différentes. Ce phénomène est appelé walk-off. Plus précisément, les vecteurs de Poynting 

qui indiquent la direction de propagation de l’énergie, ne sont plus confondus avec les vecteurs 

d’onde. Par exemple, dans un cristal uniaxe, les ondes ordinaires et extraordinaires voient des indices 

de réfractions différents, ce qui cause un décalage entre les deux ondes d’un angle ρ, appelé angle de 

walk-off (ou angle de double réfraction). Seule l’onde extraordinaire subit cet effet de walk-off, dont 

l’angle peut être calculé à partie de l’équation suivante (le signe moins indique que le walk-off se fait 

dans la direction où l’indice de réfraction augmente): 

ρ = −
1

𝑛𝑒
 
𝜕𝑛𝑒

𝜕𝜃
 

(A.7) 

 

Figure 144: Schéma illustrant le principe du walk-off avec ρ l'angle de walk-off et 2ω le diamètre du 

faisceau incident [161] 

Ce phénomène est problématique car, à cause du décalage entre les ondes, la longueur 

d’interaction entre les faisceaux est plus faible ce qui diminue le rendement de la conversion optique 

par le système. Il est donc nécessaire de connaître l’amplitude du walk-off afin d’adapter les cristaux 

utilisés en fonction des phénomènes de conversion de fréquence. En général, cet angle varie de 

quelques milliradians à quelques dizaines de milliradians, mais ces valeurs peuvent être plus faibles si 

les directions de propagations sont proches de l’axe de l’ellipsoïde des indices [228]. Il est ainsi 

possible de s’affranchir du walk-off grâce à l’accord de phase non critique, c’est-à-dire quand la 

direction de propagation des ondes se fait le long de l’un des axes diéléctriques X, Y ou Z [229]. Cela 

n’est cependant pas possible pour tous les cristaux, car ces derniers doivent posséder des courbes 

d’accord de phase compatibles avec les longueurs d’onde ciblées pour les applications. 
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2. Annexe B : Le Quasi accord de phase 
Nous avons vu dans la partie précédente qu’il est possible de réaliser un accord de phase par 

biréfringence (BPM) en vérifiant l’accord de phase. Dans le cas où cet accord n’est pas réalisable (à 

cause de l’isotropie d’indice du matériau utilisé qui ne permet pas ce BPM), il est possible de réaliser 

un quasi accord de phase (« Quasi Phase Matching » ou QPM)  où le désaccord de phase entre les 

ondes lumineuses est périodiquement remis à zéro pour éliminer les interactions destructives entre les 

ondes. Pour réaliser ce procédé, le cristal doit être structuré en segments périodiques de même 

épaisseur que la longueur de cohérence (Lc). De plus, un segment sur deux inverse l’orientation du 

cristal pour modifier la direction de la non linéarité du cristal. A chaque changement de segment, une 

phase π est rajoutée au désaccord de phase ce qui inverse le transfert d’énergie entre les ondes et 

permet à la puissance des ondes générées de croître à chaque longueur de cohérence au lieu de 

péricliter. L’inversion permet ainsi de compenser le désaccord de phase (Δk ≠ 0) par un vecteur de 

réseau G tel que décrit par la relation [230]: 

∆k𝑄𝑃𝑀 = 𝑘𝑝 − 𝑘𝑠 − 𝑘𝑐 ± 𝐺 = 0 𝑎𝑣𝑒𝑐 𝐺 =
𝑚𝜋

𝐿𝑐
 (B.1) 

 

Figure 145: Schéma du principe d'un cristal présentant une inversion de périodes toutes les longueurs de 

cohérence Lc 

L’efficacité du QPM est maximale au premier ordre (m = 2) quand la période de matériau structuré 

est de deux fois la longueur de cohérence. L’efficacité des harmoniques du vecteur G diminue par m² 

quand m augmente. Pour une direction de propagation identique au BPM, le QPM semble moins 

efficace en conversion d’onde car le coefficient non-linéaire effectif du QPM, noté dQ, suit la relation: 

d𝑄 = 
2

𝑚2𝜋
 𝑑𝑒𝑓𝑓 

(B.2) 

Cependant, le QPM possède plusieurs avantages par rapport à l’accord de phase par biréfringence 

qui permet à ce procédé de rester intéressant : 
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- Le choix de Lc permet de réaliser la plupart des mélanges à 3 ondes (présentés dans la sous-

partie 1.3.1 de la Partie A) sans que l’accord de phase ne dépende de la dispersion du matériau 

comme cela est le cas dans le BPM ; 

- La direction de propagation peut être choisie afin d’utiliser le coefficient du tenseur non 

linéaire dij le plus élevé ; 

- Les trois ondes qui interagissent pour la conversion se propagent de façon colinéaire et sans 

subir de walk-off ; 

- Grâce à la configuration pour réaliser l’accord de phase non critique NCPM, les tolérances 

angulaire et spectrale sont importantes ; 

- Possibilité d’utiliser certains cristaux cubiques. 
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3. Annexe C : Différents procédés de croissance cristalline 
Dans la sous-partie 2.2 de la Partie A, nous avons présenté trois procédés de croissance cristalline : 

- La croissance Czochralki ; 

- La croissance Bridgman ; 

- La croissance par CVT. 

Dans cette annexe, nous allons décrire d’autres procédés pour réaliser la croissance de 

monocristaux. 

3.1. La méthode Verneuil 

La première technique de croissance cristalline a été développée dans le laboratoire du Pr 

Verneuil. Elle a été décrite en 1904 [155] dans un compte rendu à l’académie des Sciences comme 

étant une méthode de croissance par fusion à la flamme. Au sein de cette méthode, le matériau dont 

l’on souhaite réaliser la croissance est introduit sous forme de poudre dans un réservoir qui permet 

l’écoulement de cette poudre par gravité vers la flamme d’un chalumeau (hydrogène/oxygène). Après 

le passage au travers de la flamme, la poudre partiellement fondue se dépose en fine couche 

(~ 0,1 𝑚𝑚) à la surface d’un germe monocristallin qui est lentement déplacé vers le bas grâce à un 

support mobile permettant au film fondu de cristalliser de manière continue. En synchronisant la 

consommation de la poudre avec la vitesse de translation du germe, la vitesse de croissance et 

l’épaisseur du film restent constantes. 

 

Figure 146: Schéma de principe de la technique de croissance Verneuil [157] 

Cette technique permet d’atteindre des vitesses de croissance de l’ordre de la dizaine de 

millimètres par heure et de confectionner des cristaux de quelques dizaines de millimètres de 

diamètres  et pouvant aller jusqu’à 500 mm de longueur. Elle permet de plus de réaliser la fusion de 

composés à très haute température grâce à la flamme du chalumeau et ne nécessite pas d’emploi de 

creuset, limitant la contamination du cristal par ce dernier. 
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Cependant, cette technique produit de forts gradients de température qui peuvent causer 

l’apparition d’inclusions de gaz et des contraintes importantes au sein du cristal, diminuant ainsi la 

qualité cristalline des cristaux. 

Cette méthode est utilisée pour l’élaboration des cristaux d’Al2O3 dopés tels que le rubis (dopé 

Cr3+) ou le saphir (dopé Ti3+, Fe3+). 

3.2. La méthode Kyropoulos 

La méthode est très proche de celle de Czochralski. La différence majeure vient du fait que la 

croissance n’est pas provoquée par le déplacement du cristal, mais en diminuant de manière 

progressive la chaleur fournie au bain. La croissance peut être amorcée en amenant un germe 

monocristallin en contact avec le bain de la même manière que dans la méthode Czochralski (Figure 

147-(a)), mais elle peut aussi être initiée de manière spontanée à l’aide d’un refroidissement localisé 

du creuset (Figure 147-(b)). Le principal avantage de cette méthode est de cristalliser entièrement le 

bain utilisé ce qui permet d’obtenir des cristaux de grande taille pouvant atteindre plusieurs 

kilogrammes, tout comme le procédé Czochralski. 

 

Figure 147: Schéma de principe de la technique de croissance Kyropoulos à partir d'un germe (a) ou en 

nucléation spontanée (b) [151] 

Cette méthode est utilisée pour la croissance d’halogénures alcalins de grand diamètre tels que 

NaI ou CsI, mais aussi du saphir:Ti de haute qualité et d’autres cristaux de grandes tailles (YAG, 

Al2O 3...). 

3.3. La croissance en flux 

Dans cette méthode de croissance, le matériau à faire croître, appelé soluté, est dissout dans un 

solvant, ou flux, ce qui permet d’abaisser la température d’élaboration du cristal. La difficulté majeure 

de cette méthode est de trouver le solvant pour réaliser l’opération [157], car il doit être capable de 

dissoudre une grande quantité du soluté à haute température, ne pas réagir avec le composé formé et 

être inerte avec le creuset utilisé pour l’opération.  
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La croissance est en général réalisée à partir d’un germe placé à la surface du bain fondu. La 

température de ce dernier doit être parfaitement ajustée afin d’éviter la dissolution du germe ou une 

nucléation spontanée potentielle au sein du bain [231]. Un contrôle précis du lent refroidissement 

(vitesse de l’ordre de 0,1 °C par jour) permet d’élaborer un monocristal en se déplaçant sur la courbe 

d’équilibre de dissolution de l’ensemble soluté-flux. 

Habituellement, les oxydes sont élaborés avec ces flux : oxydes de baryum ; de plomb ; de 

molybdène ; de bore ; de bismuth ; fluorures de plomb ; d’alcalino-terreux ou d’alcalins [232]. Cette 

méthode est utilisée pour l’élaboration de cristaux très utilisés en optique non-linéaire tel que KTiOPO4 

(KTP), LiB3O5 (LBO) ou BaB2O4 (BBO) chez l’industriel français Cristal Laser. 

3.4. Cas particulier : la croissance en solution aqueuse 

Cette méthode est un cas particulier du procédé précédent où le flux utilisé est l’eau. 

L’évaporation contrôlée de l’eau ou un abaissement lent de la température (comme pour la croissance 

en flux classique) permet d’obtenir la saturation de l’eau et de réaliser la croissance. Cette technique a 

été utilisée pour réaliser la croissance du KH2PO4 (KDP), le cristal non-linéaire utilisé dans le projet 

Laser Mégajoule [233], ou du quartz. Des monocristaux de plus de 300 kg ont été obtenus grâce à ce 

procédé (Figure 148). 

 

Figure 148: Monocristal de KDP élaboré au laboratoire Lawrence Livermore [233] 

3.5. La croissance hydrothermale 

Ce procédé consiste à effectuer la croissance cristalline sous haute pression et haute température, 

ce qui permet à certains composés insolubles sous des conditions classiques de température et de 

pression de se dissoudre dans l’eau. L’eau et le composé à cristalliser sont ainsi placés dans un 

autoclave fermé hermétiquement qui va pouvoir monter en pression et être porté à une température 

suffisante pour permettre une dissolution importante du composé à cristalliser. L’utilisation d’un 

gradient de température et d’un germe permet ensuite de faire croître les cristaux à une vitesse de 

l’ordre du millimètre par jour. Cette méthode permet de réaliser la croissance sous des températures 

basses (<500°C) par rapport aux croissances cristallines classiques (méthode Verneuil, Bridgman-

Stockbarger…), mais requiert de fortes pressions pour être utilisée (de l’ordre du millier de bars). 
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Cette méthode est utilisée pour l’élaboration de cristaux de grenats, émeraudes, AlPO4, GaPO4, 

TiO2, KYiOPO4 (KTP) et de quartz. 

3.6. Structuration périodique des matériaux 

Certains cristaux binaires tels que GaAs ou ZnSe possèdent des propriétés intéressantes pour les 

applications en optiques non linéaire. Cependant, ces composés ne sont pas biréfringents, rendant 

l’emploi de monocristaux pour l’accord de phase inutile. Malgré cela, ces cristaux peuvent être utilisés 

à l’aide du procédé de quasi accord de phase (QPM, présenté dans l’annexe A), sous condition d’une 

structuration périodique du composé. Plusieurs techniques ont ainsi été développées afin de réaliser 

cette inversion périodique nécessaire. 

3.6.1. Retournement de domaine dans les matériaux ferroélectriques 

Il est possible de provoquer le retournement d’orientation des matériaux ferroélectriques, tels que 

LiNbO3 (LN) ou KTiOPO4 (KTP), à l’aide d’un champ électrique intense issu d’électrodes déposées 

périodiquement sur la surface du cristal (Figure 149) [234]. 

 

Figure 149: Schéma du procédé d'inversion de domaines par application d'un champ électrique avec 

présence d’électrolyte pour connecter le circuit et former un isopotentiel en surface : (a) configuration avec 

isolant au-dessus du conducteur ; (b) configuration avec conducteur au-dessus de l’isolant [235] 

Ce procédé permet de réaliser des périodes de retournement d’orientation allant de quelques 

micromètres (applications UV) jusqu’à quelques centaines de micromètres (applications moyen-

infrarouge). Les électrodes devant être utilisées pour cette méthode peuvent être fabriquées par un 

procédé de lithographie. Le retournement de domaines se produit quand la force du champ électrique 

appliqué devient supérieure au champ coercitif (entre 2 et 20 kV.mm-1 pour le niobate de lithium) du 

composé. Cette importante force requiert ainsi une grande précaution d’emploi pour ne pas créer des 

décharges potentielles avec l‘air et éviter ainsi la destruction du cristal. De plus, la qualité du 

retournement diminue si l’épaisseur de l’échantillon est trop importante (au-delà de 0,5 mm en 

général) et si la période visée est trop petite (en dessous de 10 µm). 

D’autres procédés plus marginaux ont été étudiés pour réaliser l’inversion de domaines dans des 

composés ferroélectriques, tels que la croissant de cristaux de LiNbO3 avec un dopant, l’exodiffusion 

de Li2O par traitement thermique, bombardement électronique ou la découpe et collage de fines 

lames [236]. Cependant, la technique la plus utilisée reste l’inversion périodique par application d’un 

champ électrique. 
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3.6.2. Retournement de domaine dans les matériaux non 

ferroélectriques. 

Du fait de la très faible sensibilité des composés non ferroélectriques par rapport aux champs 

électriques, il n’est pas possible d’utiliser le procédé décrit précédemment pour ce type de composés. 

Ainsi, d’autres techniques ont été mises au point pour réussir l’inversion de domaines. La méthode la 

plus connue est la technique de croissance par épitaxie (« High Pressure Vapor Epitaxy » ou HPVE) 

utilisée pour la croissance de matériaux GaAs et GaN. Cette technique utilise un film mince (wafer) du 

composé désiré (GaAs par exemple) qui est soudé sur un monocristal de même composition mais 

d’orientation contraire. Le film est ensuite gravé de façon périodique (la période désirée pour 

l’inversion de domaine) par photolithographie pour laisser apparaitre le substrat périodiquement. 

Enfin, une croissance par épitaxie est réalisée sur toute la surface de l’échantillon, et les domaines du 

composé croissent ainsi avec une orientation différente, comme l’illustre la Figure 150.  

 

Figure 150: Schéma du procédé de croissance par HPVE mis au point à l'université de Stanford et utilisé par 

la société BAE Systems [237] et la société française Thalès  
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4. Annexe D : Présentation rapide du modèle  RANS utilisé 

pour décrire la mécanique des fluides dans la simulation du 

four Bridgman par le logiciel Comsol  
 

Afin de réaliser la simulation du four Bridgman pour étudier l’homogénéisation durant ce procédé, 

nous avons utilisé le modèle de mécanique des fluides RANS k-ε (« Reynolds Average Navier Stockes k-

ε »), qui est basé sur la moyenne de Reynolds appliquée aux équations de Navier-Stockes (RANS). 

Cette moyenne considère l’écoulement turbulent en deux termes (l’indice i représente une direction) : 

𝑢𝑖 = 𝑈𝑖 + 𝑢′𝑖 (E.1) 

Avec 𝑈𝑖 la valeur moyenne de la vitesse et 𝑢′𝑖la fluctuation de la vitesse par rapport à cette 

moyenne (la moyenne de 𝑢′𝑖valant 0). Il est alors possible de simplifier l’équation de continuité (bilan 

de masse) sous la forme : 

∂𝑈𝑖

𝜕𝑥𝑖
= 0 

(E.2) 

L’équation de bilan de quantité de mouvement peut aussi se simplifier sous la forme : 

∂𝑈𝑖

𝜕𝑡
+ 𝑈𝑗

∂𝑈𝑖

𝜕𝑥𝑗
= −

1

𝜌

∂𝑃

𝜕𝑥𝑖
+

𝜇

𝜌

∂2𝑈𝑖

𝜕𝑥𝑖𝜕𝑥𝑗
−

∂𝑢′𝑖𝑢′𝑗̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅

𝜕𝑥𝑖
 

(E.3) 

Il apparaît ainsi un terme supplémentaire qui correspond alors au terme d’un tenseur, désigné 

comme le « tenseur des contraintes de Reynolds » où τ𝑖𝑗 = 𝜌 𝑢′𝑖𝑢′𝑗̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅. Ce tenseur présente ainsi 6 

composantes indépendantes, ce qui conduit le système à posséder dix inconnues pour seulement 

quatre équations.  

Afin de fermer numériquement ce problème (se ramener au cas où il y a autant d’inconnus que 

d’équations), nous avons utilisé le modèle k- ε qui considère les contraintes de Reynolds τ𝑖𝑗 comme le 

taux moyen de déformation du champ des vitesses moyennes : 

𝑢′𝑖𝑢′𝑗̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ = −𝜈𝑡 (
∂𝑈𝑖

𝜕𝑥𝑗
+

∂𝑈𝑗

𝜕𝑥𝑖
) +

2

3
𝑘𝛿𝑖𝑗 

(E.4) 

Avec 𝜈𝑡  la viscosité turbulente (qui est une propriété de l’écoulement, au contrainte de la viscosité 

dynamique 𝜈 qui est une propriété du fluide) et k l’énergie cinétique turbulente massique (𝑘 =
1

2
∑ 𝑢′𝑖

2̅̅ ̅̅ ̅
𝑖 ). Avec les équations 3 et 4, on obtient alors l’équation: 

∂𝑈𝑖

𝜕𝑡
+ 𝑈𝑗

∂𝑈𝑖

𝜕𝑥𝑗
= −

1

𝜌

∂𝑃

𝜕𝑥𝑖
−

2

3

𝜕𝑘

𝜕𝑥𝑖
+ (𝜈 + 𝜈𝑡)

∂2𝑈𝑖

𝜕𝑥𝑖𝜕𝑥𝑗
 

(E.5) 

Le modèle k- ε permet d’exprimer la viscosité turbulente à partir de l’énergie cinétique turbulente 

k et de la dissipation turbulente ε, qui correspond à la puissance massique convertie sous forme de 

chaleur par les plus petits tourbillons dans l’écoulement: 
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𝜈𝑡 = 𝐶𝜇

𝑘2

ε
 

(E.6) 

L’ensemble du système à résoudre numériquement s’exprime alors  sous la forme :  

∂𝑈𝑖

𝜕𝑥𝑖
= 0 

(E.7) 

∂𝑈𝑖

𝜕𝑡
+ 𝑈𝑗

∂𝑈𝑖

𝜕𝑥𝑗
= −

1

𝜌

∂𝑃

𝜕𝑥𝑖
−

2

3

𝜕𝑘

𝜕𝑥𝑖
+ (𝜈 + 𝜈𝑡)

∂2𝑈𝑖

𝜕𝑥𝑖𝜕𝑥𝑗
 

(E.8) 

𝜕𝑘

𝜕𝑡
+ 𝑈𝑗

∂𝑘

𝜕𝑥𝑗
=

∂

𝜕𝑥𝑗
(𝜈 +

𝜈𝑡

𝜎𝑘

∂𝑘

𝜕𝑥𝑗
) + 𝜈𝑡 [(

∂𝑈𝑖

𝜕𝑥𝑗
+

∂𝑈𝑖

𝜕𝑥𝑖
)

∂𝑈𝑗

𝜕𝑥𝑖
] − 휀 

(E.9) 

𝜕휀

𝜕𝑡
+ 𝑈𝑗

∂휀

𝜕𝑥𝑗
=

∂

𝜕𝑥𝑗
(𝜈 +

𝜈𝑡

𝜎𝜀

∂휀

𝜕𝑥𝑗
) + 𝜈𝑡𝐶𝜀1 

휀

𝑘
[(

∂𝑈𝑖

𝜕𝑥𝑗
+

∂𝑈𝑖

𝜕𝑥𝑖
)

∂𝑈𝑗

𝜕𝑥𝑖
] − 𝐶𝜀2

휀2

𝑘
 

(E.10) 

Les constantes du modèle 𝐶𝜀1 , 𝐶𝜀2, 𝜎𝜀, 𝜎𝑘  et 𝐶𝜇 ont été obtenues empiriquement [238] : voir 

Tableau 26 ci-dessous. 

Tableau 26: Valeurs des paramètres internes du modèle k-ε 

𝑪𝜺𝟏  𝑪𝜺𝟐 𝑪𝝁 𝝈𝜺 𝝈𝒌 

1.44 1.92 0.09 1.3 1 
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5. Annexe E : Problèmes expérimentaux rencontrés durant la 

synthèse chimique de ZnGa2Se4 
Les travaux expérimentaux de cette thèse ont fortement été impactés par de nombreux problèmes 

techniques. Certains étaient liés à la limite de l’équipement compte tenu de la température de 

synthèse plus élevée de ZGSe (~1160°C) comparativement aux autres matériaux précédemment 

étudiés à l’Onera : ZnGeP2 (1060°C), AgGaS2 (1030°C) ou AgGaGeS4 (~900°C). 

Ceci a conduit à trois types de problèmes. 

5.1. Sur le système de régulation en température 

Le premier problème rencontré durant ces travaux portait sur la régulation en température du four 

de synthèse. Nous avons expliqué dans la sous-partie 1.1.2 de la Partie C que la température le long du 

four est mesurée à l’aide de thermocouples, dont une partie contribue à la régulation en température 

du four. 

Initialement, les thermocouples utilisés étaient des thermocouples K pouvant être utilisés jusqu’à 

1200°C [239]. Le four était en effet utilisé avant ces travaux pour la synthèse chimique d’autres 

composés pour l’optique non linéaire tel le ZnGeP2 [57] ou l’AgGaGeS4 [58], ne requérant que des 

températures inférieures à 1100°C. Ces températures plus faibles n’usaient guère les thermocouples. 

Mais afin de réaliser la synthèse du composé ZGSe, nous devons dépasser les 1160°C, température 

proche de la valeur limite des thermocouples. Cette température a ainsi conduit à l’endommagement 

prématuré des thermocouples qui devaient régulièrement être changés, conduisant à l’arrêt des 

synthèses lors de leur endommagement. Ce problème a été réglé par le remplacement des 

thermocouples K en thermocouples N, pouvant supporter de plus hautes températures (1280°C) [240], 

limitant ainsi leur dégradation. 

En plus de ce problème lié à la nature des thermocouples, nous avons aussi été confrontés à un 

défaut de positionnement des thermocouples de régulation. En effet, à la différence de la description 

de la sous-partie 1.1.2 de la Partie C, ces thermocouples de régulation étaient au préalable insérés 

dans la céramique entourant chaque résistance chauffante dans un petit trou cylindrique prévu à cet 

effet, comme le montre la Erreur ! Source du renvoi introuvable.. Cependant, nous avons constaté 

ue ce positionnement causait une surchauffe au sein du four : un chauffage à 1150°C au niveau des 

thermocouples de régulation causait ensuite l’explosion de l’ampoule (description de ce problème 

dans la sous-partie 6.2). En effet, en mesurant la température entre la résistance et le tube métallique 

de protection nous avons constaté un décalage de 100°C entre cette température et la température 

qu’indiquaient les thermocouples de régulation (qui indiquaient une température inférieure à la 

température réelle). Afin d’éviter cette erreur de chauffage (dans l’exemple précédent, l’ampoule avait 

été soumise à des températures de plus de 1200°C), nous avons positionné les thermocouples de 

régulation dans cet espace entre le tube de protection et la résistance (Erreur ! Source du renvoi 

ntrouvable.), comme il a été décrit dans la sous-partie 1.1.2 de la Partie C. 



179 
 

  

Figure 151: Représentation de la coupe d'une section de résistance du four de synthèse autour du cylindre 

de protection en acier chargé de séparer la paroi des résistances avec l’ampoule 

6.2 Explosion de l’ampoule contenant le mélange. 

Enfin un type de problèmes rencontrés beaucoup plus problématique correspond à l’explosion de 

l’ampoule de synthèse contenant les éléments chimiques sous forme liquide ou vapeur. Ces 

explosions, en plus de détruire l’ampoule et de perdre les réactifs chimiques (photographies en 

Erreur ! Source du renvoi introuvable.), contribuent à l’usure rapide des pièces décrites 

récédemment et polluent l’intégralité de l‘autoclave à cause des espèces chimiques mises en jeu et 

expulsées par la détonation de l’ampoule (photographies d’un four pollué en Erreur ! Source du renvoi 

ntrouvable.). Ces composés, dont le sélénium, sont toxiques [210]. Ainsi, il était nécessaire de 

nettoyer le four après chaque explosion pour limiter les risques. Pour ce nettoyage, l’utilisation d’un 

masque à cartouche filtrante était nécessaire pour limiter au maximum le contact de ces produits avec 

les voies respiratoires et les yeux. Le nettoyage était réalisé dans un premier temps à l’aide d’un 

aspirateur dédié aux produits chimiques et poudres, puis des chiffons humides étaient utilisés pour le 

nettoyage de l’autoclave. 

   

Figure 152: Photographies des débris de l'ampoule après des explosions (au sein des cercles jaunes) : A) 

photographie prise directement dans le four ; B) photographie des débris de l’ampoule une fois le tube de 

protection retiré du four 

A) B) 
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Figure 153: Photographies du four de synthèse après explosion d’une l'ampoule. Les amas violets  (dans les 

cercles jaunes) correspondent aux composés s’étant condensés sur la paroi supérieure de l’autoclave de 

protection et étant retombés sous forme fibreuses. 

Lors de ces événements, le tube de protection en acier a permis de protéger les résistances 

chauffantes en encaissant le choc de la détonation ainsi qu’en « absorbant » une bonne partie des 

éléments chimiques réactifs (photographies du tube endommagé en Erreur ! Source du renvoi 

ntrouvable.). 

  

Figure 154: Photographies du tube de protection en INCONEL 600 endommagé après explosion de 

l’ampoule 

Ces explosions ne sont pas causées par l’usure de l’ampoule qui est changée à chaque synthèse 

comme il a été décrit dans la sous-partie 1.1.2 de la Partie C, mais par un mauvais contrôle des 

conditions de synthèse. En effet, la raison de ces explosions est une incapacité de l’ampoule à résister 

à la pression interne due aux composés volatils. Cette faiblesse provient de trois sources : 

- Source 1 : Vitesse de chauffe trop rapide ; 

- Source 2 : Trop de matière réactive ; 

- Source 3 : Contrainte mécanique sur l’ampoule. 

Les sources 1 et 2 causent une pression plus importante dans l’ampoule (qui ne peut résister qu’à 

une pression maximale voisine de 18 bar. Le calcul est présenté dans la sous-partie 1.1.3). Alors que la 

source 1 d’explosion a été contrôlée grâce à un protocole plus adapté (présenté dans la sous-partie 

1.2.1.3 de la Partie C), la source 2 limite la quantité maximale utilisable (64,2 g pour ces travaux) 

comme il a été présenté dans la sous-partie 1.2.2 de la Partie C. Cette limite en masse de réactif 

conduit à devoir réaliser plusieurs synthèses lorsque l’on désire augmenter la quantité de matière pour 

la croissance cristalline dans le four Bridgman. La source 3 d’explosion provient d’un mauvais 

alignement de l’axe de rotation de l’ampoule utilisé pour mélanger celle-ci, créant ainsi une contrainte 

mécanique supplémentaire de flexion sur la paroi du tube métallique de protection. Seul un meilleur 
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contrôle de cet axe de rotation pour empêcher l’ampoule de forcer sur la paroi permet de diminuer 

cette source 3. 

6.3 Sur le système de chauffage 

A cause des explosions qui se sont produites dans l’enceinte de l’autoclave du four, les fils 

électriques utilisés ainsi que les boîtiers de branchement ont été détériorés par les composés corrosifs 

libérés (zinc, gallium et sélénium pendant ces travaux, mais aussi germanium, phosphore, soufre, 

argent lors des expérimentations précédents ces travaux [57] [58]). Tout le système électrique (fils de 

branchement des thermocouples et fils pour les résistances chauffantes) a ainsi dû être changé en 

milieu de thèse. 

Enfin, les résistances chauffantes ont elles aussi été détériorées à cause des températures. Bien 

que ces dernières utilisent des fils en alliage de Fer-Chrome-Aluminium (kanthal A1 ou équivalent) 

capable de supporter des températures de 1400°C, l’utilisation à des températures de 1150°C au 

niveau de l’échantillon ont causé des points chauds au niveau du fil d’alliage qui a fondu. Ce problème 

est amplifié pour les résistances en bout de four (zone 1 et 4 sur la Figure 97), qui doivent compenser 

une perte de chaleur par les bords plus importante (et donc une température locale au niveau des fils 

de la résistance plus élevée). Cette usure a conduit à la destruction occasionnelle de résistances, que 

nous avons ainsi dû changer. Les résistances étant faites sur mesure, les délais d’approvisionnements 

étaient de plusieurs mois, ralentissant d’autant plus les expérimentations. 
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Recherche et élaboration de nouveaux matériaux pour les applications laser non linéaires du 

moyen infrarouge 

Résumé : 

Le moyen infrarouge (MIR) présente un fort intérêt technologique du fait de la présence de bandes 

de transparence de l’atmosphère dans ce domaine de longueur d’onde. En effet, elles permettent 

d’envisager de nombreuses applications à longue distance, telles que la détection de gaz ou le brouillage 

de missiles pour la défense d’aéronefs. Les sources paramétriques optiques font partie des technologies 

de choix pour ces applications et sont basées sur la conversion d’un signal laser à l’aide d’un cristal aux 

propriétés optiques non linéaires. Un état de l’art de ces cristaux a ainsi été effectué pour sélectionner un 

candidat innovant prometteur : ZnGa2Se4 (ZGSe). Afin d’améliorer le procédé de croissance cristalline 

par la méthode Bridgman, nous avons établi un modèle numérique sur COMSOL afin de quantifier 

l’homogénéisation du bain en fusion en optimisant les paramètres de rotation du creuset. Une analyse 

thermodynamique par calculs ab initio a, en outre, permis d’estimer la quantité de lacunes de sélénium 

(défaut absorbant). En parallèle, la synthèse chimique de ZGSe a permis d’obtenir des lingots 

polycristallins. A ce jour, les essais de croissance cristalline, compliquée du fait de la non congruence, 

n’ont pas permis d’obtenir des échantillons exploitables même si l’utilisation des résultats 

d’optimisation COMSOL semble encourageante. Néanmoins, la caractérisation des polycristaux a révélé 

une gamme de transparence large (de 0,5 à 17 µm) et une conductivité thermique parmi les plus élevées 

(2,9 W.m-1.K-1) quand on considère les composés transparents aussi loin dans l’IR.  

Mots-clefs : ZnGa2Se4, optique non linéaire, simulations Bridgman, synthèse chimique, 

cristallogenèse, conductivité thermique  

Research and processing of new materials for mid infrared nonlinear laser applications 

Abstract: 

Mid-infrared laser sources have attracted a particular attention due to the transparency of the 

atmosphere in this spectral range allowing potential applications in different fields, such as chemical 

sensing or counter-measure for aircrafts safety. One way to produce tunable sources is the down 

conversion process in optical parametric oscillator using a crystal with nonlinear optical properties. 

After a state of the art presentation, a promising candidate was chosen: ZnGa2Se4. In order to improve 

growth crystal by Bridgman process, we have simulated the process with COMSOL to quantify the melt 

homogenization and improving the rotation parameters. Thermodynamic study was then performed with 

ab initio calculus to determine the concentration of selenium vacancies in crystals. Then polycrystals of 

ZnGa2Se4 were synthesized but monocrystals were not obtained from crystal growth, despite the 

improvement of the process coming from the Comsol simulation. Characterizations were still performed 

on this new material, which has a large transparency range (from 0.5 to 17 µm) and one of the best 

thermal conductivity (2.9 W.m-1.K-1) for crystals transparent this far in the IR. 

Keywords: ZnGa2Se4, nonlinear optics, Bridgman simulations, chemical synthesis, crystal growth, 

thermal conductivity 




