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Cristallogenese et Proprietes 
Optiques non Lineaires de Derives 
M6tadisubstitues du Benzene 

A. CARENCO, A. PERIGAUD and J. JERPHAGNON 
Centre National dEtudes des Telecommunications, 92220 Bagneux, France 

I. Pour trouver les mattriaux les plus prometteurs en optique non linhire, 
il faut connaitre l’origine des non l i nh i t t s  et les relier aux diverses proprittts 
physiques et chimiques d’un mattriau ou d’une famille de matkriaux. Dans 
le cas des solides inorganiques, I’application de l‘idk de Robinson (Robinson, 
1967), selon laquelle la susceptibilitk non lintaire d’un mattriau est la somme 
gtomttrique des susceptibilitb non linkaires des liaisons chimiques entre 
atomes, a permis de formuler des estimations thtoriques en bon accord 
avec les valeurs exphimentales. I1 Ctait donc tentant d’essayer d’etendre 
cette idte aux solides molkulaires. Si, parmi les difftrents types de liaisons 
intervenant dans ces cristaux, on distingue les liaisons entre molkules et 
celles intervenant dans la molkule elle-mzme, on constate (Davydov, 
1970) que ce sont ces dernihes qui sont les plus aptes a apporter une forte 
contribution aux tennes non lintaires. Ce phtnomkne mettant en jeu un 
transfert de charge intramoltculaire est observt dans les moltcules 
contenant un noyau benztnique, ou dans tout autre systkme a liaisons 
conjuguks avec un radical donneur ou accepteur, en substitution. De ce 
fait, les molkules dans lesquelles des radicaux de nature tlectronique opposQ 
(donneur et accepteur) occupent des positions asymttriques, et sont 
conjuguts a un groupe d’tlectrons IL (noyau benztnique), paraissent les 
les plus aptes a produire des effets non linkires importants. Des tests de 
gtntration de 2tme harmonique d’un rayonnement laser a 1.06 p sur des 
poudres de dtrivb mttadisubstitub, du benzene ont confirm6 la prbence 
de fortes susceptibilitb non lintaires; ces tests (Jerphagnon, 1971) ont 
aussi mis en tvidence des birtfringences suffisamment importantes pour 
permettre l’aqord de phase entre les ondes fondamentale et harmonique. 
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11. Ces rQultats ont conduit 8 entreprendre la cristallogenese de cinq 
dtr ivb mttadisubstituts du benzene dans le but d’examiner en dttail leurs 
proprittts optiques. I1 s’agit du mtta-aminophtnol (m-AP), du mtta- 
chloronitrobenzene (m-CINB), du mkta-bromonitrobenzene (m-BrNB), 
du mttadinitrobenzene (m-dNB) et de la mtta-nitroaniline (m-NA). 

L’objectif Ctait de rtaliser des monocristaux de grandes dimensions (un 
centimbtre-cube environ), homogenes (absence de voiles et d’inclusions) et 
dont le faciks permette l’utilisation directe dans des montages optiques. Bien 
que la cristallogenese en solution rtpondit le mieux A ces exigences, dam 
trois cas, il fallut avoir recours aux mCthodes de croissance en bain fondu. 

Les d6rivCs organiques ont Ctt purifits avant emploi : le m-AP, le m-CINB 
et le m-BrNB par distillation sous vide, la m-NA par recristallisation dans 
l’eau bouillante. Seul le m-dNB a ett utilist directement, le produit 
commercial prtsentant un trbs haut degrt de purett. 

La presence simultante des fonctions amine et phenol sur le noyau 
aromatique confere au m-AP en solution une instabilitt particuiibre qui 
se traduit par une grande facilitt de dkomposition ou d’oxydation, surtout 
en prbence de lumikre et &air humide. C‘est ainsi que les solutions 
alcooliques du compost brunissent au cours du temps. Pour retarder ce 
phtnomene d’oxydation, la cristallogenese est effectuee a I’abri de la lumikre 
a des tempkratures voisines de I’ambiante (entre 10 et 40°C). Lorsque la 
vitesse de croissance des monocristaux est suffisamment ClevQ (2 B 3 mm 
par jour dans la direction de croissance la plus grande-axe C), la durQ de 
cristallogenese n’excede pas quinze jours et les monocristaux obtenus sont 
parfaitement incolores. Ceci implique un fort gradient de tempkrature 
(10 a 15OC) au cours de la croissance par convection thermique ou un 
abaissement rapide de tempkrature (0,6 A 1,2 degrt par jour) dans le cas de la 
mtthode de refroidissernent. Des monocristaux de 4 grammes environ 
ont ttt prtparts dans ces conditions, leurs dimensions moyennes suivant 
les axes cristallographiques ttant 12 x 24 x 30 mm. 

Le m-CINB, trop soluble dans les solvants aromatiques, prtsente une 
solubilitt dans l’heptane normal plus compatible avec la cristallogenbse par 
refroidissement. Les solutions sont saturtes a 25°C ; leur abaissement de 
tempkrature est programrnk de faCon a maintenir constante la vitesse de 
croissancedu germe, aiguille de 2 a 4  cm de longueur, obtenue par sublimation 
du m-CINB. Des monocristaux de 2 grammes (12 x 4 x 34 mm environ) ont 
t t t  prtparks en trois semaines; la plus grande dimension correspond 
sensiblement a la longueur initiale de I’aiguille. 

La cristallogenese du m-BrNB en solution (benzene, xylene, acide acttique, 
heptane) donne des cristaux non homoghes. Au cours de nos recherches 
pour trouver une mtthode de croissance mieux adaptte, nous avons constatt 
qu’il est possible de faire croitre un germe cristallin au sein du compost 
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CRISTALLOGENESE ET PROPRIETES OFTIQUES DU BENZBNE 103 

liquide a 1’Ctat surfondu (un a deux dixieme de degrt au-dessous du point 
de fusion). Des aiguilles, preparees par sublimation du m-BrNB et utiliska 
comme germes de croissance, permettent d’obtenir, en une semaine, des 
monocristaux de 3 a 4 grammes et de dimensions moyennes 25 x 8 x 24 mm. 
La encore, le cristal se developpe tres peu suivant la direction correspondant 
a l’axe de l’aiguille de depart (axe C). 

La cristallogenese des deux derniers derives (m-dNB et m-NA) a Ctt 
realiske par la mtthode de Bridgman-Stockbarger. L‘appareillage tient 
compte des tempkratures relativement basses des points de fusion de ces 
composes (89,5 et iii, 8°C respectivement). Un tube vertical en verre, fermC 
a une de ses extremitts, est rempli, a mi-hauteur, de mercure et est recouvert 
d‘une couche de glycerine de deux centimktres d’kpaisseur. Un four maintient 
la partie supkrieure a 135°C. La partie inferieure est munie d’une double 
paroi dans laquelle circule un fluide thermostatke a 50°C. Un dispositif 
Clectromkcanique, reposant sur l’extrkmite supkrieure du tube, contraint 
a s’enfoncer dans le mercure l’ampoule qui contient le compost organique. 
Avec une vitesse de dkplacement de 0,65 mm/heure, la preparation de 
barreaux monocristallins de 20 mm de diametre et de 70 mm de longueur 
a donne d’excellents rtsultats. 

111. Les materiaux obtenus cristallisent dans le systeme orthorhombique 
et possedent la symetrie mm 2. 11s sont transparents dans le visible et le 
proche infrarouge (0,4 a 2 p environ). 

La connaissance des propriktks lineaires etant indispensable a l’evaluation 
correcte des coefficients non lintaires, les indices de refraction principaux 
de ces matbiaux biaxes ont ete mesurb a l’aide d’un goniometre et de 
sources lasers (YAG : Nd3+, He-Cd a cathode creuse, Argon). Des courbes 
de dispersion des indices ont ainsi pu Etre ajusttes par un programme de 
calcul. L‘observation des figures conoscopiques au microscope polarisant 
a permis de verifier la valeur de l’angle entre les axes optiques, calculee a 
partir des indices. 

Pour le g r o u p  ponctuel mm 2, le tenseur de subceptibilite non lineaire 
du 2eme ordre se rkduit a 5 elements, dont 3 seulement sont independants 
en premiere approximation (Kleinman, 1962). La valeur de ces coefficients 
d,, ,  d 3 2 ,  d,, a Cte obtenue par rapport au coefficient d , ,  du quartz par la 
mithode des franges de Maker (Maker, 1962). Une mtthode d’exploitation 
des rksultats a kte adaptke au cas des milieux biaxes. Le signe relatif des 
coefficients a CtC determink. Les angles pour lesquels l’accord de phase est 
realist entre I’onde fondamentale et I’onde harmonique ont etk mesurts ; une 
bonne coincidence a ett trouvte avec les valeurs calculles a partir des indices. 

L‘ensemble des rtsultats obtenus confirme la presence de fortes non 
lintarites dans des matkriaux ayant des indices de refraction (n) faibles. Leur 
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104 A. CARENCO, A. PERIGAUD AND J. JERPHAGNON 

facteur de mtrite pour I’optique non linkaire (d2//n3) est donc important. 
Cependant, cet intbrCt dam les applications est fortement atttnut par une 
mauvaise tenue mkcanique des kchantillons. Pourtant la connaissance 
des propriktts de ces cristaux organiques, ainsi que de leur structure 
cristalline a servi de base a I’ttablissement d‘un modble thkorique reliant 
les non-linkaritts a la nature des radicaux de substitution dans la molkule 
benztnique (Chemla, 1975). 
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