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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Commencer, c’est avoir a moitié fini

Horace



Introduction générale

Depuis la découverte du premier laser par Maimat 3860, les applications des lasers se
sont considérablement développées et popularigées. ces faisceaux de lumiere cohérente
sont-ils utilisés dans des domaines aussi variédajuecherche scientifique, la télémétrie, la
détection de polluants, les spectacles, la chieusi la médeciné”, I'usinage®®, les
télécommunication®’, les dispositifs d'affichadé &, le stockage optique de I'information, la
photolithographié”, I'impression laseetc

Pour satisfaire tous ces besoins, la longueur d'aledl'émission laser doit couvrir un large
domaine, de l'infrarouge a l'ultraviolet en pasgaartle visible. Pour la majeure partie de ces
dispositifs, les systémes doivent étre les pluspamts possibles, consommer peu d'énergie et
si possible ne pas nécessiter de dispositifs deidefsement par eau. C'est pourquoi les
premiers lasers a gaz ou a colorants sont progesssint remplacés (quand cela est faisable)
par des lasers solides ou par des diodes i¥5eEes derniers dispositifs sont beaucoup plus
compacts et ont un meilleur rendement électriquijoe, de I'ordre de quelques pourcents a
quelques dizaines de pourcents.

Notre travail s’insére dans la recherche de nouveaatériaux laser pouvant étre pompés par
diode et émettant a des longueurs d’onde variéesux Ddomaines spectraux ont
particulierement retenu notre attention : dandréirouge, la zone située autour de 1,55 um, et
dans le visible, la zone bleue.

En effet, autour de 1,55 um, se trouve le domaineedlsécurité oculaire dans lequel I'ceil
peut supporter des puissance$ fidls supérieures a celles qu'il peut tolérer 364,m
(longueur d’'onde laser la plus courante, émiseegample par le YAG:Nd). D’autre part, les
fibres de silice utilisées pour les télécommunaradi présentent un minimum d’absorption
autour de 1,55 um. Les applications civiles ettairles sont nombreuses : télémétrie, dosage
de polluants dans 'atmospheére, téléecommunicagandibres optiques, ... L’émission autour
de 1,55 pm peut étre obtenue & partir de I'iofi Bransition®l13, — *l15) ' %, Cependant,
I'absorption de cet ion dans le domaine d’émissien diodes laser de puissance disponibles
actuellement est faible. Aussi, le pompage de e@s®r$ est généralement réalisé en
introduisant I'ion sensibilisateur Yh dont I'absorption est forte autour de 980 nm, divra
d’émission des diodes InGaAs. Une bonne résonaesaigeaux d'énergie des ions ¥let

ErP* assure ensuite un transfert d'énergie efficacd’ide sensibilisateur Y& vers l'ion
activateur Ef" 2,

Actuellement, le matériau codopé Er-Yb le plus gemfant est un verre de phosph&té
Nonobstant ses performances laser, ce verre souffee mauvaises propriétés
thermomécaniques qui ne permettent pas la réalisate lasers avec des puissances de
pompe élevées ou encore avec de forts taux deitrépéen régime impulsionnel. Des
monocristaux pourraient répondre a cet écueil. ffoid, leurs performances laser sont
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décevantes et certains cristaux comme YSESi®%) ou le YAG (Y;Als012) ™ présentent
des longueurs d’onde laser en dehors du domaimmalpde sécurité oculaire (1,64 um pour
le YAG par exemple). Nous nous attacherons donechercher de nouveaux cristaux dans
lesquels une émission laser intense pourra étenades autour de 1,55 pm.

Le second volet de notre étude concerne la réalisatun laser bleu. Une solution pour
diversifier les longueurs d'onde disponibles aipdds lasers actuels est apparue tres peu de
temps apres la démonstration de I'effet laser. #1,1Franken met en évidence le premier
effet d'optique non linéaire : a I'aide d'un moisial de quartz, il réussit & produire le second
harmoniquede I'émission laser du rubf¥). Un cristal non linéaire permet de réaliser la
somme ou la différence de fréquences de deux la&gyartir d'un seul laser, on peut obtenir
la génération du second harmonique (doublage dedrée) ou toute une plage continue de
longueurs d'onde en utilisant le phénomeéene d'asioili paramétrique optique (OPO). On a
ainsi acces aux longueurs d'onde visibles (bleedeou rouge) voire ultraviolettes. On peut
citer dans ce domaine deux applications représentanfort marché potentiel. Dans le
domaine de l'ultraviolet, on utilise actuellemerdgsdlasers excimeéres pour réaliser par
photolithographie, la gravure des circuits impriméis la longueur d'onde est courte et plus
I'intégration des circuits imprimés est grandeldrzgueur d'onde couramment utilisée est de
248 nm (laser excimere KrF) et on devrait utilipergressivement la longueur d'onde de 193
nm (laser excimere ArF). Pour le domaine du visdilelus particulierement celui du bleu et
du violet qui nous intéressera dans ce travailéddisation de dispositifs compacts et fiables
devrait ouvrir la voie a des systemes de stockagénformation sur CD-ROM ou DVD avec
des capacités supérieures a celles obtenues acoteell. De plus, ce domaine de longueurs
d'onde peut étre utilisé pour de nombreuses apiplisa médicales (cytométrie de flux,
etc...). Un laser solide pourrait avantageusement rereplain laser a gaz couramment
utilisé : le laser a argon ionisé, dont la raiengipale se situe a 488 nm. Une telle longueur
d’onde pourrait, par exemple, s’obtenir par sommééquence d'un laser classique YAG:Nd
a 1064 nm et d’'un nouveau laser émettant a 901 nm.

Notre travail va donc se concentrer sur I'étudendmocristaux dopés avec l'ion néodyme
Nd** afin de réaliser une émission laser autour de RBO(transition*Fs, — “lg). Des
processus de conversion de fréquence (somme olageutte fréquence) permettront ensuite
d’obtenir un rayonnement laser dans le domaine.dMaus envisagerons notamment de
trouver des matrices dans lesquelles I'émissioerladieu a une longueur d’onde nettement
plus courte que celle observée dans le YAG (946 awef la méme transition du néodyme.
Dans cette optique, nous présentons les propr@igsrvées sur des matrices aluminates,
gallates, tungstates ou molybdates. Ces matriggschoisies en corrélation avec I'étude des
relations structure — propriétés sur ces famileesnétériaux.



Introduction générale

Ce mémoire s’articule autour des points suivants :

Apres avoir rappelé les principes de l'effet lasede I'optique non linéaire dans le premier
chapitre, nous présentons les résultats de natreerehe. Ainsi, dans le deuxieme chapitre,
nous exposons la contribution que nous apportdasrécherche de systemes laser émettant
vers 1,55 um, dans des matrices telles que le TRA(,SIO;), les LnCOB (LnCzgO(BOs3)3
avec Ln =Y ou Gd), le vanadate Gdy@u encore I'oxyapatite CLAPO (@laay(POy)s0y).
L’élaboration sous forme monocristalline de cesématix ainsi que I'étude en concentration
avec les ions Ef et Yb™* précéde une étude spectroscopique, centrée sypropsiétés
déterminantes pour les applications laser (abswrpdie la pompe, longueur d’'onde laser
potentielle, réabsorption de la longueur laser,peme vie des niveaux excité et émetteur,
etc...). Enfin, nous cléturons cette partie par une éat@bn des performances laser de nos
matériaux.

Le troisieme chapitre commence par le choix de€nzatx que nous dopons au néodyme afin
de pouvoir observer une longueur d’onde laser pielésn courte, autour de 900 nm. Nous
étudions notamment des matrices aluminates ABAK>Ca, Sr — B=Y, Ln) ou ASL (Sr
xLaxMgxAl12.010), des matrices gallates AB&» (A=Ca, Sr — B=Y, Ln) ou encore des
matrices de structure scheelite AMIQA=Ca, Sr, Ba — M=W, Mo). Puis, nous décrivons
I'élaboration des monocristaux avant de caractetes propriétés spectroscopiques de ces
matériaux. Nous terminons ce chapitre par les tastr, dans l'infrarouge dans un premier
temps puis dans le bleu grace au doublage de inéquatracavité, avec différents cristaux
non linéaires comme LBO (Li#®s), BIBO (BiB3Og), GdCOB, YCOB ou encore
(G 58Y 0,49 COB.

L’ensemble de ces travaux de thése a été réalikélmratoire de Chimie Appliquée de I'Etat
Solide (UMR7574, ENSCP, Université P. et M. Cueg)au Laboratoire de Cristallogenése
Appliquée (CEA-Grenoble/LETI/DOPT) sous la directide Gérard Aka et de Bernard
Ferrand.



Introduction générale

Bibliographie

BT, H. Maiman
"Stimulated optical radiation in ruby"
Nature, 187 493-494 (1960)

@ R. Ignatius, M. Ignatius
"Diode sources make cancer treatments cost efédctiv
Laser Focus Worl@4(7) 139-143 (1998)

Bl "Industrial laser Review: Laser solutions for maaetiiring”
Laser Focus Worl84(9) (1998)

“l B, Craig
"Ultrafast pulses promise better processing of Streictures”
Laser Focus Worl@4(9) 79-88 (1998)

B E. Wiener Avnear
"Laser micromachining creates precise 3-D structlire
Laser Focus Worl84(11) 105-112 (1998)

' 3.W. Scott
"Vertical cavity lasers facilitate gigabit commuatons”
Laser Focus Worl84(10) 75-78 (1998)

' D. Hargis, A. Earman
"Diode pumped microlasers promise portable projexto
Laser Focus Worl@4(5) 243-251 (1998)

B D. Hargis, A. Earman
"Lasers replace conventional technology in displagigns
Laser Focus Worl@4(7) 145-149 (1998)

®I'R.D. Mead, C.I. Miyake
"Lithography offers market for UV solid state laser
Laser Focus Worl@4(1) 113-120 (1998)

01| Marshall
"Diode pumped lasers begin to fulfill promise”
Laser Focus Worl@4(7) 139-143 (1998)

L E- Auzel
C.R. Acad. Sci263 765 (1966)

21 £, Snitzer, R. Woodcock
“Yb*-Er** glass laser”
Appl. Phys. Letter$, 45 (1965)

131 P, Tony, E. Molva
“1.55 pm-wavelength cw microchip lasers”
OSA TOPS on Avd. Sol. Stat. Ldk.296 (1996)



Introduction générale

4 T Schweizer, T. Jensen, E. Heumann, G. Huber

“Spectroscopic properties and diode pumped 1.6 aged performance in Yb-codoped BA%O;,
and Er:.Si%y"

Opt. Comm118 557 (1995)

B3I p_ A. Franken, A. E. Hill, C. W. Peters, G. Weinore
"Generation of optical harmonics”
Phys. Rev. Let7, 118-119 (1961)



Chapitre | : Quelques notions utiles d’optique

CHAPITRE I
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Dans ce chapitre, nous rappelons, dans un preemg4, le principe de I'effet laser ainsi que
les principales applications des lasers. Nous noigsesserons plus particulierement aux
lasers solides, actives par des ions lanthanides gu'aux parameéetres importants d’un
systeme laser, qu’ils soient liés aux niveaux d'@ieeélectronique (inversion de population,
seuil laser, ...) ou a la cavité (différents typesdeité).

Nous cléturerons ce chapitre par une descriptiecnpihe@nomenes d’optique non linéaire qui
permettent de générer des longueurs d’onde lasig&esgaAinsi, aprés avoir rappelé I'origine
de ces phénomenes, nous décrirons les conditioascalfd de phase tout comme les
caractéristiques des cristaux non linéaires (bimgénce, coefficient non linéaire, acceptances
thermique et angulairetc...). Nous pourrons de la sorte proposer une listerdgaux non
linéaires aux propriétés remarquables.
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1 L’effet laser

1.1 Emission stimulée et effet laser

Le mot LASER est I'acronyme anglais deght Amplification by Stimulated Emission of
Radiation soit en francais, amplification de lumiére paiggion stimulée de radiation. C’est
donc sur le phénomene d’émission stimulée qu’ilveamdra de s’attarder pour comprendre
I'origine du phénoméne laser. Examinons dans umiaretemps, les différents processus qui
peuvent avoir lieu dans un systeme a deux niveanedjie kg et B, respectivement peuplés
avec N et N, électrons. Deux phénomenes sont alors assezfmtuit

» L’absorption: un photon d’énergievh= E, — E; peut-étre absorbé par le systeme et

ainsi augmenter la population, NFigure 1). La population Ndécroit alors selon

I'équation :

dN

dtl ==B,N, () o(v) Eg. 1-1
ou By, est le coefficient d’Einstein pour I'absorption @) la densité de photons

o . E,-E
incidents de fréquencetelle quev = %

* L’émission spontanéeun électron du niveau,Bpeut spontanément revenir dans le
niveau fondamental ;een émettant un photon d’énergie 1 E;, — E (Figure 2). La
population N décroit alors selon I'équation :

dN
= AN Eq. 1-2

N,, E,

N, , E,

Figure 1. Absorption Figure 2. Emission spontanée

Cette loi d’évolution montre que la population Blit une décroissance exponentielle avec
une constante de tempgq telle que :

N, (1) = N, () /7= 63

ou 7, =—— (en s) est appelé durée de vie des atomes daas ¢¥cité. Dans le cas
1

particulier d’'un systéme ou le niveau excité (iupese relaxer vers plusieurs niveaux
inférieurs (j), le temps de vie est alors défini pa
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r Eq. 1-4

1
rad = NO A
2A
J
ou Aj (s?) est la probabilité d’émission spontanée selonrdasition (i) — (j). Notons
toutefois, que dans la pratique, la désexcitatient me pas étre totalement radiative. Des
relaxations non radiatives, avec une probabiljtéduvent avoir lieu, de sorte que nous avons
acces a un temps de vie de luminesceange plus court que le temps de vie radiatif. Le
lien entre ces deux temps de vie est donné pardi@n suivante :
r
Tl = rad E.q5
" 1+Zdij /A
J
Une autre grandeur doit étre introduite: le rapgerbranchemerff de la transition (i} (j).
Il est défini par la relation :

g= Eq. 1-6
A
J

Ce rapport de branchement donne la probabilitéatesition (i)— (j) rapportée a toutes les
transitions possibles du niveau (i) vers les défifés niveaux (j). Il permet, ainsi, de quantifier
I'importance respective des diverses transitiorseokables a partir d’'un niveau émetteur (i)
donné.
Les valeurs numériques du temps de vie permeteemistinguer deux types de transitions.
Ainsi, on parlera plutdt de fluorescence pour dasditions dites « permises » avec un temps
de vie court et de phosphorescence pour des ianssilites « interdites » avec un temps de
vie long. Néanmoins, par abus de langage, les gharomenes sont souvent englobés sous
le terme de fluorescence.
Toutefois, un troisieme phénomeéne, prévu dés 18t Afbert Einstein, peut également avoir
lieu. Il s’agit de Iémission stimuléeprocessus symétrique de l'absorption, par lequrel
photon d’énergie\= E, — E; peut interagir avec le systeme et induire I'énoissi’'un autre
photon d’énergie\wn= E, — E (Figure 3). Les deux photons ainsi libérés ontceaent les
mémes caracteristiques : méme énergie, méme longliende, méme direction, méme
phase, méme polarisation de champ. lls sont dowdientohérents, spatialement et
temporellement. Dans ce cas d’émission induit@olaulation N suit I'évolution décrite par
I'équation :

dN,

dt

=-B,N,(®)() Eq. 1-7

ou By; est le coefficient d’Einstein pour I'émission stilée etp(v) la densité de photons
incidents de fréquence Il est possible de montrer que; B Bi».

11
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N, E,

Figure 3. Emission induite ou stimulée

L’effet laser exploite cette propriété d’émissidimailée. Un laser est, en fait, composé de
trois €léments principaux : un systeme de pompagemilieu amplificateur et un jeu de
miroirs réalisant ainsi une cavité résonante (Fegdy. Le systeme de pompage peut étre
optique (lampe flash, autre laser) ou électriqéelidrges dans un gaz, tension dans un semi-
conducteur) : il permet de peupler le niveau émettt de réaliser I'inversion de population
nécessaire a I'obtention d’un effet laser.

Le milieu amplificateur (gaz, liquide ou solide)yade responsable de I'émission grace aux
particules actives (atomes de gaz excités, iortsagsition ou de terre rare dans une matrice
solide, etc...) qu'il renferme. Ce milieu est pla@nsl une cavité résonante (de type Fabry —
Pérot) constituée de deux miroirs. Un des deuximimoit &tre hautement réfléchissant a la
longueur d’'onde laselser €t le second partiellement transparent pour laissetir ce
faisceau de la cavité.

Le dispositif de pompage permet d’observer des ®ans spontanées de photons. Ces
photons peuvent ensuite induire des émissions k@ausur d’autres particules actives
excitées du milieu et ainsi de suite. Les miroiesnpettent de conserver dans la cavité une
densité de photong a Ajaser SUffisante pour entretenir ces phénomeénes d’éomssimulée.
Néanmoins, pour que ce phénoméne d’amplificatiagnréellement observe, il est nécessaire
que le nombre d’absorptions par unité de temps isférieur au nombre des émissions
stimulées par unité de temps : il faut donc réelise inversion de populatione. réaliser la
condition N > Ny, ce qui demande une intensité minimale du pompageparle du seuil de
I'émission laser.

Oscillateur laser Faisceau laser

Miroir

Particule
excitable

Source Miroir semi-transparent

d'énergie

Figure 4. Schéma de principe d'une cavité laser
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1.2 Différents milieux laser

Bien que le phénoméne d’émission stimulée fOt prngau A. Einstein dés 1917, il fallut
attendre 1960 pour voir la premiére réalisationéeixpentale d’'un laser. En effet, c’est grace
aux travaux des francais F. Bitf¥ren 1949 et surtout A. Kastl&t en 1950 (Prix Nobel en
1966) sur le pompage optique que T. Mainfarréalisa en 1960 le premier laser (laser
impulsionnel & rubis) ; il fut suivi de prés par davan” en 1961 qui fit fonctionner le
premier laser hélium — néon.

Tous les états de la matiére peuvent constituemdiesux laser : gaz, liquide et solide. Le
Tableau 1 présente quelques exemples des difféyges de lasers a gaz les plus courants.
Les lasers a liquide sont, quant & eux, constitliés colorant organique dissout dans un
solvant (ou mélange de solvants). Selon la natureotbrant (rhodamine, coumarine, ...), ces
lasers a liquide peuvent couvrir une vaste gamneetsgde de 210 nm a environ 900 nm.
Enfin, dans les lasers a I'état solide, nous djstamons les diodes laser a semi-conducteurs
dans lesquelles les particules excitables sonpdiess électrons — trous, et les lasers solides a
proprement parler dans lesquels un ion actif esérén dans une matrice solide isolante
(monocristal, céramique, verre ou vitrocéramique).

Tableau 1. Différents types de lasers a gaz couratt

Type de laser Milieu laser Particule excitable Gamntia longueur d’'onde
CO, Gaz He — N-CGO Molécule CQ 10,6 um

CO Gaz He — p—- CO Molécule CO 5-55um

DF Mélange ket D, Molécule HD 3,6 —4um

HF Mélange ket D, Molécule HF 2,7—3 um

lode lodure organique R-I Atome | 1315 nm
Hélium — néon Gaz He — Ne Atome Ne 632 nm
Vapeur de cuivre Vapeur de Cu Atome Cu 510 — 578 nm
Argon ionisé Gaz Ar lons Ar 488 — 514 nm
Krypton Gaz Kr Atome Kr 476 — 520 — 568 — 647 nm
Hélium — cadmium Gaz He — Cd Atome Cd 325 -442 nm
Azote Gaz N 337 nm

193 nm (ArF)
222 nm (KrCl)
249 nm (KrF)
308 nm (XeCl)
354 nm (XeF)

Mélange gaz rare et Excimere :

Excimeres halogéne ArF, KrF, XeCl, XeF...

Un laser a gaz nécessite l'utilisation d’'un tubellécou d’'une circulation de gaz (parfois

dangereux), le pompage électrique peut requéritagdges tensions, il peut y avoir un risque
chimique important avec les lasers a excimeres,..mPme, les lasers a colorants requierent
une circulation de la solution contenant le coltrdes solvants peuvent étre volatils et/ou
dangereux (méthanol par exemple). En comparaigsnlakers a I'état solide présentent de
nombreux avantages : ils sont plus simples de mms@euvre, compacts et robustes, leur
maintenance est assez limitée et leur durée destiehéoriquement illimitée. Il est aussi

13
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possible d'utiliser les méthodes de production @esse de la microélectronique pour réaliser
des lasers puce (ditsicrochipen anglais), de telle sorte que le colt de fabaoate trouve
considérablement réduit (Figure 5 et Figure 6).

Figure 5. Découpe de cristaux pour
lasers puces a partir d'une plaque de
grande dimension, a l'image des

Figure 6. Laser puce émettant dans le vert. Dans wolume
minimal, tous les éléments nécessaires au foncti@ment du

. ) laser sont intégrés : pompage, cristal, cavité résante. (CEA-
découpes de semi-conducteurs pour la LETI)

microélectronique (CEA-LETI).

De plus, une large gamme de longueurs d’onde [z=drétre obtenue avec les lasers a I'état
solide. Dans le cas des diodes laser a semi-coguh)At,se; €St directement liée a la largeur
de la bande interdite jHou gap en anglais). Ainsi, en créant des alliages, il pdsible
d’explorer un large domaine spectral. Par exemphe, diode a base de GaAs émet dans le
rouge alors qu'avec GaP, c’est une émission veuieeqt observée. Une solution solide
GaAs.Px permet de faire varier contindment la largeur a@eb&nde interdite et donc la
longueur d’onde laser obtenue (entre le rouge etitg. Aujourd’hui, les diodes laser les plus
connues du grand public sont utilisées dans ldsuex/ graveurs de disques compacts (CD)
et de DVD. Elles émettent respectivement dansréimiuge a 780 nm et dans le rouge a 650
nm. Dans le domaine des lasers solides (utilisaties diodes lasers comme sources de
pompage), ce sont les diodes lasers réaliséesl’alliage AlGaAs (émission autour de 800
nm) ou InGaAs (émission autour de 1 pm) qui sosples courantes. Cependant, les diodes
lasers souffrent de deux maux principaux : leurdead’émission est assez large (faible
monochromaticité) et le faisceau est assez diverganoutre, pour I'obtention de longueurs
d’onde courtes (bleu — UV), la largeur de la bammderdite doit étre grande (~ 3 — 4 eV). Les
matériaux se comportent alors plutbt comme des -smisints que comme des semi-
conducteur®! et les dopages etn pour la réalisation de la diode (jonctipn) sont délicats a
obtenir.

Dans le cadre de notre travail, nous nous sommisyderement intéressés a la réalisation
de lasers solides ou un ion activateur responsaddléémission laser est inséré dans une
matrice isolante. Comparativement aux diodes lagersels dispositifs permettent I'obtention

de lasers de bien meilleure monochromaticité eplde faible divergence (~ Torad). La

14
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particule optiguement active est introduite en l&gsbquantités : on parle d’'ion dopant. Les
niveaux d’énergie de cet ion activateur viennenplseer dans la bande interdite entre les
niveaux de la bande de valence (BV) et de la baledeonduction (BC) de la matrice hote
(monocristal, céramique, verre, ou vitrocéramique).

En régle générale, I'ion activateur est un ion m@@dition ou un ion de terre rardJne des
principales différences entre ces deux famillegleédans la largeur des bandes d’absorption
et d’émission (beaucoup plus larges pour les i@ngahsition). Cela se traduit pratiquement
en termes d’'accordabilité du laser. En effet, teside transitions (ions 3dssentiellement)
permettent une grande accordabilité de I'émissasen (plusieurs centaines de nanomeétres).
Ainsi, un laser saphir:titane (ADs:Ti) peut étre accordé sur une plage d’approxineatient
400 nm (de 690 a 1100 nm environ). Cette accorit@iécessite toutefois I'utilisation d’'un
systéme permettant de sélectionner la longueurdéd’oRar opposition, les ions de terres rares
(ions 4f) exhibent des raies de fluorescence beaucoupfiles et I'accordabilité sera au
mieux de quelques dizaines de nanometres.

1.3 Les applications des lasers

Les lasers trouvent des applications dans de namlsecteurs, du diagnostic médical a la
découpe des métaux, du stockage optique de I'irdbam au décapage de surfaces. En effet,
ces sources présentent de nombreux avantages bdrésee monochromaticité, faisceau
directionnel (faible divergence), densité d’énegevée dans le faisceau, ... Il faut distinguer
également les lasers selon deux critéeres : leuremde fonctionnement (continu ou
impulsionnel) et leur gamme de puissance. A pussamoyenne €gale, un laser impulsionnel
permet de délivrer une puissance créte tres intdnsant I'impulsion (qui peut durer de
quelques centaines de nanosecondes jusqu’a quelgaases de femtosecondes). Le Tableau
2 présente quelques exemples d’applications ceesat@s lasers.

D’autres applications, plus éloignées du grand ipuldbnt intervenir les lasers. Nous
mentionnerons, entre autres, les utilisations digines des lasers dans les laboratoires de
recherche comme outils de caractérisations specipagies par exemple.

! Des lasers fonctionnant avec des matériaux dopes des ions actinides comme I'uranium trivalent été
mis au point (Caf BaFR,...). Dans le cas de CaFU*", la longueur d’onde laser se situe a 2,61 pm. &fois,
ce sont des systémes aujourd’hui surannés.

15
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Tableau 2. Exemples d'utilisations courantes dessars

Utilisation Puissance Mode de Remarques
fonctionnement

Lecture et gravure de  Quelques milliwatts ~ Continu Diodes laser qui s’aéigt

disques compacts dans les appareils comme

Imprimantes laser des composants

Lecture de codes-barres électroniques ordinaires

Lasers d’alignement Environ 10 mw Continu Petits lasers, par exemple

(travaux publics, He-Ne

carrossiers)

Télécommunications Quelques dizaines d€ontinu ou Faisceau de diodes laser

milliwatts impulsionnel guidé dans des fibres

optiques

Spectacles laser, Quelques watts Continu Laser’Aou He-Ne par

discothéques exemple

Médicales (soins de Fonction de Continu ou Laser YAG:Nd ou C@Q llIs

I'ceil, des dents,...) I'application impulsionnel peuvent brdler une zone

endommagée du corps,
souder la cornée a l'celil, ...

Nettoyage et préparation Puissances crétes de Impulsionnel Laser exciméres ou

de surfaces (par 100a16w (quelques centainesYAG:Nd

exemple, décapage de de nanosecondes)

monuments historiques)

Soudage de métaux Quelques dizaines @ontinu ou Laser YAG:Nd (100 W & 2
watts a 50 kW selon impulsionnel kW) et laser C@Q(100 W a
I'épaisseur de métal 50 kW)

Découpe de matériaux 1 a3 kW Continu ou Laser YAG:Nd et CQ

(bois, Plexigals, métaux) impulsionnel

Interaction laser-matiere,15 & 500 TW Impulsionnel Laser Megajoule par

physique des plasmas exemple

1.4 Les ions lanthanides et I'effet laser

Dans cette section, nous rappellerons quelquegigtép remarquables des ions lanthanides
et leurs applications en matiere de laser. Leshéamtles regroupent les 15 atomes de la
sixieme période de la classification allant du liamte (La — Z=57) au lutécium (Lu — Z=71).

1.4.1 Les niveaux d’énergies des ions lanthanides

Les ions lanthanides sont majoritairement trivaferstt possédent alors la configuration
électronique 1252p°353p°43d4p°4d55°5p°4f" = [Xe] 4f" avec n variant de O pour I'ion
La®* & 14 pour L& La couche 4f est donc principalement responsdee propriétés
optiques et magnétiques des ions lanthanides.

2 Certains ions lanthanides peuvent étre tétrav@lentdivalents pour adopter, par exemple, une gorgtion
plus stable, de couche 4f vide Yfremplie (4t%) ou demi-remplie (4j. C'est le cas de Cket de Ed" par
exemple.
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Mentionnons un phénoméne important : la contrackkmmhanidique. Les fonctions d’onde
des orbitales 4f sont caractérisées par une disiwib radiale concentrée plus proche du
noyau que les couches pleineé 5¢° (Figure 7), et ce d’autant plus que I'on avancesda
série des lanthanides.

r (angstroms )

Figure 7. Probabilité de présence radiale des éleons en fonction de leur distance au noyau pour les
orbitales 4f, 5d, 5s, 5p et 6s.

L’extension spatiale des orbitales 4f est ainseadsnitée, conférant un caractére de coeur a
ces orbitales : I'écran constitué par les orbitéleset 5p pleines atténue les interactions de
I'environnement sur les ions lanthanides. En palic, a I'inverse des métaux de transition,
linteraction du champ cristallin (~¥@m™) est plus faible que le couplage spin-orbite ¢~10

cm?).
Le remplissage des orbitales 4f parélectrons donne lieu a une dégénérescence en
14(14-n) . N . o o :
— états. Néanmoins, l'ion subit plusieurs interatsi@ui vont partiellement lever
n!

cette dégénérescence (Figure 8). Les états d’@nstagfionnaires de cet ion polyélectronique

obéissent a l'équation de Schrodingep=Ey dans laquelle I'hamiltonien H peut se

décomposer comme suit :

H=H,+H_ +Hs ,+H. Eq. 1-8

Par ordre décroissant d'importance :

. Ho représente les contributions monoélectroniqueergs cinétique et attraction
électrostatique électron-noyau). Il conduit a lafiguration [Xe]4f".

. Hee (~10" cmi®) correspond au terme de répulsion interélectranigu conduit aux
termes spectroscopiques de I'ion liBP&'L, chacun dégénérés (2S+1)(2L+1) fois.

. Hso (~10° cmi®) est le terme de couplage spin-orbite, qui réigtéinteraction entre
le moment magnétique de spin de I'électron et langh magnétique créé par le
mouvement de I'électron (particule chargée) dansltentiel attracteur du noyau. Ce
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couplage spin-orbite donne naissance aux multiptéls; (J est le moment cinétique
total, |[L-SK J<|L+S]). Ces multiplets sont chacun dégénérés jAdisl

. Enfin, Hee (=10 cm®) représente le terme de champ cristallin, qui ltésdes
interactions électrostatiques entre l'ion conceebéses voisins dans I'empilement
atomique. Les (2J+1) niveaux d’un multipfét'L, peuvent voir leur dégénérescence
totalement levée si J est entier ou a moitié lesiéd est demi-entier par le champ
cristallin : ils sont appelés sous-niveaux Starkn®le cas particulier ou J est demi-
entier, ces sous-niveaux Stark sont encore dégereféis, on parle de doublets de
Kramers. Dans ce cas, seule une interaction magmetipeut lever cette
dégénérescence résiduelle (ainsi, la résonancenpgrettique électronique (RPE) des
lanthanides met en jeu des transitions entre eesuk des doublets de Kramers).

ZS+JL

4f ! ZS+JLJ

~ 10 cm?

_ 2S+1
~ 10 cm? Lo

Hee

~10 cm?

HSO

HCC

Figure 8. Eclatement de la configuration 4¥d'un ion Ln®" sous l'effet des différents termes de
I'hamiltonien.

Les niveaux d’énergie des multiplét&’L; sont usuellement rassemblés dans un diagramme
repris Figure 9. Ce diagramme a été élaboré pat.@ieke!” & partir des positions des
niveaux d'énergie des ions t'ndans la matrice cristalline LaFBien entendu, ces positions
évoluent au gré de la matrice accueillant I'ior*Lmais I'amplitude de cette évolution est
assez limitée, a cause du caractére de cceur assqaérdes orbitales 4f dont sont issus ces
multiplets.
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1.4.2 Les transitions observables

N’importe quelle transition entre deux états élatigjues donnés n’est pas observable. Des
regles de sélection régissent l'intensité des tiians optiques entre les différents niveaux
d’énergie électronique sous l'action de radiatiélestromagnétiques.
Les transitions dipolaires électriques sont permisatre des niveaux satisfaisant les
relations :
AL=%1, pL| <20, AS = 0 etAJ|< 20

Pour les lanthanides, les transitions dipolairextéues sona priori interdites puisqu’il
s’agit de transitions intraconfigurationneflemntre niveaux de méme parit#t£0, tous les
niveaux étant issus de la configuration 4f). Néaimsyd’existence de transitions s’explique
par un mélange des niveaux issus de la configurdfi@ des niveaux issus des configurations
excitées de parité opposée (configuration 5d pamgie). Les niveaux 4f ne sont donc plus
tout & fait « purs » et les transitions ne sons pfiterdites par la regle de sélectidh=+ 1.
On montre que plus la symétrie du site d’accugibasse, plus ce mélange est important.
L'intensité des transitions pourra donc varier sd® caractere plus ou moins interdit de la
transition. Cette « violation » des régles de s&lrcavec les ions lanthanides explique, par
exemple, la coloration pale que ces ions peuvenfiécer aux matrices dopées (méme a des
concentrations de plusieurs pourcents atomiques).
Les transitions dipolaires magnétiques sont pesréstintérieur d'une méme configuration
ou entre configurations de méme parité mais sogéeéral moins intenses que les transitions
dipolaires électriques, méme pour les ions lanttemid’un facteur I®environ). Elles sont
permises lorsque :

At =0,AL =0,AS =0 etAJ| =0+ 1 (les transitions 0> 0 sont toutefois interdites)

1.4.3 Transitions lasers couramment utilisées

Certains ions lanthanides sont trés courammernsésilpour réaliser des lasers solides. Deux
criteres semblent essentiels pour le choix dea®s:ila longueur d’'onde laser observée doit
présenter un intérét et ce méme ion doit présameabsorption une transition suffisamment
intense afin qu’elle permette I'inversion de popiolia par pompage optique.

Le Tableau 3 rassemble les principaux ions lantenutilisés ainsi que les transitions lasers
observées. On notera que l'utilisation de I'ion didme Nd* a été trés précoce (dés 1961
dans la scheelite CaWd) car cet ion peut facilement étre pompé par utésys de lampe
flash du fait de ses nombreuses transitions ré&saatns tout le spectre visible. Son utilisation

% Les transitions interconfigurationnelles ne sdrgervables qu’au-dela de 50000 tpour la majorité des ions
lanthanides (sauf Bly CE" et Pf*). Ces transitions ne rentrent donc pas dans e a&b spectres optiques qui
nous intéressent.
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est toujours importante avec aujourd’hui un pompapfique réalisé par des diodes lasers a
semi-conducteurs (a base de l'alliage AlGaAs) énethiutour de 800 nm.

Tableau 3. Principales transitions laser utiliséeavec les ions lanthanides. D’aprés A. Kaminskif’

lon Ln**  Transition laser Aiasermoyenne (m) Niveaux de Apompagemoyenne
pompage (nm)
Nd** Farp — “liap 1,35 *Hor , “Fspo 805
4F3/2 - 4|11/2 1,06 " "
4F3/2 - 4|9/2 0,93 " "
Er? Nz — i 1,55 112 0U*l13p 975 ou 1485
4|11/2 - 4| 13/2 2,9 4|11/2 975
Yb** ’Fgn— 2Fapp 1,01 Py 975
™ %, — %He 1,9 *H, 790 - 810
Ho®" A7 — Clg 2,1 %l 1100
P Py — *He 0,6 Py, %lg 473

1.5 Parametres laser

1.5.1 Lasers trois et quatre niveaux

Il existe deux grands types de schémas de fon@ment des lasers : a trois ou a quatre
niveaux (Figure 10). Dans tous les cas, les iomsriascents du niveau fondamental (1) sont
excités dans le niveau (2) par le pompage optigae.relaxation non radiative (relaxation
multiphonons), ces ions cedent une partie de leergée a la matrice hote et peuplent
rapidement le niveau émetteur (3). C’est ensuite spisitue la différence entre les lasers a
trois ou quatre niveaux : a partir du niveau (8%, lons se désexcitent radiativement (c’est la
transition laser) soit vers le niveau (4) pourlésers a quatre niveaux, soit vers le niveau (1)
pour les lasers a trois niveaux.

(2)? Niveau excité (2)? Niveau excité

(3) Niveau émetteur (3) Niveau émetteur

Transition laser
Transition laser

(4) Niveau terminal
v Niveau fondamental .
O 1~ niveau terminal (1) Niveau fondamental
() (b)

Figure 10. Schéma de principe des lasers a 3 niveafa) et 4 niveaux (b).
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En général, le niveau (4) se situe a des énergifsanment élevées pour ne pas étre
significativement peuplé a température ambiante eféet, les populations thermalisées de
tous ces niveaux d’énergie obéissent a une stpitstie Boltzmann). Il est donc tres facile
d’obtenir une inversion de population avec desrtagequatre niveaux. En revanche, dans le
cas d'un laser a trois niveaux, le niveau termidal I'émission laser est le niveau
fondamental, il est donc fortement peuplé. Une ganse de pompage optique plus
importante sera nécessaire pour obtenir une irored® population (Figure 11) : au moins la
moitié de la population Ninitiale du niveau fondamental (1) devra étre @ertians le niveau
émetteur (3) par pompage optique.

E E] E
Pompaoge

Pormpaoge

Fi -
¢ Transition laser

!
!

. . 200000
E_quilibrethermique an Pompage normal n Pompage créant invarsion
|"absence da pompags da population

Figure 11. Variation des populations des niveaux éhergie d'un systéme a trois niveaux sous l'effetud
pompage.

Il faudra également remarquer que, bien souvenis mbobservons pastricto sensudes
lasers a trois niveaux mais plutbt des lasers guaisi niveaux car I'état fondamental est
éclaté en plusieurs sous-niveaux (cf. sous-niveaiark des ions lanthanides 81.4) et le
véritable sous-niveau terminal de la transitiorefas’est pas a proprement parler le sous-
niveau fondamental de plus basse énergie (Figyre 12

Eg

Niveau excité, N

EZ L

E g

Niveau fondamental, N

Figure 12. Schéma simplifié d'un laser quasi-troisiveaux
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1.5.2 Inversion de population

Nous allons focaliser notre attention sur les sgst quasi-trois niveaux puisque ce seront
ces configurations qui seront étudiées dans l& slétce travail. La fraction de population
dans I'état excit (a ne pas confondre avec le rapport de branche@jeéfini plus haut)
peut s’écrire :

ﬁ:% Eq. 1-9

avec N la population d’'ions dans I'état excité (3) etdNpopulation totale d’ions actifs, N =
N; + N3 (on négligera la population,Mlu niveau vers lequel s’effectue le pompage, Hepte
de vie de ce niveau étant tres court devant celuideau (3) - Figure 10).

Les considérations de population du niveau tern{ibahous conduisent a introduire la notion
de fraction minimale d’ions a porter dans I'étatiex pour réaliser 'inversion de population
et donc l'effet laser (Figure 10). Si I'on consieldées populations; @t j des sous-niveaux i et
j des etats fondamental (1) et excité (3), chacégeédeéres iget g fois, elles suivent une
statistique de Boltzmann et obéissent donc auxti@msasuivantes :

i)

ex _ﬁ

n = N,g; — Eq. Q-1
1

exq - L%

KT

n; =Nsg, > Eqg. 1-11
3

ou Z et Z; sont respectivement les fonctions de partitionrdesaux (1) et (3), définies par :

-E
Z = Z g, ex;{k—_l_') Eq.2-1

E -E
Z,=>9, ex;{—’—ﬂj Eq. 1-13
M KT

Pour réaliser l'inversion de population, il faut ewoins égaler les populations et n des
niveaux entre lesquels s’effectue la transitioredlada fraction minimale d’ions a porter
globalement dans I'état excité s’écrit alors :

:Bmin = N3 Eq 4-1
N, + N, nen

soit encore :
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Eq. 1-15

Brin 1+gizlex;{EZL -(E, - Ei)J
gi ZS

Le temps de vie du niveau excité sera égalemengraraeur a prendre en compte. En effet,

I'inversion de population sera d’autant plus faclebtenir que le temps de vie du niveau

émetteur sera long : un effet de stockage de Igg@grourra ainsi étre mis a profit dans ce

niveau exciteé.

1.5.3 Section efficace de gain

Dans un systeme laser quasi-trois niveaux, le niteeminal étant peuplé, I'émission laser
est susceptible d’étre réabsorbée, cela induipdess. En faisant abstraction des pertes dues
a la cavité, il est possible de définir le gain @ndilieu amplificateur a la longueur d’'onde
de la maniere suivante :
G(1)=N,o,,(1)-N,0,..(1) Eq. 1-16

Le calcul des sections efficaces d’absorptign et d’émissioroeny, est rappelé en annexe a ce
mémoire. Si I'on considére la fraction de populattans I'état excitd, il est possible de
définir la section efficace de gain comme suit :

04(A) = Ol A) = (1= Bloss(A) Eq. 1-17
Pour pouvoir observer une oscillation laser, lengaiou la section efficace de gaig doit
étre positif a la longueur d’onde lasksse: La fraction minimale d’ions a porter dans I'état
excité peut s’exprimer de la sorte :

T g Aaser)
,Bmin = abs\” laser Eq 1-18
Uabs (Alaser) + Uem (Alaser)

La section efficace de gain est une grandeur gue@ed’'accéder a plusieurs informations :

. la longueur d’onde laser « naturelle » (celle daquelle le gain positif est maximal)

. la polarisation de I'’émission laser (a conditiorawdir enregistré les spectres en
lumiére polarisée)

. la longueur d’onde laser pour un taux d’inversierpopulatiorp donné

. une estimation de la valeur du seuil. En traggrour plusieurs valeurs ¢ on peut

graphiquement avoir acces3ain et donc estimer le seuil : pl@s,, est élevé, plus le
seuil est éleve

. I'accordabilité du laser : une courbe de gain pkdele gage d’'une gamme spectrale
sur laquelle une accordabilité est envisageabld'o8idispose des miroirs idoines
dans la cavité, il est possible d’obteaipriori une longueur d’onde laser des que le
gain est positif a cette longueur d’onde. Dansrhktigue, il faudra également tenir
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compte des pertes induites dans la cavité (réftesior le cristal, transmission du
miroir de sortiegtc...) qui peuvent aussi dépendre de la longueur d’'onde

1.5.4 Intensité de seuil et de saturation de pompe

A partir des équations de population des niveaux eni jeu, il est possible d’atteindre des
grandeurs telles que lintensité de seuil lasefimtensité de saturation de pomf&. En
régime laser, en supposant que la population tdNagst essentiellement répartie entre les
niveaux émetteur (3) et terminal (1) (voir Figur@),1la population du niveau (3) vérifie
I'équation :

“Ih Ny )N, + 0 2 N; = s IN; = A N

dt r laser pompe)I pompe laser pompe)I pompe' Y1

Eq. 1-19
avec pompeet | (€N crif.s?) respectivement les intensités de pompe et laseacavité. En
régime stationnaire (dit=0), cette expression permet de déduire le @inversion de
populationp :

ﬁ - O-abs(/1 pompe)I pompe + Uabs(/‘laser)l 1 Eq 1_20
(Uabs (A pompe) + Uem (A pompe))l pompe + (Uabs (Alaser) + Uem(Alaser))I + ;

L'intensité de seuil\i, peut étre définie comme la valeur de l'intensgépdmpe qui permet
d’atteindre la valeuBmin. On parlera plus volontiers d’intensité de seaisperte : les pertes
induites par la cavité ne sont pas prises en codwis ce calculy|, S’écrit alors :

| = ! Eq. 1-21

T(U abs (’1 pompe)aem(/]laser) B Jem(/] pompe)j

Uabs (A laser )

L’intensité de saturation de pompé®ipermet de quantifier la facilité avec laquelleieeau
fondamental est dépeuplé au profit du niveau exEité peut s’exprimer selon I'équation :
oot = 1

" 1T el pompe) + el o)
Cette grandeur traduit le phénoméne suivant : Blefapuissance de pompe, lorsque la
population du niveau fondamental est grande, lestguis de pompe peuvent «trouver »
facilement des ions susceptibles de les absorlvere¥anche, quand la puissance de pompe
augmente, le niveau fondamental se dépeuple forteetela probabilité d’absorption des
photons de pompe diminue, c’est ce que I'on appeldaturation de I'absorption.
En regle générale, lorsque le régime laser estliétigb niveau émetteur se dépeuple
rapidement et repeuple le niveau fondamental sn lgjee la saturation de I'absorption
n'intervient que pour des puissances bien supéseaig™™

Eq. 1-22
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1.5.5 Défaut quantique & considérations thermiques

Pour quantifier I'efficacité d’un systeme laserfalit non seulement tenir compte du nombre

de photons laser produits mais aussi de leur lamgdiende. En effet, pour un méme flux de

photons laser en sortie, le rendement du dispasté d’autant plus élevé que la différence

d’énergie entre photons incidents et photons lseex faible.

C’est ainsi que le défaut quantique est défini:par

Eponpe ™ Biser _y _ Aponpe Eq. 1-23
E A

pompe laser

Mo = pompe
Un systéme sera alors d’autant plus efficace quiefaut quantiqugqg sera faible.

Si I'on considére la problématique de I'effet lag&m point de vue thermique, nous devons
constater qu’en régime permanent, I'énergie appodag systeme doit étre égale a celle
restituée. L’énergie apportée par le pompage optiui ne se retrouve pas dans I'émission
laser est donc perdue dans le matériau laser. Rampertes, une partie est libérée sous
forme de chaleur. Ce phénomeéne, en apparence ampadinhse révéler catastrophique a des
puissances élevées : fractures des matériaux/ldesnthermiques (déformation locale du
cristal et gradient d’indices de réfraction danmiériau qui entrainent une dégradation de la
qualité du faisceau), ... Cette dissipation thermigiee I'énergie peut avoir plusieurs
origines mais, en général, c’'est le terme di aaudéfuantique qui intervient de maniére
majoritaire.

Aujourd’hui certaines équipes‘ ™! s'intéressent & un pompage optique directemers Ban
niveau émetteur dans le but de minimiser le défaantique et donc la dissipation de chaleur
dans le matériau (Tableau 4). Ceci permet d'augmémteendement laser. Toutefois, il faut
trouver des sources de pompage émettant dans mgselars d’onde avec une puissance
comparable aux sources habituelles.

Tableau 4. Evolution du rendement quantique entre o schéma de pompage classique et un pompage dans
le niveau émetteur (cas du YAG ou YAI501,).

lon actif Alaser (NM) ApompeClassique Ng classique  ApompeNiveau Ng niveau

(nm) émetteur (nm) émetteur
Er* 1646 980 40,5 % 1485 4.2 %
Nd®* 946 808 14,6 % 885 6,4 %

1.6 Configuration de la cavité résonante

La cavité résonante utilisée pour établir un diser comporte au moins deux miroirs (Figure
4). Ces miroirs peuvend priori avoir une géométrie assez variée (plan ou coneave
général). Néanmoins, il ne sera possible d’obtenieffet laser gu’avec certaines conditions
sur ces miroirs et sur les dimensions de la cavité.

Nous supposerons que les faisceaux sont de typgssigas,i.e. 'amplitude du champ
électrique évolue selon :
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2
E(r) = E, exr{—r—zj Eq. 1-24
W
Et I'intensité suit la loi :
2
1(r) =1, ex;{—z%j Eq. 1-25
W

ou r représente la distance a I'axe du faisceaypadreameétrev caractérise la taille du faisceau
(waisten anglais), il est souvent appelé rayon du fais@ représente la distance a laquelle
I'amplitude du champ électrique a décru d’un factba et I'intensité d’un facteur &f.

1.6.1 Description de la cavité

La Figure 13 montre les principaux parametres géumues d’'une cavité laser. Les miroirs
M1 et My ont des rayons de courburesd® R, (R =« si le miroir est plan et par convention,
Ri > 0 pour un miroir concave et R 0 pour un miroir convexe) et forment une cadée
longueur L. Les parameétres de distanget b permettent de positionner le lieu ou le faisceau

a le plus petit rayonap).

Miroir M ; Miroir M,
Rl RZ

Figure 13. Parameétres géométriques d'une cavité lasa deux miroirs concaves.

Avec ce type de configuration, il est possible adculer ' w, ainsi que les rayons du
faisceau au niveau des miroivg, etw,, et également les distanceetb :

W :(Ajz L(R -LYR, )R *+R, L) £q. 1-26
w (R+R,-2L)
w :(Alez R - L( L j Eq. 1-27
m7) R-LIR+R,-L
wi :(ARZJZ R~ L[ L j Eq. 1-28
7 ) R-LIR+R,-L
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. :—L(R2 ) , b, = LR-D) Eq. 1-29
R+R,-2L R+R,-2L
Ces équations sont générales, elles se simplifieEmridement dans les cas courants ou les
deux miroirs ont le méme rayon de courbure, ou endans le cas ou au moins un des deux
miroirs est plan.

1.6.2 Les cavités les plus courantes

La Figure 14 montre les configurations de cavisgetdes plus couramment utilisées. Les
principaux défauts et qualités de certaines decaegés sont rapidement discutés dans cette
section.

A, (Mirror radius) = == la) Plane—parallel Ay =s=

A, >>1L (b} Large-radius mirrors R >>L

R, =L {c} Confocal A, =L

i

R, =tL/2 {d} Spherical R, =L/2

Figure 14. Configurations de cavité laser les plusourantes®!.
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1.6.2.1 Cauvité plan — concave

Il s’agit du cas (f) de la Figure 14 >R o« etwp vaut alorsw, = (ij,/LiRl -L). La position
T

dewp se trouve au niveau du miroir plap%tL et t = 0). Couramment, la longueur de cavité
L est choisie de sorte gu’elle soit léegerementriatée a R: il y a alors une bonne
focalisation au niveau du miroir Msans pour autant avoir une taille de spot tropldagui
pourrait endommager le miroir. Cette cavité est dee plus faciles a régler, sa stabilité est
peu sensible a un léger désalignement. Ce seracetité de « prédilection ».

1.6.2.2 Cavité plan — plan

C’est le cas (a) de la Figure 14 (dans une moindrsure le cas (b)). Il s’agit d’une cavité qui

permet l'utilisation d’'une grande partie du voluche matériau actif, du fait de I'absence de

focalisation par les miroirs du faisceau au seirladeavité laser. En revanche, elle est tres
sensible au moindre désalignement.

1.6.2.3 Cavité biconcave

Il existe essentiellement deux cas particulierca@été biconcave : confocal (c) et sphérique
(d). Dans les deux cas, les deux miroirg & M, ont méme rayon de courbure R, ce qui
implique que £ = t, = L/2. En revanche, dans le cas (c), L = R aloes dans le cas (d), L =
2R. Dans les deux cas, la cavité est plutét semailin défaut d’alignement.

La cavité biconcave dite sphérique (d) permet @pbt une trés forte focalisation du
faisceau : I'espace dégagé autour de la positiomygd®rmet de positionner avec précision le
matériau actif.

o . : /AR
La cavité biconcave dite confocale (c) permet diattre la valeur de/ suivantew, = o
T

C’est avec ce type de cavité que I'on obtient laspbetite dimension de faisceau pour une
longueur de cavité L donnée. C’est pourquoi elteqpes employée car elle ne permet pas une
bonne utilisation du volume du matériau actif.

1.6.2.4 Autres cavités

Il est possible d'utiliser d’'autres types de caviwec plus de deux miroirs. Ainsi, nous
pouvons mentionner des cavités a trois miroirgesddavités en V, ou encore des cavités a
quatre miroirs, dites cavités en Z (Figure 15). Cagités plus complexes sont certes plus
délicates a régler mais elles permettent de gémBaerres points de focalisations dans la
cavité que celui occupé par le matériau laser. iAidgautres composants peuvent étre
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avantageusement insérés dans la cavité, par exatapleristaux optiquement non linéaires
(voir 82).

M1 Ml

Figure 15. Schéma de principe de cavités laser ais (a gauche) ou quatre (a droite) miroirs.

1.6.3 Stabilité d’'une cavité résonante

Certaines combinaisons des rayon®eRR, et de la longueur L de la cavité ne permettent pas
de réaliser des cavités résonantes stables (cam@imes donnent des solutions imaginaires
aux équations précédentes). Les rayons lumineuxogtiides allers-retours entre les miroirs
de la cavité subissent des focalisations successBiele systeme est instable, ces rayons
deviennent de plus en plus divergents. Dans unéécéaser, le but est d’atteindre une
configuration géométrique dans laquelle les faisgeaoient peu dispersés. Cela peut
s’exprimer par le critere de stabilité :

0<(1—£j(1—£j<1 Eqg. 1-30
R R,

Pour visualiser graphiquement les domaines de goraiions stables et instables, il est
courant de tracer la condition.@ =1 avecg, =1-L/R . Sur ce diagramme (Figure 16),

seules les cavités dont le point de représentagotmouve dans une zone comprise entre les
axes de coordonnées et une branche de I'hyperbgle=d. sont stables.
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1-L/R,

Hemispherical Plane-parallel

10.1)¢=

Confocal
(0.0)

Hemispherical

Concentric

Figure 16. Diagramme de stabilité d'une cavité lasé”.

2 Optiquenon linéaire

Précédemment, nous avons indiqué que les diffétgpes de lasers actuels permettaient de
couvrir une large gamme spectrale (Tableau 1 p1&xnNoins, I'émission stimulée, grace a
laquelle est obtenu I'effet laser, est en compmétiivec I'émission spontanée. Les coefficients
d’Einstein Ay et By qui régissent ces deux processus (cf. 81.1) démerdk la longueur
d’onde d’émission selon I'équatidiy":
3
Ay = 82187h—3v = Bn% Eg. 2-1
o A

Il apparait ainsi que plus la longueur d'onde estire, plus I'émission spontanée est
prépondérante et, par conséquent, plus il estaddalie réaliser un effet laser (Tableau 5). Le
masef, «ancétre » du laser, fonctionnait dailleurs sld@ domaine des micro-ondes ou

I’émission stimulée est bien plus favorisée qumission spontanée.

4 Maser est I'acronyme dklicrowave Amplification by Stimulated Emission afdRtions Le premier effet
maser a été obtenu entre des niveaux de la molé@nemoniac NH. Les premiers lasers ont été qualifiés de
masers optiques.
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Tableau 5. Evolution du rapport émission stimulée émission spontanée avec le domaine spectral

Domaine spectral hv hv / kg Emission prépondérante
X — UV — Visible 10a1ev 16a 10 K Spontanée
Infrarouge 1a16ev 1da 16K Spontanée (+ Stimulée)
Micro-ondes 16 a 10° eV 1G 4 10' K Stimulée > Spontanée
Radio (RMN, ...) 10410 eV 10'4 10°K Stimulée

Néanmoins, le besoin de laser émettant dans le idemasible ou ultraviolet (UV) est
prégnant. Un moyen commode de générer de tellaatimts a courte longueur d’'onde
consiste a réaliser des conversions de fréqueraesdes cristaux optiquement non linéaires.
Jusqu’a la mise au point de la premiére source [zmeT. Maimart®! en 1960, I'optique est
strictement linéaire : la réponse d’'un milieu a emeitation par une onde électromagnétique
est proportionnelle a cette excitation. En 1961Fanken™ utilise le rayonnement d’'un
laser a rubis a 694 nm pour le focaliser sur wstalrde quartz et observe un rayonnement a la
longueur d’'onde moitié. Le rayonnement résulte d’t&ponse du milieu qui ne peut plus étre
considérée comme strictement linéaire en raisonl'ideensité tres élevée associée au
rayonnement laser qui le traverse. A partir de @motinfrarouge, il est ainsi possible de
générer des photons visible ou ultraviolet gradesiphénomeénes non linéaires, comme nous
allons le montrer plus bas. Dans un premier tergpslques rappels sur I'optique cristalline
seront nécessaires.

2.1 Optique cristalline

Les cristaux sont des milieux par nature anisosopdeurs propriétés (optiques,
électriques,...) peuvent dépendre fortement de hoaition considérée. Ainsi, la propagation
d’'une onde lumineuse dans un cristal est affecaédas propriétés de symétrie de ce cristal.
Le point de départ de la théorie électromagnétides milieux diélectriques, anisotropes,
linéaires, homogenes et non magnétiques est I'drsathes quatre équations de Maxwell :
OB=0
nng=-28
ot
OD=0
= oD
O0B =4, 3t
Il faut rajouter la relation entre le vecteur chamlectrigueE et le vecteur excitation
électriqgueD dans le matériau, donnée par :
D=¢g[&] E Eqg. 2-2
Le tenseur de permittivité électrique relatieg gxplique la perte de colinéarité enEeet D,
induite par le déplacement des charges électrigaes le matériau sous l'effet du champ
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électrigueE de I'onde incidente. Ce tenseur de permittivékative est diagonalisable dans
une base orthogonale que I'on dénomme repére ligsique (on noterey, €, €3 les trois
valeurs propres du tensewy]]. Les éléments de symétrie du cristal aident getherche de
cette base.

La résolution des équations précédentes pour ude ptane montre que la direction de
propagation de I'’énergie lumineuse (direction dateer de Poyntindjl) n’est plus colinéaire
a celle du vecteur d’onde Les composantds, k, etk, dek vérifient 'équation de Fresnel :

2 k?2 2
£ Ky +, Y +£, K =0 Eq. 2-3
k® _‘glp-oa)2 k’ _‘gﬂ-’-ow2 k* - 3“00)2

Cette équation est, en fait, une loi de dispersigiicitant la dépendance entre la fréquence
et le vecteur d’ondk. Elle peut étre réécrite a I'aide des indices diacéon :

n2 n’ n2
2 X 2 y 2 z —
n; +n, +n; =0 Eq. 2-4
n®-n? n’>—n’ n®-n?

2 2

£ k? Kk

2 . “i 2 A2 2 2 2 A2 ™x 2 A2 y 2 A2 z

avecn ——go,n =n;+n;+n;, n;=c’—=% ,n; =c*—%,n;=c’—=%

La représentation graphique des solutions de @éefteation permet de mettre en évidence
deux nappes pour la « surface d’indice » (Figune Ainsi, dans une direction de propagation
(définie par le vecteuk), il existe deux indices différents, donc deuxesgies de propagation.
On parle de biréfringence.

Figure 17. Surface des indices d'un cristal biaxe
L'intersection des deux nappes avec les plans ipang du repére cristallophysique permet
de définir deux directions particulieres appelé@ssaoptiques (a.o.), directions suivant
lesquelles I'indice n’a qu’une seule valeur. lltfalors distinguer trois cas :
» Si le tenseurg] est non dégénéeré.€. il possede trois valeurs propres distinctes), le
cristal est dit biaxe.
* Si le tenseurd] est doublement dégénéré (deux valeurs propréiactiss), le cristal
est uniaxe.

33



Chapitre | : Quelques notions utiles d’optique

* Si le tenseur¢] est triplement dégénéré (une seule valeur propeerristal est
isotrope optiquement.
Selon le systéme cristallin, nous retrouvons aas tratégories :
» Cristaux biaxes systémes orthorhombique, monoclinique, triclinique.
» Cristaux uniaxes systemes guadratique, hexagonal, rhomboédrique.
» Cristaux isotropes systeme cubique.

Par exemple, dans le cas des cristaux uniaxesré-id@), les deux valeurs propres dégénérées
correspondent systématiquement au sous-espacee pne@riant par rotation autour de I'axe
d’'ordre n (®3), de sorte que I'axe optique coincide toujourscakaxe cristallographique

de plus haute symétrie. Par convention=ng=n, (indice ordinaire) et g¥ne (indice
extraordinaire). Si$> n, le cristal est dit négatif, sinony(x ne), il est dit positif.

’ k}% \ )

milieu positif milieu négatif
n <n

E 0y »0g

Figure 18. Surface des indices d'un cristal uniaxe
Les propriétés optiques ainsi mises en eévidencergmeunous permettre d’orienter des
cristaux uniaxes ou biaxes par des méthodes ogtijaat au moins en ce qui concerne des
orientations « simples »).

2.2 Polarisation et susceptibilité non linéaires

2.2.1 Origine de la non linéarité

La lumiére est une onde électromagnétique, c’'aliteagu’elle peut étre caractérisée par deux
champs, électriquE et magnétiqu, se propageant selon la direction du vecteur dddnd
En traversant un milieu matériel, le champ électigiéplace les charges que sont les
électrons et les noyaux qui composent le milieunsAides moments dipolaires induits
oscillants (a la méme fréquence gue le champ)é&mntrCeux-ci conduisent a la polarisation
du matériau. L’effet optique produit estpriori linéaire en fonction de I'amplitude du champ
E. La non linéarité optique apparait lorsque le gh&rest tres intense, comme peut I'étre,
par exemple, celui d’'un rayonnement laser. En optilipéaire, la relation liant le vecteur
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polarisationP et le champ électrique fait intervenir la susceptibilité diélectrique thatériau
X(E) selon :

P=g X(E)E Eqg. 2-5
En fait, il est possible de développgE) en puissance du champ électrigue
P =g, X"(E) E + g0 X?(E) EE + g0 X®(E) EEE + ... Eq. 2-6

ot X(E) est le tenseur de susceptibilité non linéaicedte i. Il faudra noter que :
XP(E) <<xP(E)E <<x(E) EE << ...
ce qui justifie la nécessité d’'un chargpintense pour observer des effets non linéaires.
D’autre part, si le milieu posséde la symétrie ekirsion, la polarisation doit vérifier :
P (E) =-P (-E) Eq. 2-7

Or, a l'ordre 2, on peut écrire :

P@ (E) =g X EE d’ou P? (E) = P? (-E) Eq. 2-8
Alors x? = 0 est la seule possibilité pour que les deux tups précédentes soient
compatibles, ce qui exclut concomitamment I'obskovade phénoménes du second ordre.
Par conséquent, la conditisine qua norpour observer des effets non linéaires quadratique
ou d’ordre 2 X # 0) est I'utilisation de milieux non centrosymmétres.

2.2.2 Conversion de fréquence

Etudions désormais la réponse d'un milieu non cegmmétrique X2 # 0) irradié par une
onde électromagnétique composee de deux fréequen@isy,. Le champ électrique s'écrit :

E(t) = E,e”“ + E,e”' + complexesonjugués Eq. 2-9
La polarisation induite d’ordre 2, qui nous int&egplus particulierement dans le cadre de
notre travail, s’exprime alors sous la forme :

PO () = g, x @|E2e? + 2629 + 2F,E,e @ + 2B, E,e7 @™ + cc|+ 26, P |E,E| +E,E, |

Eg. 2-10
Cette expression peut étre décomposée C(Ian cinggetiffiérents :
o g x? (Efe‘z“"1t + c.c.) (GSH)
o g x? (Eje‘z”"zt + c.c.) (GSH)
o 25, x?(EE, e @@ +cc) (GSF)
o 25, x?(EE e @ +cc) (GDF)
. 26,42 (E [ +|E,[) (RO)

Ces cing termes correspondent a différents phénesnéres deux premiers représentent la
génération du second harmonique (GSH) : une onldefr@quence @& est obtenue a partir
d'une onde a la fréqueneg. Cette génération du second harmonique peut étisidérée
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comme un cas particulier du troisiéme terme : lzéggtion de somme de fréquence (GSF) ou
deux ondes aux fréquena@set w, en générent une troisieme a la fréquenge w; + w,. Le
quatrieme terme correspond a la génération dereifé® de fréequence (GDF) : de la méme
maniere que pour la GSF, une onde est généréefragaencews = w — wp. Enfin, le
cinquieme terme est constant dans le temps, ceopi@re est appelé rectification optique
(RO) : un champ électrique statique est induit damsatériau.

Ces conversions de fréquence peuvent se concewvoime des transitions entre états
d’énergie, a la différence que les électrons paspan des états excités qui sont virtuels
(Figure 19).

/ \
@ e G2
w1 ) I N I . A
——>| Cristal | &3 L 2w
—>| x@#0 > N s
2
W w1 (V] W3
7 / \
(@) (b) (c)

Figure 19. Schéma de principe de conversion de frégnce : doublage de fréquence (a), somme de
fréquence (b) et différence de fréquence (c)

Toutefois, ces phénomeénes n'ont pas tous lieu saméinent. En général, seule une de ces
interactions est présente a la fois de maniérensetecar certaines conditions doivent étre
réunies : on parle d’accord de phase (voir §2.3).

Notons enfin, qu’en matiére de conversion de frédgagil faudrait mentionner I'Oscillation
Paramétrique Optique (OPO). Dans ce cas de fidereristal non linéaire quadratique est
placé dans une cavité résonante (comme un criasar)l Sous certaines conditions de
nouveau, il est possible de générer deux ondess(d#ignal »et« idler » aux fréquenceey
et wy a partir d'une onde fondamentale a la fréequance.'avantage d’un OPO réside dans la
large gamme spectrale dans laquelle peuvent évoluginlment les fréquences et w;,
sous réserve que la conservation de I'énergiaassiitectée, soit; = wy, + wz. Typiguement, a
partir d’'une longueur d’onde ultraviolette (UV),abt possible de générer deux ondes, I'une
dans le domaine visible, I'autre dans le procheanoiuge (IR).
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2.3 Accord de phase

2.3.1 Conditions d’accord de phase

Les mélanges d’'onde que nous venons d’évoquer neepese produire qu’en respectant
certaines conditions. En particulier, deux grarldesde conservation doivent étre satisfaites :
conservation de I'énergi€& (= 7iw) et conservation de la quantité de mouvement§ k).
Par exemple, dans le cas de la somme fréquengehaian de fréquenae, combiné avec un
photon de fréquena®, crée un troisieme photon de fréquengdel que :

W+ w, = w, Eqg. 2-11

Cette premiere relation est dite condition d’acadedréquence.
La deuxieme loi a vérifier, dite d’accord de phasst la conservation de la quantité de
mouvementg =7 k) :

k,+k, =k, Eq. 2-12

Cette relation est vectorielle. Dans le cas d’'ucoet de phase non colinéaire, la longueur

d’interaction des ondes dans le milieu non linéaseplus courte que dans une hypothese de
colinéarité (Figure 20) : nous restreindrons doontren étude au cas de l'accord de phase
colinéaire, plus efficace.

Figure 20. Accord de phase non colinéaire (a gauehet colinéaire (a droite)

La relation vectorielle de I'Eq. 2-12 devient al@salaire. En remarquant que= _n(a)a’

nous pouvons écrire :

n(@ )eg + e, oo, = nfe oy Eq. 2-13
Puis en utilisant I'équation Eq. 2-11, il vient :
[n(es) - @ )leg + [na) - n(,)leo, =0 Eq. 2-14
Dans le cas particulier de la génération du sebanchonique, cette relation se simplifie en :
n(2w) = n(w) Eq. 2-15

D’une maniere générale, I'indice de réfraction diailieu matériel croit de fagon monotone
avec la fréquence (courbe de dispersion). Poureotspl’égalité précédente, il faudra donc
utiliser des cristaux biréfringentsg. non cubiques, cf. §2.1).
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2.3.2 Types d’accord de phase

Nous distinguerons plusieurs types d’accord de @lsa$on la nature de la polarisation des
ondes interagissant. En effet, pour satisfaire eanxditions d’accord de phase démontrées
dans I'équation Eg. 2-14, il est nécessaire quérdes ondes se mélangeant ne présentent pas
toutes le méme indice et donc le méme état de ipatem. Dans un milieu anisotrope, il
existe pour chaque direction de propagation deuxiemode polarisation rectiligne pour
lesquels celle-ci est conservée. Ces ondes soatigg@s orthogonalement et se propagent a
des vitesses différentes car des indices diffélentssont associés.

Dans le cas des cristaux uniaxes, les ondes oréif@)i et extraordinaire (e) se propagent en
voyant des indices de réfractiopetng(8). L’angle 6 représente la position de la direction de
propagation par rapport a I'axe optiqug(.6) varie entren, pour8 = 0° etne pour8 = 90° en
obéissant & I'équatidfr’ :

2
n.(6)=n. 1+tan2 g
1+(n,/n )’ tan’ @

Il existe alors dans ces cristaux deux types d’iatde phase (Figure 21) :

Eq. 2-16

* type | : les deux ondes fondamentales interagissatna méme polarisation. On parle
d’interaction de typeoe ou eeo (la derniére lettre fait référence a 'onde géaé&aé
partir des deux premieres).

* type Il : les deux ondes interagissant ont desrgai@ons orthogonales. On parle alors
d’interaction de typeoeg eoq oeeouoeq

Figure 21. Types | (a) et Il (b) pour I'accord de jpase dans un cristal uniaxe.

Dans les cristaux biaxes, il est également possieleparler de types | et Il mais leur
définition est plus complexe. Le lecteur pourraegmrter aux références [15] et [16].
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2.4 Les parametres caractéristiques d’un cristal non héaire

Les performances des cristaux optiguement non ife@geuvent étre caractérisées par
plusieurs parametreA. piori, nous pouvons penser a des criteres révélatelmsfiieacité de
conversion, de la sélectivité des fréquences coeger...

2.4.1 Angle de biréfringence (“walk-off")

L’angle de biréfringérence peut étre percu de deariéres différentes. La premiére consiste
a considérer la direction de propagation d’une ofldetromagnétique (direction du vecteur
k) et la direction du flux d’énergie (direction dacteur de Poyntinfl). La relationD = [g] E
montre que les vecteud et E ont des directions différentes dans un milieu @nigpe a
moins que la direction de ne coincide avec un des axes principaux du milies.équations
de Maxwell permettent de montrer que, pour une @idee,D, E, etk sont orthogonaux a
I'excitation magnétiqued. Alors D, E etk doivent étre coplanaires. De plus, le vecteur de
Poyntingll = E ® H qui représente la direction de propagation deefgie, doit lui aussi se
situer dans le méme plan gDeE etk mais n’est pas nécessairement colinéake ldangle

p (Figure 22) défini comme I'angle entre les vecsduet est appelé angle de biréfringence
ou angle de double réfraction (en anglais, on pielealk-off).

E
D

Figure 22. Relation entre directions de propagatiome I'onde (k) et du flux d'énergie [1) dans un milieu
anisotrope.

On peut montrer que cet angle de double réfragtéart s’exprimer en fonction des indices de
réfraction r, ny, n, et n (indice dans la direction dg et des composantes #u vecteur

d’ondek selon I'équatio'®:

n2

K 2 ky 2 K 2 Eq. 2-17
S| YN S| Y e
n2-n n?-n, n2-n

La seconde maniere de concevoir I'angle de douéfeaation consiste a considérer la
propagation de faisceaux, par exemple un faiscedinaire et un extraordinaire dans un
milieu uniaxe. Les faisceaux des ondes ordinairex&taordinaire ne voient par les mémes

tanp =
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indices et ils s’écartent I'un de l'autre (Figur®)2i'un anglep, qui correspond a I'angle de
biréfringence ou de double réfraction.

Cristal biréfringent

2w

P Onde ordinaire

Onde extraordinaire

Figure 23. Schéma de la double réfraction. L'anglde double réfraction estp. 2w correspond au diamétre
du faisceau incident.

La valeur de I'angle de double réfractipnse calcule facilement dans le cas d'un cristal
uniaxel*® :
p(6) =+ arctar{(ne /n, ) tané?JTr 9 Eq. 2-18
Dans cette expression, le signe du haut fait réé&e@ un cristal uniaxe négatif alors que celui
du bas concerne les cristaux uniaxes positifsstlladors évident que la déviation liée a cet
angle de double réfraction devient critique lorstgueristal est trop long.e. lorsque :
2w
tanp
Pour des cristaux biaxes, il est possible d'utilis® formule précédente, donnée par
Eq. 2-18, pour obtenir une premiere approximatiop.dééanmoins, pour un calcul précis, il
faudra utiliser la formule Eq. 2-17 tirée de I'a¢icle F. Bréhat et B. Wynckg'.
En conséquence, lors du choix d’'un cristal optigugnm®n linéaire, il faudra préférer un
angle de biréfringence le plus faible possible drpouvoir utiliser des cristaux relativement
longs.

L>

Eg. 2-19

2.4.2 Coefficient non linéaire effectif d ¢

Le rendement de conversionest défini, dans le cas particulier de la génénatiu second
harmonique, comme :

P
n=-22 Eq. 2-20

Si I'on néglige la saturation de la pompe, ce remel® de conversion peut s’exprimer selon :
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(DKL

2Pdzep, ST
= c “ x

7 E.CTPNZASA (Aijz

2

Eq. 2-21

Dans cette équationgfest la puissance de I'onde incidentg, @kt le coefficient non linéaire
effectif (défini plus bas), L est la longueur distal, n et n, sont respectivement les indices
des ondes fondamentale et harmonique, A est |@dirgaisceau laser incidenk, est la
longueur d’'onde harmonique (doubléef&treprésente la différence de phase entre les ondes
fondamentale et harmonique. La référence [17] ddesd¢ormules relatives aux autres types
de conversion de fréquence (somme de fréquendératite de fréquence).

Dans la pratique, le tenseur de susceptibilitéedtéjue d'ordre 2x®, est remplacé par le
tenseur d. La relation entre les éléments de aes @seurs est la suivante :

1
dijk ZEXijk Eq 2-22

La polarisation induite a2 peut s’écrire :

P(2w) = 2d,, E(w)? EqR32-
Le coefficient @¢ est donc le coefficient non linéaire effectifgilantifie I'importance de la
non linéarité. C’est un scalaire, plus facile aré@ppnder que les coefficients des tenseurs d ou
X?. 1l est couramment utilisé pour comparer les niatér On préférera donc choisir un
matériau non linéaire avec un coefficiept éleve.
Ce coefficient peut s’exprimer en fonction des @ioiits dx, mais la relation est différente
selon le type de géométrie, d’interaction, de sgsteristallin du matériau non linéaire, ... Le
lecteur pourra se reporter aux références [15] @tpour les formules exactes reliagg dux
coefficients ¢ et aux angles d’accord de phéset¢.

2.4.3 Tolérances angulaire, thermique, et spectrale

L’équation Eg. 2-21 montre que le rendement de amiwe fait intervenir un facteur en sinus

cardinal. Ce terme vaut l'unité quand l'accord deage est rigoureusement réalisé puis
diminue fortement quand la difféerence de ph@de augmente entre les deux ondes
fondamentale et doublée (Figure 24). Dans la puatites cristaux non linéaires utilisés sont
taillés selon des directions particuliéres afinsdeplacer dans les conditions d’accord de
phase £k=0). Toutefois, une certaine marge d’erreur estréd autour de ces valeurs.
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Figure 24. Représentation de la fonction sinus cdinal au carré.

On définit ainsi, pour chacun des angles d’accaghase, la tolérance angulaix@.L ou
Ad.L comme la valeur de lintervalle angulaire pertaet de faire diminuer de moitié
I'intensité maximale de l'onde générée. Une toléeamngulaire élevée permet une plus
grande marge dans l'orientation et la taille daestaux. Egalement, une tolérance angulaire
élevée permet une focalisation du faisceau plu®,fa@t ainsi un rendement de conversion
plus élevé.

De la méme maniére, il est possible de définir tdésrances thermiquAT.L et spectrale
AN.L d'un cristal non linéaire pour une orientatioondée, dans une configuration donnée. Il
s’agit ici de tolérances vis-a-vis des variatiores tdmpérature subies par le cristal et des
variations des fréquences des ondes interagishlmnis préférerons des cristaux avec une
tolérance thermique élevée car elle sera un gagaaddité de la conversion de fréquence
quelles que soient les fluctuations de températsgenties par le cristal (d’origine externe ou
interne au cristal).

2.5 Autres types accords de phase

Nous avons jusqu'’ici mentionné seulement des cascdrd de phase dit critiques. Il faut
préciser deux cas particuliers assez intéressdatgonfiguration non critique et le quasi-
accord de phase.
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2.5.1 Accord de phase non critique

L’accord de phase non critique est un cas paréculiaccord de phase dans lequel la
propagation des ondes s’effectue selon I'un des @xmcipaux du cristakK, Y ou Z. Les
possibilités d’accord de phase non critique somt, général, assez restreintes. Il peut
également étre nécessaire de modifier la températuta composition du cristal non linéaire
pour faire évoluer les indices de sorte que caitdiguration soit adaptée a la fréquence des
ondes devant interagir.

Un avantage non négligeable de cette configurattmterne I'angle de biréfringenpell est
rigoureusement nul pour un accord de phase nagueitAinsi, il est possible d’utiliser des
cristaux non linéaires plus longs afin d’améliorefficacité de la conversion. En outre, la
tolérance angulaire est également plus grande,ucefffe I'opportunité de focaliser plus
fortement le faisceau incident et ainsi d’augmenternouveau l'efficacité de conversion.
Enfin, terminons par un avantage plus pragmatigiggientation des cristaux est souvent
plus simple selon les axes principaux.

Néanmoins, la configuration non critique ne présggpen rien de la valeur du coefficient
non linéaire effectif gk. 1l peut étre plus élevé ou non qu’en configumratoitique.

2.5.2 Quasi-accord de phase

Dans les cas d'accord de phase présentés précéadémimebiréfringence naturelle des
cristaux permet de compenser la dispersion dessétede phase, mais c’'est une opportunité
qui ne concerne pas tous les cristaux optiguement Iméaires, ni tous les domaines
spectraux deésirés. De plus, le prix a payer pabtdhir peut étre de travailler a haute
température, ou avec un angle de biréfringence ritapb réduisant le recouvrement des
faisceaux, ou avec un faible coefficient effecthrlinéaire g.

Le quasi-accord de phase (quasi-phase matchingn anglais) a été décrit pour la premiere
fois par J. A. Armstrongt all*®! : le principe est de changer le signe des coefftsi non

linéaires ¢ toutes les longueurs de cohérenge(L, =ﬁ). Ceci équivaut a rajouter une

phase der au désaccord de phase, c'est-a-dire a renversensedu transfert d'énergie entre
les ondes fondamentale et harmonique. Les interdése destructives qui ont normalement
lieu a chaque longueur de cohérence sont suppriregkspuissance des ondes générées peut
croitre contindment a la traversée du milieu norédire (Figure 25) sans pour autant
satisfaire rigoureusement la condition d’accordptiase. Cependant, l'efficacité est réduite
d'un facteur (2)°. SiA est la période de retournement qui minimise ledésrd de phase, ce
dernier s'écrit alors :

Ak =k +k, —k,~K =0
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N 2n . . . .
ou K = N est le vecteur du réseau formé par les domainegrres.

< L./2

Figure 25. Schéma d'un cristal périodiquement retoné, et évolution de l'intensité générée par effet

paramétrique avec (vert) ou sans (noir) retournemeindes domaines.

Les avantages de cette méthode sont :

pas de nécessité d'avoir des ondes de polarisatioisees.

une large gamme possible des longueurs d'ondess neisejeu grace au choix
approprié de la période spatiale de la modulation.

la possibilité de travailler a température ambiades des conditions non critiques
(angle de biréfringence nul).

l'utilisation du coefficient optique non linéaire plus élevé d’'un milieu non linéaire
(ds3 dans le cas de LiNbG™).

l'utilisation de cristaux optiguement non linéaipesair lesquels aucun accord de phase
par biréfringence compatible avec une interaction nulle n'existe, par exemple un
uniaxe positif commercialisé comme LiT@aQu encore un cristal cubique.

Si le principe du quasi-accord de phase est ansgenrgalisation pratique n'est que récente en
raison des difficultés de sa mise en ceuvre. Dasicilistaux ferroélectriques comme le
niobate de lithium, le retournement se fait pgrdlecation d'un champ électrique trés intense
(Figure 26).
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Figure 26. Méthode de retournement périodique desainaines d'un cristal ferroélectrique par applicatian
d'un champ électrique intense.

La période du réseau ainsi créé peut aller de geslglizaines de micrometres a quelques
micrometres, la résolution de cette technique mmetant pas de descendre plus bas. Si une
période plus petite est nécessaire, il est posditdepliquer trés localement le champ
électrique par un microscope a force atomique (AFd)bien de provoquer le retournement
des domaines par un faisceau d'électrons focabs@ldgue a celui d'un microscope
électronique a balayage), ce qui permet de desearddessous deyn. En revanche, avec
ces techniques, l'ouverture des cristaux est gieméeat limitée a quelques millimetres, ce
qui limite le diametre des faisceaux pouvant sbppger.

Une autre technique consiste a découper des ptaguddns le matériau non-linéaire, puis a
les coller ensemble en alternant I'orientation {Feég27). Pour certains matériaux, l'alternance
se fait lors de la croissance par épitaxie, gragesamotifs déposés sur le matériau.

Les matériaux ainsi inversés sont renommeés enutaajble préfixe anglo-saxon « PP » pour
periodically poled Un des premiers matériaux ainsi réalisés estidbate de lihitum
périodiquement retourné, ou PPLN.
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Figure 27. Schéma de la réalisation du quasi-accodk phase (exemple d'un assemblage de cristaux
uniaxes par alternance du sens de l'axe c).

2.6 Propriétés de cristaux non linéaires remarquables

Cette section développe les propriétés de quelgustaux non linéaires dont l'utilisation en
condition d’accord de phase sera avantageuse aauite de ce travail (réalisation d’un laser
solide bleu — troisiéme chapitre). Conformémene &@e nous avons exposé précédemment,
les meilleurs cristaux sont ceux qui présentemgl@ de double réfractiop le plus faible, le
coefficient non linéaire effectdes le plus éleve, et les tolérances angulah@l( ouAd.L) et
thermique AT.L) les plus élevées également. Bien évidemmentstilileisoire d’espérer
trouver le cristal remplissant simultanément towts conditions, il s’agit donc de trouver un
compromis acceptable.

Le Tableau 6 résume les propriétés de cristauxinéaifes usuels que nous serons amenés a
utiliser par la suite. Les valeurs données danslgieau concernent la génération du second
harmonique 900 nm- 450 nm. Pour des données plus exhaustives, leulegburra se
reporter aux tableaux fournis en annexe ainsi q@aréférence [15]. Au vu des
caractéristiques des différents cristaux, nousnalleélectionner plus particulierement les
oxoborates de calcium et de terre r&@OB (YCaO(BOs)3) et GACOB (GdCaO(BOy)3),

ou encore le borate de lithiubBO (LiB30s) pour leur faible angle de double réfraction ainsi
que leurs fortes tolérances thermique et angula@er coefficient non linéaire effectitgest

peu élevé mais il pourra étre compensé par uneutamgde cristal plus importante. Notons
gue GACOB et YCOB présentent I'énorme avantageedarnissance cristalline aisée par la
méthode de Czochralski (cf. annexe) : I'obtentiencdstaux de grande taille et haute qualité
optique est facile (a la difféerence de nombreustatix non linéaires dont la croissance par
flux ou en solution est beaucoup plus délicate aana bien). Nous retiendrons également le
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borate de bismutiBiBO (BiB3Og) dont le coefficient g élevé (3,47 pm/V) permet de

compenser un angle de biréfringence un peu gra68 (Mrad).

Tableau 6. Principaux parameétres de cristaux non fiéaires usuels pour la GSH de 900 nm vers 450 nm.

J 5 ™ ’d\ o 8 7o) ©
0@ | a9 o) L@ | o2 | od | o9
28|28z 2 |83 |8% |22 g2
A < X > g 0 O -3 0 m
©
> 0
Hygroscopie Oui Oui Non Légere Non Oui Non
Cond. thermique
(W m_l K_l) [15’17'19] 1,4 1,3 3,5 2 2 3,5 =
Angles d’accord de 0=90° | 6=161,7°| 6 =90° 0=90° | B=158,7°
0 =26,1°| 6 =42,1°
phase $=68,3°| ¢$=0° | $=24°|¢=29°| ¢=0°
Double refraction | o> 45 | 2895 | 37.65| 2612 125 13,00 465
(mrad)
et (PmM/V) 2,01 0,28 12,7 0,73 0,53 0,80 3,47
AB.L (mrad.cm) 0,43 1,04 0,53 1,02 2,10 2,14 0,54
AT.L (K.cm) 26,93 9,90 0,42 36,85 37 8 -
Seuil de dommage

3 Conclusion

Dans un premier volet, ce chapitre nous a permrapleeler les principes de l'effet laser et de
mettre en lumiére certaines particularités desesyss laser de type trois niveaux ou quasi
trois niveaux, que nous étudierons dans la suiteedmanuscrit. Les principales propriétés
des ions activateurs que nous utiliserons dansiia §ons lanthanides) ont été mentionnées,
de méme que les différents types de cavités lase=inqus serons susceptibles d’utiliser pour
caractériser les performances laser de nos matériau
Le second volet de ce chapitre, consacré a desnsoti'optique cristalline et d’optique non
linéaire, a permis de préciser comment il est jbssde faire interagir des ondes

by

fondamentales a [lintérieur d'un cristal pour g@mémdes ondes harmoniques: nous
retiendrons particulierement le cas de la générata second harmonique que nous
étudierons dans le troisieme chapitre de ce mérpoiue réaliser un laser bleu.
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CHAPITRE II

REALISATION D'UN LASER A
SECURITE OCULAIRE

Felix qui potuit rerum cognescere causas

Virgile

50



Chapitre 1l : Réalisation d’un laser a sécurité daive

Sommaire
1 Problématique d’un laser émettant vers 1,55 M ...........cooevvvvvvvvrnnnnnns 54
1.1 Pourquoi une longueur d’onde autour de 1,55.um........ccccevvvvvcciiiieneieeeeeenn . 4.5
1.2 Réalisation d’'un laser émettant vers 1,55 [UM..c..vviviiiiiiiieieeeeeeeeeeeccceceiees 56
1.2.1 Comment obtenir une longueur d’'onde laser autout & PMm...........cccevvvvevnnnnnees 56
1.2.2 Description du systeéme laser ChOISI...........cc.uuvviiiiiieeiicce e 56
1.2.3 ODSLACIES FENCONIIES.....cci i i ittt e e e e e e aaanes 57
1.2.3.1 [ CT= o110 ] o] 1 o] o SRRSO PRRTSPPRR 57
1.2.3.2 BN =T a0 =T o 1= (o SRR 58
1.2.3.3 Absorption dans I'état @XCItE (AEE) ..ccueiiiii it 59
1.2.4 Effet d’un cOdOpage QU CEMUIML.......cviiiie it e e e eeeee e erraeee e e e e e e e anes 60
1.3  Criteres de choiX deS MAateriaUX ........ccccccccieeeeeeeeiie e e e e e 61
131 Propriétés thermMiQUES ............eii e eeeeeee e e e et e e e e e e e e e eseeaeeeeesannnnnaeeeeeeens 62
1.3.2 Processus NON radiatifS ............... e eeeeeeee e 62
1.3.2.1 Probabilités de relaxations MUltiphONONS..........ccvvviiiiiieie e, 63
1.3.2.2 B I T o [ 1o = 1 PSP 63
1.3.2.3 Fréquence de phonNONS IOINES.......caummrrreeeeeeeeeieeiesiieebrere e e e eeae e e s e e e s s annannenne 65
1.3.3 BLIC=T 0] 2530 (IR (= PP 65
1.34 Bilan sur les criteres de choix des MatériauX............covvvvviviirieeeeeeiiiiieeeeee e 66
14 LeS SOIULIONS EXISTANTIES ......uvueiiiiieeeee ettt e e e e e e e e e e eeeeeeeeeeeenes 67
14.1 LES MALriCES VIITEUSES .....coeiiiiiieieeee et e e 67
1.4.2 ST g o] o Tod 4153 7= TU b 67
1.4.3 RV LU Tt = U 41 To [0 = 69
2  LesS MatriCes LUAIEES. ..........uuuuurrreermmmmm s s ee e e e e e eeeeeeeeeeeeeeeeeesnenennnnnnnnn 69
2.1 La matrice CAS (GAI2SIO,).....cuuiiiiieiiie et 69
211 CroiSSANCE ClHSTAIING.......ceiiiiiiii et 70
2.1.2 Propriétés SpeCtrOSCOPIQUES ......oeviieeeeeeeenii e e e e e e s s e s e e e e e e e e e e e eeeeeennnaaes 74
2.1.2.1 Y 0 1= o) o ) o PSPPSR 74
21.2.2 [ (0T £ 1Yol =T (o I PP P POPPRR 74
2.1.23 Dynamique de fUOIESCENCE...... ..ottt 75
2.2 Les matrices oxoborates LNCOB (LROEBO3)3)......cevvvvvverveviiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee, 76.
2.2.1 CroiSSANCE CriSTAlINE ...ttt e e e 77
2.2.2 Propriétés SpeCtrOSCOPIQUES ......oevvieeeeeeeiniii e e e e e s e s s e e e s s e e e e e e e e e eeeeeennaae 79
2221 YN 01101 1o o IR PP PPPUPUPPPPRPR 79
2.2.2.2 FIUOTESCEINCE ... ettt et e e e e e e e e e e e e sttt e e e e e e e aaaaaaeeaeeaaaannns 79
2.2.2.3 DECIN A€ fIUOIESCENCE. ... ittt ettt e e e e e e e e e e nneeaes 80
2.3 La matrice orthovanadate GAY.O........coouuiiiiiiiiiiiieeee e 81
231 Synthése et cristallogenese par fusion de Zon.............cccceeeiiiiieeeiniiiees e 82
2.3.2 Optimisation des concentrations en doPantS.............ueeueiiieieirireeaae e 83
2.3.3 Substitution du vanadium par [€ pPROSPNOr .. ..evveeeeeiiieiceice e 84
2.3.4 Croissance par la méthode de CzochralSKi.uue....uvvuueiieiiiiiiiiiiiieiieee e, 86
2.35 Propriétés SPECrOSCOPIQUES .....eeeeeecccmeeaeiertieeeeeeeeeeesesnnteeeeeeeeeessesnneeeeeeeeaans 89
2351 YN 0110 ] 1o o IR PP UPUPPRPPPR 89
2.35.2 [ TU o] =2 od=T o (o] PP PRTTOTRPPRI 90
2.35.3 Dynamique de fIUOTESCENCE ..........occrmmreieieee ettt s e e e s 92
2.4 Les oxyapatites Gans(POy)eOn.....ccuuuerieeeeeiiiiiieee e eeteeeee e 94
2.4.1 Quelques Propriétes des APALItES ... o eeeeeerrriiirreeeeeeeiiiireeeeeeeeeeaasrrneeeeeeens 94
2.4.2 Synthése et cristallogenése par fusion de zOn...............eueeuieeieiiennninnnens s 95
2.4.3 Etude €N CONCENIALIONS .......uuiiiiiiieeee et 96
2.4.4 Cristallogenése par la méthode de CzochralSKi.............oooccivvieeieiieeiiiiiieeeenn. 99
2.4.5 Propriétés SPECIrOSCOPIQUES ........ icmereeereeeiaiiieeeeeaiteeeeeaaitre e e e anbee e eenee e e e nnees 103

51



Chapitre 1l : Réalisation d’un laser a sécurité daive

25 Conclusion sur I'étude des différentes MatriCes........ovevveeveeieeeeieeeeeeees 104

3 PerformManCeS JASEY .... . 105
3.1 MAErIAUX ELUTIES ... e e 105
3.1.1 Y N g ol <Y I [ O @ ] = TR 106
3.1.2 Autres matriceS MONOCTISTAIINES ... com ettt e e e e e eenns 108
3.1.3 Verre de phosphate Kigre .........ccoooceeeeeeuiiiccccses s 109
3.2 Effet d’'un radiateur €N SAPNIT..........ueeeeiiiiiiiiiiiie e 110
3.3 Résumeé des performances laser ...........cooueeeiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 112

/O )] o [od [ U 1] (o] U 112
5 Bibliographi@........oouueiiii 114

52



Chapitre 1l : Réalisation d’un laser a sécurité daive

Dans ce chapitre, notre objectif est de réalisefasar émettant autour de 1,55 um, dans la
zone dite de sécurité oculaire. Pour ce faire, natilserons des monocristaux codopés
erbium — ytterbium. Aprés avoir rappelé l'intéréur tel laser et les écueils a éviter,
notamment dans le choix du matériau, nous conagenenotre attention sur quelques
matrices : CgAl,SiO; (CAS), LnCaO(BOs); (LNCOB) avec Lnh = Gd ou Y, GdVQOou
encore CglL.ny(POy)60, avec Ln = La ou Gd.

Pour la plupart de ces matériaux, la cristallogerest une étape clé que nous devrons tenter
de maitriser. Les spectroscopies classiques (aimorpmission, dynamique de fluorescence)
nous permettront de caractériser nos monocristaakoptimiser leurs concentrations avant
d’évaluer leurs performances laser.
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1 Problématiqued’un laser émettant vers 1,55 um

1.1 Pourguoi une longueur d’onde autour de 1,55 um

Les lasers ont fait leur entrée depuis longtemps d@ nombreux domaines du grand public.
Cependant, certaines applications (télémétrie aiidit ou civile, anémomeétrie, altimétrie,
détection de polluants atmosphériqueg,peuvent requérir une libre propagation du faiscea
dans I'atmosphére. Il est alors nécessaire quengukeur d’'onde utilisée se situe dans une
zone de transparence de l'atmosphere terrestrenmeole montre la Figure 1, plusieurs
domaines spectraux sont potentiellement utilisables

04 L B

Transmission

0z L .

oo b

10 12 e s 12 20 22 24 26
Longueur d’onde (um)

Figure 1. Transmission de I'atmosphére terrestre das le proche infrarouge.
En outre, les lasers peuvent étre la cause deattiEs |ésions oculaires qui dépendent de
plusieurs facteurs: longueur d’onde du laser, gandm puissance ou d’énergie, durée
d’exposition ou encore divergence du faisceau. I.’deint I'anatomie est présenté Figure 2,
peut se concevoir comme un systéme optique quiecrecla lumiere sur la rétine, a la fagon
d’une loupe. Le rayonnement des lasers lorsquibessi focalisé peut endommager les tissus
biologiques.

cornée corps
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L

nerf
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humeur g
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Figure 2. Anatomie de I'ceil.
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La Figure 3 montre I'absorption d’'un rayonnemertarouge par les différentes parties de
I'ceil humain. De 1,4 a 3 um, I'essentiel du rayaneat infrarouge est absorbé par les parties
externes de I'ceil (cornée, humeur aqueuse, crigtalle faisceau laser est donc moins
dangereux dans cette gamme de longueur d’ondeefbiat les rayonnements hautement
énergétiques peuvent provoquer des brllures derfgée et/ou une perte de transparence du
cristallin. Le domaine spectral ou les risques $esplus faibles correspond a la zone 1,53 —
1,57 um car le faisceau est alors absorbé en volamsi dans cette zone, I'ceil peut tolérer
des densités de puissance lasét fbls plus élevées qu'a 1,06 pm, longueur d'ondeera

parmi les plus couramment utilisées.
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Figure 3. Spectre d'absorption des différentes paigs de I'ceil humain. La zone grisée correspond au
domaine 1,53 — 1,57 um dit de sécurité oculaire.

D’autre part, la longueur d'onde de 1,55 um eseérggsante dans le domaine des
téléecommunications. En effet, les fibres optiquast fujourd’hui tres frequemment utilisées

et sont le plus souvent composées de silice. Grigare 4 montre que ces fibres présentent
un minimum d’absorption autour de 1,55um. Il esta@mtéressant de posséder une source
laser émettant dans cette gamme de longueur dafitele limiter les pertes dans les fibres

et de limiter le nombre d’amplificateurs optiqueisndlanter tout au long de ces fibres dont la
longueur peut atteindre plusieurs centaines ouiarsllde kilomeétres (communications

transatlantiques par exemple).
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Figure 4. Spectre d'absorption d'une fibre de silie.

1.2 Réalisation d’'un laser émettant vers 1,55 um

1.2.1 Comment obtenir une longueur d’'onde laser aut  our de 1,55 pm

Un laser émettant vers 1,55 um semble donc fole. uti reste néanmoins a trouver I'ion
activateur qui pourra donner lieu a une émissiserl@ans cette gamme de longueur d’onde.
A ce jour, deux voies ont été proposées principatém I'une utilise la transitiofll1s, —
“l.151» des ions Ef autour de 1,55 pm (il s'agit alors d’un laser 8eaiux,*l;5, étant le
multiplet fondamental de I'erbium), I'autre faittérvenir la transitiofFs, — “l13 des ions
Nd®** autour 1,3 pm puis l'utilisation d’'un décalage Rempermettant d’atteindre une
longueur d’onde voisine de 1,54 um. Cette deuxiaolation utilise un phénomeéne du
second ordre (décalage Raman) qui est moins efficacun effet laser (phénomeéne du
premier ordre). A ce jour, les seuls résultats Ioleta utilisant le décalage Raman ont été
obtenus en mode impulsionnel. Méme dans le ca&qtlksation de cristaux réunissant les
deux fonctions (autodécalage Raman combinant &feir avec dopage Ridet décalage
Raman), les performances restent modéstés6 mJ & 1,54 um pour 50 mJ incidents & 1,34
pum. Nous pourrons enfin mentionner les OPO (Oseilld Paramétriques Optiques) pour
générer une longueur d’onde laser voisine de 1rB5 u

1.2.2 Description du systeme laser choisi

Nous retiendrons donc la solution de I'émissioredade l'ion erbium. Un des premiers
problémes a résoudre concerne I'excitation des iBAS pour réaliser l'inversion de

population nécessaire a 'effet laser. Un schénmagbaes niveaux d’énergie de I'ion erbium
est proposé Figure 5. Une voie intéressante cenaista réaliser le pompage selon la
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transitionl1s, — *l13,» autour de 1485 nm. Cependant, peu de sourcesispunibles dans
cette gamme de longueur d'onde et les diodes laskrelles ne sont pas satisfaisantes
(puissance trop faible entre autres). Pour le pg®mptique, il sera préférable d'utiliser la
transition®lys;, — “l11» vers 980 nm, longueur d’onde & laquelle les diddser a base de
l'alliage InGaAs sont performantes. Cependant,id@s erbium ne présentent qu’une faible
section efficace d’absorption pour cette transifielfle ne dépasse par¥0cn? en général).
La solution consiste a ajouter un autre ion, uropadt que 'on dénomme sensibilisateur qui
présentera une forte absorption & 980 nm. Il s@gition Yb** dont le niveau excitéF s, se
situe sensiblement aux mémes énergies que le nfigawde I'erbium. Ainsi, les ions YH
sont excités vers 980 nm et transferent leur éaeagix ions erbium environnants. Une
relaxation multiphonons (donc non radiative) perdetiépeupler rapidement le niveau excité
“l11 au profit du niveau émettelirns, & partir dugquel sera observé la transition laséoua

de 1,55 pum.

Transfert
Forp | | I | e
Relaxation multiphonons
4|13/2
Pompage |
~ 980 nm
Transition laser
~ 1550 nm
Frz | | s
Yb** Er*

Figure 5. Schéma de principe du transfert d'énergi&’b®*" — Er®" et émission laser de E¥ vers de 1,55 um.

1.2.3 Obstacles rencontrés

La description précédente représente un cas ifM&Els la réalité, certains phénomeénes
physiques sont susceptibles de limiter considénadxhe I'efficacité d’'un tel systeme laser.
Une bréve description est donnée ci-dessous.

1.2.3.1 Reéabsorption

Malgré la présence de deux types d’ions optiqueraetifs, ce systeme reste du type laser
trois niveaux. Ainsi que nous le décrivions dangrEmier chapitre de ce mémoire, I'émission
stimulée des ions actifs d’un laser trois nivedokHr'") est susceptible d’étre réabsorbée par
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ces mémes ions. Pour en quantifier 'importancéut évaluer le recouvrement des spectres
d’absorption et d’émission. Or, il s'avére que, sléa cas des ions ¥rla gamme spectrale
d’émission qui nous intéresse (1,53 — 1,57 pm)espond souvent a une zone ou l'absorption
est importante.

Pour limiter les effets délétéres de ces pertesgasorption, la solution consiste a travailler
avec des taux de dopage en erbium assez faibleanniéns, ce faisant, le gain
(proportionnel a la longueur du barreau laserlata@ncentration en ions actifs) diminue dans
la cavité. Il faudra donc trouver un compromis lsutoncentration en ions erbium assurant un
gain satisfaisant mais limitant concomitammengkbsorption.

1.2.3.2 Transfert d’énergie

Différents types de transfert d’énergie peuvenultés des interactions entre ions et ainsi
peupler des niveaux excités supérieurs au niveaitéuon de I'ion actif. La conséquence est,
en général, une luminescence dans le domaine ejsidifaste pour I'obtention d’'un laser
infrarouge. Notre attention sera particulieremestemue par le phénoméne d’addition de
photons par transfert d’énergie (APTE ou enegreconversioren anglais), notamment décrit
par F. Auzel*® : lorsque deux ions voisins sont excités, 'untpmder son énergie a I'autre,

le conduisant ainsi dans un niveau d’énergie saperiCe phénomeéne est schématisé sur la
Figure 6. Le cas particulier des ions Eest représenté sur la Figure 7.

I APTE
_._

lon1 lon 2 lon1 lon 2

_._

Figure 6. Schéma de principe de I'addition de photts par transfert d'énergie (APTE).

Pour minimiser 'APTE, on cherchera a isoler less utes autres les ions susceptibles
d’interagir. Ainsi, on préferera de nouveau desrites faiblement dopées et présentant des
groupements anionigues volumineux (on pourra gitar,exemple, les groupements silicates,
vanadates, tungstates, ...) pour limiter ces intenast
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Figure 7. Différents processus de transferts d'éngie entre ions Ef*.

1.2.3.3 Absorption dans I'état excité (AEE)

L’absorption dans I'état excité (AEE @SApourexcited state absorptioen anglais) conduit
aux mémes effets que I'addition de photons parsfesih d’énergie, a savoir une émission
radiative a partir de niveaux supérieurs au nivaetteur infrarouge. Toutefois, I'origine est
différente : il s’agit d’absorption du faisceaumtEmpe.

Pour les systémes codopés®¥Br’*, ce phénoméne est schématisé Figure 8. Le pongage
lieu autour de 980 nm et I'absorptidiay, — “F7» des ions erbium a justement lieu autour de
980 nm. Ce processus sera particuliérement né&akteprobabilité de transitioty1, — *Fz

est supérieure a celle de la relaxation multiphsfibm, — “1132
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Figure 8. Absorption dans I'état excité (AEE) de lon Er®* avec un pompage autour de 980 nm.

Pour limiter ces phénomeénes (absorption de phasorransfert d’énergie et absorption dans
I'état excité), on cherchera a ce que le tempsielexpérimental du niveau excftéy, soit le
plus court possible.

1.2.4 Effet d’'un codopage au cérium

Nous venons d’aboutir a la conclusion que, pourlianet I'efficacité de notre systéme laser,
nous recherchons un temps de vie trés court panivégu’li1, de Iion erbium. Nonobstant
leurs effets déléteres d’'un point de vue thermigies, phénoménes non radiatifs peuvent ici
se révéler bénéfiques. En effet, les temps de ek rdveaux’l11, et *l13, peuvent étre
modifiés par des phénomeénes de relaxations croigées a I'ajout d’un codopant lanthanide
(Nd®, ¢, Ev) "9 La Figure 9 présente le mécanisme d'une relaxatioisée entre
deux ions.
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— 7+ — —

= —— ——

lon1 lon 2 lon1 lon 2

Figure 9. Schéma de principe d'une relaxation croée (a partir d’'un ion excité et d’un ion dans I'éta
fondamental a gauche et a partir de deux ions exéi$ a droite).

Une étude précédenté a montré que I'ion Cé était le plus efficace dans la matrice CAS
(CaAl,SiO;) pour réduire le temps de vie du nivédu .. L'ion Ce** ne posséde que deux
niveaux (le fondamentaFs;, et le niveau excitéF;,) dont I'écart énergétique (~ 2000 ¢n
est sensiblement égal & la moitié de I'écart deseiveauxi1, et*l13, de I'erbium. Ainsi,
grace a deux ions cérium lll, il est possible defsser la relaxation d’'un ion erbium de son
niveau®l,1, vers le niveau émetteur souhdité,, (Figure 10).

4 4
l1172 l‘ l11/2

Ny3p—— —_— 12, —@—
Faiz — Frpp—0— ——
| 4 4
) 1572 5 1572
Fsi " " N Fsi2 " " "
cé EP cée cé Er cée

Figure 10. Schéma de principe de la relaxation creée mettant en jeu deux ions Géet un ion Er**.

L’efficacité de cette relaxation croisée est notantiiée a I'écart respectif entre les niveaux
d’énergie mis en jeu dans les ions cérium et erbides écarts dépendent bien évidemment
de la matrice accueillant ces ions: d’'un matéaalautre, I'effet sur le temps de vie du
niveau“l11> sera donc plus ou moins prononcé en fonction dédanance entre les niveaux
du cérium et de I'erbium.

1.3 Criteres de choix des matériaux

Nous venons de montrer que les phénomeénes paradiéseres pour notre systeme laser,
sont nombreux. Par ailleurs, les solutions exist&pbur réaliser un laser autour de 1,55 pm
ne sont guére satisfaisantes (81.4). Il y a doncgrand intérét a trouver un moyen
d’améliorer le systéme. Nous nous concentrerond’aspect matériau du probleme. Outre

certaines conditions évidentes telles qu'une dhigjanése plutdt aisée permettant d’obtenir
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des cristaux transparents de bonne qualité optigques allons montrer que certains critéres
nous permettront d’orienter notre recherche.

1.3.1 Propriétés thermiques

Nous avons exposé précédemment (81.2) comment camptons réaliser notre laser.
Remarquons de prime abord que le défaut quantien@eédevé dans un tel systéeme. En effet,
le pompage optique est effectué aux alentours Genf8et I'effet laser est observé autour de
1550 nm, ce qui conduit a une valeur du défaut tmgaeng de 37 % environ : il y aura donc
une forte dissipation de chaleur dans le matériau.

Une étude récente au laboratditéa montré qu'il était possible de définir un paramé de

résistance a la puissance de pompe, vérifiant :

KZ

an,

ou K est la conductivité thermique, le coefficient d’expansion thermique g le défaut

R, [

Eq. 1-1

quantique. Nous préférerons donc choisir des crstaontrant une conductivité thermigke
élevée et, si possible, des coefficients d'expandieermiquea plutdét faibles et peu
anisotropes. Cela permettra de limiter les risgliesdommagement du matériau ainsi que les
phénomenes de lentilles thermiques.

1.3.2 Processus non radiatifs

Les désexcitations non radiatives jouent un rél@artant dans notre systeme laser; |l
convient donc de s’attarder un peu sur les phénemaan radiatifs et plus particulierement
sur leur probabilité d’occurrence ainsi que sunfllience que peut avoir la matrice.

Les processus non radiatifs susceptibles d’aveu Bont de deux types: les relaxations
multiphonons (RM) et les transferts d’énergie (TEL probabilité de désexcitation totale
d’un niveau excité s’écrit donc :

A\exp = Arad +WRM +WTE Eq- 1-2
ou Wkrm et Wre sont respectivement les probabilités de déseiaitanultiphonons et de
transfert d’énergie.

C’est le niveaufl,1, des ions EY qui va particuliérement retenir notre attentioe. niveau
%l 130 étant trés prochéE ~ 4000 crit), le terme de relaxation multiphonons est prépoamté
devant le terme de transfert d’énergie que I'onronégliger par la suite.
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1.3.2.1 Probabilités de relaxations multiphonons
La probabilité de relaxation multiphononsgMWy a la température T, entre deux niveaux

d'énergie séparés deE s’exprime seloH?*%;

W,,, (T,AE) = Be ™€ (n(T) +1)° Eq. 1-3

avec azi(lnL— ) et n(T) = 1 . La constante B dépend de la matrice
hwl S(n(T) +1) e"g 4

hote, p est le nombre de phonons mis en jeu damefabeation hw est I'énergie de chacun des

ces phonons, S est le paramétre de Huang-Rhysqtit t couplage électron-phonon (dans

le cas des terres rares, il est assez faible,adré de 0,01) et n(T) représente le nombre

d’occupation des modes de vibration d’énetgiedonnée par la relation de Bose-Einstein ci-

dessus.

S étant trés faible, les variationsa@vec la température peuvent étre négligées, de goe

a devient un parametre caractéristique de la matRoair une matrice donnékwfet AE

fixés), les variations de la probabilité de rel@mmnon radiative avec la température suivent

I'équation™? :

7P
Wen (T) :Wo(n(T)+1)p :WO(l_e ij Eqg. 1-4

avec W = Wru (T = 0 K). Dans la pratique, y\est pris égal a Wy (T = 20 K). Alors les
courbes expérimentalesgly (T) sont comparées aux courbes théoriques othp @€rifient
plha =AE (p entier). Il est ainsi possible de déterminendenbre p de phonons mis en jeu

ainsi que I'énergidw des phonons actifs.

1.3.2.2 “Loi du gapg

Dans I'approche précédente, nous considéerions wateice donnée. Désormais, nous nous
plagcons a une température fixe et nous examinopsolaabilité de relaxation multiphonons
Wrwm d’un niveau vers celui juste en-dessous, sépamgedénergidE. Cette probabilité suit
une loi exponentielle appelée “loi gap” *?, dérivée de I'Eq. 1-3 :

W,,, (AE) = Ce™™* Hg5
ot C =B(n(T)+1)” eta caractérisent la matrice. En effet, le terme r{T)est constant & T

fixée et proche de 1. Pour des valeurs de p ppstavées (typiquement inférieures a 4 ou 5),

la variation de(n(T)+1)" avecAE est négligeab(ep :i—Ej Le facteur C peut donc étre
w

considéré comme indépendant AE et comme étant une grandeur caractéristique de la
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matrice. Pour chaque matrice, les valeurs de € peuvent étre obtenues par ajustement a
partir des variations Wy (AE).

Certains auteur§® ont proposé de représentersMWV(p) en supposant que I'énergie des
phonons actifs correspond a la fréequence de coupag. L'extrapolation pour p = 0 permet
d’obtenir la valeur de C. Si C dépend essentielldrde couplage électronique, sa valeur doit
étre assez peu sensible a la nature de la mafitee @r, d’apres la Figure 11, la valeur de C
peut varier d’un facteur £Gsuivant cette extrapolation & p = 0. En réaliééparamétre C
dépend également du couplage vibrationnel avecatsigre héte. Sur la Figure 11, toutes les
courbes se coupent approximativement pour une vdeep = 2,4. Ce comportement indique
que l'on peut considérer que la relaxation estiéaitpar des phonons promoteurs qui
consomment chacun I'énerdiev. Si des lors, nous calculons C par une extrapolai p =
2,4, la variation de ce paramétre est beaucoupfaibie, en accord avec la théofia®!

10" 4 ——CAS
10™ e ——YSO0
10" YAG
10" LaF,
10°4. verre phosphate
108 verre silicate
= 10
KL, TS
= 10_ S __““—-_______-_1_
s 10 - T—
10* N —
10°
10° )
10'
100 | T I ' I ' I ' I — 1
0 1 2 3 4 5

nombre de phonons

Figure 11. Dépendance de la probabilité de relaxatn multiphonons avec le nombre de phonons p mis en
jeu pour différentes matrices. D'aprés [17].

Apres linitiation par ces phonons promoteurs, €dgie restante est seulementdie— 2,4hw
et ainsi, de maniére empirique, on obtient la egap” modifiée*® :

Wy, (AE) = C gl (eE-241@)a) Eg. 1-6
Le facteur C’ varie, dans ces conditions, seulentéah facteur 10 entre les différentes
matrices et les erreurs sur la détermination deddt essentiellement dues a I'approximation
des fréquences des phonons actifs souvent prisdeségux fréquences de coupiitnax
Certains auteur$® mentionnent un facteur 2 plutdt que 2,4 dansdadtigap modifiée”.
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D’'un point de vue pratique, les probabilités deaxation multiphonons sont déterminées
grace a la mesure des temps de vie expérimentaagiatifs, en accord avec I'équation :
1 1

W (1, 08) = A (1. 08) - Ay = - o, 17
exp\’ ?

rad

1.3.2.3 Fréquence de phonons idoines

Les fréquences de phonons du matériau et pluscpigtement, la fréquence de coupure,
jouent un role important sur les deux transitioas ns Bt : *l11, — 135 et*l13, — l1sp
(Figure 5). Notre but est de favoriser une relaxatmultiphonons rapide pour dépeupler
rapidement le niveau excifé 1, vers le niveau émettedh sy, situé & une énergie environ
4000 cni plus faible : nous rechercherons donc une frécridiecphonons élevée afin que le
nombre de phonons mis en jeu soit le plus faibkeside. D’autre part, il y a un risque de
relaxation non radiative entre le nivetiis, et le niveau fondamentaks, (écart énergétique
d’environ 6000 crit) : pour le limiter, il faut des fréquences de phos faibles afin de mettre
en jeu un grand nombre de phonons. Il s’agit dentr@uver un compromis : il faudra utiliser
préférentiellement des cristaux dans lesquels dguignce de phonons maximale se situe
autour de 1050 cth

En outre, les fréquences de phonons sont proposias 31/% ou k est une constante de

force et m la masse réduite : nous éviterons desmarlatrices dans lesquelles les fréquences
de coupures sont associees a des éléments trajs lourtrop lIégers. Précisément, ce sont des
matrices de types aluminates, silicates, alumiimaséds ou phosphates qui semblent les mieux
adaptées de ce point de vue.

1.3.3 Temps de vie

Les temps de vie des niveaux excifés, et “l13, des ions erbium sont des grandeurs
intéressantes a considérer et qui permettent défleawles comparaisons entre matrices hotes.
En effet, nous recherchons une relaxation multiphsrrapide pour dépeupler le nivéay,

afin de limiter les effets délétéres des transfdiémergie et d’absorption dans I'état excite.
Ainsi, plus le temps de vie du niveéluy,, sera court, plus ces phénoménes parasites seront
limités.

En outre, les désexcitations non radiatives sossiptes & partir du niveau émettéiir)..
Toutefois, plus le temps de vie expérimental seoahe du temps de vie radiatif, plus le taux
de phénomenes non radiatifs sera faible. Egalemsentjveau étant le niveau émetteur, une
valeur intrinséque élevée du temps de vie seraage g'inversion de population facilitée
pour les applications laser. Un temps de vie deanitfl,3, élevé sera donc appréciable.
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1.3.4 Bilan sur les criteres de choix des matériaux

Apres avoir examiné quels pouvaient étre les estgudicieux permettant de sélectionner un
« bon » matériau pour réaliser un laser émettaouade 1,55 um, il convient de les résumer.
Bien entendu, nous recherchons des matériaux @teivdration sous forme de monocristaux
sera plut6t aisée : nous limiterons donc nos inyasbns a des compositions présentant un
comportement congruent a la fusion, afin d’utilisers méthodes de croissance comme la
fusion de zone et le tirage de Czochralski.
Comme nous l'avons montré précédemment, nous seattestifs aux matériaux aux
propriétés thermiques remarquables (conductiviééntique élevée, coefficients d’expansion
thermique modérés a faibles). Nous préférerondrégsiences de phonons aux alentours de
1050 cni. Enfin, un temps de vie court pour le nivé#wy,, de I'ion erbium et un temps de
vie long pour le niveati,s, seront des atouts appréciables.
Le Tableau 1 résume ces propriétés pour certainériamax a potentiel et/ou qui ont déja fait
I'objet d’études pour I'obtention d’'un effet lasesrs 1,55 pm. Nous rappelons les données de
verres phosphate qui sont actuellement la référpageles lasers vers 1,55 pm.

Tableau 1. Propriétés de différentes matrices pouva accueillir des ions EF* et Yb** pour la réalisation

d'un laser autour de 1,55 um. Le temps de vie & Inucorrespond au temps de vie du niveatl,;,, des ions
Er®* dans les composés monodopés’ErLe signe * fait référence a une conductivité themique moyenne.

Matrices ROhax Cond. thermique Tium T1.50m Fusion Réf.
(cm™) (W.m™K™) (us) (ms) (°C)
Verre phosphate 1300 ~0,8 3 7,9 - [13,18]
xA?SOlZ 700 11,1 100 7.7 155’700_ [11,13]
g'r‘li'\é 20, 800 j:gg’é/ ‘é 780 5,8 1650 [7]
gg\(/)o4 940 192,’93D//c(:: 25-30 3,22 1795 [11,19]
ggé %SiO; 1020 - 80 6,4 1485 [7]
ggiIZSiQ 1020 2,20a 41 7,6 1580 [7]
Y50, 1100 4,39* 18 6 0 [20)
gggSOB(BQ)3 1400 2* 24 1,2 1480 [17,21]

En outre, les matrices retenues devront présestesites d’accueil pour les ions lanthanides
dopants,.e. présenter des ions de taille et de charge comlearabcelles des ions Eret
Yb®* (et éventuellement &8 qui les substitueront (Tableau 2). Notre attentsera ainsi
retenue par les terres rares optiqguement inactiges la gamme spectrale utile {t,aGd*",

Lu**, Y3 ou SE) ou encore l'ion calcium G qui nécessitera une compensation de charge
lors du dopage pour assurer la neutralité élecrajucristal.
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Tableau 2. Rayons ioniques en coordinence 8 de qgeés ions utiles (d'aprés R.D. Shanndf?).

lon Ert Yb** ce’ La* Gd* Lut Y3 Sc* ca’

R(A) 1,004 0,985 1,143 1,16 1,053 0977 1,019 0,87 1,12

1.4 Les solutions existantes

Le fort intérét pour la réalisation de laser énmteutour de 1,55 pm a suscité d’abondantes
recherches en la matiere. De nombreux matériauxétinttvalués mais beaucoup se sont
révélés décevants. Cette section tente de faimurt état de I'art et recense notamment les
matériaux monocristallins dans lesquels un effatria été observé autour de 1,55 pm.

1.4.1 Les matrices vitreuses

A ce jour, les résultats les plus encourageantha&inere de laser a sécurité oculaire ont été
obtenus avec des matrices vitreuses et plus plgtieonent des verres de phosphates
(Tableau 4) : ces composés arrivent a conjugubtefaieuil d’oscillation laser et rendement
différentiel éleve. Les propriétés thermomécaniquesdestes des verres constituent le
principal écueil de ces systemes : la puissaneg faaximale est limitée, ainsi que le taux de
répétition pour les régimes impulsionnels. Gracs dmportant travail sur la composition du
verre (Tableau 3), la société Kigre, Inc. commdis@aaujourd’hui des verres de phosphates
sous le nom de QE-7, QE-7S et QX qui présentenimaibbeure résistance que les verres de
phosphates de base.

Tableau 3. Composition moyenne d'un verre de phospite Kigre. D'aprés [23].

P205 Kzo A|203 La203 (EI‘203 et/ou szOg)

% mol. moyen 73% 6% 12% 2% 7%

1.4.2 Les monocristaux

A la différence des verres, les monocristaux priésgnde bien meilleures propriétés
thermomécaniques. Leur conductivité thermigue est, général, au moins quatre fois
supérieure. En outre, ils constituent un matérieauboup plus ordonné qu’un amorphe : les
sites d’accueil des ions lanthanides y sont miexfins et 'on s’attend a observer des bandes
plus fines et plus intenses aussi bien en absorpgi@en émission. Les monocristaux
semblent donc plus prometteurs tant d'un point dee vthermomécanique que
spectroscopique. Or, le Tableau 4 montre que lefrpeances laser obtenues a ce jour
n'égalent pas celles des verres de phosphatesi@aasen terme de longueur d’'onde que de
puissance laser et de rendement différentiel. Eat,ehalgré la faible influence de la matrice
sur les niveaux des ions lanthanides, dans cert@sscomme celui du grenat YAG ou de
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I'orthosilicate YSO, la longueur d’onde d’émissilaser peut étre trop longue (> 1,6 um) et
sortir du domaine de sécurité oculaire.

Tableau 4. Propriétés laser autour de 1,55 um desipcipaux matériaux (les puissances seuils et la pt&
font référence a des puissances absorbées sauff{tijssances incidentes).

}\Iaser

Seuil

Pente

P max

Materiau (nm) (MW) n (MW) Régime Pompage Réf.
YAG 0 , .

Y4Al:O1 1646 46 7% 32 Continu Diode [24-26]
YVO , -

YVO, 1604 60 19% 100 Continu Sa:Ti [27]
YSO 0 : .

Y,SiOs 1617 61 5,6% 22 Continu Diode [20,25-28]
SSO 0 : Diode et

SGSIO. 1551 255 2,4% 24 Continu SaTi [26]
SPS o : i

S6SiLO; 1556 130 2,3% - Continu Sa:Ti [26]
SYS 0 . .

SIY4(SI0):0 1554 274 0,4% 1,6 Continu Diode [29]
CAS 0 . -

CaAl,SiO, 1555 20 5,5% 15-20 Continu Sa:Ti [7,30,31]
YCOB * 0/n* i i -
CaYO(BOs)s 1536 700 20,6% 110 Continu Diode [32-34]
GdCOB 0 : Diode et

CaGdO(BO); 1546 700 14% 160 Continu SarTi [35]
LSB N 0 . .

LaSe(BOy), 1560 480 10% 160 Continu Diode [36,37]
QE-7S 1535  12J* 89%* 160mJ  Pulsé Diode [18]
Verre phosphate

QX 1535  600*  32%* 4600  Continu Diode [18]
Verre phosphate

QX 1535 20 35% 100 Continu Sa:Ti [7]

Verre phosphate

De la comparaison de ces performances, il ressmrtles matrices a fréquence de coupure
courte (YAG, YSO, YVQ, CAS) conduisent a des temps de vie longs pouniteau

émetteur'l s, (~ 6 — 7 ms) et pour le niveau exclté, (> 10 ps). Les seuils laser sont plut6t
faibles (< 250 mW) mais les rendements égaleme6t{< %).
En revanche, les matrices a fréquence de coupevée(YCOB, GACOB ou LSB) montrent

des temps de vie courts pour le niveau émefteys (~ 1 — 2 ms), en conséquence, les seuils
lasers sont élevés (~ 500 — 1000 mW). Mais le tedwwie du niveau excitliy, est
également court (< 1 us), les pertes liées auxghénes non radiatifs a partir de ce niveau
sont donc limitées, ce qui permet d’observer dedements élevés (~ 10 - 20%).
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1.4.3 Vitrocéramiques

Les matrices vitreuse et monocristalline ont chadenrs défauts. L’environnement d’un ion
lanthanide dans un verre est désordonné alors egienbnocristaux présentent des sites
d’accueil bien définis mais leur croissance peugséler délicate.

Certaines équipe®9 étudient une voie alternative consistant & réatiss vitrocéramiques
transparentes. En effet, elles arrivent & générquetites cristallites a I'intérieur d’'une matrice
vitreuse avec une incorporation préférentielle ibes lanthanides dans les cristallites. Ces
vitrocéramiques combinent ainsi la facilité de &gse du verre et les propriétés
spectroscopiques d’'un environnement cristallin.

Néanmoins, aucun effet laser n’a pu étre mis edeénie autour de 1,55 pm dans de telles
vitrocéramiques. Les seuls résultats laser puldli€e jour concernent des vitrocéramiques
dopées avec des ions K& pour lesquelles les performances sont encore resxlesen
régime impulsionnel, environ 1 mJ a 1,05 pm a étéeilli pour 10 mJ de pompe.

2 Lesmatrices étudiées

Ainsi que le montre la section précédente, lesdbfits matériaux et plus particulierement les
différents monocristaux testés a ce jour, ne saeRtre satisfaisants pour la réalisation d’un
laser émettant vers 1,55 um. Toutefois, nous avemss I'étude de certains matériaux déja
connus comme l'aluminosilicate de calcium CAS audgoborates de calcium LnCOB (Ln =
Y, Gd). En effet, les résultats laser obtenus hortoire avec la matrice CA8 il y a une
dizaine d’années étaient plutét encourageants gnaiige qualité cristalline médiocre (centres
diffusants). D’autres matrices ont également reterire attention: le vanadate de
gadolinium GdVQ présente d’excellentes propriétés thermiques euons certainement
avantageuses pour notre systéme laser. D’autre [eartmeilleures performances étant
obtenues avec un verre de phosphate, nous avdmsrehé une matrice cristalline a base de
phosphate susceptible d’accueillir des ions lantiesn: nous avons retenu les oxyapatites de
formule générale Gany(POy)sO, (Ln = La, Gd).

2.1 La matrice CAS (CaAl.SIiOy)

La matrice aluminosilicate CAS a été étudiée emitdat laboratoire il y a déja une dizaine
d’années en codopage Er-Yb(-Ce) par B. SimondisBdis lors de sa thé&é et en dopage
Yb Y Elle s'était révélée intéressante pour I'obtemtitun effet laser autour de 1,55 pm en
présentant un seuil assez bas, notamment graeffeét bénéfique des ions cérium abaissant
le seuil laser de ~ 100 mW absorbés jusqu’a ~ 20. mtefois, la qualité optique des
cristaux n’était pas optimale : une importantewdifon!*? était observée et I'origine n'a pas
été clairement identifiée.
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CaAl,SIOy cristallise selon le groupe d’espace quadratigudZim avec une structure de
type mélilite ***! Dans cette maille, les cations se répartissens dmis types de sites
cristallographiques. Les plus gros cations (calcietrlanthanides) occupent des cubes de
Thomson (coordinence 8) ; ce sont des cubes dégorinaémoitié des cations &loccupe un
site tétraédrique régulier {JTet les autres cations #Alainsi que S occupent un autre type
de site tétraédrique £), distordu, plus petit que le précédent. La stmecimélilite peut étre
décrite comme un empilement selon I'azede couches denses de tétraedres efT Ty)
alternant avec des couches de cubes de Thomsan€Hig).

Figure 12. Structure de CaAl,SiO; : représentation de la structure en couches (tétédres en bleu et cubes
de Thomson en rouge).

2.1.1 Croissance cristalline

Nous avons centré nos premiers efforts sur lasaoise cristalline par la méthode de tirage de
Czochralski, en utilisant les concentrations enathig déterminées comme optimales lors des
études précédentéd. CaAl.SiO; présente en effet une fusion congruente & 1580&C.
substitution des ions calcium divalents par lessidanthanides trivalents impose une
compensation de charge assurée par une sur-stogéthe@mn aluminium trivalent et une
sous-stoechiométrie en silicium tétravalent (Gglno, Al o(149Sii2O07. La charge est préparée
a partir des réactifs suivants : Ca$(®9,95%), EsOs; (99,99%), YbOs (99,99%), Ce@
(99,99%), AbO3 (99,999%), SiQ (99%) et d’'un traitement thermique a 1350°C pen@ah.
Dans un premier temps, nous avons realisé unesarae Czochralski dans un creuset en
iridium (h=50mm — @=50mm) sous atmosphére d’azoteTableau 5 résume les principaux
paramétres de la croissance, inspirés des medl@areditions de croissance répertoriées dans
la littérature!*!! avec un germe orienté selon I'aaeet issu d’'un cristal de CAS:Yb élaboré
précédemmenit®.
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Tableau 5. Paramétres de croissance de &4€,SiO; : Er (1%), Yb (4,5%), Ce (5%) — CZ1

Cristal Cay 5981 0,01Y Do,048C €0, 05A 2.105510.89407
Longueur (mm) 9
: Diametre (mm) 6
Affinage Rotation (tr.mif) 20
V grist (MM.HY) 0,9
N Demi-angle 40°
Tete Vcrist (mmhl) 0-6
Longueur (mm) 25
Diametre (mm) 22
Corps Rotation (tr.mirt) 20
V qrist (MM.HY) 0,3
. Demi-angle 60°
Pieds Voot (Mm.HY) 06
Nature CAS : Yb
Germe - -
Orientation a
Refroidissement| Durée : 60 h ~-26°C/h

Le cristal obtenu (Figure 13) révéle une surfabeelirugueuse qui nous cache la qualité
intérieure du cristal. La découpe et le polissagmal tranche perpendiculairement a la
direction de croissance permet de sonder l'intérikuce cristal (Figure 14) : une belle zone,
transparente, sans défauts visibles a I'eeil (a lggucoexiste avec une zone trés perturbée,
présentant de nombreux clivages, inclusions eti(dled (a droite). Une microanalyse X au
microscope électronique a balayage (MEB) montre lqueone transparente est en effet
monophasée (dans la limite de sensibilité de ldou&) et que les abondances des différents
éléments correspondent a la phase CAS. En revadahs,la zone perturbée, nous pouvons
observer deux phases : la phase CAS attendue eauiree phase plus riche en silicium et
moins riche en aluminium et calcium que la phas&(pghase anortite Caf/8i,0Og ?). Nous
n'avons pas mis en évidence de régions au contraias riche en silicium et plus riche en
aluminium et calcium que la phase CAS, qui perraitii’assurer la conservation de la
matieére. Nous n’avons pas non plus mis en éviddeceaces d’inclusions d’iridium dans le
cristal. Le diffractogramme de rayons X (simila&reelui de la Figure 16) réalisé avec de la
poudre issue de cette région perturbée du cristpkenmet pas de mettre en évidence plusieurs
phases : seule la phase CAS,AlgSIO; est visible (dans la limite de sensibilité de la
technique).
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Figure 13. Cristal CAS:Er(1%) , Yb(4,5%) , Ce (5%) Figure 14. Lame perpendiculaire a I'axe de
—CZ1 obtenu par tirage Czochralski sous azote. croissance du cristal CAS:Er(1%), Yb(4,5%),
Ce(5%) — CZ1.

Malgré la qualité décevante de ce cristal, nousypesi néanmoins découper un échantillon
dans la zone transparente qui permettra quelguestéesations spectroscopiques et laser,
ainsi qu’un germe orienté selarpour une future croissance.

Pour essayer d’obtenir un cristal de meilleure igglahous changeons I'atmosphere de
croissance. En remarquant que la température amnfds la phase CAS est de 1580°C, nous
pouvons tenter une croissance sous air avec ursatr@n platine (h=50mm — @=50mm).
Nous reprenons les mémes concentrations en iorentpt nous utilisons un germe orienté
selona issu du cristal précédent.

Tableau 6. Parameétres de croissance de &€,SiO; : Er (1%), Yb (4,5%), Ce (5%) — CZ2

Cristal Cay gofEr 0,01Y Do,048C €0 05Al 2. 10550 8907
Longueur (mm) 6
, Diameétre (mm) 7
Affinage Rotation (tr.mif) 20
V st (MM.HY) 0,4
N Demi-angle 45°
Tete Vcrist (mm.hl) 0,3
Longueur (mm) 26
Diameétre (mm) 24
corps Rotation (tr.mif) 20
V st (MM.HY) 0,2
: Demi-angle 65°
Pleds Vcrist (mmhl) 0’3
Germe Na.ture ‘ CAS : Er,Yb,Ce
Orientation a
Refroidissement| Durée : 62 h ~ -25°C/h

Le cristal obtenu (Figure 15) présentait une q@atitistalline assez bonne avant qu’un
incident ne cause de nombreuses fractures. Remaaee, lors du refroidissement, le bain
s’est soulevé du creuset, a la maniére d’'un matgraaussé a lintérieur d’une filiere, et ce
bain en cours de solidification est venu au cordactristal en refroidissement : il s’est avéré
que le bain était trés poreux (nombreuses bullégéais a l'intérieur), un phénomeéne de
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dégazage a certainement eu lieu. Toutefois, dafis @Bu corps du cristal, il reste une zone
d’assez bonne qualité dans laquelle il est possidetailler un échantillon pour les
caractérisations spectroscopiques et laser. Legemaent d’atmosphére (d’azote en air)
permet d’obtenir une surface libre du cristal piligse.

Figure 15. Cristal CAS:Er(1%) , Yb(4,5%) , Ce (5%)— CZ2 obtenu par tirage Czochralski, sous air.

La phase obtenue est vérifiee par diffraction dgems X sur poudre (Figure 16) : toutes les
raies sont attribuables a la phase CAS. A particaleiagramme, les parametres de maille
sont calculés (Tableau 7) : les valeurs obtenuesmoches de celles du cristal non dopé, en
accord avec les rayons ioniques proches des idisitants et substitués (Tableau 2).
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Figure 16. Diffractogramme de rayons X sur poudregnticathode au cobalt) du cristal CAS:Er (1%),
Yb(4,5%), Ce(5%) — CZ1 élaboré par la méthode derage de Czochralski.
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Tableau 7. Parameétres de mailles des cristaux de GAdopés et non dopés

Cristal a (A) c (A) V (A% Réf.
CAS 7,683 5,065 299,0 [7]
CAS:Er, Yb, Ce - CZ1 7,6935(3) 5,0679(2) 299,97(2) Ce travail

2.1.2 Propriétés spectroscopiques

Les caractérisations spectroscopiques présentges ate section sont réalisées sur un

échantillon de CAS:Er (1%), Yb(4,5%), Ce(5%) issuld boule Czochralski CZ1, orienté
selon I'axec. Son épaisseur est de 3 mm.

2.1.2.1 Absorption

Les spectres d’absorption sont enregistrés avehdtdillon décrit ci-dessus ; nous observons
donc la polarisatiomw, il s'agit de la polarisation la plus favorable pBabsorption selon les
travaux de B. Simondi-Teisseil@. Le calcul des sections efficaces d’absorption theonn
maximum de 1,95.18 cn? & 978 nm. Ainsi que nous le verrons par la seiest une des
valeurs les plus élevées dans nos matériaux codop&b. Ce matériau semble donc tres
intéressant pour le pompage optique. D’autre ey la transitiorfl;s, — *l132 autour de
1,5 um, le spectre d’absorption montre une absorpéissez faible autour de 1550 nm,
laissant présager d’une réabsorption peu importdens le cadre d’expériences laser.

0 ¥ T T T T 3 0 T T T T T
850 900 950 1000 1050 1100 1400 1450 1500 1550 1600 1650
Longueur d'onde (nm)

Longueur d'onde (nm)

Figure 17. Section efficace d'absorption du cristal ~ Figure 18. Section efficace d'absorption du cristal
CAS:Er (1%), Yb (4,5%), Ce (5%) CZ1 autour de  CAS:Er (1%), Yb (4,5%), Ce (5%) CZ1 autour de
980 nm, en polarisationo. 1,5 pm, en polarisationo.

2.1.2.2 Fluorescence

Le méme échantillon de CAS:Er, Yb, Ce (CZ1) estitéxa 978 nm. La fluorescence autour
de 1,5 um (Figure 19) sur la transitiias, — *l1s des ions Bf montre que I'on pourra
attendre une longueur d’onde laser autour de 1®®5dautant plus que la réabsorption a
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cette longueur d’onde est limitée (Figure 18). @wilgégiera la polarisatiow pour I'émission
laser. Cela sera d’autant plus facile que le porassga €également effectué en polarisation
o : I'absorption vers 978 nm est plus élevée enrisattiono d’un facteur 1,5 enviroh'.
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1450 1500 1550 1600 1650
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Figure 19. Spectres de fluorescence du CAS:Er, YlEe CZ1 en lumiere polarisée (transitiori‘l 13— 15/2)-

2.1.2.3 Dynamique de fluorescence

Les temps de vie sont mesurés sur le cristal tddepYb-Ce (CZ1) en I'excitant a 978 nm et
en détectant la fluorescence a 1000 nm et 1550Nmms obtenons les valeurs de 296 s et
8,15 ms respectivement pour les temps de vie & {njv@aux thermalisé¥s, des ionsYB"
et*l11» des ions Bf) et 1,5 um (niveadl.s, des ions EY) ; elles sont conformes aux études
précédentel’.
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Figure 20. Déclin de fluorescence a 1 um de Figure 21. Déclin de fluorescence a 1,5 um de
CAS:Er (1%), Yb (4,5%), Ce (5%) — CZ1. CAS:Er (1%), Yb (4,5%), Ce (5%) — CZ1.
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2.2 Les matrices oxoborates LnCOB (LnCgO(BOs)3)

Nous avons évoqué les matrices oxoborates de nakiwde terre rare LnCOB au §1.4.2. Ce
sont des matrices dans lesquelles un effet lageriyd pm a déja été démontré (Tableau 4).
Des études précédent& ont établi que les concentrations optimales efuerket ytterbium
dans ces matrices étaient respectivement de 6’Adits.cm® et 1,3.16" ions.cm®, ce qui
correspond a un taux de substitution atomique 48 11,41%) en erbium et 30% (30,3%) en
ytterbium dans YCOB (GdCOB).

Bien qu'il soit possible d'insérer des ions céridans les matrices LnCOB*"! intérét est

ici trés limité compte tenu de la relaxation muitipons trés rapide observée entre les
niveaux de*l11, et “l13» des ions erbium compte tenu des fréquences deopbkodes
groupements borateBtomax ~ 1400 crit — cf. Tableau 1).

La structure type des oxoborates LnCOB dérive die ae la fluoroapatite GEPO,)sF
(centrosymétrique) et de celle du fluoroborate(B@s)sF (non centrosymétriqudf®. La
parenté des LnCOB avec le fluoroborate peut seesmiiccomme une substitution des ions
Cd" et F par Lrt* et O respectivement. En outre, la parenté des LnCCOdidluoroborate
avec la fluoroapatite s’explique par une subsbtitutdes groupements phosphates par des
groupements borates.

Les oxoborates LnCOB cristallisent dans une mai@noclinique selon le groupe d’espace
Cm (Z=2). Cette maille contient un miroir m perpienthire a I'axeb dans lequel se trouvent
les sites octaédriques 'n Les ions C& occupent deux sites octaédriques différents (Bigur
22). Les liaisons entre catioHg sont assurées par des oxygénes appartenant oa des
groupements borates. Les entitéssB®@ont isolées au sein de la matrice, elles formest
chaine en zigzag suivant I'akgFigure 23).
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Figure 22. Structure de LnCOB (Ln =Y ou Gd) : miseen évidence des sites cationiques.
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Figure 23. Orientations des groupements borates (angles) dans la structure LnCOB (Ln =Y ou Gd).

2.2.1 Croissance cristalline

La croissance cristalline de GdCOB et YCOB ne puse de probleme particulier, elle est
aujourd’hui bien maitrisée. Avec une fusion congtaeet des températures de fusion de
1500°C et 1480°C respectivement, YCOB et GACOB eeu\étre élaborés sous forme
monocristalline par la méthode de Czochralski. tlemrges sont préparées a partir des oxydes
Ln2Os (99,99%), de CaCf(99,95%) et BOs (99,98%) et d'un traitement thermique a
1350°C pendant 20h. Le tirage a lieu dans un ctars@idium sous atmosphére d’'azote. Le
Tableau 8 résume les principaux parametres utilipésir I'élaboration du cristal
GdCOB:Er(1,41%), Yb(30,3%). Le cristal obtenu, aigse le montre la Figure 24, est
d’excellente qualité : hormis le léger dépbt blatoh apparu en surface lors du recuit (palier
a 1250°C pendant 24h puis refroidissement a -20;d#hcristal présente une trés bonne
qualité optique. Le tirage de YCOB:Er(1,4%), Yb(30%ffectué au Laboratoire de
Cristallogenese Appliquée du CEA Grenoble, avecpdgametres voisins, permet d’obtenir
un résultat similaire.

Figure 24. Cristal GACOB:Er(1,41%), Yb(30,3%) obteru par tirage Czochralski.
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Tableau 8. Parameétres de croissance de GdCOB : Erél%), Yb(30,3%).

Cristal Ca,Gdoesr 0,014YD0.30{BO3)3
Longueur (mm) 21
. Diamétre (mm) 6
Affinage Rotation (tr.mif) 30
V qrist (MM.HY) 0,7
N Demi-angle 30°
Tete Vcrist (mmhl) 0’7
Longueur (mm) 52
Diameétre (mm) 20
Corps Rotation (tr.mif) 30
V gt (MM.HY) 0,7
- Demi-angle 40°
Pieds V e (Mm.HY) 0,7
G Nature GdCOB:Ybh(15%
erme - -
Orientation b
Refroidissement] Durée : 48 h ~-31°C/h

A partir des diffractogrammes de rayons X sur peugiigure 25), il est possible de calculer
les parametres de mailles a, b et ¢ ainsi queléghg@our nos cristaux de GdACOB et YCOB
dopés. Logiquement apres substitution partiellegddolinium ou de I'yttrium par des ions

plus petits (erbium et ytterbium), nous constatans Iégere diminution du volume de maille
(Tableau 9).
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Figure 25. Diffractogramme de rayons X sur poudre dnticathode au cobalt) du cristal
GdCOB:Er(1,41%), Yb(30,3%) élaboré par la méthode @ tirage de Cozchralski.
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Tableau 9. Parameétres de maille des cristaux de GdiB et YCOB dopés et non dopés.

Cristal a (A) b (A) c (A) B (°) V (A3 Réf.

GdCOB 8,078(1) 15,981(2) 3,5519(4) 101,26(1)  449,7 ICSD # 86172
GdCOB:Er,Yb 8,0816(6) 16,003(1) 3,5405(2) 101,1$9(249,22(5) Ce travail

YCOB 8,077 16,02 3,534 101,19 448,6  JCPDS # 50-0403
YCOB:Er,Yb  8,0718(2) 16,0158(4) 3,5258(1) 101,153(247,20(2) Ce travail

2.2.2 Propriétés spectroscopiques

Les caractérisations spectroscopiques sont effesteidr des échantillons d’YCOB et GACOB
taillés selon I'axéb (ou encore Y) et tous deux d’épaisseur 2,2 mm.sNwmwvilégions cette
orientation car elle permet d’observer les dewapsédtions E//X et E//Z, pour lesquelles il a
été démontré’** que les propriétés d’absorption de I'ytterbiumtgods voisines.

2.2.2.1 Absorption

Sur les spectres d’absorption, notre attention sstenue par la gamme autour de 975 nm
(transition?F7, — Fs, de I'ytterbium et’li5, — 111> de I'erbium). Ces transitions seront
utilisées pour le pompage optique. Nous pouvonsureesen lumiére non polarisée, des

sections efficaces d’absorption maximales de 1(8.ent & 976,6 nm et 1,09.79 cnf &
976,4 nm pour YCOB et GACOB respectivement.
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Figure 26. Section efficace d'absorption dans

Figure 27. Section efficace d'absorption dans
GdCOB : Er, Yb.

YCOB : Er, Yb.

2.2.2.2 Fluorescence

Les spectres de fluorescence (lumiére non poldrsssd réalisés en excitant les échantillons
de YCOB et GACOB codopés Er-Yb a 900 nm. lls noaismettent d’évaluer la longueur

d’onde laser potentielle dans ces matériaux. AmsilsS pouvons espérer une longueur d’onde
de 1536 nm ou 1546 nm, bien centrée dans le dordaisécurité oculaire.
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Figure 28. Spectre de fluorescence de GdCOB : Er, Figure 29. Spectre de fluorescence de YCOB : Er,
Yb (transition *l15, — “l 15, des ions erbium). Yb (transition *l15, — “l 15, des ions erbium).

2.2.2.3 Déclin de fluorescence

Les déclins de fluorescence autour de 1,5 um mundies temps de vie de I'ordre de 1,2 ms.
Pour la transition®l1s, — *li5» de I'erbium, une valeur aussi faible s’expliquer fia
fréquence de coupure élevée {h ~ 1400 crit) dans ces matrices qui favorise la relaxation
multiphonons. Le taux de désexcitation radiative asrs plus faible. Ces relaxations non
radiatives vont donc contribuer & augmenter la gdhdhermique supportée par le cristal
durant les expériences laser et compte tenu denductivité thermique modeste (~ 2 W.m
1K™ des cristaux de YCOB et GACOB, il faudra prendeede aux effets thermiques
déléteres (lentilles thermiques, fractures,).

En revanche, cette méme valeur élevée de la fréques coupure favorise un temps de vie
court du niveau excit8l;1/, des ions erbium : environ 60 ps dans nos cristaaopés Er —
Yb et 24 ps dans des cristaux monodopés erbium.

0,01

1E-34 4

1E-44 4
1E-34 1

1E-54 4

Intensité de fluorescence (u.a.)
Intensité de flurorescence (u.a.)

0,00 005 010 015 020 025 0,30 0,35 040 0,000 0,001 0,002 0,003 0,004
Temps (ms) Temps (s)

Figure 30. Déclin de fluorescence a 1 um dans Figure 31. Déclin de fluorescence a 1,5 um dans
GdCOB:Er (1,41%), Yb (30,3%). GdCOB: Er (1,41%) , Yb (30,3%).
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2.3 La matrice orthovanadate GdVO,

Le systeme laser que nous envisageons fait interden transferts d’énergie non radiatifs, le
rendement quantiqugg est faible, la charge thermique supportée parisat laser est donc
importante. La matrice vanadate GdyV@ retenu notre attention grace a ses propriétés
thermiques et notamment sa forte conductivité tiguet™" (k=11,7 W.m*.K%). De plus, les
matrices YVQ et GdVQ sont bien connues pour faire partie des meillewateriaux lasers

en dopage néodyme avec des sections efficacesoddion et d’émission tres élevees (plus
élevées que dans le YAEYSY,

Les orthovanadates Ln\@Ln = Y, La a Lu) cristallisent selon la structuriecon ZrSiQ :
systéme quadratique, groupe d’espace/&,4multiplicité Z = 4. La Figure 32 ci-dessous
représente la structure cristalline de GdV@Qes ions gadolinium occupent des sites en
coordinence 8 (cubes déformés) et les ions vanatbument des tétraédres Oavec les
oxygéenes. Ces tétraedres sont isolés les uns paortaaux autres et sont liés aux polyédres
des lanthanides par des sommets (pour 2 des 4 magpet par des arétes (pour les 2 autres
oxygenes). Cette structure présente des clivades ks familles de plans {100} et {010}.

Figure 32. Structure cristalline de GdVQ,. Les polyédres de coordination sont représentés biteu pour les
ions gadolinium, en vert pour le vanadium. Les oxy@nes sont représentés en rouge.

Une étude de diffraction de rayons X sur poudreéeempérature a été realisée récemment au

laboratoire ™) sur une composition GdVO Yb(2%). Elle a permis de mesurer les

coefficients d’expansion thermiques suivants sdat plutot faibles mais assez anisotropes :
0,=1,9.10°K"  0.=10,3.10K* 0ac/aa=54 ay=14,110K"
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2.3.1 Synthése et cristallogenése par fusion de zon e

La synthese du vanadate GdV@ur ou dopé) est réalisée par réaction a |'@ldles a partir
des oxydes de terres rares,Qn (99,9%) et de I'oxyde de vanadium,@® (99,6%). Un
traitement thermique a 1400°C pendant 15h pernodtehir la phase GdV_pure.

Il n'existe pas dans la littérature d’étude coneetr’optimisation des concentrations en ions
erbium et ytterbium dans les vanadates de types ,YMOGdVQ. Une étude systématique
est donc nécessaire et pour cela, nous devonsrétat®nombreux cristaux avec des taux de
dopage variés. Pour ce faire, nous retenons lanipeh de fusion de zone et plus
particulierement du four a concentration de rayomergs (cf. annexe) qui permet de travailler
sur de petites quantités de matiére et d’obtepideament des échantillons.

Les vanadates de terres rares Lp\p@&sentent une fusion congruente £T1800°C). lls sont
connus pour leur croissance de type hélicoidal rirpae I'état fondu. Méme si cette
croissance hélicoidale ne peut pas étre mise ederse par la méthode du four a
concentration de rayonnements, la cristallogenéste délicate. Avec ce type de matrice et de
méthode, nous devons utiliser une vitesse de tirelgévement élevée (1 cnithen raison de

la mouillabilité élevée du liquide sur le cristaliceroit. Une vitesse de tirage trop lente
conduit & une augmentation de diametre tres rajuderistal. Il est alors délicat de maintenir
la zone totalement fondue. Remarquons égalementaguoestallogenése est d’autant plus
délicate que la teneur en ytterbium est grande) biee la solution solide entre Gdy®t
YbVO, soit totale. Enfin, la partie du cristal procheldeone fondue est tres foncée (bleu —
noir) puis reprend une couleur normaliee.(rose avec le dopage a l'erbium) lors du
refroidissement. Avec des tirages sous air, hotsnains des cristaux d’environ 4 a 5 mm de
diamétre et de 5 a 10 mm de long comme le monfreglare 33.

Figure 33. Cristal GdVO, : Er(0,5%), Yb(10%) obtenu au four a concentrationde rayonnements.

La coloration pendant la croissance est vraisendant due a une réduction partielle des
ions \P* en V** et/ou \**. En effet, la trempe d’une goutte liquide a permig analyse par
diffraction des rayons X sur poudre. Elle montre pgsence de deux phases : trés
majoritairement, nous observons la phase Gd\{@ le vanadium est pentavalent) et
minoritairement la phase Gd\éQou le vanadium n’est plus que trivalent).
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2.3.2 Optimisation des concentrations en dopants

Pour connaitre la meilleure composition en erbiunyteerbium, nous avons élaboré des

échantillons avec différentes concentrations etsrewons mesuré les temps de vie a 1 um
(des niveaux thermaliséBs, de I'ytterbium et'l11,, de I'erbium) et & 1,5 pum (du nive&us

de I'erbium) en excitant nos échantillons vers 980. Les déclins de fluorescence sont

purement exponentiels. La Figure 34 montre I'évotutle ces temps de vie en fonction de la
teneur en ytterbium pour un dopage a 0,5% en erfsoin6.18° ions.cn).
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Figure 34. Evolution des temps de vie a 1 um (reatgles noirs) et 1,5 um (triangles rouges) dans Gd\O
Er(0,5%), Yb en fonction de la teneur en ytterbium.

Comme nous pouvions nous Yy attendre, la teneutterbijum n’affecte pas le temps de vie
du niveau émettedtis, dont la valeur moyenne est d’environ 2,7 ms. Bramehe, le temps
de vie & 1 um décroit avec une concentration enbyttm croissante jusqu’ a 20 — 25% at. en
ytterbium puis se stabilise autour de 90 ps. Lassamce cristalline étant d’autant plus
délicate que la teneur en ytterbium est élevées metiendrons la composition pour laquelle
le temps de vie a 1 um est le plus faible ainsi gueontenu d’ytterbiumi.e. GdVOy:

Er( 0,5%), Yb(25%).

Nous avons ensuite recherché l'influence de lauer® erbium en maintenant le méme
rapport erbium sur ytterbium (1:50). La Figure 3%ntme qu'avec 0,75% d’erbium nous
pouvons espérer atteindre un temps de vie a 1 |$81 eourt que 27 us. Nous ne dépasserons
pas la concentration de 0,75% en erbium (§.ikdhs.cn®) pour limiter les phénoménes de
réabsorption dans les expériences laser.
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Figure 35. Evolution du temps de vie des niveaux énmalisés®Fs;, (Yb**) et 14, (Er®) dans GdVOy :
Er(x%), Yb(50x%).

Nous avons tenté d’ajouter du cérium afin de direirencore le temps de vie a 1 um par un
mécanisme de relaxations croisées. Toutefois, m@oss rencontré un obstacle lors de la
synthese : les barreaux frittés ainsi que le driskdenu par fusion de zone arborent une
couleur noire intense. Un recuit sous atmosphetactéce ou oxydante n’y change rien. K.
Oka et al.'®™ mentionnent également I'extréme difficulté poutestr un monocristal de
CeV(Q, ainsi que la couleur noire. Nous pouvons vraisabilbment attribuer cette couleur a
un transfert d’intervalence entre les deux ionsakence mixte cérium et vanadium. Nous
devons donc délaisser cette possibilité d’'utilmaties ions cérium.

En conclusion, nous retiendrons dans un premiepsdencomposition ave®, 75% d’erbium

et 37,5% d’ytterbium.

2.3.3 Substitution du vanadium par le phosphore

Nous avons signalé préecédemment que les meill@edsrmances actuelles en matiére de
laser a 1,5 um étaient obtenues avec un verre apphte. Les groupements phosphates ont
donc certainement un rble bénéfique attribuableuaslfréquences de phonons bien adaptées
(hwmadphosphates) ~ 1300 ¢ et c’est pourquoi nous envisageons ici une stulisth
partielle du vanadium par le phosphore pour réatiss solutions solides G@\«O,. Le but

est de conserver les propriétés thermiques etrgigeopiques de GdVQout en introduisant
des fréquences de phonons plus élevédes,{(vanadates) ~ 940 ctjy propres aux
groupements phosphates afin de réduire le tempiedki niveatfl,1,, des ions erbium.

GdVO, et GAPQ possédant la méme structure {l84, nous pouvons supposer que la solution
solide sera totale. Néanmoins, nous souhaitonserrdst plus proche possible de la
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composition GdVQ car les phosphates comme Yf0@u GdPQ sont connus pour leur
cristallogenése délicate®®¥ (transformations de phase, température de fusindet de
2000°C,etc). Une étude précédentd a démontré la faisabilité de la cristallogenésdade
solution solide YR1VodOs par la méthode de Czochralski. Les cristaux olstesont de
qualité similaire aux cristaux de Y\JOEn outre, nous pouvons espérer de bonnes prépriét
thermiques puisque le phosphate YRPésente une conductivité thermique élevée (12
W.mtK B8,
La synthése est réalisée par réaction a I'étadsolin mélangeant dans les proportions
stoeechiométriques les oxydes de terres rare®4.rle vanadate d’ammonium NHMO; et le
dihydrogénophosphate d’ammonium MHPQO, selon I'équation-bilan :

1708 g0, +% Er,0, +§YQO3 + (1= X)NH,VO, + xNH,H PO,

- Gd,,_,Er,YhV, PO, + NH, +(x+%]HZO

Un traitement thermique de 10h a 300°C permet tm@osition des ammoniums puis un
traitement de 20h & 1500°C permet de terminerdetiegn et d’obtenir la phase GdWO..

A partir des diffractogrammes des rayons X sur peudious pouvons retrouver les
parameétres de maille a et c. Leur évolution entfonale la teneur en phosphore est présentée
sur la Figure 36 : elle est linéaire (loi de Vegaadec une forte diminution des parametres
avec la concentration en phosphore, en accordfxetice importante de rayons ioniques en
coordinence tétraédrique des ions pentavalentsiama0,355A) et phosphore (0,1753.
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Figure 36. Evolution des paramétres de maille a etde GdV,.,P,O, : Er(0,5%), Yb(20%) en fonction de la
teneur en phosphore.

Les cristaux sont €laborés par fusion de zone colaranadate pur pour des concentrations
en erbium et ytterbium fixes, égales a 0,5% et 20%espectivement. Nous remarquons que
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la croissance est d’autant plus délicate que leulean phosphore est importante. Dés 30% de
phosphore, les cristaux obtenus, bien que prédetgamonne phase, sont inexploitables :
petites tailles, trés fracturés, couleur sombrsipamte.

Comme précédemment, nous avons mesuré les tempie dies niveaux thermalisébs,
(Yb®") et *11, (EP") autour de 1 pm et du niveau émettdug, (EF) a 1,5 pm. Nous
constatons (Figure 37) gu’aucun changement notabldéieu sur le temps de vie du niveau
émetteur’l;s, et que simultanément, la légére diminution obsepdur le temps de vie a 1
um (de 210 a 180 us) n'est pas trés significatiuafin, ainsi que nous le suggérions ci-
dessus, les valeurs pour 30% de phosphore sonhsidéoer avec beaucoup de précaution
compte tenu de la pietre qualité cristalline.
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Figure 37. Evolution des temps de vie a 1 um (reatgles noires) et 1,5 um (triangles rouges) dans la
solution solide Gd\,.,P,O, : Er(0,5%), Yb(20%) en fonction de la teneur en pbsphore.

En conclusion, le trés faible apport bénéfiquelssitemps de vie en regard des difficultés de
cristallogenese générées ne justifie pas l'intrtdaale phosphore dans la structure GdvVO

2.3.4 Croissance par la méthode de Czochralski

L’étude précédente nous a conduit a la composgemblant optimale GdVQ Er(0,75%),
Yb(37,5%). Nous avons donc réalisé une croissarmeI@alski d’'un monocristal de cette
composition (cristal 471C). Le tirage a été efféctau Laboratoire de Cristallogenese
Appliguée du CEA Grenoble dans un creuset en mdi(h=60mm — @=60mm) sous
atmosphére d’azote avec 0,5% vol. d’'oxygene. Ladet réalisées précédemment dans ce
laboratoire ont montré que la croissance était imm&& avec une composition de la charge
légérement décalée par rapport a la stoechioméxeés de 0,4% at. de lanthanides et défaut
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de 0,4% at. de vanadium, le cristal conserve gadoi une composition stoechiométrique.
Les parametres du tirage sont réesumés dans leatab@e

Tableau 10. Parameétres du tirage du cristal GdVQ: Er(0,75%), Yb(37,5%) - Réf. 471C.

Cristal GdVO, : Er (0,75%), Yb (37,5%) — 471C
Longueur (mm) 115
. Diametre (mm) 10
Affinage Rotation (tr.mif) 5
V grist (MM.HY) 2,3
N Demi-angle 45°
Tét
ete Vcrist (mmhl) 211
Longueur (mm) 31,5
Diameétre (mm) 25
Corps Rotation (tr.mif) 5
V gist (MM.HY) 1,9
Germe Na_ture _ Tige Ir
Orientation -
Refroidissement] Durée : 46 h ~-39°C/h

Le cristal obtenu au terme de ce tirage sans géfigare 38) présente une forme hélicoidale
caractéristique de cette famille de matériaux. daezsuivant 'affinage est assez perturbée
(fractures, clivages) mais ensuite le cristal stdparent et exempt de clivages ou fractures.

p= 1 57.79

Figure 38. Cristal de GdVQ, : Er(0,75%), Yb(37,5%) obtenu aprés le tirage 471C

Les études spectroscopiques présentées plus hag§Z\v&5) montrent que ce cristal présente
une tres forte absorption vers 980 nm, due a l& feaneur en ytterbium. Cela peut nous
obliger a utiliser des échantillons trés fins plagrtests laser. Nous décidons donc de préparer
également un cristal moins concentré en ytterbil@94d) afin que I'absorption autour de 980
nm soit plus faible (du méme ordre de grandeur dpres le CAS). Le Tableau 11 résume
donc les parameétres de ce tirage réalisé dans@esemconditions que le précédent (cristal
474C) mais avec un germe orienté, issu du criséaégalent 471C.
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Tableau 11. Parameétres du tirage du cristal GdVO4 Er(0,75%), Yb(10%) - Réf. 474C.

Cristal GdVO,: Er (0.75%), Yb (10%) — 474C
Longueur (mm) 12
. Diameétre (mm) 10
Affinage Rotation (tr.mif) 5
Vcri_st (mm.hl) 3
N Demi-angle 45°
Téte -
Vcrist (mmhl) 3
Longueur (mm) 50
Diamétre (mm) 30
Corps Rotation (tr.mif) 5
Vcri_st (mm.hl) 3
Germe Ngture ‘ GdVQEr,Yb 471C
Orientation a
Refroidissement Durée : 46 h ~-39°C/h

Le cristal obtenu (Figure 39) est toujours en leéhitais cette derniére est moins prononcée
guavec le cristal 471C. Il est transparent (Figdf®, quasi exempt de clivages et de

fractures.

Figure 39. Cristal GdVO;, : Er(0,75%), Yb(10%)

issu du tirage 474C.

Figure 40. Lame clivée dans le cristal GdVQ:
Er(0,75%, Yb(10%) 474C.

Les diffractogrammes de rayons X sur poudre (pamgpte, Figure 41 pour le cristal 474C)
montrent que la phase est pure. Le calcul des parasnde mailles a et ¢ a partir de ces

diffractogrammes conduit aux

valeurs du Tableauoilon peut observer logiquement une

diminution des parametres a et ¢ avec une teneigsante en erbium et ytterbium, ions plus

petits que le gadolinium qu’ils

substituent (Tabl&).

Tableau 12. Paramétres de mailles des cristaux ded@0O, dopés et non dopé.

a (A c (A V (A) Référence
GdVO: 72122(7)  6346(2) 330,09  ICSD#81703
non dopé
GdVO, 474C .
Er0. 7500, Yb(lowy  72016()  63426@)  3289501)  Cetravail
GdVO, 471C 71583(2)  6,3157(2) 323.62(1)  Ce travail

Er(0,75%), Yb(37,5%)
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Figure 41. Diffractogramme sur poudre (anticathodeCo) du cristal GdVO4 : Er(0,75%), Yb(10%) 474C.

2.3.5 Propriétés spectroscopiques

2.3.5.1 Absorption

Les spectres d’absorption sont réalisés avec dbanélions clivés des deux cristaux
précédents de GdV/CEr,Yb (471C et 474C). Le spectre dans le domaisible est présenté
Figure 42. Néanmoins, nous nous attarderons putdta gamme spectrale autour de 980 nm
et de 1550 nm.

Absorbance

T

T T T T T T T T T T T T T T —
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Longueur d'onde (hm)

Figure 42. Spectre d'absorption visible de GdVQ: Er, Yb (471C) réalisé sur un échantillon de 8,28nm
d'épaisseur en lumiére non polarisée.
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La Figure 43 ci-dessous nous montre que la seefifocace d’absorption autour de 980 nm
dans GdVQ évolue avec la polarisation. Ainsi, elle atteinewaleur maximale de 1,7.10
cn’ & 984 nm en polarisatiampour le cristal 474C et 1,1. %) cn? pour le cristal 471C. Ce
maximum d’absorption se situe a une longueur d’'ondepeu élevée pour les diodes de

pompage a base de InGaAs, toutefois, les bandesadljation étant trés larges, ce décalage
n'est pas rédhibitoire.
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Figure 43. Section efficace d’absorption de GdV§: Er(0,75%) , Yb(10%) 474C en lumiéere polarisée
pour les transitions?Fs;, — 2F7 (Yb*") et*l 11, — “115, (Er®) (spectre enregistré sur échantillon clivé
d’'épaisseur 1,97 mm).

Le Tableau 13 résume les valeurs maximales (don@adarisationt) des coefficients
d’absorption k (cf. annexe) et des sections efésad’absorptiono,,s dans les différents

cristaux de GdV@ On notera la diminution de,,s avec l'augmentation du dopage en
ytterbium.

Tableau 13. Coefficient d'absorption et section efface d'absorption des cristaux GAdVQEr,Yb en
polarisation 1t

Cristal % Er % Yb A (nm) k (cm™) Taps (CTY)
471 C 0,75% 37,5% 983,4 52,0 11,0°10

474 C 0,75% 10% 983,9 21,9 16,7%10
[11] 0 2% 984,7 9,2 38,4.70

2.3.5.2 Fluorescence

Les spectres de fluorescence sont acquis en eicitan échantillons, a I'aide d’un laser

saphir:titane, dans la bande d’absorption de Figtten vers 915 nm. La Figure 42 montre que
I'on peut espérer une longueur d’onde laser patdatautour de 1,59 — 1,60 um, au-dela de
la limite souhaitable de sécurité oculaire de 1/57. En outre, c’est la polarisatian qui
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parait ici la plus favorable pour I'émission laskeien que dans la zone 1,59 — 1,60 um, la
différence soit ténue avec la polarisation

60000 LANLENL AL DAL AL AL L AL AL LR AL B LR RN BN B L

50000:
40000:
30000:
20000:

10000

Intensité de fluorescence (u.a.)

04
LI L I AL IR R I ISR I B AL
1450 1475 1500 1525 1550 1575 1600 1625 1650

Longueur d'onde (nm)

Figure 44. Spectre de fluorescence de GdVIOETr, Yb 471C (transition *l 13, — 15, des ions EFY).

L’examen du recouvrement des spectres d’absorgti@¥mission autour de 1,5 um permet

de confirmer la longueur d’'onde laser que nous pos\attendre dans cette matrice (Figure
45) . l'absorption étant forte jusqu'a environ 1566, c’est vraisemblablement dans la

gamme 1590 — 1600 nm que se situera la longuendd’taser. Bien que débordant ainsi de
la zone de sécurité oculaire optimale (1,53 — ,&§, nous en serons plus proches qu’avec le
YAG (A = 1,646 pm) ou YSO\(= 1,617 pmJ*®.
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Figure 45. Recouvrement des spectres d'absorptiomn &émission autour de 1,5 um dans GdVQEr, Yb
471C, en lumiere non polarisée.
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Lors de I'excitation de nos échantillons, nous rejuans une luminescence verte, qui n’était
que trés peu visible sur les échantillons préc&d@DAS et LnCOB). Ce phénomene est di
aux transferts d’énergie que nous mentionnions Iptug (absorption dans I'état excité et/ou
addition de photons par transfert d’énergie). Clagtansition’Ss, — “l15/» des ions erbium
qui est responsable de cette luminescence, damialémum d’intensité se situe a 552 nm
(Figure 46).

Afin de confirmer cela, nous avons fait I'acquisitidu spectre de fluorescence (détection par
photomultiplicateur) sur cette transition d’'unetpam excitation infrarouge (980 nm) grace a
laquelle ont lieu les transferts d’énergie et daytart en excitation « directe » par un laser
argon a 488 nm. Dans les deux cas, les spectretesrgspects similaires, nous assurant ainsi
de la présence du mécanisme d’APTE et/ou d’'absorptdians I'état excité. En excitant
I'échantillon & 488 nm, les ions erbium sont proraug niveauxXHi1, et *Frp, la relaxation
multiphonons qui suit permet de peupler le nivé&ys : on observe ainsi I'émission verte due
a la transitiorfSy» — “l15. L'excitation & 980 nm permet de porter les iotisrpium dans le
niveau®Fsy, qui ensuite transférent leur énergie aux ionsuerbdans le niveati1), eux-
mémes alors promus aux hiveditk 1, et *Fr.
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Figure 46. Spectre de fluorescence de GAVVOETr, Yb 471C (transition *Sy;, — *l 15, des ions EF*) sous
excitation par laser saphir:titane accordé a 980 nmou par laser argon a 488 nm.

2.3.5.3 Dynamique de fluorescence

Les temps de vie sont mesurés sur les cristaus dss tirages Czochralski afin de vérifier

que la différence avec les cristaux obtenus paoriuse zone reste raisonnable. Les déclins de
fluorescence sont présenté Figure 47 a Figure &d.dbleau 14 montre que les temps de vie
(@1l pumetal5 um) sont plus courts dans lesaaxsélaborés par fusion de zone. Nous
pouvons attribuer ces différences aux défauts pteésen plus grande quantité dans les
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cristaux élaborés par fusion de zone par rappotttisages Czochralski, défauts qui peuvent
annihiler la fluorescence des ions erbium et yitenb

Tableau 14. Comparaison des temps de vie dans difééts cristaux de GdVQ,.

Taux Taux Elaboration Temps de vie Temps de vie
d’Er* d'Yb* alpm a1,5um
0,5% 10 % Fusion de zone 195 ps 2,62 ms
0,75 % 37,5 % Fusion de zone 27 us 2,03 ms
0,75 % 37,5 % Czochralski 471C 72 us 3,22 ms
0,75 % 10 % Czochralski 474C 303 us 3,72 ms

0,014

1E-34 1E-34

1E-4 1E-47

Intensité de fluorescence (u.a.)
Intensité de fluorescence (u.a.)

0.0 05 10 15 20 0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
Temps (ms) Temps (S)

Figure 47. Déclin de fluorescence a 1 um dans le Figure 48. Déclin de fluorescence a 1,5 um dans le
cristal GdVO,4474C = 303 ps). cristal GdVO,4474C { = 3,72 ms).
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Figure 49. Déclin de fluorescence a 1 um dans le  Figure 50. Déclin de fluorescence a 1,5 pm dans le
cristal GdVO,4471C € =72 ps). cristal GdVO,4471C ( = 3,22 ms).
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2.4 Les oxyapatites Cgl.n»(PQO4)s0,

Au paragraphe 1.4, nous mentionnions que les mede performances laser sont
actuellement obtenues avec un verre de phospha&eodtt leurs fréquences de phonons
caractéristiques, les groupements phosphates jagetainement un role tres favorable pour
la réalisation d’'un laser vers 1,55 um et c’estrqoai nous avons recherché une matrice
cristalline a base de phosphates, susceptible ukdtic des ions lanthanides et présentant un
comportement congruent a la fusion. Un tel héterqadatuétre un membre de la famille
LnPQy. Néanmoins, la cristallogenése des phosphatesrderare LnPQest plutdt délicate
(utilisation de la méthode du flux). Notre attentis’est alors portée sur une autre grande
famille de phosphate : les apatites.

Des apatites fluorées comme C-FAP {@&y)sF) ou S-FAP (S{POy)3F) ont été beaucoup
étudiées® ! notamment dans la cadre du projet américain Mgrcie laser de forte
puissance. Malgré une croissance par la méthodezdehralski, il est délicat d’obtenir des
cristaux de haute qualité optique. En effet, lemotoistaux de C-FAP et S-FAP sont souvent
nébuleux. D’autre part, I'insertion d’ions lanthdes en substitution des ions calcium ou
strontium est limitée par le désaccord de taillesoes ions et nécessite une compensation de
charge. C’est pourquoi nous avons recherché destempaon fluorées et la famille des
oxyapatites de formule généralegDa(POy)s0. (Ln = La, Gd) a retenu notre attention. La
présence de lanthane ou de gadolinium permet dager des taux de substitution élevés
sans probléme de compensation de charge.

2.4.1 Quelques propriétés des apatites

Les apatites sont traditionnellement représentéas |lp formule chimique générale
Me1o(XO4)sY2 Ou Me est un cation métallique, X@Qn groupement anionique et Y un anion,
tous de charge variée, mais vérifiant I'électroraité de la formule. Le Tableau 15 présente
une liste non exhaustive des différents groupesnemtstitutifs possibles d’'une apatite.

Ces apatites cristallisent, en général, selondag d’espace BBn. Cet édifice cristallin est
tres stable et particulierement apte a recevoirsdéstitutions, a tel point que ces structures
ont fait I'objet de recherches approfondies commatrice de confinement de déchets
nucléaire€?.

La structure apatitiqué®®* résulte de I'empilement tridimensionnel de tétra8XQ, dont la
cohésion est assurée par les cations Me, commenérenla maille élémentaire schématisée
sur la Figure 51. Cet arrangement quasi-compactgdespements X@ (squelette de la
structure) fait apparaitre trois types de sitesuxdpour le cation Me et un pour I'anion Y. Le
site | occupé par les cations Me (notés Me 1) a symaétrie G, il est placé sur les axes
ternaires. Il y a quatre sites | par maille et dasions Me | ont une coordinence de 9. Le
second site (site 1), plus petit que le premient&Ent les autres cations Me (notés Me 11). Ces
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sites se situent sur I'axe hélicoidal d’ordre #sprésentent une coordinence 7 avec un anion
Y et six oxygenes en provenance des groupements E€s cations Me Il forment des
tunnels le long de I'axe, a l'intérieur desquels se trouvent les anions Y.

Figure 51. Maille élémentaire d'une structure de tpe apatite Mgy(XO4)sY ». Les cations Me | sont en bleu
foncé, les cations Me Il en bleu clair, les aniong en jaune, les tétraédres XQen vert.

Tableau 15. Liste non exhaustive des divers ions g@toupements constitutifs d'une apatite.

Me X0, Y
Ca’ PO F
Cd* AsO> cr
S VO> OH
B&" Br
PB* MnO, I
Na' 3042' C0232'

K* CO® o*

HPQO*

La®* lacune
Nd** Sio*

Al® GeQ*

U4+

Th*
lacune

2.4.2 Synthése et cristallogenése par fusion de zon e

La synthése des composéslCa(POy)sO, est réalisée par réaction a I'état solide du nggan
stoechiométrique de CaGOLN,Os* et NHH,PO,. La littérature® reporte un caractére
congruent avec une température de fusion de 16@68€ CalLax(POy)sO, (ou CLAPO). Un
premier traitement thermique & 300°C pendant 18Mme de température : 2°C.mM)rpermet

! L'oxyde de lanthane L®; est hygroscopique. Il est déshydraté une nuit®ID avant la pesée.
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de décomposer 'ammonium et d’amorcer la réactiyores un broyage intermédiaire, la
réaction est terminée & 1450°C pendant 24h (raraperdpérature : 3°C.nif.

En vue d’une étude systématique d’optimisation a®wentrations en ions Eret YB**, de
petits cristaux ont été élaborés par la méthodiislen de zone. La croissance cristalline est
amorcée sur un morceau de matériau fritté sous efode barreau, taillé en pointe, en
'absence de germe. La croissance ne pose pasatdeme particulier : le liquide, trés
visqueux, forme une zone flottante tres stableoesrpouvons utiliser des vitesses de tirage
de 4 & 5 mm:h conduisant & des échantillons de bonne qualiigue{(Figure 52). D'aprés
I'évolution des paramétres de mailles avec la teatpée présentée dans la référence [66],
nous pouvons estimer les coefficients d’expandienmique du CLAPO (Ghax(POy)s0y) :

a,~ 16.1F° K? a.~ 18.10° K? oc/0,~1,1

Nous remarquons ainsi que ces coefficients sotéen peu élevés mais quasi isotropes, ce
qui explique en partie la bonne qualité des échamsi peu fracturés obtenus au four a
concentration de rayonnements.

Figure 52. Photo d’une tranche polie de cristal GdLa,(PO,)s0> : Er(1%), Yb(10%) élaboré par la
méthode de fusion de zone.

2.4.3 Etude en concentrations

Nous retiendrons tout d’abord pour notre étudehamosé CeGdx(POy)s0- (noté CaGPO par

la suite) : il devrait accepter de plus forts talexsubstitution par I'ytterbium que le composé
au lanthane en raison de rayons ioniques plus pso@ntre gadolinium et ytterbium.
Néanmoins, contrairement au CLAPO, la cristallogerde CaGPO n’est pas reportée dans la
littérature. Afin de trouver la composition optiraan erbium et ytterbium, nous avons réalisé
la croissance au four a concentration de rayonnmmeda plusieurs cristaux avec des
concentrations variables en erbium et ytterbium.

La caractérisation retenue est la mesure des tdmpie des niveaux thermalisd%, (Yb*")

et *l11 (Er") d’une part et du nivealiys, (EP") d’autre part. Les échantillons sont excités a
980 nm et la détection a lieu respectivement a 1840 et 1540 nm. Les déclins de

fluorescence obtenus sont analogues a ceux prédegtée 53 et Figure 54.
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Figure 53. Déclin de fluorescence a 1 um de Figure 54. Déclin de fluorescence a 1,5 um de
CaGPO:Er (1%), Yb(15%) (T = 230 ps). CaGPO:Er (1%), Yb(15%) (T = 6,95 ms).

Les Figure 55 et Figure 56 montrent I'évolution diesnps de vie en fonction des

concentrations. Comme attendu, le temps de viebSapuln n'est pas affecté par ces

concentrations, il reste voisin de 6,5 ms, auxuesre&xperimentales pres. En revanche, le
temps de vie a 1 um décroit avec une concentratiogtterbium croissante (Figure 55) et

décroit également avec une concentration en erbhaissante (Figure 56). Nous noterons
que la qualité cristalline se dégrade fortementdipde 20% d’ytterbium, au point de se

demander si la composition est a fusion congruente.
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Figure 55. Evolution des temps de vie a 1 um (triaytes noirs) et 1,5 um (rectangles rouges) dans la
matrice CaGPO:Er(1%), Yb en fonction de la teneur @ Yb*".
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Figure 56. Evolution des temps de vie a 1 um (triaytes noirs) et 1,5 um (rectangles rouges) dans la
matrice CaGPO:Er, Yb(10%) en fonction de la teneuren Er**,

Le temps de vie & 1 pm restant encore élevé, tajions CE" pourrait se révéler bénéfique
comme nous le mentionnions au paragraphe 1.2.4isant baisser ce temps de vie par un
mécanisme de relaxations croisées. Les cristalpokda en présence de cérium arborent une
coloration jaune dont I'intensité augmente avecdacentration en cérium. Nous attribuerons
ce phénoméne aux transitions interconfiguratioesedf — 5d des ions cérium Ce
La Figure 57 montre I'évolution des temps de vigarction du taux de dopage en cérium.
De nouveau, le temps de vie a 1,5 um n’est pastaff&n revanche, une diminution de 35%
environ du temps de vie & 1 pm est constatée Entremposé (1% Ef et 10% YB*) sans
cérium et avec 3% de cérium.
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Figure 57. Evolution des temps de vie a 1 um (triaytes noirs) et 1,5 um (rectangles rouges) dans la
matrice CaGPO:Er(1%), Yb(10%), Ce en fonction de laeneur en C&".
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Apres cette étude, nous pouvons déterminer un gewahcentrations optimales. D’'apres
I’évolution des temps de vie, il est tentant deisinales taux de substitution élevés en erbium,
ytterbium et cérium. Néanmoins, il est nécessagrdirditer la concentration en ions erbium
pour éviter les phénomeénes de réabsorption daocaviéé laser. Pour cela, nous adopterons
taux de dopage de 2%, qui correspond & une coatientrd’environ 7,6.1% ions.cm?®,
voisine de celle utilisée dans les verres de phatsshcommercialisés par Kigre, Inc (8°10
ions EP*.cm®). Pour conserver une bonne qualité cristallineusndimiterons le taux
d’ytterbium a 15% et le taux de cérium a 2%. Nobsutissons donc a la composition
suivante : CdGdy e2E10.04Y Do 30C@.04 (P Os)s02.

2.4.4 Cristallogenese par la méthode de Czochralski

Désormais, nous sommes préts a réaliser une anoessie monocristal de qualité optique par
la méthode de Czochralski. Nous reprenons doncolaposition optimale déterminée
précédemment, a savoir §&Gath(POy)602 : Er(2%), Yb(15%), Ce(2%).

La température de fusion se situant entre 1650780°C, nous utiliserons un creuset en
iridium, sous atmosphére d’azote pour réaliserifegé. Les propriétés mécaniques des
cristaux élaborés par fusion de zone n’étant p#santes, nous ne pouvons pas les utiliser
comme germe : la cristallisation sera donc amostgeune tige d'iridium. Le Tableau 16
résume les principaux parametres de la croissapeer:assurer une bonne incorporation des
dopants, une vitesse de cristallisation lente atéoésie (< 1 mm.H).

Tableau 16. Parameétres de croissance du cristal g{&dg g1Er 9.02YD0.15C€0,02)2(PO4)s02 — CZ1.

Cristal Cag(GdolglErQlosz0.15ceo.02)2(PO4)602 -CZ1
Longueur (mm) 15
' Diamétre (mm) 6
Affinage Rotation (tr.mirT) 25
V grist (MM.HY) 1
N Demi-angle 40°
Tét
ete Vcrist (mmhl) 0-8
Longueur (mm) 48
Diamétre (mm) 22
Corps Rotation (tr.mirT) 25
V grist (MM.HY) 0,6
- Demi-angle 60°
Pled Vcrist (mmhl) 0'6
Germe thure ' Tige Ir
Orientation -
Refroidissement| Durée : 59 h ~-29°C/h

Le cristal obtenu (Figure 58) présente la colorajmune, mentionnée précédemment, due
aux ions cérium. Toutefois, il est trés fracturden transparent. En surface, nous observons
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des traces blanchatres. L’examen du diffractogramdeneayons X (Figure 59) sur poudre de

ces zones blanchatres ou du bain cristallisé damseluset montre que notre composé n’est
pas monophaseé : certes, la phase apatite est ram@nmnais nous trouvons également un

phosphate de calciufiCa(PQy)..

Figure 58. Cristal Ca(Gdg g:1Er9.02Yb0.15C€0,02)2(PO4)sO2 — CZ1 obtenu par tirage Czochralski.
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Figure 59. Diffractogramme de rayons X sur poudre dnticathode au cobalt) du bain cristallisé aprés
tirage de I'oxyapatite CaGd,(PO,)s02:Er, Yb, Ce. Les raies sont attribuables a cette sicture oxyapatite
(fiche JCPDS 32-0163) sauf les raies marquées (Jiqppartiennent ap-Caz(PO,), (fiche JCPDS 70-

2065). Les autres raies de ce phosphate de calciahevauchent les raies de I'oxyapatite.

Ce phénomene n’avait pas été remarqué lors degesirpar fusion de zone. Il traduit
certainement un comportement non congruent a larfule notre composition. Pour remédier
a ce probleme, un autre tirage est réalisé avedamer moindre (10%) en ytterbium. Les
conditions de I'élaboration sont résumées dansalelébu 17, nous en profitons également

pour diminuer la vitesse de cristallisation en espéde cette facon aussi améliorer la qualité
cristalline.
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Tableau 17. Parameétres de croissance du cristal g&dg gEr 0.02Y00.1C€9.02)2(PO4)60, — CZ2.

Cristal Cag(Gdog gdEr 0.02YD0.1C€ 02)2(PO4)sO, — CZ2
Longueur (mm) 12
. Diamétre (mm) 6
Affinage Rotation (tr.mif) 25
VCI'i_St (mm.hl) 0,8
N Demi-angle 40°
Tete Vcrist (mmhl) 0'6
Longueur (mm) 33
Diamétre (mm) 17
Corps Rotation (tr.mif) 25
VCI'i_St (mm.hl) 0,4
- Demi-angle 60°
Pled Vcrist (mmhl) 0'6
Germe Ngture _ Tige Ir
Orientation -
Refroidissement| Durée : 60 h ~ -28°C/h

Malheureusement, comme le montre la Figure 60¢sailtat est similaire : cristal fracturé,
non transparent, polyphasé. La littérature n’estyalixe sur le sujet, toutefois, il semble que
les oxyapatites Ghany(POy)sO2 ne présentent plus un comportement congruentfaslan
avec de petites terres rares (au-dela du terbium).

Figure 60. Cristal Ca(Gdy gsEr 0.02Yb0.1C€p02)2(PO4)60, — CZ2 obtenu par tirage Czochralski.

Afin d’obtenir un cristal de bonne qualité, nouxidéns d’élaborer le composé au lanthane
avec les mémes taux de substitution, a savaifL@assEro 02Ybo 1C& 02)2(POy)602. La charge
est préparée dans les mémes conditions, en premaefois, la précaution de déshydrater
'oxyde de lanthane L®s; préalablement a la pesée. Un premier essai raqmds a permis
d’obtenir un petit cristal (Figure 61) que nous é&ypns comme germe par la suite. Les
conditions de I'élaboration sont résumées dansildebu 18.
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Tableau 18. Paramétres de croissance du cristal glaag gdEro.02Yb0.1C€.02)2(PO4)60-.

Cristal Cag(Lag sdEr0.02Yb0.1Ce0.09)2(PO4)602
Longueur (mm) 8
' Diameétre (mm) 6
Affinage Rotation (tr.mif) 25
Vcri_st (mm.hl) 0,8
N Demi-angle 30°
Tete Vcrist (mmhl) 0’7
Longueur (mm) 31
Diamétre (mm) 16
Corps Rotation (tr.mif) 25
Vcri_st (mm.hl) 0,7
- Demi-angle 50°
Pied Vone (MM 0,7
Germe Ngture _ CLAPO:Ef,Yb10% Ceu,
Orientation Quelconque
Refroidissement| Durée : 65 h ~-26°C/h

Figure 61. Premier essai de tirage de la
composition CLAPO:Er (2%), Yb (10%),
Ce (2%).

Figure 62. Cristal de CLAPO:Er (2%), Yb (10%), Ce 2%).

Il apparait sur la Figure 62 que la qualité cristals’est améliorée. Ainsi, les deux premiers
tiers du cristal sont tres fracturés mais moinggec les cristaux au gadolinium. D’autre part,
le dernier tiers est presque exempt de fissurésait relativement transparent avant le recuit ;
apres le recuit, il prend un aspect laiteux. Degstigations sont en cours pour expliquer ce
phénomene.

Il est clair que le fait de passer du gadoliniumlanthane améliore la qualité cristalline.

L’étape suivante serait de rechercher le taux malkide petites terres rares (Er + Yb)

substituables dans cette matrice tout en conseavenbonne qualité cristalline. La littérarure

%3] mentionne la croissance de monocristaux de bonakté de CLAPO dopés a 2% at. en

Yb®*. Il faut donc trouver la limite qui se situe, setoute vraisemblance, entre 2% et 12% (=
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10% YB™* + 2% Er"). Ensuite, il s’agira d'utiliser la meilleure cowsition d’un point de vue
spectroscopique connaissant les limites imposéds pastallogenese.

2.4.5 Propriétés spectroscopiques

Les échantillons issus des tirages par la méthaeCzbchralski n’étant pas de qualité
suffisante, notamment pour présenter des specabsatption corrects, nous utiliserons ici le
meilleur cristal obtenu par fusion de zone, a sauai échantillon de CLAPO:Er (1%), Yb
(10%), d’orientation quelconque et de 3,7 mm d’'sépar.

La Figure 63 montre le spectre d’absorption autti®75 nm. On y repere deux maxima a
909 et 989 nm. Nous ne présentons pas de sectfioaces d’absorption en raison de
I'incertitude sur la concentration en ytterbium glda cristal compte tenu des phénomenes de
ségrégation liés a la croissance par fusion de.zone

00T———T T

0,25 4
0,20 4
0,154 4

0,10 4

Absorbance

0,051 4

o0} e
850 900 950 1000 1050

Longueur d'onde (nm)

Figure 63. Spectre d’absorption en lumiére non polisée de CLAPO:Er (1%), Yb (10%) : transitions *l 15/,
— Y1172 (Er*) et Fo;, — *Fepp (YB*).

Le spectre de fluorescence du méme échantillonLde”O : Er (1%), Yb (10%), excité a 909
nm par un laser saphir:titane est présenté Figdré\Ga lecture, nous pouvons espérer une
longueur d’'onde laser de 1,55 um ou de 1,56 untramnparfaitement dans le domaine
optimal de sécurité oculaire [1,53 — 1,57 pum].
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Figure 64. Spectre de fluorescence de CLAPO:Er (1%)b (10%) sous excitation a 909 nm.

Des caractérisations plus fines devront étre prg®s ultérieurement lorsque des
monocristaux de bonne qualité auront été élabaétapnéthode de Czochralski.

2.5 Conclusion sur I'’étude des différentes matrices

L’étude de différents parameétres influant sur legrmances d’'un systéme laser bati sur un
matériau codopé Er-Yb nous a permis de sélectioplnsieurs matériaux intéressants. Ainsi,
nous avons retenu une matrice alumino-silicatée SICAles oxoborates (LnCOB), une
matrice vanadate (GdVfpet oxyapatite (CLAPO).

Les meilleurs jeux de concentrations retenus pesrnaatrices ainsi que des caractéristiques
spectroscopiques comme la section efficace d’abisorpnaximale autour de 980 nm et les
temps de vie a 1 et 1,5 um sont résumés dans leatah9. Elles sont comparées a celles du
verre de phosphates Kigre QX, matériau de référpaue cette application laser.
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Tableau 19. Récapitulatif des propriétés spectrospaues des matériaux étudiés. Le temps de vie a inu
est mesuré dans les composés codopés, les valenrisatique correspondent au temps de vie dans les
composés monodopés erbium. Les données sur le ve@X proviennent de la documentation technique du

site internet de la société Kigre, Inci*®

— o~ — o~ — o~ > Q
1 (ORY O (R é —_ ~~ é(\é = o ~—~ —~~ o)
3 o*o,_g% gg% %g% € Fg i e E ) §-g
= We @ > O @ & X G Ry < O E o= &
S Y5 7eE P25 < = %3 TgT -
9 1 176
Verre QX 8.10 2.10 - 977 29 14,0 1535 3 7.9
1% 4,5% 5% 296
CAS 6710° 31G° 3.316° 978,0 8,0 19,5 1550 / 1555 41 8,1
1,4% 30% 66
YCOB 6210° 131G - 976,6 16,9 12,6 1536 /1546 ,, 1,2
0] 0,
GdCOB 61’24%% 132%"1 i 9764 174 109 1536 / 1546 gg 12
GdVO, 0,75% 37,5% 72
471C 0.018° 4516 - 9834 @ 52,0 11,0 1590 -1600 7 3,2
GdVvO, 0,75%  10% 303
[0) 0 [0)
CLAPO 2% 10% 2% 9896 ~0,9 - ~1550-1560 160 6,5

7,4.103° 3,8.16° 7,4.10°

Nous mentionnerons tout particulierement le tenpsid court pour les niveaux thermalisés
Fsi2 (Yb®") et *l112 (Er') dans les matrices YCOB et GdCOB (66 us) et GgYR2 ps).
Dans le cas du CAS, ce temps de vie est plus é296 ps) mais le niveau émettéilys,
présente quant a lui un temps de vie long (8,1 Mahs tous ces matériaux, les sections
efficaces d’absorption autour de 975 — 980 nm sensiblement équivalentes (entre 10 et
20.10%* cn).

Les matériaux retenus, a I'exception de GdV@résentent tous des longueurs d’'onde laser
(potentielles) bien centrées dans le domaine optieaécurité oculaire, a savoir [1,53 — 1,57

pumj.

3 Performances laser

3.1 Matériaux étudiés

Deux types de cavités ont été utilisés pour nots tkesers (Figure 65), plan-concave et

biconcave. Le pompage est assuré par un laserrsaghé accordé autour de 975 nm. La

cavité plan-concave est plus facile a régler, foigecomme le montreront les résultats

suivants, les puissances laser a 1,5 um sont usypgrieures dans la cavité biconcave qui se
révele relativement simple de réglage grace auslefairayons de courbure (7 mm) des

miroirs utilisés.
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f=80mm M1 M2 f=80mm M1 M2
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Figure 65. Schéma des deux types de cavités utibsépour observer un effet laser vers 1,5 um, plan-
concave a gauche et biconcave a droite. Le miroir Md'entrée est HT@980 nm et HR@1550 nm. Les
miroirs de sortie M2 présentent des transmissionsariables de 1%, 2% et 3% a 1,55 um.

Figure 66. Photo de la cavité biconcave utilisée poles tests laser a 1,5 um.

3.1.1 Matrices LnCOB

Dans les cristaux de GACOB:Er, Yb et YCOB:Er, Yabélrés par la méthode de Czochralski,
nous avons pu orientefllf), découper et polir des barreaux laser d’épaissatiable et
déposer des traitements anti-reflets a 1,55 umlaker saphir:titane assurant le pompage
optique des cristaux est accordé a 976,4 nm. Uet &ifer a pu étre démontré dans les
matrices GACOB et YCOB a 1546 nm (Figure 67).

Les courbes d’efficacité laser sont présentéesadgdure 68 a la Figure 71. Nous pouvons
tirer les conclusions suivantes. Les performanee&dCOB et de YCOB sont assez voisines
avec un léger avantage pour YCOB. Nous avons punm@egisqu’a32 mW et39 mW avec
respectivemenBdCOB (ép. 1,99 mm) eYCOB (ép. 2,21 mm) pour une puissance incidente
de 0,93 W ; les puissances incidentes seuil sont ale 300 mW environ. Ces performances
sont différentes de celles mentionnées dans &dttire!®>>*3%: |a puissance maximale est
plus faible (110 mW pour YCOB et 160 mW pour GdCO&is le seuil également (environ
700 mW incidents pour YCOB et GACOB). Les cavitasel utilisées étant différentes
(rayons de courbure des miroirs concave, focal dentille, etc...) tout comme les sources
de pompage (diode laser contre laser saphir:titales) comparaisons sont néanmoins
délicates a établir.
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Figure 67. Spectre de I'émission laser vers 1,55 polans les matrices GACOB et YCOB. Le pic d'émission
se situe & 1546 nm.
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Figure 68. Courbe d'efficacité des cristaux de Figure 69. Courbe d'efficacité des cristaux de
GdCOB : Er(1,41%), Yb(30,3%) pour différentes YCOB : Er(1,4%), Yb(30%) pour différentes
épaisseurs (cavité plan-concave —£=2%). épaisseurs (cavité plan-concave —£=2%).

Il faut également remarquer que la puissance lassurée a 1,55 um augmente avec la
transmission du miroir de sortie a 1,55 um (Figt@® Toutefois, les pertes induites par cette
transmission limitent cette puissance extractil@dasi, pour des transmissions de 2 et 3%, les
performances laser sont similaires.

L’utilisation d’'une cavité biconcave permet d’ancéér les performances laser. Ainsi sur la

Figure 71, la pente augmente de 1,6% a 2,4% eramadiine cavité plan-concave a une

cavité biconcave pour le cristal de GACOB de 1 mépalsseur avec une transmission de

sortie de 2%. Toutefois, nous noterons que, dées@0incidents, la puissance laser devient

instable et sature (autour de 12 mW dans le cda Begure 71). Cet effet peut certainement
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étre attribué a des problemes thermiques dans tiériana: I'échauffement du matériau pour
des puissances incidentes élevées détériore laegdel 'échantillon (déformations, lentilles
thermiques, ...) et donc la qualité du faisceau daavité.

40
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Figure 70. Courbe d'efficacité laser du cristal de Figure 71. Courbe d'efficacité laser du cristal
YCOB : Er(1,4%), Yb(30%) de 2,21 mm GdCOB : Er(1,41%), Yb(30,3%) de 1,00 mm
d'épaisseur en fonction de la transmission de soeli  d'épaisseur en cavités plan-concave et biconcave
Toc (cavité plan-concave). (Toc=2%).

3.1.2 Autres matrices monocristallines

Plusieurs échantillons de Gdy@&r, Yb (cristaux 471C et 474C) ont été préparéscav
différentes épaisseurs comprises entre 0,8 et OMalheureusement, tous les essais se sont
révélés négatifs : aucun effet laser autour de LBbn'a pu étre mis en évidence. Ces
cristaux n’étant pas traités anti-reflets, il pslatgir d'un facteur limitant a I'observation d’'un
effet laser. En outre, une différence importanté doe mentionnée : a l'inverse des tests
avec YCOB et GACOB (et également avec le CAS ettee de phosphate, description ci-
dessous), une luminescence verte trés intensebsstvée, et ce malgré un temps de vie trés
court a 1 um (tout au moins pour les échantill@ssis de la boule 471C). Les bandes larges
des lanthanides observées dans Ggp@rmettent peut-étre une meilleure résonance des
niveaux d'énergie, favorisant ainsi I'absorptiomsld’état excité et donc une relaxation par
une émission radiative verte (transitit8y, — *l15» des ions EY).

Concernant la matrice CAS, nous avons repris uaréton de B. Simondi-Teisseit8 afin

de pouvoir comparer les performances de nos cxistins les mémes conditions. Nous
reprenons l'orientation [{c) et I'épaisseur (3 mm) qui avaient conduit aux lleeies
performances. La Figure 72 présente les résultgenas : nous retrouvons sensiblement les
résultats de B. Simondi-Teisseire avec son éclhamtih savoir une puissance laser maximale
a 1550 nm de 16 mW avec un rendement differenée?%. Nous remarquons effectivement
un peu de diffusion a l'intérieur du cristal. Ervaache, comme nous pouvions le craindre,
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I’échantillon issu de la boule CZ1, de qualité taline discutable, ne permet pas de dépasser
1,8 mW d’effet laser (rendement différentiel de%g)2

20— | |
= Ech. B. Simondi-Teisseire
e Ech.CAS-Cz1
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Figure 72. Courbe d'efficacité laser dans la cavitbiconcave (T,c = 2%) des échantillons de CAS:Er(1%),
Yb(4,5%), Ce(5%) (Ep. 3mm - AR@1550nm) issu[s] de la bouleZT et de la thése de B. Simondi-Teisseire
7

Il faudrait pouvoir tester un échantillon issu debbule CZ2, qui parait de meilleure qualite,
afin de vérifier notamment si la diffusion est pfaghle. Cet échantillon est actuellement en
cours de préparation (orientation, polissage enagéints AR).

3.1.3 Verre de phosphate Kigre

Afin d’avoir un élément de comparaison, un échkmtide 0,83 mm de verre de phosphate
QX codopé erbium — ytterbium, commercialisé pasdaiété Kigre a été testé dans notre
cavité laser biconcave. Sans traitement anti-sefiel,55 um sur I'échantillon, nous avons pu
mesurer (Figure 73) une puissance seuil incidepté@ mW environ avec une pente de
21,3%. La puissance maximale obtenue esi@é® mW pour 0,78 W incidents. Pour des

puissances de pompe plus élevées, les effets tipgesidétériorent le verre et font chuter la
puissance laser jusqu’a observer une fusion lodgaleerre (Figure 74) et la disparition de

I'effet laser. Le verre de phosphate Kigre est dEnenatériau qui conduit aux meilleures

performances laser dans notre cavité laser.
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Figure 73. Courbe d’efficacité laser du verre de Figure 74. Photo au microscope optique de
phosphate Kigre (ép. 0,83 mm) dans la cavité I'échantillon de verre de phosphate et de la zone
biconcave avec J; = 2%. fondue sous l'effet du rayonnement laser (diametre:
90 pm).

3.2 Effet d'un radiateur en saphir

Ainsi que nous le mentionnions dés le paragrapBd lla forte dissipation de chaleur induite
par notre systéme laser a l'intérieur de la mathéee peut causer de gros dégats (fusion
locale du verre de phosphate par exemple) ou, daumoins, dégrader la puissance et la
gualité du faisceau laser (cas de GACOB par exgmple

Pour remédier a cet écueil, nous nous sommes apEweune étude récente menée au
laboratoire dans le cadre de la thése de J. PBtita problématique des lasers de fortes
puissances rejoint nos préoccupations en ce semspguir des puissances incidentes trés
élevées, le moindre dégagement de chaleur dans akériau laser peut prendre des
proportions considérables. Lors de cette thesegie développé une méthode de collage par
voie sol-gel*” (formation d’un réseau de silice & l'interface)mlaques de saphir (orientées
Oc) sur la face d’entrée du barreau laser. Le sagsiun matériau transparent dans la gamme
spectrale qui nous intéresse et présentant undatesconductivité thermiquec€30 W.m

1 K™, Cette plaque de saphir joue le réle d’un radiatpermettant une meilleure évacuation
de la chaleur produite & I'intérieur du matériasefa Il a ainsi été démontrd' qu'un collage
d’'une plague de saphir de 2 mm d’épaisseur surristaicde YVQ:Nd (1,1%) de 2 mm
permettait d’augmenter le rendement différentie68&0 & 73% sans affecter notablement le
seuil d’émission laser.

Nous avons testé ce collage sur le verre de phtespitesi que sur un cristal de GdACOB. Les
courbes d’efficacité laser avec et sans collageagdir obtenues en cavité biconcave, avec
une transmission de sortie de 2% et avec des wxistan traités anti-reflets, sont présentées
Figure 75 et Figure 76. Elles nous montrent queatiage et I'interface ainsi créée n’altérent
pas les performances laser : seules une légereestgiion du seuil et une Iégére diminution
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de la pente sont observées. En revanche, la oerte de phosphate nu fond localement
(Figure 74), le verre avec collage résiste tres lfieigure 77) aux puissances de pompe
incidentes : aucun dommage n’a été constaté sgdimblage et la puissance laser extractible

est considérablement augmentée (de 1B85amW).
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Figure 75. Courbes d'efficacité laser du verre de  Figure 76. Courbes d'efficacité laser du GACOB :
phosphate (ép. = 0,83 mm) avec et sans collage de  Er, Yb (ép. = 1,00 mm) avec et sans collage de
saphir (ép. 2 mm). saphir (ép. 2 mm).

L'effet du collage est, en revanche, beaucoup meémsible sur I'échantillon de GdACOB. Si
I'échantillon de GACOB nu ne présentait pas deofudbcale ou de fracture, la courbe
d’efficacité était perturbée par des effets theuagjau-dela de 700 mW incidents. Malgré
nos attentes, le collage de saphir n’a pas résspmblémes de thermique mais il a un effet
neutre sur les performances laser. Pour expligekx, oous pouvons invoquer un mauvais
collage. En effet, les surfaces de GACOB sont &géent hygroscopiques et le milieu basique
partiellement aqueux de la solution permettantoléage altére certainement ces surfaces de
GdCOB qui ne permettent plus alors un aussi bortacbrque dans le cas du verre de
phosphate.

Figure 77. Photo au microscope optique de I'assenalgle du verre de phosphate (section carrée) sur la
plague de saphir (section circulaire).
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3.3 Résumé des performances laser

Les différentes performances laser obtenues ad®@r5 um avec les cristaux étudiés lors de
cette these sont résumées dans le tableau suivant.

Tableau 20. Récapitulatif des performances laser &our de 1,5 um des cristaux testés. AR signifie gues
cristaux sont traités anti-reflets. Les deux typesde cavité utilisés sont repérés par les abréviatisrPC
(plan-concave) et BC (biconcave).

Cristal Ep. AR Collage Toc Cavité Seuil Pente P max vs.
(mm) saphir (mW) P inc
1,99 1,55 Non 2% PC 310 6,4 % 32mw /0,93 W
GdCOB 1,35 1,55 Non 2% PC 250 3,6 % 19 mW /0,93 W
1,00 1,55 Non 2% PC 190 1,6 % 8 mwW /0,93 W
1,00 1,55 Non 2% BC 190 2,5% 14 mwW /1,40 W
1,00 | Non Oui 2% BC 200 2,0% 17,5 mW /1,40 W
1,68 1,55 Non 2% PC 340 7,1 % 23 mw /0,93 W
YCOB 2,21 1,55 Non 2% PC 300 5,6 % 39 mw /0,93 W
2,21 1,55 Non 1% PC 300 1,6 % 75mwW /0,93 W
2,21 1,55 Non 3% PC 300 7,0 % 36 mW /0,93 W
CAS 3,00 1,55 Non 2% BC 360 2,0% 16 mW /1,09 W
3,00 1,55 Non 2% BC 350 0,2 % 1,8mw /1,31 W
Verre 0,83 Non Non 2% BC 50 21,3 % 165 mW /0,78 W
Kigre 0,83 | Non Oui 2% BC 100 17,1 % 265 mwW /1,56 W

4 Conclusion

Ce chapitre consacré a la recherche de matériadrpés erbium — ytterbium pour la
réalisation de lasers émettant vers 1,55 um ngeasrais de poursuivre les études menées lors
de théses précédentes au laboratoire sur la madk® (CaAl,SiO;) par B. Simondi-
Teisseird” et sur les matrices LnCOB (Lngx(BOs); — Ln = Y, Gd) par A. Aror*” ainsi

que de prospecter de nouveaux matériaux pour leégsiences de phonons adaptées au
systéme laser envisagé comme I'oxyapatite CLAPOgL@&eP0O,)s02) ou pour leur
conductivité thermique élevée comme Gd\Mff@rmettant une évacuation efficace de la charge
thermique supportée par le cristal durant les expées laser.

Un premier essai de cristallogenese de la matria® @ été envisage afin d’obtenir des
cristaux avec le moins de centres diffusants plessiben conservant les concentrations
déterminées comme optimales par B. Simondi-Teis&&jra savoir 1% at. en &t 4,5% at.

en YB* et 5% at. en C& Un premier essai en creuset iridium sous azotepas été
concluant. Si les propriétés spectroscopiques lfgoration, en émission, temps de vie) sont
voisines de celles observées précédemiieries performances laser sont décevantes : 1,8
mW contre 16 mW avec les cristaux de I'étude [#). ilevanche, la croissance en creuset
platine sous air est plus encourageante, la quaiidéalline parait bien meilleure (diffusion
d’un faisceau laser He-Ne a l'intérieur du cridtalitée). Les tests laser devront étre réalisés
pour confirmer cette observation.
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Avec les oxoborates YCOB et GACOB, une composiiatmale a été choisie sur la base des
études précédenté¥ ! (respectivement 1,4% Eret 30% YB" et 1,41% EY et 30,3%
Yb®"). YCOB et GACOB ont le double avantage d’'une affisgenése aisée ainsi que de
présenter un temps de vie court (~ 66 ps) pouniesaux thermalisé& s, (Yb*") et %11
(Er*"). Il a ainsi été possible de mettre en évidenceftet laser & 1546 nm dans ces deux
matrices : une puissance maximale comprise entret 30 mW pour 0,93 W incidents a été
mesurée. Les courbes de rendement laser montrente&gl matrices peinent a évacuer la
charge thermique due au schéma laser. Des essaidlaige de plaque de saphir par procédé
sol-gel se sont révélés infructueux (mauvaise tpiau collage). Peut-étre un collage par
adhérence moléculaire de LnCOB non dopé sur LnCQi ghourrait partiellement résoudre
le probleme

La matrice vanadate Gd\y(a fait I'objet d’'une étude systématique pour déieer les
concentrations semblant optimales ed"E0,75% at.) et en Yb (37,5% at.). Nous avons
également élaboré un cristal moins dopé en ytterhi0,75% EF* et 10% YB") afin de
limiter I'absorption due a ces ions vers 980 nmeWabstitution partielle du vanadium par le
phosphore a été envisagée afin d’augmenter lesudrigs de phonons grace aux
groupements phosphates. Toutefois, cette substituti'améliore pas les propriétés
spectroscopiques (temps de vie notamment) et rancrdissance cristalline encore plus
délicate. Plusieurs échantillons de GdM@ht été testés mais aucun n’a permis de mettre en
évidence un effet laser vers 1,55 pm.

Le travail le plus prospectif a été mené sur legpatites CaGPO et CLAPO. Des temps de
vie longs pour le niveau émettelifs, des ions Ef (~ 6,5 ms) combinés & une longueur
d’onde laser potentielle comprise entre 1,55 & LB en font des candidats intéressants pour
la réalisation d’'un laser a sécurité oculaire. Blm fle concentrations a été déterminé comme
optimal (2% at. en Bf ; 15% at. en Y} ; 2% at. en C¥) dans la matrice CaGPO grace a des
croissances de compositions variées par la métdedeision de zone. Des croissances de
CaGPO par la méthode de Czochralski n'ont pas dbradules monocristaux de bonne
qualité : cette composition n’est vraisemblablenpad a fusion congruente pour des taux de
substitution aussi élevés en petites terres rdEed €t YB'"). En passant au composé au
lanthane (CLAPO), la qualité cristalline est meille mais pas suffisante pour obtenir des
cristaux susceptibles de faire I'objet de testerlall faudra désormais trouver un compromis
sur les différentes concentrations pour obtenir mene qualité cristalline et des propriétés
spectroscopiques (surtout temps de vie) intéressant
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CHAPITRE ITI

REALISATION D'UN LASER BLEU

Palsambleu, morbleu, ventrebleu, jarnibleu ! Diaissi a eu son époque bleue.

Jacques Prévert
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Dans ce chapitre, notre objectif est de réaliselagar bleu. Dans cette optique, nous avons
retenu la solution d’'un systéme composé d'un dristeer dopé avec des ions néodyme,

émettant dans l'infrarouge vers 900 nm, et d’'ustatinon linéaire permettant la conversion

de fréquence dans le domaine bleu du spectre.

Le choix des matériaux sera motivé par plusieurgres que nous exposerons. Nous
présenterons alors I'élaboration de ces matériaus $orme de monocristaux puis nous les
caractériserons (par spectroscopie optique notamraeant d’évaluer leurs performances en
matiere de laser.
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1 Réaliser un laser bleu

Les lasers visibles sont utilisés dans de nombmomaines (biologie, astronomie, ...).
Récemment, de nombreuses recherches ont été npméeagaliser des dispositifs laser plus
efficaces, plus compacts et de conception pluslsimp

1.1 Applications envisageables

Une des premieres applications pour un laser ldeleeemplacement du laser a argon ionisé
et de sa raie principale a 488 nm. Ce laser a gadbeaucoup utilisé en recherche, en
médecine, en biologie, ... Il permet notamment d&xailes sondes fluorescentes organiques
dont I'absorption est plus ou moins centrée suala a 488 nm du laser a argon ionisé. |
serait donc intéressant de pouvoir conserver dettgueur d’'onde dans le dispositif tout
solide que nous envisagerons tout en affichant puiesance laser en sortie d’au moins
plusieurs centaines de milliwatts. Le but est cBolbtun systeme moins contraignant et moins

colteux a l'usage qu’un laser a gaz.

Une autre application considérable et plus prochegchnd public concerne le stockage
optique de I'information, sur des supports de t@izou DVD. Dans ce cas, nous attacherons
moins d'importance a la puissance laser qu’a lguenr d’onde. En effet, la gravure des
informations en code binaire sur le disque optigsieplus dense avec une longueur d'onde
courte : ainsi que le montre la Figure 1, la tailésbits d’'information et I'espace entre deux
bits consécutifs diminue a mesure que la longueur @atalgravure utilisée est courte. Ainsi,
les disques compacts (CD) utilisant une longueandg infrarouge (750 nm) permettent de
conserver 0,65 Go de données alors qu’une noutegleologie, comme le Blu-ray proposé
par la société Philips, avec une longueur d’ondé@fenm permet d’atteindre une capacité de
25 Go (Tableau 1).

Tableau 1. Capacités de stockage et longueurs d'omthser utilisées pour différents moyens de stockag
optique de l'information.

CD DVD Blu-ray
A (nm) 780 650 405
Capacité (Go) 0,65 4,7 25

Aujourd’hui, les diodes laser sont les candidatslo@x pour réaliser gravure et lecture de
disques optiques. Toutefois, dans la région blawespkctre, les diodes (a base de GaN)
n'affichent pas la méme fiabilité qu’'un laser taalide. En outre, plus la longueur d’onde
laser raccourcit, plus la largeur de bande interditi semi-conducteur croit. Les semi-
conducteurs se comportent alors plus comme desiselants : il est de plus en plus délicat
de réaliser les dopagptn et donc les diodes (jonctiops) ™.
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_____c DVD Blu-ray Disc

A=405 nm
NA=0.85

A=780 nm

NA=0.45

1.2 mm substrate
capacity 0.65 GBytes

A=650 nm

NA=0.6

0.6 mm substrate
capacity 4.7 GBytes

0.1 mm cover layer
capacity 25 GBytes

1,m250kU 200E4 260599 DUD Fo2 S

Figure 1. Différentes technologies de stockage dmformation sur disques optiques : & gauche, le dgue
compact A = 780 nm), au centre le DVDX = 650 nm) et a droite le Blu-ray X = 405 nm). D'apres [2].

Un laser bleu peut également se révéler intéreggamtles communications sous-marines. Il
serait alors utilisé dans un dispositif de type AP (light detection and rangingLe LIDAR
fonctionne sur le méme principe que le RADAR aiféécence qu'il utilise un rayonnement
électromagnétique situé dans une gamme spectretiglasit de I'infrarouge a l'ultraviolet
alors que le RADAR fonctionne avec des ondes duadloevadio. Un tel laser devra accepter
un fonctionnement en mode impulsionnel afin desmnagttre de I'information.

Les dispositifs d’affichage lasé&! représentent également un gros marché potentiellps
lasers bleus. En effet, des sociétés japonaisesmeor@ony” meénent dimportantes
recherches pour réaliser des dispositifs d’affiehag tres grande taille (plusieurs métres
voire dizaines de metres) avec une tres hauteiti@finll s’agit d’'un systeme de projection
laser sur un écran. Ainsi, Sony a fait la démotisttaen 2005* d’'un écran de 2005’ de
largeur, dénommé.aser Dream TheatefFigure 2). Pour ce genre d’application, il est
nécessaire de disposer de sources laser asseanpesssAinsi, dans le domaine bleu, les
diodes lasers actuelles ne sont pas satisfaistrteau point de vue qualité de faisceau que
puissance laser. Une source permettant d’accédernaoins 1 W de puissance laser dans le
domaine bleu serait appréciable. Récemment, 1,2ZmW¥été obtenus avec un laser YAG:Nd
doublé ®!. Toutefois, la longueur d’onde obtenue, 473 nnt, «gop verte ». Il serait
préférable d’utiliser une source laser « plus bleue. vers 450 nm, par exemple.

Figure 2. Démonstration du 2005-incH-aser Dream Theater de Sony. D'apres [4].
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1.2 Solutions proposées

La conversion de fréquence d'un laser a I'étatdeolpompé par diode est la méthode
couramment employée pour réaliser un laser visitdmobstant cette solution, plusieurs voix
ont été explorées. Nous citerons ainsi :

- les diodes laséf!

- les VECSEL" (Vertical-External-Cavity Surface-Emitting-Lager

- les semi-conducteurs pompés optiquenfént

- les fibres dopées Pr ou codopées Pi¥b
Actuellement, le record de puissafh®eest de 15 W continus a 488 nm pour 80 W de pompe
avec un semi-conducteur pompé optiqguement. Towtefai puissance laser bleue avec les
autres configurations n’excéde guére 50 Mt

1.3 Laser a I'état solide avec conversion de fréquence

Réaliser un laser émettant dans le bleu nous auefrau probleme de la concurrence entre
émission spontanée et émission stimulée (voir GteapB2). Nous retiendrons la solution de
I'’émission laser dans linfrarouge autour de 900 (gréce a I'ion néodyme NO suivie
d’'une conversion de fréquence pour obtémiine un laser bleu.

L'ion néodyme fut le premier ion lanthanide graaeqael un effet laser fut obterit?’,
notamment parce qu'il possede de nombreux niveams ¢t domaine visible, facilitant son
pompage par lampes flash. Aujourd’hui, dans lesesyss compacts, les matériaux laser
dopés au néodyme sont pompés par des diodes |lasniaconducteur a base de l'alliage
AlGaAs, émettant vers 800 nm.

2 4
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Figure 3. Schéma des niveaux d'énergie des ions Xi¢niveau fondamental et premiers niveaux excités).
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Le schéma de fonctionnement du laser que nouspropesons de réaliser est représenté sur
la Figure 3. Le pompage optique autour de 800 rilisaif’absorption suivant la transition
*lo12 — *Fss2, Hoiz. Une relaxation non radiative rapide permet deplegue niveau émetteur
“F35. Ce niveau peut alors se désexciter vers les eqmateaux’l; (J=9/2, 11/2, 13/2, 15/2)
inférieurs. Il existe trois transitions laser w#es avec les ions Rid vers 1,3 um4(:3/2 —
*130), vers 1,06 pm*Fa, — 41179 et vers 900 nni*Es, — “lgr). Ces trois transitions, partant
du méme niveau émetteur, sont donc en competitientapport de branchemeft (voir
Chapitre 1) permet de quantifier I'importance redatde ces transitions. C’est une grandeur
qui traduit la probabilité de transition vers uwedu terminal j donné rapportée a la somme
des probabilités de transition vers tous les nixgatminaux j potentiels. Nous chercherons a
travailler sur la transition vers le niveau fondauaé*lo/, (laser de type trois niveaux) autour
de 900 nm. Nous privilégierons donc, dans notrexchum matériau dans lequel le rapport de
branchemenflg, est élevé. Le Tableau 2 donne une estimation dksung classiques des
rapports de branchement pour I'ion néodyme dansndésces de type oxyde.

Tableau 2. Rapports de branchemenB pour I'ion néodyme dans des matrices oxydes. D'aps A.

Kaminskii *1,
Transition B
Fap— “lis2 <1%
Fap— 1z ~10%
s — Y1 40 & 60%
4F3/2 — 4|g/2 30 a 50%

Nous avons vu dans les paragraphes précédentsegianes spécifications en matiere de
longueurs d’onde, de puissance las¢e,.. vont également orienter notre choix du matériau
laser.

Afin d’obtenir in fine une radiation bleue, il est nécessaire de réaliser conversion de
fréquence. Essentiellement deux types de converd®nfréquence vont retenir notre
attention : la somme et le doublage de fréquence.

Le doublage de fréquence a l'aide d'un cristal hié@aire permet d’obtenir une radiation de
longueur d’onde moitié de la radiation fondament&lest une solution que nous retiendrons
par exemple pour le stockage optique de I'infororatDans ce but, nous recherchons la plus
courte longueur d’onde possible avec les ion&"Nal savoir vers 900 nm. Il s’agit d’un vrai
challenge car I'obtention d'un effet laser surransition*Fs;, — *l¢/, donc dans un schéma
guasi-trois niveaux n’est jamais simple et le @asvent, les longueurs d’'onde laser des ions
Nd** se situent entre 910 et 950 nm. Plus généralerieesomme de fréquence de; et hv,
permet d’obtenir & telle quevs =v; + v,. Comme le montre la Figure 4, la génération d’'une
radiation aA;z = 488 nm (longueur d’onde d’un laser a argon @ngeut étre obtenue par
somme de fréquence d’une radiatioh;a= 1064 nm (par exemple avec un laser YAG:Nd ou
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YVO,4:Nd) et d’'une radiation a, = 901 nm. Un de nos objectifs sera donc de trouwver
matériau dans lequel I'ion Ntlprésente une transition laser proche de 901 nm.

I R
510
500 ]
490_E A, =488 nm

480

A, (nm)

4701
] A, =901 nm ]
460-_ ]

450

440. T T T T T T T T T
750 775 800 825 850 875 900 925 950 975 1000

A, (nm)

Figure 4. Longueur d'ondel; générée par la somme de fréquence dg et deA; = 1064 nm.

2 Criteresdechoix descristaux dopés néodyme

Pour réaliser un laser émettant autour de 900 s allons utiliser des matériaux activés
par Iion Nd®*. Ainsi, un des premiers critéres examinés sepasaibilité d’insertion des ions
Nd** dans la matrice hote. Pour cela, nous pouvons amemfes rayons ioniques. Comme le
montre le Tableau 3, le néodyme peut substituetatess rares optiguement inactives dans le
domaine spectral qui nous intéressé*(M.a>*, Gd*, Lu*") ou encore des ions alcalino-
terreux (C&', SF*, B&"). Toutefois dans ce dernier cas, une compensat®rcharge
s’'impose.

Tableau 3. Rayons ionigues en coordinence 8 dans lexydes du néodyme et des ions (lanthanides et
alcalino-terreux) qu'il est susceptible de substiter. D'aprés R. D. Shannon [14].

lon S¢t Lu®? Y3 Gd* Nd®* La®* ca”’ SP* Ba’”

Ri (A 0,87 0,98 1,02 105 111 1,16 1,12 1,26 1,42

Afin de limiter les problémes de croissance crist@) nous restreignons notre étude a des
matériaux présentant un comportement congruent &udeon. Ainsi, la technique de
cristallogenese de choix sera la méthode de tulagézochralski.
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2.1 Propriétés spectroscopiques

Le choix du matériau laser, h6te de l'ion néodyreet critique pour ses propriétés
spectroscopiques. Il va permettre notamment d’agirla longueur d’'onde laser et sur les
sections efficaces d’absorption et d’émission. Bpport de branchement vers le niveau
terminal de I'émission laser sera aussi une domm@ertante a considérer, tout comme le
temps de vie du niveau émetteur.

2.1.1 Longueur d’'onde d’émission laser

L’émission laser que nous souhaitons observer a distre le nivead'Fs, et le niveau
fondamental'le, des ions néodyme. Nous avons mentionné précédengueme longueur
d’'onde laser voisine de 900 nm voire inférieureagdres appréciable. Une telle longueur
d’'onde se situe dans la fourchette basse des largyubonde laser observables avec l'ion
Nd**, cela nous incite & rechercher des matériaux sasiels la longueur d’onde laser sera
plutét plus courte que la moyenne. des matériaux dans lesquelles I'écart énergétgtre
le niveau émetteur et le niveau terminal sera grand
Pour orienter notre choix de matériau, il convieet revenir sur les différents facteurs
influencant la position des niveaux électroniqueslbn Nd®*. Ainsi que le schématise la
Figure 5, I'écart énergétique entre les nivediiixet *l; est, entre autres, di & la répulsion
interélectronique (Hg) >, Pour observer un éca®j important, il conviendra de choisir
une matrice a caractére plutét ionique, ou autrérdgmprésentant un effet néphélauxétique
faible. L'effet néphélauxétique croit dans l'ordtgvant :

fluorures ~ oxydes < chlorures < bromures < suffure
Nous préférerons donc des matrices de type oxydiuorure, et plus particulierement des
oxydes pour des raisons de facilité de synthéde savoir-faire entre autres.
En outre, au sein d'une famille d’'oxydes, I'effaphmélauxétique a, en général, tendance a
croitre lorsque la distance Nd — O diminue. Nowsaiesons donc de privilégier des matrices
pour lesquelles la distance Nd — O (et donc caivéiment la coordinence) est éleVéé
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4
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3/2 A CA
ef=10' cm® (1)
4|J
15/2 -
3/2 9
Hso= l§ le
4
11/2 7
\4
9/2
Hee = 102 le

Figure 5. Eclatement des niveaux d'énergie de I'ioNd®*" sous I'effet des différentes composantes de
I'hamiltonien.

Par ailleurs, les multiplet$®™'L; sont dégénérés et cette dégénérescence est |pantiel
levée par le champ cristallin ). L'écart énergétique®) entre le principal niveau laser
émetteur (sous-niveau Stark le plus baskig) et le niveau terminal de I'émission laser le
plus souvent mis en jeu (sous-niveau Stark le haug du fondamentdly,) sera d'autant
plus grand que I'éclatement du niveau fondamemta faible. Ce critere impose de s’orienter
vers des matrices pour lesquelles la force du chensallin ressenti par les ions fdest
faible. Toutefois, le multiplet fondamental estrtheguement peuplé a température ambiante :
le niveau terminal de I'’émission laser sera dormutdnt moins peuplé (et l'inversion de
population et l'effet laser seront d’autant plusillss a observer) que I'éclatement de ce
multiplet fondamental sera grand. Nous devrons satisfaire d’'un compromis et rechercher
des matrices dans lesquelles le champ cristallivergi par I'ion N&" sera modéré.
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2.1.2 Rapport de branchement

Le rapport de branchemefit(défini au Chapitre | dans le 81.1) vers le nivéandamental
*lg/2 est également une donnée a considérer lors du deaiotre matériau laser. Toutefois, ce
n'est pas une grandeur toujours disponible daritémature. A. Kaminskii™® a défini un
paramétre X, appelé paramétre de qualité specirape® selon :

X = Q, Eq. 2-1

Qq

ou les facteurdd; représentent les parametres d’intensité de Judlt-Qfoir annexes).
L’émission vers le niveadls, est principalement en compétition avec I'émissians le
niveau’li1, (Tableau 2). Or, le rapport de branchenf&nt croit avec le paramétre X alors
que PB112 décroit pour X croissant (Figure 6) ; ils sontsklement égaux pour X ~ 1,2,

d’aprés le modéle de KaminskKit.
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X (spectroscopic quality parameter) =—e

81y (intermultiplet branching ratio) [%)

Figure 6. Evolution des rapports de banchement erofiction du paramétre de qualité spectroscopique X.
D'aprés A. Kaminskii [13].

Grace aux nombreux résultats d'analyses de Judd-@dbliés dans la littérature, nous
pourrons orienter de cette maniére notre choix d&rau, en gardant toutefois a I'esprit que
les erreurs dans 'analyse de Judd-Ofelt peuveiiefaent atteindre 10%.

2.2 Propriétés thermiques

Dans le schéma laser envisagé, les ion¥ Neront pompés vers 800 nm et I'émission laser

pompe

sera observée autour de 900 nm. Le defaut quantjguel - sera donc voisin de

laser
11%. L’échauffement du matériau laser pourra étn@ortant, en particulier pour des
puissances incidentes élevées.

131



Chapitre 11l : Réalisation d’un laser bleu

Un cristal présentant une bonne conductivité themmi(typiquemenk > 3-4 W.m".K™), et
eventuellement de faibles coefficients d’expangtoermique, sera un bon candidat afin de
limiter les effets déléteres de lentilles thermgjysar exemple.

2.3 Bilan sur le choix des matériaux

Le Tableau 4 récapitule les propriétés précédemmenquées pour des matériaux dits de
référence en matiere de laser a base de néodymé&,(&HVQ,) ainsi que pour un certain
nombre de matériaux a potentiel pour I'applicatiaser que nous envisageons. Peu de
références bibliographiques mentionnent un effggraur la transitioFs;, — g, des ions
Nd®** en dehors des matrices telles que le YAG ou Gd\@est pourquoi les longueurs
d’'onde laser potentielles indiqguées dans le Tabkasont parfois déduites de spectres
fluorescence ou de diagramme de niveaux d’énergie.

Nous retiendrons, entre autres pour notre étudesU’ qui présente une faible longueur
d'onde laser potentielle (900 nm), une bonne cotidté thermique (5,7 W.M.K™), un
rapport de branchement élevé vl (45%), un grand éclatement du multiplet fondamenta
(553 cm') et un temps de vie long (380 ps). Dans ce tramaills avons aussi envisagé des
matrices de type scheelite comme Cayii CaMoQ, mélilite comme SrLaG&®; ou
aluminate comme CaGdAlOqui sont aussi intéressantes tant du point de dee
conductivités thermiques que des rapports de besmeht. Les temps de vie dans ces
matrices, compris dans une fourchette de 100 aua5@ont compatibles avec I'observation
d’'un effet laser vers 900 nm.
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Tableau 4. Caractéristiques des monocristaux orieant le choix du matériau laser. Les distances doneé

correspondent au distances cristallographiques moyees entre I'ion substitué par le néodyme et ses
voisins oxygene. L'astéristique (*) indique que ldongueur d'onde laser mentionnée est déduite de spiges
de fluorescence et/ou des diagrammes des niveaugigergie.

3 ; 2y
Q2 = — c o 2 o3

é % % —_ g S5 = & ™ % X w
— = ~ . 3 = - N}
g T 3% 3 W& ¢ % S 35E «
YAG

8 233 946 857 054 30/56 250 111 [13,18
YAl [13.18]
GVO
VO, 8 240 912 409 1,0 43/47 100 11,7 [13,19]
YAP 6.9//b [13,18,
Ao, 8 238 90 671 08 28/58 1807%° 09
SLGM
orLaGa0, 8 266 i 389 10 -/45 245 41  [20,21]
CWO .
v 8 246 9148* 475 107 -/45 180 3,0  [13.20]
CMO 20,22,
oG, 8 246 45 458 12 45/45 135 39 )y
CALGO 6.9 //a
CaGdAIQ, 9 2,52 y - | - 63/c 1924
LGO .
oo 12 276 018 537 125 50/43 225 i [25]
ASL
A aMgALO0, 12 274 900 553 095 45/45 380 57  [2627)
GACOB
odCaoBO), 6 23 9 662 174 52/41 98 20  [18.28

3 MatricesaluminatesABAIQ, et gallatesABGaz0;

Les matrices aluminates ABAIQA = Ca, Sr— B =Y, Ln) et les matrices gallat3Gaz0O;

(A =Ca, Sr—B =Y, Ln) ont retenu notre attentpour plusieurs raisons. Du point de vue de
I'élaboration, ce sont des cristaux qui présenteet cristallogenése assez aig&&>*¢par

la méthode de Czochralski. Du point de vue speotqmigue, les ions néodyme montrent des
sections efficaces d’absorption élevées autour @@ ®m ainsi que des bandes larges
[20.21.35.38] Ces matériaux semblent donc bien adaptés & ungompage par diode laser. Les
aluminates ABAIQ ont également I'avantage d’une conductivité thermi élevéd!®2%34
comme indiqué dans le Tableau 4.

Ces deux types de matrice cristallisent dans By quadratique : selon le groupe d’espace
I 4/mmm pour ABAIQ (Z = 2) et selon P-4&h pour ABGaO; (Z = 2). La structure
cristalline des aluminates ABAIlCfait apparaitre un site en coordinence 9 pourides
alcalino-terreux A et lanthanides B et des siteaéxriques pour les cations®AlLa distance
moyenne B — O (et donc la distance Nd — O attenésigyoisine de 2,52 A. Dans la structure
des gallates ABG®;, les ions alcalino-terreux A et lanthanides B endésnt une
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coordinence de 8, les cations*Gaccupant quant & eux deux types de sites tétcpesii
Dans ce cas, la distance moyenne B — O (la distddce O attendue) est voisine de 2,65 A.

Figure 8. Maille élémentaire d'un aluminate
ABGa;z0-. Les polyédres de coordination des terres
rares B et des alcalino-terreux A sont en rouge, $e

tétraedres des galliums en bleu.

Figure 7. Maille élémentaire d'un aluminate
ABAIO 4. Les polyedres de coordination des terres
rares B et des alcalino-terreux A sont en rouge, $e

octaedres des aluminiums en bleu.

3.1 Croissance cristalline

Les charges sont préparées par réaction a I'élialesoles réactifs sont meélangés, broyes,
compactés puis subissent un traitement thermiqes. dlcalino-terreux A (Ca, Sr) sont
introduits sous forme de carbonates AC09,95%), les terres rares Ln sous forme de
sesquioxydes LiDs (99,99%]. Les oxydes AlD; et GaOs (99,999%) permettent d’apporter
'aluminium et le gallium nécessaires. Conséquentngena volatilit¢ du gallium, nous
introduirons un excés de 2% massiques par rapplarstoechiométrie lors de la préparation
des charges de gallates. Le frittage réactif efgcefé a 1500°C pendant 24h pour les
aluminates ABAIQ et a 1400°C pendant 24h pour les gallates ABGa

3.1.1 Cristallogenése par fusion de zone

La croissance cristalline par fusion de zone a medua réaliser plusieurs monocristaux des
familles ABAIO, et ABGaO; afin d'évaluer la faisabilité de la cristallogeaede ces
matériaux ainsi que leurs propriétés spectroscegiguotamment en émission.
Ainsi, ont été élaboreés :

e CaGdAIQ;:Nd 3% (CALGO:Nd), SrGdAI@Nd 3%, BaLaAlQ:Nd 3%

» CaGdGg07:Nd 3%, SrGdG#;:Nd 2% (SGGM:Nd)

! Les oxydes L#D; et N:Os, hygroscopiques, sont déshydratés & 1000°C piémiaht & la pesée.

134



Chapitre 11l : Réalisation d’un laser bleu

Le tirage de ces cristaux a été effectué a 3 mawvhe des rotations en sens contraire a
30 tr.min', 'atmosphére étant de I'air. Plusieurs constitsposent
* Pour les matrices de type ABAJ(Ja croissance est plutdt aisée. Nonobstant gaslqu
fractures dans les cristaux, ils sont transparedsils les composés au baryum se
distinguent par une trés mauvaise qualité crisgllet une faible transparence des
échantillons obtenus.
* Pour les matrices de type mélilite ABf&xg, les monocristaux obtenus sont de qualité
moyenne, avec quelques bulles présentes dans ésiaat

Remarque :
Afin d’observer et de comprendre les évolutions plesitions des niveaux d’énergie des ions

néodyme dans ces matrices, nous avons tenté Esanme de matériaux du type AGgdy

(A = Ca, Sr) dans les mémes conditions que précénarin Ces études ont révélé que ni la
réaction a I'état solide, ni la croissance pardosile zone ne permettait d’obtenir la bonne
phase : la composition AGdAD; se décompose en pérovskite GdAl&t en aluminate
AAl,O,4 (A = Ca, Sr).

3.1.2 Cristallogenese par la méthode de Czochralski

3.1.2.1 Aluminate ABAIQ

Parmi les divers aluminates ABAl@btenus par fusion de zone, nous avons remargeié un
faible évolution des propriétés spectroscopiquesisiA le choix du cristal que nous
souhaitons privilégier fait intervenir d’autresteres, notamment la conductivité thermique
ainsi que son anisotropie. Des études précédéfitésont montré que CaGdAlOétait un
membre de cette famille présentant un bon comprenti® conductivité thermique élevée et
faible anisotropie (Tableau 5).

Tableau 5. Quelques propriétés thermiques de compés ABMO,.

TF H (0 3 (0 P Kiic Kia A

(°C) Fusion % KDY  (Wmik?Y wmik?l Kb
CaGdAIQ, 1830  Congruente 16,20 10,1.1C 6,3 6,9 [19]
SrLaAlO, 1650  Congruente 17,1%0 7,55.1C° 1,170 7,078 [29]
SrLaGaQ 1520  Congruente 18,9.£0 10,05.10 4,215 3,297 [29]

La température de fusion de CaGdal€e situant autour de 1830°C, la croissance par la
méthode de Czochralski aura lieu dans un creuseidaimm (h = 50 mm — @ = 50 mm) sous
atmosphere d’azote. Les principaux parametresagetisont résumeés dans le Tableau 6.
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Tableau 6. Paramétres du tirage de CaGdAIQ: Nd 3%.

Cristal CaGdAIO ,: Nd 3%
Longueur (mm) 20
. Diameétre (mm) 6
Aff
nage Rotation (tr.mift) 30
V grist (MM.HY) 1
N Demi-angle 25°
Téte -
V grist (MM.HY) 1
Longueur (mm) 75
Diameétre (mm) 23
Corps
P Rotation (tr.mift) 30
V grist (MM.HY) 1
Germe Na.ture ‘ Tige Ir
Orientation -
Refroidissemen| Durée : 72h ~-25°C/h

Figure 9. Cristal de CaGdAIO,:Nd 3%, brut Figure 10. Cristal de CaGdAIO4:Nd 3%, aprés
d'élaboration. recuit réducteur sous atmosphére Ar/H a 1000°C.

Le cristal obtenu présente des centres colorésolnférant une couleur orangée (Figure 9).
Ces centres, connus pour se manifester dans cesen&t?*?*3"! peuvent étre blanchis par
un recuit réducteur. Aprés 24h a 1000°C dans umesgithére Ar/H (10% H vol.), le cristal
reprend la couleur bleue — violette caractéristide® ions néodyme (Figure 10).

Le diagramme de diffraction des rayons X montre lgyghase est pure et nous pouvons alors
calculer les parametres de maille. L’affinement dzoh aux valeurs récapitulées dans le

Tableau 7.

Tableau 7. Données cristallographiques.

a (A) c (A) V (A Référence
CaGdAIQ, pur 3,663 12,01 161,15 JCPDS 24-0192
CaGdAIQ,: Nd 3%  3,6618(8) 11,992(4) 160,809(7) Ce travail
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Figure 11. Diffractogramme sur poudre de CaGdAIQ : Nd 3% (anticathode Co).

3.1.2.2 Gallate ABGg0O;

Nous disposons déja d’échantillons de SrLa&laNd 2%(SLGM) élaboré préecédemment au
CEA Grenoblé®. Nous orientons donc notre choix vers SrGglaNd 2%, le changement
de terre rare dans la matrice hote étant suscemtédbmodifier les propriétés spectroscopiques
et laser de 'ion néodyme. L’élaboration par lamoéle de Czochralski a lieu dans un creuset
d’iridium (TH(SGGM) = 1600°C) sous atmosphere d’azote. Les ipa@nx parameétres du
tirage sont résumés dans le tableau suivant.

Tableau 8. Parameétres du tirage de SrGdG®- : Nd 2%.

Cristal SrGdGaz07 : Nd 2%
Longueur (mm) 8
Affinage Dlamgtre (mm)_ 6
Rotation (tr.mirt) 20
V grise (MM.HY 0,8
Téte Deml-anglt_el 25
V gist (MM.HY) 0,7
Longueur (mm) 54
Diametre (mm) 23
Corps - =
Rotation (tr.mirt) 20
Vcrist (mm.hl) 0,7
G Nature SGGM : Nd 4%
erme . -
Orientation C
Refroidissement Durée : 70h ~-23°C/h
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Figure 12. Cristal SrGdGa;O;:Nd 2%.

Nous obtenons des monocristaux de grande taitie étonne qualité optique (Figure 12). Le

diagramme de diffraction des rayons X (Figure 13ntre que la phase est pure et nous
pouvons alors calculer les parametres de mailleisNaboutissons aux valeurs récapitulées
dans le Tableau 9.

Tableau 9. Données cristallographiques.

a (A c (A V (A% Référence
SrGdGaO; pur 7,965 5,236 332,24 JCPDS 50-1835
SrGdGa0;:Nd 2% 7,9675(3) 5,2557(2) 333,64(2) Ce travail
2400 5 i
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’3‘ ]
& 16004 .
\'.G_J‘ :
= 12001 .
[ ]
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Figure 13. Diffractogramme sur poudre de SrGdGg0; : Nd 2% (anticathode Co).
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3.2 Propriétés optiques

La description structurale de ces matrices du &B&AIO, et ABGaO; montre que le site
occupé par I'ion néodyme fait I'objet d’'un certaiésordre d( a I'occupation statistique de ce
site par des cations alcalino-terreux ou lanthanitl®us nous attendons donc sur les spectres
optiques a observer les effets de ce désordre upation.

3.2.1 Absorption

Les spectres d’absorption sont enregistrés suédeantillons orientés : les faces polies sont
du type (101), permettant ainsi d’obtenir des gpscen lumiére polarisée (et ). Les
épaisseurs des échantillons sont respectivemeditrdnl pour CaGdAIQNd 3% et 9,5 mm
pour SrGdGgD;:Nd 2%.

Les transitions'le, — “Fsj2, 2Her2 qui serviront au pompage optique autour de 800sant
étudiées en lumiere polarisée. Il apparait qualid#érences entre polarisatiomset o sont
assez ténues pour la matrice CALGO ainsi que letrada Figure 14, alors qu’il existe un
facteur deux environ en faveur de la polarisatiopour la matrice SGGM (Figure 15). Pour
les deux cristaux (CALGO et SGGM), les sectiongcalfes d’absorption autour de 800 nm
atteignent un maximum voisin de 5%n? (Tableau 10). D’autre part, au voisinage de la
longueur d’onde laser potentielle les Figure 1&igure 17 montrent que I'absorption reste
modeste §aps~ 1-1,5.1C¢* cn).

‘
54 44 ’(“ﬁ\-\ —o0o
‘A‘ ‘ \1 — T
| " [
< M ~ 3 R
« . [T b
S § L)
8 3 oo \‘ \‘
o Y | \
e o 24
2 o] 2
o° 2
)
1 1
0- T T T T T T T — 0- T T T T T T T
770 780 790 800 810 820 830 840 850 770 780 790 800 810 820 830 840 850

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 14. Section efficace d'absorption en lumiére Figure 15. Section efficace d'absorption en lumiére
polarisée autour de 800 nm de CaGdAIQONd 3%. polarisée autour de 800 nm de SrGdG®,:Nd 2%.
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Tableau 10. Sections efficaces d'absorption en luéte polarisée dans CaGdAIQet SrGdGa0-. Les
valeurs correspondent aux valeurs maximales sur lefeux principales bandes autour de 800 nm.

Cristal Polarisation 1t Polarisation o
}\1 o-abs 1 A2 0-abs 2 }\1 o-abs 1 A2 0-abs 2
(nm) (cm?) (nm) (cm?) (nm) (cm?) (nm) (cm?)

CaGdAIQ, 806,2 5,07.18° 8116 3,22.18° 8056 5,02.18° 812,0 1,71.1%°
SrGdGa0;, 797,1 0,95.18° 8122 2,06.18° 7979 3,76.18° 8086 4,27.18

74
64
I S 54
§ 5
g g 4
o o
¥ = 34
2 2
o’ " o
14
: ; ; ; : 0 ; ; ; ; ;
860 880 900 920 940 860 880 900 920 940
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 16. Section efficace d'absorption autour de  Figure 17. Section efficace d'absorption autour de
900 nm de CaGdAIQ:Nd 3% (lumiere non 900 nm de SrGdGgO7:Nd 2% (lumiére non
polarisée pour un cristal orienté (101)). polarisée pour un cristal orienté (101)).

3.2.2 Analyse de Judd-Ofelt

Grace aux aires sous les transitions en absorpificgst possible de calculer les forces
d’oscillateurs qui permettent alors d’accéder aarametres d’'intensité de Judd-Oféit (cf.
annexes). Les parametres d’intensi@sobtenus sont présentés dans le Tableau 11. Nous
remarquerons que le rapport Xz / Qg, corrélé au rapport de branchement vers le niveau
Y2 (cf. §2.1.2) est proche de 1. Les rapports dedhement issus de cette analyse sont

également utiles pour le calcul des sections affisad’émission selon la méthode
Fuchtbauer-Ladenburg (cf. annexes).

Tableau 11. Paramétres d’intensité de Judd-Ofel®;.

Q,.10%cm*  Q,.10%cm* Q.10 cm? X=Q.,/ Q¢
CaGdAIO, 2,37 5,22 6,15 0,85
SrGdGas0, 2,94 6,33 6,96 0,91

Les probabilités de transitionsA y sont calculées a partir des valeurs des param@tyeslis
ensuite les rapports de branchem@t y (Tableau 12). Le rapport de branchement vers le
multiplet fondamentallg, reste inférieur a celui du multipléty1, mais les valeurs sont
honorables (~ 42%), supérieures a celle observéeldarAG (30%).
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Tableau 12. Probabilités de transition et rapport @ branchement pour I'ion néodyme.

Transition CaGdAIO, SrGdGas0, ™
Fan— 1y Aspy (Y Bsrz s (%) Az y (Y Bz y (%)
“Fap— Y15 14 0,2% 33 0,5%
‘Fap — Y13 610 10,7% 600 9,2%
*Farp — Y1 2700 47 2% 3164 48,2%
*Farp— Y 2400 41,9% 2764 42,1%

Tableau 13. Temps de vie radiatif de I'ion N&'.

CaGdAIO, SrGdGas0, ™
Trad (US) 170 152

3.2.3 Fluorescence

Les échantillons sont excités autour de 808 nm. dpectres de fluorescence, comme les
spectres d’absorption, présentent des raies phutgeés : nous attribuerons ce phénomene au
désordre existant dans la structure cristalline doecupation aléatoire des sites cationiques
par les cations alcalino-terreux et lanthanides.

La comparaison des spectres de fluorescence adéof00 nm et de 1,06 pm présentés sur
les Figure 18 et Figure 19 permet d’avoir une idés rapports de branchement respectifs
vers les niveaufls, et*l11, de part I'évolution de leurs intensités respestiesemble que

le rapport de branchement vers le niveau fondarhéhja soit plus élevé dans la matrice
SGGM que dans la matrice CALGO. Cette observatgincenfirmée par les analyses de
Judd-Ofelt précédentes.

De nouveau, les spectres de fluorescence en lup@agisée vers le nivedly,, présentés
Figure 20 et Figure 21, montrent assez peu derdifées entre les polarisationset 0. Ce
comportement en absorption et en émission nouseracdonc a utiliser des échantillons
taillés selon I'axec pour les tests laser : ainsi, le plan d’entréedJ@&ra isotrope d’un point
de vue optique et thermique.
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Figure 18. Spectre de fluorescence en lumiere non Figure 19. Spectre de fluorescence en lumiére non
polarisée de CaGdAIQ:Nd. polarisée de SrGdGaO,:Nd.

Intensité de fluorescence (u.a.)
Intensité de fluorescence (u.a.)

860 880 900 920 940 960 840 860 880 900 920 940 960

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
Figure 20. Spectre de fluorescence en lumiere Figure 21. Spectre de fluorescence en lumiere
polarisée de CaGdAIQ:Nd. polarisée de SrGdGaO,:Nd.

3.2.4 Section efficace de gain

Le calcul des sections efficaces de gain (cf. Grepi81.5.3 et annexes) permet de visualiser
les longueurs d’onde laser potentielles sur lastt@m “Fs;, — “lor. Ainsi, dans la matrice
CaGdAIQ, (Figure 22), I'ion néodyme est susceptible de meonin effet laser a 915 nm. En
revanche, dans la matrice SrGdGa(Figure 23), les bandes sont plus larges, et lagep
d’accordabilité apparait. L'effet laser « naturgbourra étre attendu a 911 nm ou la section
efficace de gain présente un petit maximum.
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gain
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Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (hm)

Figure 22. Section efficace de gain de CaGdAIONd Figure 23. Section efficace de gain de
3% pour différentes valeurs du taux d’inversion de SrGdGazO-:Nd 2% pour différentes valeurs du taux

population . d’inversion de population 3.

3.2.5 Dynamique de fluorescence

Les échantillons sont, de nouveau, excités aute @08 nm. La détection de la fluorescence a
1,06 pm permet d'éviter des phénoménes de réabmormui pourraient modifier
artificiellement le temps de vie mesuré.

Les courbes présentées ci-dessous montrent geenfestde vie vaut 91 ps dans la matrice
CALGO (Figure 24) et 246 ps dans la matrice SGGMUfe 25). Ces valeurs sont en bon
accord avec celles reportées par N. F&dtqui mentionne un temps de vie voisin de 100 s
dans les matrices ABAICet voisin de 250 us dans les mélilites du type Afz. Ainsi pour
I'application laser envisagée, le temps de vie imode 100 pus dans les matrices ABAIO
parait un peu court. En revanche, dans les msli@Ga0;, le temps de vie du néodyme est
proche de celui observé dans le YAG et tout acfaitpatible avec I'effet laser souhaité.

0,14 4
0,14

Intensité de fluorescence (u.a.)

0,014

02
Temps (ms)

0,3

0,4

Intensité de fluorescence (u.a.)

0,01

0,0

04 06 08 1,0
Temps (Ms)

Figure 24. Déclin de fluorescence de CaGdAKINd Figure 25. Déclin de fluorescence de SrGdG@;:Nd
2% (excitation 808 nm —t = 246 ps).

3% (excitation 805 nm —t = 91 ps).

143



Chapitre 11l : Réalisation d’un laser bleu

3.2.6 Diagramme des niveaux d’énergie

L’acquisition des spectres d'absorption et de fsoence a basse température permet
d’accéder aux positions des niveaux énergétiquesTdbleau 14 résume ces valeurs. On
remarquera, entre autres, I'éclatement du multiipletamentafls, plutdt faible (340 — 390
cm™) dans les mélilites ABG®;. Cela pourra rendre I'inversion de population mléicate a
obtenir dans le cadre des expériences laser déagaospulation thermique non négligeable du
niveau terminal de I'émission laser (~ 15% de lgpyation du doublet de Kramers
fondamental).

Tableau 14. Niveaux d'énergie des ions Ntldans quelques matrices de type ABAIQet ABGa;0-.

CaGdAIO, SrGdGaz0O, SrLaGaz0
i 11514 11537 11529
312 11375 11351 11351
AE(*F3p) 139 186 178
6496 6300
6290 6283
6233 6195
4y 6161 6091
1572 6054 6030
5926 5910
5904 5890
5808 5825
AE( 15) 688 475
4355 4527
4218 4473
4151 4455
1312 4090 4240
4028 4210
3976 -
3933 -
AE(* 13) 422 >317
2267 2187 2224
2123 2171 2109
4 2090 2105 2057
112 2039 2047 1997
2007 1940 1978
1935 1915 1926
2E(*11) 332 272 298
471 342 389
444 317 309
o 239 221 239
132 51 68
0 0 0
AE(Yl o) 471 342 389
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4 Tungstates et molybdates de structure scheelite AM Q4

Les tungstates et molybdates que nous allons pge¥ssont du type AM@ou A est un
alcalino-terreux (Ca, Sr, Ba) et M un métal de sithon hexavalent (Mo, W). Ces matériaux
sont déja bien connus : ils permettent de réatisedécalage Ramait**“® et CawQ fut le
premier matériau dans lequel un effet laser futepls avec lion néodymé'?. La
cristallogenese est bien maitrisée, du moins pesicbmposés au calcium et au strontium ;
cela nous permettra de nous concentrer sur I'élederopriétés spectroscopiques.

4.1 Description structurale

Ces tungstates et molybdates AM@ésentent une structure de type scheelite. iatrsent
dans le systeme quadratique selon le groupe d'espdga. La Figure 26 représente une
maille élémentaire d’'un composé de structure siteedles ions M8" et WP* occupent des
sites tétraédriques réguliers, les tétraedres @&alés les uns des autres. Les ions alcalino-
terreux, quant a eux, présentent une coordinené ks premiers voisins oxygene forment
ainsi un cube distordu avec deux distances A -stindies (symétrie ponctuellg)S

Figure 26. Structure cristalline des scheelites AMQ Les polyédres de coordination des ions de trangin
M sont en bleu et ceux des alcalino-terreux A en tme.

Des ions néodyme N peuvent étre insérés dans cette structure enitstiost des ions
alcalino-terreux A'. lls occupent alors les sites en coordinence Bylh, a priori, qu’un seul
site d'accueil pour les ions Rddans cette structure : c'est un point positif ptes
applications laser que nous envisageons (stahilééla longueur d’'onde notamment).
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Cependant, substituer un ion divalent par un ioralent génére un probléme de neutralité
électrique du cristal, qui peut se résoudre des tranieres différentes :

« Par compensation de charge avec un ion alcalinyigat lui aussi occuper le site de
I'alcalino-terreux.

AMO 4 — A12NdBxMO,4 0ol B = Na, K

* Par compensation de charge avec un ion pentavalengxemple du niobium, qui va

occuper le site du molybdéne ou du tungstéene.
AMO 4 — A1 NdkM1.NbO,

e Sans compensation de charge. La neutralité élaetrest alors obtenue par un
mécanisme de lacunes, préférentiellement danstdedsi cation alcalino-terreux.
Néanmoins, nous pouvons nous attendre a une liphite faible de solution solide
bien que probablement supérieure aux taux de dapagsagés.

Dans la série des composés du calcium au baryemvitonnement de l'alcalino-terreux et
donc du néodyme, eatpriori considérablement modifié, notamment en ce qui coeckes
distances interatomiques. En conséquence, nousdatte une variation notable des
propriétés spectroscopiques de I'ion néodyme epamiculier la longueur d’'onde laser
potentielle.

Afin de disposer de données précises sur les dessaimteratomiques, les diffractogrammes
de rayons X sur poudre des cristaux de tungstat#®Aque nous avons élaborés (cf. plus
bas 84.3) ont fait I'objet d'un affinement par I@&tmode de Rietveld utilisant le programme
Fullprof (cf. annexes). Pour cela, les diffractagraes (Figure 27) ont été enregistrés sur une
période longue entref2= 19° et 129° avec un temps de mesure par pad de Qomme le
montre les facteurs de mérite (Tableau 15), ldaaffents sont de qualité satisfaisante. Seul
CaWQ présente un facteurgRyy un peu élevé (8,0) en raison d'un léger probléree d
statistique de mesure.

Tableau 15. Facteurs de mérite des affinements p& méthode de Rietveld dans les scheelites.

Cristal R Bragg RF X Rp Rwp Rexp

CawQ 8,0 4,7 3,4 14,1 16,9 9,5
SrWo, 5,0 3,9 2,7 12,0 15,4 9,5
BawQ, 5,3 3,3 1,8 13,0 16,4 12,5

Les paramétres de maille (Tableau 16) évoluent deiére croissante avec la taille de
I'alcalino-terreux. Le rapport c/a évolue |égéremdraduisant une petite élongation de la
maille selon I'axec en passant du tungstate de calcium au tungstdtarglem.
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Figure 27. Diffractogrammes expérimental et simulé@prés affinement par la méthode de Rietveld de
SrwO0O,:Nd,Na.

Tableau 16. Parameétres de maille des scheelites ebtis aprés affinement par la méthode de Rietveld.

Cristal a (A) c (A cl/a S) Réf.

CawQ, 5,24475(3)  11,37606 (8) 2,17 312,926 (3) _ Ce ttavai
SIWOo, 5,41657(4)  11,9450(1) 2,21 350,458(5)  Ce travalil
BawQ, 5,61470(6) 12,7188(1) 2,26 400,959(7) Ce travail

Les ions alcalino-terreux ainsi que le molybdénel®uungsténe occupent des positions
particulieres. Ainsi, seuls les trois paramétrespdsition des oxygenes et les facteurs de
déplacements atomiques peuvent étre affinés (Taldléat Tableau 18).

Tableau 17. Positions atomiques dans les scheelites

Cristal Atome X y Z

Ca 0 0,25 0,625
CawQ w 0 0,25 0,125

6] 0,153(1) 0,0015(8) 0,7985(4)

Sr 0 0,25 0,625
SrWO, w 0 0,25 0,125

6] 0,148(1) 0,0090(8) 0,8165(4)

Ba 0 0,25 0,625
BawQ, w 0 0,25 0,125

O 0,139(1) -0,002(1) 0,8164(5)
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Tableau 18. Facteurs de déplacements atomiques Baaés pour les éléments des scheelites.

AWO, B anisotrope W x10°) B anisotrope A §&10% B isotrope (A)
Bl1l B22 B33 B1l B22 B33 O
Cawg, 41(2) 21(2)  -0,5(7)  104(9)  104(9) _ 20(3) 0,9(1)
SIWQ, 62(2) 62(2) 76) 176(5)  176(5)  -10(1) 1,5(2)
Bawo, 74(4) 74(4) 7(1)  210(6) 210(6)  -3(2) 0,8(3)

Ces positions permettent de calculer les distamtesatomiques (Tableau 19), en particulier
les distances alcalino-terreux — oxygéne que nausr@ns comparer par la suite avec les
distances néodyme — oxygene obtenues en EXAE8erided X-ray Absorption Fine

Structurg. Dans cette structure, la premiere couche dedouaiion des cations alcalino-

terreux est constituée de huit oxygénes. La secamdehe (premiers cations voisins)
comprend huit tungsténes et quatre alcalino-terrédlous remarquons que les distances
alcalino-terreux — oxygene augmentent fortement,aecord avec I'évolution des rayons

ioniques (Tableau 3) ainsi que la distorsion dagttecpremiére couche de coordination du
tungstate de calcium au tungstate de baryum (Taldlgan

Tableau 19. Distances interatomiques dans les schiss. Les données en italique correspondent aux
distances moyennes ; les chiffres entre parenthésamnt les écart-types s’appliquant sur la derniére

décimale
AWO 4, A—O(A) A—W(A) A—A(A) W—O(A)
2,407(5) 3,709 3,869 1,762(5)
CawQg 2,506(5) 3,869
2,456 3,789
2,411(5) 3,830 4,031 1,762(5)
SrwWo, 2,753(5) 4,031
2,582 3,930
2,580(6) 3,970 4,242 1,762(6)
BawG, 2,923(6) 4,242
2,751 4,106

4.2 Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques qui retiennent notrentitte sont essentiellement la conductivité

thermique et les coefficients d’expansion thermig@es données sont particulierement

intéressantes tant au niveau de la cristalloge(gselients thermiques acceptables par les
cristaux) que des expériences laser (échaufferieatil]es thermiques).

La littérature mentionne quelques conductivitégrthgues, rappelées dans le Tableau 20 :
pour les scheelites AMQelles sont moyennes et voisines de 3 Wit
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Tableau 20. Conductivité thermiques des scheelites.

Cristal Conductivité thermique Réf.
(W.m™K?

CawQ, 3,0 [20]

CaMoQ, 3,9 [47]

SrwWo, 3,0 [42]

BaWQ, 2,32 /laet 2,26 I (48]

BaWQ, 3,0 [42]

En revanche, les coefficients d’expansion thermionieété déterminés grace a l'acquisition
de diffractogrammes de rayons X sur poudre en tesy@ (de 20°C jusqu’a 1000°G3n
collaboration avec I'équipe de cristallochimie dolide du LCMCP (G. Wallez et J.-P.
Souron de 'UMR7574, Université Paris VI). En effees diffractogrammes permettent
d’accéder aux parametres de maille a et c en fumcte la température (Figure 28). lls sont
reliés aux coefficients d’expansion thermiguepar la relation :

1 ( aaj . ( N j
a === ac _1fac
a\odT ), ot ).
- | | | ' I ' T T T T T
13,0- - o |
: ° e ]
12,5+ |

Parameétre de maille (A)
o
T
Q

510 ] T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Température (T)

Figure 28. Evolution des parametres de maille de B&oO, : Nd, K (1,5%) en fonction de la température.

Les coefficients d’expansion thermique mesures leeab21) sont plutdt élevés et surtout
anisotropes, et ce d'autant plus que l'alcalinoet@ est gros (rappom/a, croissant).
Sachant cela, il faudra redoubler de précautionsoEmment assurer une bonne isolation
thermique lors de la croissance cristalline de imddye ou de tungstate de baryum.

? Le dispositif de chauffage est un ruban de péasinr lequel la poudre est déposée.
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Tableau 21. Coefficients d'expansion thermique mesés dans les scheelites.

Cristal o, (KD 0. (KD 0/ O, av /3 (K Réf.
CaMoQ, 14,2.10° 23,5.10° 1,65 13,1.16 Ce travail
SrMoQ, 8,9.10° 24,1.1¢° 2,71 12,7.16 Ce travail
BaMoO, 8,5.10° 32,0.1¢ 3,76 13,8.16 Ce travail
SrWO, 11,4.1¢° 23,8.1¢ 2,09 12,2.16 Ce travail
BawQ, 10,9.1¢ 35,4.10° 3,25 - [48]
BawQ, 8,5.10° 31,2.10 3,67 - [49]

4.3 Croissance cristalline

Avant de réaliser la croissance cristalline, larghanécessaire est préparée par réaction a
I'état solide. L'oxyde de molybdene Mg@u de tungsténe WHO(98%) est mélangé au
carbonate d’alcalino-terreux Cag,Gs5rCQ ou BaCQ (99,95%). Le dopage est assuré par
I'introduction d’'oxyde de néodyme MNOs, préalablement déshydraté, et la compensation de
charge par les carbonates d’alcalin,Gi@; (pour CaMQ ou SrMQ) ou K,COs (pour
BaMQy,). Les températures de fusion des scheelites aétyseer sont comprises entre 1445°C
et 1580°C (Tableau 22). Les poudres mélangées mpaciées subissent un traitement
thermique de réaction a I'état solide & 1000°C pah@0h. La température du frittage réactif
est volontairement maintenue relativement basse q@uoier a la volatilisation des oxydes de
tungstene ou de molybdene : en particulier, la txatpre de fusion de I'oxyde Ma@Tg =
795°C) est tres basse. On notera que les barredtenus sont trés friables, tout
particulierement les molybdates, ainsi que celaja dté remarqué par N. Faure lors de sa
thése au CEXY,

Tableau 22. Températures de fusion des scheelites.

CaMoO, SrMoO, BaMoO, CaWQO, SrWO, BawO,
Te (°C) 1445 1457 1450 1580 1540 1475

4.3.1 Cristallogenése par fusion de zone

La croissance par fusion de zone dans un four a&ecdration de rayonnements se révele
délicate avec les scheelites. En effet, seuled@gance des composés au calcium, CapMeO
CawQ, s’est déroulée correctement : les barreaux deoSgMet BaWQ éclatent a
I'approche de la zone chauddet il est trés difficile d’amorcer la croissan&8autre part, les
barreaux de BaMaofne sont pas utilisables, ils sont trop friableseape frittage réactif.
Notons également que le molybdéne ne conserveguagegré d’oxydation VI malgré une
élaboration sous air : une réduction partielle ides molybdéne conduit a une couleur bleu
foncée (Figure 29) du cristal qui disparait longrdiecuit sous oxygene (Figure 30).

% Cet effet peut étre, au moins en partie, attrdowé coefficients d’expansion thermique élevés desdlites.
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Figure 29. Photo du cristal CaMoO4 :  Figure 30. Photo du cristal CaMoO4 :

Nd, Na 1,5% (four & image) « brut de  Nd, Na 1,5% (four & image) recuit sous
croissance ». oxygéne.

Les cristaux de CaMaONd, Na et SrMo®@:Nd, Na serviront toutefois pour les
caractérisations spectroscopiques présentées gdusién que I'obtention de cristaux de haute
gualité optique passe par une croissance par laotétde tirage de Czochralski.

4.3.2 Cristallogenése par la méthode de Czochralski

La croissance de monocristaux par la méthode derCaiski devrait résoudre les problemes
de gradients thermiques trop élevés comme ceuxndgdsseen fusion de zone. Les
températures de fusion de ces scheelites sontstooférieures a 1580°C (Tableau 22),
I'élaboration pourra donc étre envisagée dans dassets en platine. L'utilisation du platine
permet de travailler sous air, et ainsi de limiesr risques de réduction partielle des ions de
transition.

La croissance des tungstates AYWE3t plutbt aisée : des monocristaux de grande &tilde
haute qualité optique sont obtenus, ainsi que latraot les Figure 31 a Figure 33. Les
principaux parametres de tirage sont résumés dansbleau 24. L’anisotropie élevée des
coefficients d’expansion thermique des scheelitdzase de baryum (Tableau 21) nous a
conduit a privilégier dans ce cas l'utilisation glermes orientés selan Un des rares écueils
dans la croissance de ces scheelites concernerfio@ation des ions néodyme : le coefficient
de ségrégation est bien inférieur a 1 et diminueedure que le désaccord de taille entre le
néodyme et I'alcalino-terreux substitué croit (eanl 23). Ainsi, pour obtenir dans un cristal
de BaWQ une concentration en néodyme voisine de 1,7%ldaut préparer une charge
contenant environ 10% at. en néodyme.

Tableau 23. Coefficient de ségrégation k des iongomdyme dans les scheelites.

CaWwoO, Sr'WO, BaWO,
Kna 0,4 0,3 0,17
Réf. [20] [50] Ce travall
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Les coefficients de ségrégation sont déterminésegh&des analyses élémentaires réalisées sur
des échantillons issus du cristal et du bain dlistadans le creuset. Ces analyses, réalisées au
Service Central d’Analyses du CNRS a Vernaisorisatit la technique de spectrométrie
d’émission de plasnia

Tableau 24. Paramétres des tirages de CaW(OSrWO, et BawO,.

CaWO,Nd, Na SrwO,:Nd, Na BaWO,:Nd, K
2% - 461 Po 4,5% - 462 Po 10%
Longueur (mm) 6 6 10
, Diameétre (mm) 7 7 7
Affinage Rotation (tr.mif) 10 10 10
Vst (MM.HY) 0,8 0,8 0,5
Téte Demi-angle 20° 20° 30°
Vst (MM.HY) 0,8 0,8 0,5
Longueur (mm) 48 48 42
Corps Diameétre (mm) 27 27 16
Rotation (tr.mif) 10 10 10
Vst (MM.HY) 0,8 0,8 0,5
Nature CaW@Nd, Na CaWQ;:Nd, Na BaWQO,;:Nd, K
Germe 2% 2% 1,5%
Orientation a a C
Refroidissemen ~-25°C/h ~-25°C/h ~ -15°C/h

|
- LF x

Figure 32. Cristal S'wWO4:Nd, Na  Figure 33. Cristal de BawQ:Nd,
(4,5%) élaboré par tirage K (10%) élaboré par tirage
Czochralski (diametre : 27 mm). Cozchralski.

Figure 31. Cristal CaWO,:Nd,
Na (2%) élaboré par tirage
Czochralski (diamétre : 27 mm).

4 Cette technique consiste & dissoudre le matérims din mélange d'acides (acide perchlorique + acide
nitrique). La solution est soumise a un champ étpet intense qui va ainsi créer un plasma domhik&ion
lumineuse est analysée. L'intensité lumineuse angueurs d’'onde caractéristiques de chaque élétasit est
mesurée et comparée a celle émise par des soluétattms. Seuls les cations sont ainsi dosés mate
I'électroneutralité du matériau, la concentration axygéne est déduite approximativement. La précisiu
dosage varie selon I'élément (d’autant plus prégie I'élément est lourd) mais elle est voisine @¢ én
moyenne.
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La croissance Czochralski des molybdates de caleiude strontium n’a pas été envisagée
dans cette étude, néanmoins, la littératli®®! ne mentionne pas de difficultés
insurmontables pour CaM@OEnN revanche, nous nous sommes intéressés aisaaroe du
molybdate de baryum BaMaOForce est de constater qu’'un obstacle se mamiféss essais
de croissance sont décevants, les cristaux sotnsgiquement tres fracturés. Or, on ne peut
invoquer un montage réfractaire inadapté puisqudld®x et BaWQ présentent des
propriétés thermiques voisines et la croissancBal®¥O, ne pose pas de probleme que nous
n'ayons réussi a surmonter. Nous pouvan®iori envisager deux causes : un comportement
non congruent a la fusion ou une transformatioptdese a haute température.

Concernant une éventuelle non congruence, dessarmes avec exces ou défaut d’oxyde
molybdéne ont été menées mais n’ont pas permiside dvoluer la qualité des cristaux. Il
semble donc que ce ne soit pas la cause de celemexde croissance. Concernant une
transformation de phase a haute température, reusnd remarquer que lors de I'acquisition
des diagrammes de rayons X sur poudre en températoe telle transition n’a pas été mise
en évidence entre la température ambiante et 10@¥i®utre, BaMo@est le seul des six
composés AMQ pour lequel les diagrammes de phases publiés mepss complet$™.
Néanmoins, aucune mention de transformation deepirast faite. C’est I'analyse thermique
différentielle qui nous a permis de répondre aecqttestion comme le montre la Figure 34.
En effet, une transformation de phase a effectivéntieu entre 1150°C et 1300°C. Des
études par diffraction a trés haute températur@iegr nécessaires pour préciser cette
transformation de phase. La croissance de monagxidde BaMo@ devra donc s’envisager
par la méthode du fluR?, technique que nous n’avons pas cherché a mettreurre dans le
cadre de ce travail.

50 E

254 descente 4

! _
E montee

251 .
= 7

5 %[ -
2

-100 E

-7t 1 1 1 T T 17
600 800 1000 1200 1400
Température (T)

Figure 34. Thermogramme de BaMo@Nd, K 1,5% (vitesse de montée et de descente de 10°C.Hin
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4.4 Etude de I'environnement local des ions néodyme

L’étude de I'environnement local d'un ion introdeit faibles quantités, comme le néodyme
dans ces matrices laser, ne peut se faire que’iptermédiaire d’'un nombre limité de
méthodes. Dans le cadre de cette these, nousmdeties la résonance paramagnétique
électronique (puisque I'ion Nt est paramagnétique) et I'absorption des rayonEXAFS)

qui ont été mises en ceuvre afin de mieux comprebhaligine des évolutions qui seront
constatées plus loin (84.5) par spectroscopie o@tile nos matériaux.

4.4.1 Résonance paramagnétique électronique (RPE)

La résonance paramagnétique électronique doit mpeusettre de vérifier que les ions
néodyme s'insérent effectivement sur le site atiatehs la structurég. le site de l'alcalino-
terreux. Ce site présente une symétrie axigleNStons que la détection du signal RPE de
lion Nd*" impose de travailler & trés basse températuensémble des spectres présentés
dans la suite a été enregistré a 10 K pour unesguie du rayonnement électromagnétique de
2 mW.

La simulation des spectres RPE sur poudre montrneurés large majorité des ions Nd
occupent effectivement ce site (Figure 35). Lexipe font également apparaitre deux jeux
de huit raies supplémentaires : il s’agit de ladtire hyperfine due aux deux isotopes du
néodyme de spin nucléaire non nul (I=7/2 p&tiNd et *Nd, d’abondances naturelles
respectives 12,2% et 8,3% et de facteurs nucléaaspectifs g=-0,3076 et g=-0,19).

T=11K Poudre CaWO
Vv =9.4 GHz 4

dopée néodyme

Simulation

(symétrie axiale)‘ / “ |
Expérimental f‘”"“—*f"_F_ |

150 2‘00 2‘50 1‘?300 ‘350 40(
Champ magnétique (mT)

Intensité RPE (a. L

Figure 35. Spectre RPE sur poudre de I'ion néodymgans CaWQ, et sa simulation pour une symétrie
axiale.

Nous pouvons mesurer les deux facteurs,gtah (Figure 36 et Figure 37), dont les valeurs
sont récapitulées dans le Tableau 25. Nous powsons faire deux constats :
 Ces facteurs g évoluent trées peu entre molybdateturgstates, traduisant un
environnement assez proche pour les ions néodynseads deux types de matrices.

154



Chapitre 11l : Réalisation d’un laser bleu

» Une forte évolution de ces facteurs g (surtgptdpit étre relevée en fonction de la
nature de I'ion alcalino-terreux substitué parf’ieéodyme. L’'environnement des ions
Nd** varie donc de maniére assez conséquente entseheslites au calcium et les
scheelites au baryum.

50000+ o —— CaMoO, | 40000+ —— Cawo,
a
40000 ——SMo0, | g, — SIWO,
_ ——BaMoO, ~ 300004 ——Bawo, 1
< 300004 1 < g
2 g < 20000 g .
& 20000 ! 1 o /
84 / / X 10000 B
'® 100004 § e
(2] [%2]
c c 04— 1
§ o] ] 5 |
E T £
100004 J -10000 JV‘W J
-20000 : : : ; -20000 T T T T
0 2000 4000 6000 8000 0 2000 4000 6000 8000
Champ magnétique (G) Champ magnétique (G)

Figure 36. Spectres RPE sur poudre des ions Figure 37. Spectres RPE sur poudre des ions
néodyme dans les scheelites AMQO néodyme dans les scheelites AWO

Tableau 25. Facteurs g du néodyme dans les schisdiAMO, déterminés a partir des spectres de poudre.

g CaMoO, SrMoQO4 BaMoO, CaWO, SIWQO, BaWwO,
g0 2,54 2,59 2,59 2,54 2,58 2,58
o] 2,02 1,46 0,79 2,04 1,54 0,81

Avec les cristaux de CaW@t BawQ dopés néodyme, nous avons réalisé des spectres RPE
avec variations angulaires sur monocristal orierités spectres RPE sur monocristal
permettent notamment une détermination plus pratgsefacteurs g (il n'y a pas d'effet de
moyenne d( a la présence de toutes les orientadiemsristallites de la poudre). L'étude de
ces spectres sur monocristal, présentés Figuret B8gare 39, permet d’en interpréter la
quasi-totalité et conduit aux conclusions suivaatésfois pour CaWg@et BawaQ :

» Présence d'une raie centrale générée par les eofogurs du néodyme dont le spin
nucléaire est nul.

» Deux fois huit raies dues au couplage hyperfin dgsaleux isotopes impairs a spin
nucléaire non nu*{3Nd et***Nd).

* Quelques raies non attribuées autour de la raigaterqui peuvent provenir d’'ions
néodyme en paires, en clusters diffus ou d’ionsdywé® dans des sites distordus.
L’analyse de lintensité de ces signaux montre ndpat que ce cas de figure ne
représente qu’une proportion extrémement limitée ides néodyme et elle n’évolue
pas de maniére significative entre Cay\d BaWQ. Dans ces deux matrices, l'ion
Nd** occupe bien de facon largement majoritaire le ditesymétrie axiale attendu en
substitution de l'ion alcalino-terreux.
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Figure 38. Spectre RPE de I'ion N& dans un monocristal orienté de CaW@Nd (2%) pour I'orientation
correspondant & g (champ magnétique B [c). Constantes de couplage hyperfin : 4**Nd) = 222 G et
Ag(**Nd) = 137 G.
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Figure 39. Spectre RPE de Iion N& dans un monocristal orienté de BaWQ@Nd (1,5%) pour I'orientation
correspondant a g (champ magnétique B Oc). Constantes de couplage hyperfin : A***Nd) = 226 G et
Ag(**Nd) = 139,5 G.
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Lors des variations angulaires (Figure 40 et Figlirg la position de la raie centrale évolue
en conformité avec une symétrie axiale du site péqar I'ion Nd* (évolution de la position

du signal entre les valeurs deel ¢, pour la variation angulaire dans le plarc) et absence
d’évolution dans le plana(b)), permettant ainsi une détermination plus préqgise sur les
spectres de poudre, notamment pour BaWi@tensité faible du signal associé asyr le
spectre de poudre). Les valeurs déterminées somé®ion accord avec celles mesurées sur
les spectres de poudre (Tableau 26) et confortamt tbs déterminations précédentes.

92 = gff cos2(6+¢) + g? sin? (6+9) 97 = gjj cos2(e+9) + g7 sin? (8+¢)
g, = 2,037 +/-0,008 ' ' ' ' ' 7] ' " g,=080+-002

g, = 2,541 +/- 0,006 g, = 2,573 +/- 0,008
0= 5,177 +/- 0,001 (rad) = 0,316 +/- 0,006 (rad) T

7,0

6,5

6,0

5,54

o ® 4l ]
5,04 i
24 i
45 1
lA -
4,0 T T T T T T T T 0 T T T T T T T T
-05 00 05 10 15 20 25 30 35 05 00 05 10 15 20 25 30 35
Angle 0 (rad) Angle 0 (rad)
Figure 40. Evolution de § avec l'angle@ pour le Figure 41. Evolution de g avec l'angle® pour le
monocristal de CawWQ::Nd, Na 2%. monocristal de BaWO4:Nd, K 1,5%.

Tableau 26. Comparaison des facteurs g déterminéarpoudres et monocristaux.

ay Oo
Poudre Monocristal Poudre Monocristal
Cawqg, 2,04 2,037 2,54 2,541
BawQ, 0,81 0,80 2,58 2,57

4.4.2 Absorption des rayons X (EXAFS)

Afin de compléter les informations obtenues gratétade RPE et notamment afin d’obtenir
des informations sur les distances moyennes Ndde @ premiére sphere de coordination,
une étude par la technique d’EXAF&x{ended X-ray Absorption Fine Structure cf.
annexes) a été meneée. L’acquisition des spectrésd-EXa été réalisée sur la ligne XAS du
synchrotron ANKA (Karlsruhe, Allemagne). Pour stafichir des effets de polarisation
rencontrés avec les monocristaux, les échantilbomigté broyés en poudre, mélangés a de la
cellulose et utilisés sous forme de pastilles. tegistrement des spectres a 10 K (grace a un
cryostat a hélium) permet de prévenir les effetss lia I'agitation thermique. Les
concentrations en ions néodyme dans nos échastibtent relativement faibles (< 2240
ions.cm®), nous avons travaillé en mode de fluorescence.

Les spectres EXAFS ont été enregistrés au seuitl néodyme (6208 eV) pour les
molybdates et tungstates de calcium et de strontMalheureusement, les spectres des
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composés au baryum sont inexploitables a causerdaouvrement des raies de fluorescence
du néodyme (k. = 5228 eV) par celles du baruymgfl= 4926 eV), element largement
majoritaire dans la matrice.

Les résultats de nos simulations sont présentda @égure 42 a la Figure 49 : toutes les
simulations sont effectuées de la méme maniéresNmus limiterons volontairement a
I'exploitation de la premiére sphére de coordingticar la simulation de la deuxieme sphere
(composée de 8 ions de transitions (Mo ou W) e#ddens alcalino-terreux (Ca ou Sr)
compris entre 3,8 A et 4,1 A, d’aprés les donmigediffraction X) se réveéle complexe.

2,0 T T T T T
Simulation 1.64 Simulation |
1,54 o Expérience - ' o Expérience
1,24
1,0 4
—_— N\, 0,84
? 0,54 Them, o] Z o4l
= o p T = - o< g L | AR N Y | Vo
T 001 WA X 00{Z &
= partie réelle = el & 8]
-0,5 & 4 0,44
-1,01 i -0,8
15 ° -1,24 i ]
"o 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
R®A) R (&)
Figure 42. Transformée de Fourier du signal Figure 43. Transformée de Fourier du signal

EXAFS de CaMoO;:Nd,Na - Fenétre de simulation EXAFS de SrMoO;:Nd,Na - Fenétre de simulation
[1,3 ; 3,6A] (amplitude en noir et partie réelle en  [1,3 ; 3,6A] (amplitude en noir et partie réelle en

rouge). rouge).
15 , , , , , ,
2,04 . Simulgtion 1 - gir;zlr_aéir(])cne
151 o Experience 1,0 ]
) 1,0 o 0,54 4
3 8
T 0% - T 00 A
0 gl & n
s < o5 A
& -05- w
-1,0 -1,04 i
15 -15 : , , : , ,
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Figure 44. Spectre EXAFS filtré de Figure 45. Spectre EXAFS filtré de
CaMoO,:Nd,Na. SrMoO,4:Nd,Na.
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Figure 46. Transformée de Fourier du signal Figure 47. Transformée de Fourier du signal

EXAFS de CaWO,4:Nd,Na - Fenétre de simulation EXAFS de SrWO,:Nd,Na - Fenétre de simulation
[1,3 ; 3,6A] (amplitude en noir et partie réelle en [1,3 ; 3,6A] (amplitude en noir et partie réelle en

rouge). rouge).
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Figure 48. Spectre EXAFS filtré de CaWWD,:Nd,Na. Figure 49. Spectre EXAFS filtré de SrWQ:Nd,Na.

Les résultats de la simulation concernant la presnsphere de coordination permettent de
vérifier que les ions néodyme occupent effectivemen site en coordinence 8 dans
'ensemble de ces matrices. En outre, ces speatr@s permettent d’accéder a la distance
moyenne réelle Nd — O. Ces informations sont rggges dans le Tableau 27 et représentées
graphiquement sur la Figure 50. Nous constatons glee la distance Nd — O augmente avec
la taille de I'alcalino-terreux substitué par leodgme. Toutefois, cette augmentation est plus
faible que celle attendue d’aprés les distancesGA(A = Ca, Sr) obtenues par diffraction X,
en se basant sur les affinements Rietveld que aowss réalisés pour les tungstates et sur les
résultats bibliographiqué®>* pour les molybdates. En effet, en substitutiorcalgium, les
distances Nd — O et Ca — O restent voisines (~ R)46lors gu’en substitution du strontium,
la distance Nd — O est plus courte d’environ 0,4uk la distance Sr — O attendue. L'ion
néodyme semble donc imposer en partie son envinanmeproche dans ces scheelites. Nous
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pouvons nous attendre a ce que cette tendancaussup@ dans les tungstates et molybdates
de baryum.

Tableau 27. Résultats des simulations EXAFS conaent la premiére sphére de coordination de I'ion
Nd** dans les scheelites AM@et comparaison aux données de diffraction des rage X

EXAFS DRX
Coordinence| Distance Nd — O o’ Résidus de | Distance A—-0O
de Nd* (R) (A? simulation (A)

CaMoQ, 8 2,456(9) 0,004(1) 3,5% 2,456 [53]
SrMoQO, 8 2,495(9) 0,005(1) 2, 7% 2,597 [54]
CawqQ 8 2,439(9) 0,003(1) 2,6% 2,486Be travail]
SIWO, 8 2,478(9) 0,003(1) 3,5% 2,582 [Ce travall]
BaWwQ, 8 - - - 2,751 [Ce travail]

Toutes les valeurs des facteurs de Debye-Wafléssues de la simulation sont raisonnables
et valident cette simulation. Nous ne remarquorss giévolution notable de ce facteof
d’une matrice & l'autre : I'ordre (ou le désordaelfour de I'ion N&" que refléte ce paramétre
n’évolue donc pas de maniére significative.

2,61 , .
1 = Molybdates Distances (Ca,Sr)-O

= Molybdates d'aprés DRX
Tungstates

A Tungstates

2,584

2,554

Distances Nd-O

2’52'_ d'aprés EXAFS

2,49

2,46+

Distance interatomique (A)

2,43 1

Adans A(Mo,W)O ,

Figure 50. Distances interatomiques Nd-O et (Ca,S«p dans les scheelites (Ca,Sr)(Mo,W)dopées par
I'ion néodyme.

4.5 Propriétés optiques

Suite aux observations précédentes concernantiiemement local des ions Riddans les
matrices scheelites, nous nous attendons a remallgeedvolutions des propriétés optiques
de ces ions dans les différentes scheelites étidiée

160



Chapitre 11l : Réalisation d’un laser bleu

4.5.1 Diagramme des niveaux d’énergie

Dans un premier temps, nous nous intéressonsranisitton®ly;, — Py, autour de 430 nm
(Tableau 30) enregistrée a froid (10 K) ou seuldablet de Kramers de plus basse énergie de
I'état fondamental estiy, peuplé. La dégénérescence de I'éRf, n’étant pas levé par le
champ cristallin, I'étude de cette transititig, — “P1» conduit & une seule raie & froid par
type de site pour I'ion NU. La position de cette transition est courammeilisée comme
indicateur de la covalence de la liaison Nd — @eteiéphélauxétique) : un déplacement vers
les grandes énergies de cette transition tradd@&nmment une augmentation de la répulsion
interélectronique, qui peut étre interprétée paaceroissement de I'ionicité de la liaison Nd
— O (augmentation de la distance Nd — O). Ainslid@gon Nd — O montre un caractére plus
ionique dans BaWQque dans CaWg)conformément aux études EXAFS qui ont montré que
la distance Nd — O augmente a mesure que la t#lléalcalino-terreux substitué augmente
(cf. 84.4.2). Par ailleurs, a froid (10K), il neidapparaitre qu’un seul pic si le néodyme
occupe un seul type de site dans I'édifice cristallc’est justement le cas, méme dans le
tungstate de baryum BaWu la relaxation structurale importante autour rddodyme
pourrait créer un désordre (en accord avec lesodisens faites par RPE).

0,6 L

2
P

0,5
0,4

0,34

Absorbance

0,24

0.1 sz

0,0

T T T T T T T T T T T T T T T
22950 23100 23250 23400 23550
Nombre d'onde (cm %)

Figure 51. Transition Y o — 2Py» des ions Nd* dans les scheelites AWa 10K.

D’autre part, I'acquisition des spectres d’absanptet de fluorescence a froid (10K) permet
de reconstituer le diagramme des niveaux d'éneggietteur’Fs, et fondamentaflq;, des
ions néodyme dans ces scheelites. Les niveauxaéegént mentionnés dans le Tableau 28,
I’évolution graphique est représentée sur la Figizre
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Tableau 28. Niveaux d'énergie des ions Ntdans les scheelites AM®

CaMoO, SrMoO, BaMoO, CawoO, SrwO, BaWO,
11455 11468 11473 11480 11492 11498

4
Farz 11386 11401 11414 11415 11423 11435
LE (‘Fap) 69 67 59 65 69 63
458 374 302 475 393 314
227 220 218 232 226 222
o 163 159 140 160 147 140
111 94 85 119 95 82
0 0 0 0 0 0
2JE (o) 458 374 302 475 393 314
E (cm™)
11500 L e
11450+
4F3/2 ] —_
114004
113504
400- .
. 3004 —
|9/2 200_- —_— } |
100—- — —_—
0 | | } | I
Cawo, SIWO, BawoO,

Figure 52. Diagramme des niveaux d'énergie des ioh&l** dans les scheelites AW®

Nous constatons alors trois tendances :

* de nouveau comme nous l'avons observé en RPE d&X&FS (84.4), peu de
différences entre molybdates et tungstates : lar@ale I'ion de transition (W ou
Mo®") n’a que peu d'influence sur I'environnement resisgar les ions N&.

« [|'écart énergétique entre les barycentres du niieadamental®ly, et du niveau
émetteur’Fs,, (Tableau 29) croit avec la taille de I'alcalinoreeix substitué par le
néodyme. Cette évolution traduit donc un caraciénéque plus marqué pour les
matrices au baryum que pour les matrices au caldeffet néphélauxétique plus
faible). Cela recoupe les observations sur I'évoluide la position du niveatPy,
faites a partir des spectres d’absorption (cf. Fdpl) ainsi que sur I'évolution de la
distance moyenne Nd — O observée en EXFAS (84.4.2).
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« d'autre part, I'éclatement du niveau fondamefit décroit dans la série Ga Sr—
Ba (de 475 & 314 chpour les tungstates). La force du champ cristaéissenti par
les ions néodyme dans les scheelites au baryudoestplus faible.

Tableau 29. Evolution des barycentres des niveadks, et 4, des ions Nd* dans les scheelites AWD

CawQ SrIWGO, BawQ,
Barycentreé'Fs 11447 crit 11457 crit 11466 crit
Barycentrée'lg), 197 cnit 172 cmt 152 cmt
Ecart entre barycentres 11250tm 11285 crit 11315 crit
Position du niveadP;, 23175 cnit 23223 cnit 23256 cnit

L’effet combiné de ces deux derniéres tendances denc responsable d’'un déplacement
vers le bleu des longueurs d’onde laser potergialiens ces scheelites. Il faudra toutefois
noter qu’avec un éclatement plus faible du nivemdéamental, le sous-niveau Stark terminal
de I'émission laser sera plus fortement peuplé tmscheelites au baryum : environ 22% de
la population du doublet de Kramers fondamentaD@ R contre seulement 10% environ
dans les scheelites au calcium. L'effet laser géua délicat a obtenir avec, notamment, un
seuil plus élevé selon toute vraisemblance.

4.5.2 Absorption

Les spectres d’'absorption optique sont enregistiésles échantillons taillés selon I'axear
tous les cristaux étudiés sont uniaxes. Les épatssespectives sont 55 mm, 5 mm et 8,7
mm pour CaW@ SrwQ, et BawQ. Les transition$lg,, — “Fsa, 2Horo (Autour de 800 nm)
seront utilisées pour réaliser le pompage optigeecds matériaux dans le cadre des
applications laser. Nous pouvons mesurer des sactfficaces d’absorption maximale de
I'ordre de 2 & 2,5.1¢ cnt autour de 800 nm (Figure 53 & Figure 55) poursienble des
scheelites a base de tungstene. En outre, nousvobseun décalage vers le bleu du
maximum d’absorption de 805,0 nm dans Ca)jidqu’'a 802,7 nm dans BaW@Tableau
30).
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Figure 53. Section efficace d'absorption de Figure 54. Section efficace d'absorption de
CaWO,:Nd, Na 2%. SrWO,:Nd, Na 4,5%.
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Figure 55. Section efficace d'absorption de BaW{£Nd, K 10%.

Tableau 30. Récapitulatif des sections efficacesati'sorption maximale dans les scheelites AMO

H )\abs max Oabs max A
Cristal (nm) (cn?) Réf.
CawQ, 805,0 2,49.10 Ce travail
SrWQ, 803,8 2,25.18 Ce travail
Bawo, 802,7 2,01.18 Ce travail

CaMoQ, 804,3 5,7.1¢ [47]

Enfin, autour de 880 nm, la transitidig;, — “Fs;» nous permet de vérifier que la réabsorption
de la longueur d’'onde laser potentielle reste raiable (Figure 56). En effet, la section

efficace d’absorption autour de la longueur d’otader potentielle (entre 900 et 915 nm — cf.
§4.5.4) reste modeste, de I'ordre de 1,5
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855 870 885 900 915 930
Longueur d'onde (nm)

Figure 56. Section efficace d'absorption pour la &nsition “1o, — *Fs, des ions Nd" dans les tungstates
AWO,.

4.5.3 Analyse de Judd-Ofelt

L’analyse de Judd-Ofelt (cf. annexe) nous permataBder, entre autres, aux rapports de
branchement et aux temps de vie radiatifs (par@®metntrant dans le calcul des sections
efficaces d’émission, ainsi que nous le décrivanamexe). Nous avons réalisé cette analyse
sur les tungstates élaborés par la méthode de @Gaskih leur haute qualité cristalline a
permis I'acquisition de spectres d’absorption derfgoqualité.

Le calcul des forces d’oscillateur theéoriques perdeedéterminer les parametres d’intensité
Q; (Tableau 31). On remarquera que le paramétre al@éspectroscopique X est supérieur a
1: nous pouvons attendre un rapport de branchediené vers le niveafiy, et ce, tout
particulierement, avec Srw@t BawQ.

Tableau 31. Parameétres de Judd-Ofel@, pour les scheelites AWQ@dopées au néodyme.

Q, . 10%cm* Q,.10%cm® Qs.10%cm® X =Q./Qq Réf.
BawoO, 9,77 3,65 2,23 1,63 Ce travail
Srwo, 10,43 4,63 2,17 2,13 Ce travail
CaWwoO, 11,20 4,14 3,19 1,30 Ce travail
CaMoO, 14,65 4,63 3,87 1,20 [47]
PbWO, 7,13 3,35 2,69 1,20 [55]

Les probabilités de transitionsA y sont calculées a partir des valeurs des param@tyeslis
ensuite les rapports de branchem@gt ;. Nous remarquerons les valeurs relativement
élevées des rapports de branchement vers le nisrdamentafly, (proche de 50%).
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Tableau 32. Probabilités de transition et rapport @ branchement pour I'ion néodyme dans les scheebte

Transition “Fap,— Iy - Fan— “lop Fap — “lup Fap — “liap “Fap — lisp
A (s 2100 1900 380 8,7
cawo, B (%) 47,9% 43,3% 8,7% 0,2%
SIWO A (s 1900 1400 230 51
4 B (%) 53,7% 39,6% 6,5% 0,1%
A (s 1500 1200 230 5
BaWo, B (%) 51,1% 40,9% 7,8% 0,2%
A (s 2441 2478 501 23
[47]
CaMoO, B (%) 44.8% 45,5% 9,2% 0,4%
BHWO, B9 A (s 2560 2302 429 22
! B (%) 48,2% 43,3% 8,1% 0,4%

Tableau 33. Temps de vie du néodyme dans les scitesl AWO,.

CaMoQ,*" CawQ, Srwo, Bawo, PbwQ,
Trad (US) 183 230 280 340 188

45.4 Fluorescence

Les spectres de fluorescence sont réalisés erapktats échantillons autour de 800 nm. Nous
examinerons deux points particuliers : la longu#ande laser potentielle, autour de 900 nm,
et le rapport d'aires entre les deux transiti6Rg, — “lo; et *Fzp — 111 (permettant
d’évaluer les rapports de branchement).

30

254

20

154

10

54

Intensité de fluorescence (u.a.)
Intensité de fluorescence (u.a.)

0-
850 875 900 925 1020 1050 1080 1110 850 875 000 925 1020 1050 1080 1110
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 57. Spectres de fluorescence du néodyme  Figure 58. Spectres de fluorescence du néodyme
dans les scheelites AWO dans BawWQ, et BaMoO,.
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Figure 59. Spectre de fluorescence en lumiére polaée de BawWQ:Nd, K (10%).

Apres analyse des Figure 57 a Figure 59, plusisanstats s'imposent :

Les spectres des tungstates et des molybdategresnproches, en accord avec la
similarité des spectres RPE qui a déja été comstaidre ces deux familles de
composés (cf. 84.4.1 et Tableau 25).

Un déplacement vers le bleu des longueurs d’orgky faotentielles est observé dans
la série Ca—~ Sr— Ba. L’'explication sera donnée plus bas, graceiagrdmme des
niveaux d’énergie.

L’aire sous la transitioiFs, — “loj2 est assez voisine de celle sous la transffiga

— “11152: le rapport de branchement pour la transifien — “lg/ doit donc étre plutot
élevé. En outre, il semble qu’il augmente dan®feeLa— Sr— Ba.

Pour I'émission autour de 900 nm, la polarisatioa qu’'une influence limitée.
Toutefois, la polarisation présente une intensité légérement supérieureadtrégnt
'avantage de travailler avec un cristal dont laefad’entrée (001) sera isotrope
optiguement et thermiquement.

4.5.5 Section efficace de gain

A partir des spectres d’absorption et d’émissidnest possible de calculer les sections
efficaces de gaiwy pour diverses valeurs du taux d’'inversion de pafoah 3. L’'ensemble
des Figure 60 a Figure 62 représente les sectificaces de gain relatives aux cristaux de
CaWwQO;Nd, SrWQ:Nd et BawWQ:Nd. Il est possible, a partir de ces graphiques, d
déterminer la(les) longueur(s) d’onde laser poédie(is) (valeur positive la plus élevéealg.
Ainsi, nous pouvons entériner les observationegagur les spectres de fluorescence : la
longueur d’onde laser décroit dans la série degstates Ca» Sr— Ba de 914,5 nm a 895,6
nm en passant par 907,6 nm.
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Figure 60. Section efficace de gain de CaWMd,
Na 2% pour différentes valeurs du taux d’'inversion

de populationf3.

Figure 61. Section efficace de gain de Sr\WNd,
Na 4,5% pour différentes valeurs du taux
d’inversion de population 3.
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Figure 62. Section efficace de gain de BaWd, K 10% pour différentes valeurs du taux d'inversion de
population B.

4.5.6 Dynamique de fluorescence

Le temps de vie du niveau émettéBs;, des ions néodyme dans les scheelites est mesuré en

excitant les échantillons autour de 800 nm. Ladaliéte de la fluorescence a lieu a 1,06 um.
Deux constats s'imposent (Figure 63) :

le temps de vie est |égerement supérieur pouutegstates que pour les molybdates.
le temps de vie croit dans la série-6&5r— Ba de 160 us a 240 pys. Ces valeurs sont
tout a fait honorables pour I'ion néodyme dans owirennement de type oxyde. A

titre de comparaison, dans la matrice YAG, le tengpyie est de I'ordre de 250 ps et
de 100 ps dans YVQ
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Figure 63. Evolution du temps de vie du niveatfs, des ions Nd* dans les scheelites AMQ

5 L’ASL, hexa-aluminate de strontium et de lanthane

L’ASL, de formule StyLax.yNdyMg,Al12.,010, €St un aluminate de strontium et de lanthane
issu d’'une solution solide entre S{AD;9 et LaMgAL;019 (Ou LMA). Ce composeé a été
développé au laboratoire et a fait I'objet d’'unveteil y a une quinzaine d’annétf. Le
LMA présente un comportement congruent a la fusiors que ce n'est pas le cas de
SrAl1;019. La solution solide qu’est I'ASL présentera unsidm congruente @~ 1800 —
1850°C) dans un domaine de composition limité,ataresé par :

0,04<y<0,15 et x 0,3
Cette solution solide s’est avérée bénéfique pleigupermet d’atténuer les inconveénients
présentés par la croissance de la matrice LMA noiam (croissance difficile selon la
direction optimale pour I'effet laser, 'axg et clivages faciles). Dans cette phase, les ions
néodyme présentent, en outre, un coefficient geégation proche de!®.

L’ASL cristallise dans le systeme hexagonal semgroupe d’espace R/émc. Il possede
une structure de type magnétoplombite (Figure 8d¥:cations Sf et lanthanides LHi
occupent des sites en coordinence 12 dans desrplaviss perpendiculaires a I'axeen z =

Y, et z = %. Les cations Mget AP se répartissent dans des blocs spinelles qui demp
selon l'axec, a raison de deux blocs spinelles entre chaque mpleoir. Les plans miroirs
contiennent, outre un cation strontium ou lanthentdbis oxygénes et un cation aluminium
ou magnésium. Les données de diffraction X condtiise des distances (Sr, La) — O
comprises entre 2,69 et 2,79 A. Dans sa thésejgel #’ mentionne une distance moyenne
Nd — O de 2,70 A, déterminée par EXAFS, pour laposition SgdNdo 01MJo 0:Al 11 9d010. Il
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s’agit de la plus grande distance Nd — O obsenaémiptous les composés étudiés dans ce
memoire.

<— Plan miroi

Blocs spinelles

@ <— Plan miroi

Figure 64. Maille élémentaire de 'ASL (Sf*, La®*, Nd** en rouge, A", Mg®* en bleu, G en vert).

Ainsi que le décrit le Tableau 34, les propriétésriniques de I’ASL sont particulierement

intéressantes. Malgré une anisotropie due a latateielle-méme, la conductivité thermique

moyenne se situe & 5 W % valeur plutdt élevée pour les matrices oxydes
classiquement utilisées comme matrices laser.

Tableau 34. Conductivités thermiques de I'ASL et diLtMA. D'aprés V. Delacarte [26]. (Le signe * renvoe
a des conductivités thermiques moyennes).

ASL:Nd LMA YAG YVO,
SroNdo1d-8019MJo Al 11019 LaMgAl 1,04 Y3AIs01,
Ka (W.m.K™ 6,4 5,4 11 1* 5 o
Ko (W.m'. K™ 4,2 31 ’ '

5.1 La composition

La composition de la matrice ASL va jouer un rééedminant de plusieurs points de vue :
cristallogenese, propriétés spectroscopiques, ipeafoces laser, ..Des études précédentes
[2627.58] ot montré que le strontium pouvait étre substipaé du calcium sans affecter
grandement les propriétés optiques ; la cristallége semble, en revanche, plus aisée avec le
strontium. La substitution du strontium par le han/®® conduit & des compositions qui ne
sont plus a fusion congruente. Nous conserveromg dme composition avec des ions
strontium.

Dans une premiere approche, on peut considérefagumatrice ASL ne présente qu’un seul
type de site d’accueil pour les ions néodyme. Néans) une étude spectroscopique récente
B9 a mis en évidence I'existence de deux types dtenmement € et G, dont les
diagrammes de niveaux d’énergie sont légeremererdifts et dont les proportions
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respectives dépendent du parameétre de compositidreprésentant la teneur en ions
lanthanides) : le rapport (C, croit avec x. La présence de ces deux centresrgiour
éeventuellement causer une instabilité dans la leagd’'onde laser. Il faudrait dorcpriori
travailler avec des compositions correspondant gpamametre x proche de 0 ou 1 pour
favoriser un des deux types d’environnement. Taiggpour x = 1, nous retrouvons le LMA
(LaMgAl;;0,9) et ses clivages trop faciles et pour x procheOdeon se rapproche de
SrAl;2049 (& fusion non congruente) a la cristallogenése dédicate. En conséquence, nous
travaillerons avec des compositions correspondamh garameétre 0,3 x < 0,5 pour une
cristallogenese aisée.

La concentration en néodyme y est également ungdra important. Lors de tests laser
précédent§® il est apparu qu'une teneur y = 0,1 conduisainé trop forte réabsorption a
900 nm et aucun effet laser a cette longueur d’orideu étre observé. Nous restreindrons
donc notre étude a des cristaux dopés a hautguedx05 et 0,07.

5.2 Croissance cristalline

Nous retenons les deux compositions suivantegL& 29Ndp 0sMgo 3Al11 O19(X = 0,3 —y =
0,05) et Sgslag 4NdgoMgosAl11 019 (X = 0,5 — y = 0,07). Les charges sont préparées pa
réaction a I'état solide a 1500°C pendant 20h airpdes oxydes MgO, ADs;, LaOs; et
Nd,O3 (99,99%) et du carbonate Srg&(©9,95%) introduits en proportions staechiométrique
Le point de fusion de I'ASL se situe autour de 1®DP la croissance par la méthode de
Czochralski a donc lieu dans un creuset en iridijnm= 80 mm — @ = 80 mm) sous
atmosphere d’azote. Les principaux parametresrdgetisont résumés dans le Tableau 35. La
cristallogenése de I'ASL est aujourd’hui bien ma@te et il est possible d’obtenir des
monocristaux de grande taille (@ 40 mm) et de hqu#dité optique.

Tableau 35. Parameétres des tirages des cristauxAfSL:Nd.

. ASL:Nd (x=0,3 -y =0,05) ASL:Nd (x=0,5-y =0,05)
Cristal 8Se 478T
Longueur (mm) 10 5
Affinage Dlamgtre (mm)_ 7 8
Rotation (tr.mirt) 25 25
V grist (MM.HY) 1 0,7
Téte Deml-anglt_el 20 40
V gist (MM.HY) 1 0,7
Longueur (mm) 80 40
Diameétre (mm) 40 40
Corps - -
Rotation (tr.mirt) 25 25
V gist (MM.HY 1 0,7
G Nature ASL:Nd ASL:Nd
erme - -
Orientation c C
Refroidissemenf ~ -40°C/h ~ -40°C/h
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Figure 65. Cristal de SgLag 9NdgeAl11 019 — 8Se (diametre : 40 mm).

5.3 Propriétés optiques

5.3.1 Absorption

Nous remarquons une forte dépendance des propiéaésorption avec la polarisation
(Figure 66). Pour les applications laser, nougnelions la polarisatiom qui conduit a la plus
forte section efficace d’absorption, & saumigs= 2,9.10°° cn? & 792 nm. Cette matrice a la
particularité de présenter des bandes d’absorgtoalées vers le bleu (792 et 798 nm au lieu
de 805 nm en moyenne pour la bande la plus inteasa transitiorfFs, — 2Hey, *Fsi2) par
rapport aux autres matrices de type oxydes utfig@ir les applications laser. Ce décalage
pose un probléme pour le pompage par diode de té&rima: les diodes laser classiquement
utilisées pour le pompage des matériaux dopés adyng&e ne peuvent atteindre ces
longueurs d'onde qu'au prix d'une diminution demperature importante, abaissant
simultanément la puissance laser en sortie et vacissant la durée de vie de la diode.
Toutefois, comme nous le montrerons dans les petisps, ce probléeme n’est pas insoluble
801 Enfin, I'absorption & 900 nm, longueur d’ondeelaévoir § suivant), reste faiblef,s ~
3.10% cn).
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Figure 66. Section efficace d'absorption de I'ASL:NM (x = 0,3 —y = 0,05) en lumiére polarisée.

5.3.2 Analyse de Judd-Ofelt

Nous rappelons ici les résultats obtenus précédemauelaboratoire par V. Delacaté sur
la composition Srlag Ndo 1Mgo Al11 019 (X = 0,3 —y = 0,1). Le rapport X des parametres
d’intensités de Judd-Ofelt est proche de 1, ce lgisse présager d'un de rapport de
branchement assez élevé vers le multiplet fondaah&gs.
Tableau 36. Paramétres d'intensité de Judd-Ofel®;. La notation t correspond & une moyenne des
polarisations g etTt: Q' = (2Q,° + Q"/3.
Q,.10°%cm*  Q,.10°cm® Q.17 cm* X =Q,/Qs

ASL:Nd (o) 1,60 2,85 3,26 0,87
ASL:Nd (1) 0,71 1,16 0,75 1,55
ASL:Nd (t) 1,30 2,29 2,42 0,95

LMA 1,23 1,75 2,24 0,78

Grace aux parameétres d’'intensfdg il est possible d’accéder aux probabilités deditzon
Az 5, lesquelles permettent alors de déterminer lepardap de branchemef, ;. Come
attendu, le rapport de branchement vers le multfpledamentafls, est élevé et trés voisin
de celui du multipleti,1;, (environ 45% chacun). Le temps de vie radiatihdodyme dans la
matrice ASL est de 500 us. C’est une valeur pdidi@ment élevée pour I'ion néodyme dans
un environnement de type oxyde. Ce temps de vieé&st un parameétre intéressant pour
obtenir un effet laser assez facilement

173



Chapitre 11l : Réalisation d’un laser bleu

Tableau 37. Probabilités de transition et rapport @ branchement pour I'ion néodyme.

Transition ASL LMA
4F3/2 — J Asp (S 1) Bar s (%) Bap s (%)
“Farp — Y152 4.4 0,2% 0%
*Farp — 13 210 10,4% 9%
*Farp — Y1 910 45,0% 48%
*Farn — Yo 900 44,5% 41%

Tableau 38. Temps de vie du néodyme dans I'ASL (x&3 —y =0,1).

ASL
Trad (|J_S) 500

5.3.3 Fluorescence

Les spectres de fluorescence des cristaux d’ASlsbiit assez voisins quelle que soit la
composition étudiée. Nous remarquons (Figure 6p)déntense centré sur 900 nm, ainsi que
la valeur non négligeable de la section efficacémision & 900 nm (2,3.%0 cn? en
polarisationo) et qui est égale & celle du YAG:Nd a 946 nm (&% cny).

(10'21 sz)

emi

T T T T T T T T T T T T T
850 860 870 880 890 900 910 920
Longueur d'onde (nm)

Figure 67. Section efficace d’émission de $it-ag ,sNdg 0Mgo 5Al 11 010 (transition *Fs, — ‘g & 300 K).

5.3.4 Section efficace de gain

Nous présentons les sections efficaces de gain atarigation o (Figure 68),i.e. la
polarisation la plus intéressante au vu des spediabsorption et d’émission. Comme le
laissait supposer le spectre de fluorescence, hgukur d’onde laser potentielle dans
I’ASL:Nd est de 900 nm. Selon nos connaissancest @ ce joula longueur d’onde laser
constatéda plus courte pour I'ion Nd* dans un environnement de type oxyde.

174



Chapitre 11l : Réalisation d’un laser bleu
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Figure 68. Section efficace de gain de §t.ag »9Nd oMo Al 11 019 €N polarisation o pour différentes
valeurs du taux d’inversion de populationf.

5.3.5 Dynamique de fluorescence

Le déclin de fluorescence est réalisé en excitéchantillon & 798 nm et en détectant la
fluorescence a 1,05 um (Figure 69). Nous aboutsssomn temps de vie de 380 us, pour les
deux compositions 8Se et 478T. C’est une valeurgodierement élevée pour I'ion néodyme
dans un environnement de type oxyde, en particpligs élevée que les 100 pus dans VO
ou les 250 ps dans le YAG, tres favorable pourigéall'inversion de population en
fonctionnement laser.

0,014 .

Intensité de fluorescence (u.a.)

1E-3 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0.4 0,8 12 1,6 2,0

Temps (ms)

Figure 69. Déclin de fluorescence de 'ASL:Nd 8SeXcitation : 798 nm - détection : 1,05 pm &= 380 us).
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5.3.6 Diagramme des niveaux d’énergie

Les spectres d’absorption et de fluorescence d {tid K) permettent d’atteindre la position
des niveaux dénergie des ions néodyme dans laiomatkSL (Tableau 39). Nous
remarquerons que la courte longueur d'onde lagendie (900 nm) observable dans cette
matrice s’explique essentiellement par une posiéilevée du niveau émetteti;, et, dans
une moindre mesure, par le fait que I'émissioriait vers le quatrieme doublet de Kramers
du niveau fondamentalyy; (situé & 477 cif). Contrairement & ce que nous avons pu observer
dans les mélilites ou dans les scheelites au baryanposition du doublet de Kramers
terminal de I'émission laser (477 dnpermet un peuplement thermique limité (~ 10%ale |
population du doublet de Kramers fondamental).e&Cétinnée, combinée a la section efficace
d’émission et au temps de vie éleves, nous pernespérer des performances laser tres
intéressantes.

Tableau 39. Niveaux d'énergie des ions Ntldans la matrice ASL 8Se (x = 0,3 —y =0,5).

Multiplet Positions des sous-niveaux Stark Eclatement du
(cm™) multiplet (cm™)
“Pu 23449 -
Farn 11685 ; 11588 97
1312 4380 ; 4267 ; 4199; - ; 4116 ; 4078 ; 3991 389
11 2287 ; 2247 ; 2214 ; 2171 ; 2161 ; 2070 217
Yo 547 ;477 ;181 ;128 ;0 547

6 Bilan sur lesmatériaux éudiés

L’étude précédente nous a permis de sélectionnarettain nombre de matériaux dont la
cristallogenése est suffisamment aisée pour élali@® monocristaux de grande taille et de
haute qualité optique. Ces matériaux ont pu étmactérisés et révelent des propriétés
spectroscopiques intéressantes pour les ions né&odiermi ces propriétés, nous avons
retenu les sections efficaces d’absorption a layjdenr d’'onde du pompage optique, les
sections efficaces d’émission a la longueur d’olader ainsi que le temps de vie du niveau
émetteur’Fs,. Nous avons ainsi pu calculer le facteur,.T, produit de la section efficace
d’émission par le temps de vie expérimental, querinent notamment dans le seuil
d'oscillation laser® : un produitoemi.t élevé devra étre recherché pour espérer un seuil
d'émission laser faible. En effet, Famt al'®! montrent que la puissance seuil est
proportionnelle a 1 Gemi.T.

Le Tableau 40 résume ces propriétés et permet amparaison avec des matériaux de
référence en la matiere comme le YAG ou GdMOressort de ce tableau que I'ASL, avec un
produit Oem. T particulierement élevé (supérieur a celui du YAG de GdVQ), est un
matériau tres prometteur. Les mélilites SLGM et $6&ont assez voisines du YAG et de
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GdVO, en matiere de produdem.T. Toutefois, le faible éclatement du niveau fondatale
pourrait décaler le seuil d’oscillation laser velss valeurs plus élevées. Les scheelites

présentent des valeurs plus modestes de pramyitt. Mais ces valeurs ne sont pas
rédhibitoires, en particulier pour CaW@ans lequel I'éclatement du niveau fondametisal
des ions N& (475 cm®) est synonyme d'une faible population du doublet Ktamers
terminal (~ 10% de la population du doublet de Keesrfondamental a 300 K).

Tableau 40. Rappel des propriétés d'absorption et'@mission des cristaux dopés néodyme étudiés.

Cristal Aabs max Oabs max }\emi Ocmi Texp Oemi - Texp AE(4| 9/2)
(nm)  (10%%m?) (hm)  (10%%m?)  (us) (10%%cmips) (cm™)
CawQ, 805,0 2,5 914,0 1,4 160 224 475
SIWGQ, 803,8 2,2 906,8 1,2 180 216 393
BawQ, 802,7 2,0 894,0 1,1 240 264 314
CaGdAIO 806,2 51 915,5 2,1 91 191 471
SrLaGaO, 808.,4 3,8 907,0 1,2 250 300 389
SrGdGa0; 808,6 4.3 911,55 2,4 246 590 342
ASL 792,0 2,9 900 2,3 380 874 553
GdVvQ, %451 808,0 53,6 912 5,9 100 590 409
YAG 126263 808,6 5,4 946 2,3 250 575 857

7 Performances laser

Dans le paragraphe précédent, nous avons préssnéopriétés spectroscopiques pertinentes
d'un point de vue des applications laser des naatgriétudiés. Nous allons maintenant
caractériser concretement leurs performances éasarode de fonctionnement continu. Pour
ce faire, deux types de cavités seront utilisése: eavité plan — concave a deux miroirs pour
tous les matériaux et pour les plus intéressargscanité a bras replié a trois miroirs dans
I'optique du doublage de fréquence.

Tableau 41. Caractéristiques des cristaux dopés négygme testés pour I'émission laser vers 900 nm. Les
abréviations AR et Mg font référence au dép6t de traitements anti-reflet et du miroir d’entrée sur les

échantillons.
Cristal Acronyme (O/?C()a?ir%%) Origine Ep?rlnsri()aurs AR/ Mg Qualité
CaGdAIQ, CALGO 3% -3,8.1¢° LCAES 1-3 Non Diffusion
CaYAIO, CYAO 3% - 3,8.10° LETI 291P 5 Non Bonne
SrLaAlO, SLAO 3% -3,4.16° ITME, Pologne 3 Non Bonne
SrLaGaO; SLGM 2% -1,2.10° LETI 312T 5 Non Bonne
SrGdGg0;,  SGGM 2% -1,2.1¢° LCAES 3-42-5 Non Bulles
CawQ, CWO 2% -1,0.1¢° LETI 461P0 45-55-7,5 Non Bonne
SIWO, SWO 4,5% 1,5.16° LETI 462 Po 4-5-7 Non Bonne
Bawo, BWO 10% -1,7.103° LCAES 4-5 Non Contraintes
ASL ASL 5% -1,7.1¢° LETI 8Se 31-5 AR 900nm +M  Bonne
ASL ASL 7% -2,2.10° LETI 478T 37-5-7 Non Bonne
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7.1 Tests laser en cavité plan-concave

Dans un premier temps, nous réalisons des tesisdagss une cavité plan — concave, a deux
miroirs, comme celle décrite sur la figure ci-dessolLe faisceau du laser de pompe
(saphir:titane) est focalisé sur I'’échantillon aide d’'une lentille de 60 mm de focale. Le
miroir d’entrée M1 doit présenter une transmiss@éevée (HT) a la longueur d’'onde de
pompe,.e.vers 800 nm, et une réflexion élevée (HR) a lglmur d’onde laser.e. vers 900
nm. Il peut également étre tres transparent (tresssom T > 70-80%) autour de 1,06 pm afin
de limiter les risques d’effet laser sur la trapsit'Fs, — “11/> des ions N&f. Le miroir de
sortie M2 est, quant a lui, différent : il seralééhissant a la longueur d'onde de pompe
(réflectivité R > 60-70%) afin de recycler le raside pompe non absorbé au premier passage
dans le cristal laser. Sa transmission a la longd&nde laser est typiquement comprise
entre 1 et 10%. D’autre part, I'échantillon estpdisé dans un bloc de cuivre refroidi par
dispositif & effet Peltier afin de maintenir sa p&rature autour de 10°C.

f=60mm M1 M2 Filtre Puissance-métre

e 4 e ]
—>
# |JCristaI:Nd M |_|

Figure 70. Schéma du banc de test laser utilisé avane cavité a deux miroirs (cavité plan — concave)

La source de pompage est un laser saphir:titanerd&@ la longueur d’onde d’absorption

maximale des cristaux autour de 800 nm. La meserra ¢huissance laser obtenue en sortie

est réalisée grace a un puissance-metre utilisanphotodiode a base de silicium. Un filtre

disposé avant le puissance-metre permet de coeipésidu de pompe non absorbé que laisse

passer le miroir de sortie M2. La puissance lasesurée est corrigée de la transmission T du
=P 1

filtre Se|0n P Iasermesurée>< '
Tfiltre (Alaser)

laserréelle

7.1.1 Transition laser “*Fs — “lg> (vers 900 nm)

Parmi tous les cristaux sélectionnés, un effetrlasgour de 900 nm n’a pu étre mis en
évidence qu’avec trois d’entre eux : SLGM, Cay\#D ASL. Ce sont ces résultats que nous
présentons ci-dessous.

7.1.1.1 Matrices aluminates ABAI(et gallates ABG#D,

Les tests réalisés avec des représentants de iHef&BAIO 4 (SrLaAlO,, CaGdAIQ et
CaYAIQ,), tous dopés a 3% at. n'ont pas permis I'obsesmat’effet laser vers 900 nm.
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Toutefois, les phénoménes de réabsorption se évélés assez intenses dans ces matériaux.
Ainsi, il faudrait probablement travailler avec dmscentrations plus faibles en néodyme, par
exemple 1% at. D’autre part, lors des tests damavéaé laser, des phénomenes de diffusion
ont été remarqués avec les échantillons de CaGg@ABEDqualité cristalline est certainement
optimisable pour cette matrice.

Pour la premiére fois, a notre connaissance, neoissamis en évidence un effet laser sur la
transition*Fs;, — “lg» dans la matrice SLGM (Figure 71). Dans un échantitiopé & 2% at.

en ions néodyme et de 5 mm d’épaisseur (tailléndédae ¢), nous avons observé dans ce cas
jusqu’a 135 mW de puissance laser a 908 nm pout\2de pompe absorbée a 809 nm. Le
rendement différentiel atteint 11,4% et le seuilpaissance absorbée est de 1080 mW. Ces
performances pourraient certainement étre améboed®c un dépbt de traitements anti-
reflets sur I'échantillon. D’autre part, le sedilidt élevé s’explique en partie par I'éclatement
relativement faible du niveau fondamentdd, (389 cm'), rendant ainsi I'inversion de
population plus délicate & obtenir. Malgré un pibdTkmTexp (590 10°° cnt.us) et un
éclatement du niveau fondameritia}, (342 cm') plus favorables, aucun effet laser vers 900
nm n’a pu étre mis en évidence dans les cristau8@eM:Nd. La présence de bulles mises
en évidence (microscope optique) dans le cristddaEk par la méthode de Czochralski (cf.
83.1.2.2) est probablement a 'origine de cet échec

140- .
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1 " 1
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Figure 71. Courbe d'efficacité laser de SLGM:Nd2% 208 nm. L'échantillon de 5 mm d'épaisseur n'est
pas traité anti-reflets et la transmission de soi¢ est de 9%.

7.1.1.2 Matrices tungstates AWO

Les expériences laser sur les scheelites ont petoligenir des résultats encourageants. Le
tungstate de calcium CaW@tait connu pour ses performances laser intéresssanvoisines
de celles du YAG a 1,06 pi%. Il s'est révélé également &tre un bon matériaur po
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I'émission laser autour de 900 nm. En effet, daasbbule Czochralski 461Po, des
échantillons ont été taillés suivant 'ag@avec des épaisseurs de 4,5 - 5,5 et 7,5 mm. en eff
laser a été déemontré a 914,8 nm dans ces échastdlamme présenté sur les Figure 72 et
Figure 73, avec des performances supérieures @ della mélilite SLGM. L’échantillon de
5,5 mm d’épaisseur, avec un miroir de sortie pr@ggrune transmission de 9%, a permis de
générer une puissance maximale de 438 mW a 914,8oun 2,16 W absorbés a 805 nm. Le
rendement différentiel correspondant vaut 24,4% ekeuil en puissance absorbée se situe a
375 mW. La Figure 72 met également en évidencel’qokantillon de 5,5 mm d’épaisseur
conduit aux meilleures performances : avec unesépar plus faible (4,5 mm), le gain est
inférieur et avec une épaisseur plus grande (7,5, tannéabsorption limite la puissance laser
en sortie. De nouveau, les performances pourrsataghéliorées avec des traitements anti-
reflets des cristaux. Egalement, des accidentsraiggant sur la courbe d’efficacité laser. lls
sont certainement a mettre sur le compte d’effesnmiques pour des puissances de pompe
élevées. Un meilleur refroidissement du cristahpatrait peut-étre d’atténuer ce phénomeéne.

300 T T T T T T 500 T T T T T T

= Ep.45mm = Ep.55mm
Ep. 5,5 mm e Ep.75mm u

L]
250 A Ep.7.5mm

4001
200 ]
300
150 o ]

200+
100+

Puissance laser (mW)
Puissance laser (mW)

50 100

T T 7 T T T T
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T T T
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Figure 72. Courbe d'efficacité laser de CaW@Nd, Figure 73. Courbe d'efficacité laser de CaW@Nd,
Na (2%) pour différentes épaisseurs avec=1%. Na (2%) pour différentes épaisseurs avec~9%.

Malgré une bonne qualité cristalline, aucun efésel autour de 900 nm n’a pu étre observé
dans les cristaux de SrwWQJn dopage trop important (4,5% at. dans la cHamEnbiné a

un faible éclatement du niveau fondamental (393)cpourrait étre & I'origine de ce résultat
négatif. En effet, la réabsorption empéche prolvabig¢ I'observation d'un effet laser.
Egalement, les cristaux de BaWRd,K n'ont pas pu étre le siege d’'un effet laser k&
transition*Fs» — “loo. Toutefois, dans ces derniers, des contraintégueies sont toujours
visibles au sein des cristaux entre polariseur retlygeur croisés malgré le recuit. Ce
phénomene pourrait résulter d’une inhomogénéitécalaposition et expliquer I'absence
d’effet laser vers 900 nm. Afin de pallier ce peahk, des cristaux avec des taux de dopages
plus faibles pourraient étre testés dans le futur.
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7.1.1.3 Matrice ASL

L’ASL est la matrice qui a conduit aux meilleuresfprmances laser a 900 nm : I'ASL. Suite
aux travaux de thése d’E. ReiH8, nous savions que I'ASL était un bon candidat pour
I'émission laser a 900 nm. Aucun effet laser n’ayai étre mis en évidence a 900 nm avec
des échantillons dopés a 10% (y=0,1) mais a 5%éddyme, déja plus de 200 mW d’effet
laser avaient été mesurés. Nous nous sommes d@nesises a deux compositions : y = 5%
(boule 8Sé) et y = 7% (boule 478T) de néodyme, desguelles nous avons taillé des
échantillons selon I'axe.
Les cristaux dopés a 5% issus de la boule 8Séémtadtés (Tableau 41):

* Sur la face dentrée, le miroir d’entrée est dép@dBR@900nm et HT@792 &

1053nm).

» Surla seconde face, un traitement anti-reflet8Gaed 450 nm est déposé.
Les meilleurs résultats sont résumés sur les Figdiret Figure 75. Ainsi, c’est un échantillon
dopé a 5% (boule 8Sé), de 5 mm d’épaisseur quiuwbrdla plus forte puissance laser
extraite : 1,67 W a 900 nm pour 2,53 W absorbé&2anm. Le seuil de 300 mW en puissance
absorbée est plutét bas pour un laser de typeriregaux et la pente de 82% est proche du
maximum théorique de 88% (rapport des longueursodepe et laser).
Bien que non traités anti-reflets, les échantilldopés a 7% en néodyme permettent encore
d’observer un effet laser et de mesurer des puissatout a fait intéressantes (>1 W).
Néanmoins, des effets de réabsorption se font gpuimitent alors la puissance laser en
sortie. Grace aux différentes épaisseurs testées, mouvons vérifier gu’'une épaisseur de 5
mm semble étre la mieux adaptée : avec des crigthusxcourts (~ 3 mm), le gain est plus
faible ; avec des cristaux plus longs (7 mm), &bsdrption devient trop importante.
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Figure 74. Courbe d'efficacité laser de 'ASL:Nd 5% Figure 75. Courbe d'efficacité laser de I'ASL:Nd 7%

(8Sé€) pour différentes épaisseurs avegJd= 10%. Le  (478T) pour différentes épaisseurs avec,d= 10%.
miroir d’entrée est déposé sur la premiere face du

cristal ainsi qu’un traitement anti-reflet sur la
seconde face.
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Pour des puissances de pompe élevées, la courtheat®é laser de 'ASL:Nd montre un
petit tassement de la pente. De nouveau, nous pseuaitribuer ce phénomeéne a la charge
thermique subie par le cristal qui peut créer dexlignts d’indices de réfraction et des
contraintes au sein du cristal, ce qui dégradeaiscéau dans la cavité laser et les
performances que l'on peut obtenir. Néanmoins, wrlleur refroidissement du cristal
d’ASL, par exemple par collage d’un cristal d’ASamdopé ou de saphir sur la face d’entrée,
permettrait certainement une meilleure dissipatiercette charge thermique.

7.1.1.4 Bilan des tests laser sur la transiti®fs, — “lo

Le tableau ci-dessous résume les meilleures peafores de tous les cristaux dopés neéodyme
dans lesquels nous avons pu démontrer un effat daseur de 900 nm sur la transititfy,

— “lg;.. Nous retiendrons particuliérement 'ASL et CayWwe&mme les cristaux les plus
intéressants.

Tableau 42. Récapitulatif des performances autour@ 900 nm des cristaux dopés néodyme ayant
démontré un effet laser sur la transition*Fs, — *lo, (Seuls les cristaux d’ASL 8Se sont traités anti-feets).

Cristal Dopage Epaisseur  Ajser Toc P maxvs. Pabs  Seuil (abs.) Pente

SLGM 2% 5 mm 908 nm 9% 135mwW/2,10W 1080 mW  11,4%

4.5 mm 914,8 nm 1% 104 mW /2,34 W 190 mW 4,8%
55 mm 914,8 nm 1% 210 mw /2,16 W 350 mwW 11,4%
CawQ 2% 7,5 mm 914,8 nm 1% 98 mW /2,38 W 440 mwW 4,9%
5,5 mm 914,8 nm 9% 438 mW/2,16 W 375 mw 24,4%
7,5 mm 914,8 nm 9% 282 mw /1,99 W 750 mwW 5,4%

3,1 mm 900 nm 10% 773 mW /259 W 360 mW 41%

0,
ASLBSe 5% 5um  900nm  10% 1670 mW/2,53W  300mW 82 %

3,7 mm 900 nm 10% 387 mW/2,38W 540 mW 22,5%
ASL 478T 7% 5 mm 900 nm 10% 1065 mW/ 2,51 W 400 mw 49,5%
7 mm 900 nm 10% 475 mW /2,26 W 520 mW 23,6%

7.1.2 Transition laser “*Fs;, — *l11/> (vers 1,06 um)

Afin de mieux comprendre les résultats précédentsudout pourquoi certains cristaux ne
nous ont pas permis d’observer d’effet laser, Ersopmances laser autour de 1,06 um ont été
évaluées dans le méme type de cavité plan — cormzaceune transmission de sortie de 1% a
1,06 pm. En effet, la transition laser autour d@slum {Fs> — “li1/) fait intervenir un
schéma de type laser a quatre niveaux (Figure §@)éma dans lequel l'inversion de
population s’obtient trés facilement puisque leear terminal de I'émission laser n’est pas
thermiquement peuplé a température ambiante. Lexctéaistiques des différents cristaux

testés sont résumées dans le tableau ci-dessous.
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2 4 . o2
Hoyo, “Fs/2 Niveaux excités

*Far Niveau émetteur

Transition laser (~ 1,06 um)

4 . .
l11/2 Niveau terminal

o Niveau fondamental

Figure 76. Schéma de principe de I'émission laseess 1,06 um avec les ions Ntl(laser & quatre niveaux).

Tableau 43. Caractéristiques des cristaux dopés ndyme testés pour I'émission laser a 1,06 pm (seal |
cristal de YAG est traité anti-reflets).

Cristal Acronyme Dopage Origine Epaisseur Apompage ~ Qualité
(% et cm™) (mm) (hm)
Y 3Al01, YAG 1,4% -1,9.10° FEE, Allemagne 1 808 Bonne
CaGdAIQ, CALGO 3% -3,8.13° LCAES 5 805 Diffusion
CaYAIO, CYAO 3% -3,8.16° LETI 291P 5 806 Bonne
SrLaAlO, SLAO 3% -3,4.16°  ITME, Pologne 3 805 Bonne
SrLaGaO, SLGM 2% -1,2.13° LETI 312T 5 809 Bonne
SrGdGa0, SGGM 2% -1,2.1¢° LCAES 4,2 809 Bulles
CawQ, CWO 2% -1,0.13° LETI 461Po 5,5 803 Bonne
SrwWo, SWO 4,5% -1,5.16° LETI 462 Po 7 803 Bonne
BawoQ, BWO 10% -1,7.103° LCAES 5 803  Contraintes
ASL ASL 7% -2,2.163° LETI 478T 5 792 Bonne

Les performances laser obtenues avec les crisistés Ici-dessus en cavité plan — concave
(Figure 70) sont représentées sur les figures stégaainsi que dans le Tableau 44. Plusieurs
conclusions s'imposent. Nous retrouvons des pedan®s proches entre CaWeél le YAG,
839 et 899 mW pour 1,8 et 2,1 W absorbés resmgutnt (Figure 77), comme le
mentionnait déja N. Faure dans sa tH&8eL’ASL, dont la composition n’est pas optimisée
pour I'émission & 1,06 pm (10% serait mieux qued&@tlopage en néodyr?®), et le SLGM
permettent d’obtenir une puissance de sortie veisi@ 600 mW (Figure 77 et Figure 78).
Dans une gamme de puissance un peu inférieureanese classer les aluminates SLAO et
CYAO (~ 400 mW) et CALGO (~ 300 mW) ainsi que Sr\W@®igure 79 et Figure 80). Les
deux cristaux ressortant de I'ensemble par lewesgs performances sont SGGM et BaywvO
SGGM affiche un comportement erratique plutét égeaet BaWQ@ montre un seuil trés élevé
(700 mW) pour un systeme a quatre niveaux. Cestagsseront discutés dans le paragraphe
suivant.
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Figure 77. Courbe d'efficacité laser a 1,06 um
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Figure 78. Courbe d'efficacité laser a 1,06 pm
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Figure 80. Courbe d'efficacité laser a 1,06 um

(Toc=1%) du CYAO, CALGO et SLAO.

(Toc=1%) des scheelites CaWg) SrwWO, et BaWO,.

Tableau 44. Récapitulatif des performances autourel 1,06 um des cristaux dopés néodyme ayant
démontré un effet laser sur la transition*Fz, — “111/0.

Cristal Dopage Epaisseur P max vs. P abs Seuil (aps Pente

YAG 1,4% 1 mm 899 mwW /2,09 W 94 mwW 48,3%
CawQ 2% 55 mm 839 mwW /1,83 W 40 mw 44, 7%
SLGM 2% 5 mm 637 MW /1,77 W 45 mW 37,5%
ASL 478T 7% 5mm 556 mW /1,76 W 220 mW 38,3%
CYAO 3% 5mm 419 mW /2,56 W 220 mW 17,8%
SLAO 3% 3 mm 418 mW /1,88 W 200 mw 26,5%
SrWQ, 4,5% 7 mm 315mwW /1,79 W 400 mwW 20,6%
CALGO 3% 5 mm 314 mW /2,46 W 300 mwW 15,5%
BawQ, 1,7% 5 mm 93 mw/1,65W 700 mw 12,5%
SGGM 2% 4,2 mm 80 mw /1,30 W 400 mW -
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7.1.3 Comparaison des différents matériaux

L’ensemble des tests laser réalisés nous a permisnontrer que deux matériaux se
distinguent particulierement : CaWw@t ASL. Nous remarquerons que I'ASL a l'avantage
d’'une longueur d’onde laser trés courte (900 nngeeperformances trés intéressantes (1,67
W a 900 nm pour 2,53 W absorbés).

Les performances de CaW@t de SLGM pourraient trés certainement étre awréds par
dépot de traitement anti-reflets et dépot du mid@ntrée directement sur le cristal. Parmi les
autres matrices, le traitement anti-reflets pouréaientuellement faciliter I'obtention d’'un
effet laser.

Toutefois, les matrices SGGM et BaW@evront faire I'objet d’une étude plus approfondie
de leur cristallogenese afin d’améliorer la qualtéstalline (bulles pour le SGGM et
contraintes dans BaW Cette qualité cristalline discutable est trésaieement responsable
des mauvaises performances laser a 1,06 um aieslegliabsence d’effet laser autour de 900
nm. Quant aux aluminates SLAO, CYAO et CALGO, |lepesformances laser a 1,06 pm tres
honorables indiquent que la qualité cristallinesedtisante. L’explication de I'absence d’effet
laser autour de 900 nm doit donc se trouver aslepar exemple au niveau du taux de dopage
en néodyme. Une concentration trop élevée peutaébiarigine d’'une réabsorption délétere
pour I'effet laser, il faudrait ainsi pouvoir testdes cristaux dopés avec seulement 1% d’ions
néodyme pour confirmer cette assertion.

7.2 Tests laser en cavité dépliée a trois miroirs

7.2.1 Intérét

Utiliser une cavité a bras replié a trois mirodtte cavité en V, permet d’obtenir un deuxiéme
point de focalisation du faisceau dans le secold de la cavité. Cela permet notamment
d’insérer des éléments autres que le cristal |pserexemple, un cristal non linéaire. Sachant
que I'expression de la puissance convertie (cf.p@iel) fait intervenir au dénominateur la
section du faisceau fondamental, plus la tailleceldaisceau sera faible (en d’autres termes
plus la focalisation sera grande), meilleure saraonversion de fréquence. Toutefois, avant
d’insérer de tels éléments, I'effet laser dansfridrouge autour de 900 nm doit étre mis en
évidence. C’est ce que nous nous proposons deevadi. Compte tenu des miroirs a notre
disposition, nous avons limité nos investigations eristaux d’ASL:Nd.

Dans une telle cavité, le bras entre le miroiref@imM2 et le miroir de sortie M3 peut étre du
type plan — concave ou biconcave selon la natuddl¢cf. figure ci-dessous). Remarquons
que l'anglea entre les deux bras a une importance crucialeeften, les caractéristiques de
transmission des miroirs sont données en incidencmale. Dés que lincidence n’est plus
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normale, les courbes de transmission évoluent.eRample, un miroir HR en incidence

normale peut présenter plusieurs pourcents dentigae®n pour un angle d’'incidence d’'une
dizaine de degrés.

HT@792 nm &1053 nm

N A\

P1

HT@1053 nm
HR@792 nm & 900 nm (i=0°)

M3 HT@1053 nm
P3 HR@792 nm & 900 nm

Figure 81. Schéma de la cavité a bras replié a tmiroirs, dite cavité en V.

7.2.2 Résultats

Les résultats que nous présentons ici sont obtanes un cristal d’ASL:Nd 5% (8Sé) de 5
mm d’épaisseur. Le miroir d’entrée M1 est déposeleicristal, la seconde face du cristal
étant traitée anti-reflets a 900 et 450 nm. L'effeser sort par les trois voies représentées sur
le schéma de la cavité ci-dessus, la puissancettdae P est donc la somme de P1, P2 et P3.
Dans un premier temps, nous étudions une cavité ouroir M3 est plan.
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Figure 82. Courbes d'efficacité laser de I'ASL:Nd Figure 83. Courbes d'efficacité laser de I'ASL:Nd

5% (8Se) en cavité dépliée pour deux angles 5% (8Se) en cavité dépliée pour deux rayons de
différents (22° et 10°) avec Rc (M2) =100 mm.  courbures différents du miroir M2 (100 et 200 mm)
aveca = 10°.

Les résultats de la Figure 82 montrent qu’'un amglpetit est favorable a une meilleure
émission laser. En effet, plus I'angieest grand, plus la transmission a 900 nm du mdeir
repli M2 est grande et donc plus les pertes sopbitantes et délétéres pour l'effet laser.
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D’autre part, un rayon de courbure grand (200 myrde miroir de repli M2 permet
d’observer les meilleures performances laser :r8W8a 900 nm pour 2,45 W absorbés a 792
nm (Figure 83).

Dans l'optique du doublage de fréquence, nous t&raons maintenant une cavité ou M3 est
un miroir concave (R= 100 mm). Dans ce cas, la taille du faiscemaigt en anglais) sera
plus petite au point de focalisation entre M2 et M8utefois, le réglage de la cavité s’avere
plus délicat et nous n’avons pas pu observer @ua3dmW a 900 nm (Figure 84).
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Figure 84. Courbes d'efficacité laser de I'ASL:Nd§Se) pour R- (M2) = 200 mm et M3 plan ou concave
(Rc =100 m) avea = 10°.

Le tableau ci-dessous récapitule les performanassr|de I'ASL dans les différentes
configurations de cavité dépliée que nous avordiéas. La configuration avec un miroir M3
plan et un rayon de courbure de 200 mm pour M2és&ava plus performante avec une
puissance laser extraite maximale de 878 mW a #80@aour 2,45 W absorbés a 792 nm et un
rendement différentiel de 45%. Parmi les différertenfigurations testées de cavité a bras
replié, cette derniére aura notre préférence pesiplemiers tests de génération du second
harmonique intracavite.

Tableau 45. Propriétés laser de I'ASL:Nd (8Se) dansne cavité dépliée.

a Rc (M2) M3 P max vs. P abs Seuil (abs.) Pente
22° 100 mm Plan 141 mW /2,05 W 650 mwW 9%
10° 100 mm Plan 646 mW /2,48 W 400 mW 36%
10° 200 mm Plan 878 mW /2,45 W 200 mW 45%
10° 200 mm R =100 mm 28 mW /2,44 W 550 mW 1,5%
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7.3 Doublage de fréquence intracavité

Compte tenu des performances laser de nos crisigoxr de 900 nm ainsi que des miroirs a
notre disposition, nous limitons I'étude du doulglade fréquence intracavité aux cristaux
d’ASL, i.e. nous observons le doublage de fréquence de 906nhB0 nm. Les cristaux non
linéaires seront donc choisis pour cette configoinat

7.3.1 Choix des cristaux non linéaires

Le choix des cristaux non linéaires utilisés poétude du doublage de fréquence répond a
plusieurs critéres décrits dans le chapitre | denaauscrit. Ainsi, il faut bien entendu qu’un
accord de phase soit possible pour le doublageéipidnce de 900 nm en 450 nm. Nous
retiendrons essentiellement quatre autres criteaegyle de double réfractiop (walk-off)
faible, coefficient non linéaire effectifglélevée, acceptances thermique et angulaire élevées
Ces caractéristiqgues sont résumées dans le TabkaAinsi, nous avons sélectionné des
cristaux comme le LBO (LigDs) pour son faible angle de double réfraction egsnde
toléerance angulaire, le BiBO (BiBes) pour son coefficient & élevé ou encore YCOB
(YCa,O(BO3)3) et GACOB (GdC#(B0Os)3) pour leurs tolérances angulaire et thermique
élevées ainsi que leur faible angle de double ctifna. Ces deux derniers présentent
I'avantage d’une croissance facile par la méthaeléirdge de Czochralski. Notons aussi que
KNbOs, que nous avons retenu, est assez intéressaetgnamefficient gk particulierement
élevé (12,7 pm/V) mais ses indices de réfractiamena tres fortement avec la température.
Ainsi, l'utilisation de ce cristal nécessite un ebent contrdle thermique afin de profiter
pleinement de ses capacités. Des cristaux « cleessigg comme BBO ou KDP ont été
exclus pour cause d'un fort angle de double réfvactd’'une faible acceptance angulaire
(BBO) et d’'un faible g (KDP).

Nous rajouterons a cette liste de cristaux unetisolsolide (Gd,Y)COB, de composition
G 58Y 04Ca0(BOs)s. Ce composé a été étudié par E. Reino durantaesuk de thésé®!,

il a la particularité de présenter un accord despheon critique a 900 nm suivant l'axe Z. Il
est ainsi possible d’utiliser toute la longueur chistal pour effectuer la conversion de
fréquence puisque I'angle de double réfractiomabktians cette configuration
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Tableau 46. Principaux parametres de cristaux noninéaires usuels pour la GSH de 900 nm vers 450 nm.

ol 5 g 8 m 8\ 0 ©
od | a8 | ¢ | 82| 02 | o8 | o9
0 © g & 2 o O Se] 0 m D m
b B~ < > & 38 — 5 o q
O S
> )
Hygroscopie Oui Oui Non Légere Non Oui Non
Cond. thermique
(W_m_l_K_l) 1,4 1,3 3,5 2 2 3,5 =
Angles d’accord : ol A .| 6=90° | 8=161,7°| ©6=90° 6=90° | 6=158,7°
de phase =26,1") 6=421 $=683°| $=0° | $=24°| $=29°| $=0°
Doubleréfraction | ¢ 45 | 2895 | 37.65| 2612 125 1309 465
(mrad)
dert (PM/V) 2,01 0,28 12,7 0,73 0,53 0,80 3,47
AB.L (mrad.cm) 0,43 1,04 0,53 1,02 2,10 2,14 0,54
AT.L (K.cm) 26,93 9,90 0,42 36,85 37 8 -
Seuil de dommags
(GW.cn) 5 0,2 0,35 3 3 5 0,3

Les caractéristiques des différents cristaux daublen notre possession, testés pour cette
étude, sont résumées dans le tableau ci-dessous.

Tableau 47. Caractéristiques des cristaux doubleurde fréquence testés.

Nature Origine Longueur Section Accord de phase Triéements AR
BIBO Castech 10 mm 4x4nmm  900-450 nm 900 & 450 nm
FEE 10 mm 3x28mm 9125456 nm 912 & 456 nm
LBO Castech 10 mm 4x4nmm  900-450 nm 900 & 450 nm
Crystal Laser 7 mm 2 x 2 mm 914457 nm 914 & 457 nm

KNbO; FEE 10 mm 3x2,7mm 905-4525nm 905 & 452,5 nm
YCOB LCAES 10 mm 5 x5 mm 900—450 nm 900 & 450 nm
GdCOB LCAES 15 mm 5x 5 nfm 900—450 nm 900 & 450 nm
(Gd,Y)COB LCAES 10 mm 5 x5 nmm 900—450 nm 900 & 450 nm

7.3.2 Cavité plan-concave

Les premiers essais de doublage de fréquenceanitasont effectués dans une cavité plan-
concave. Le cristal doubleur est inséré directerapras le cristal laser d’ASL:Nd, ainsi que
le montre la figure ci-dessous. Le cristal d’ASL:Bst placé dans un bloc de cuivre refroidi
par un dispositif a effet Peltier, il est ainsi mtanu a 10°C ; en revanche, nous ne contrdlons
pas la température du cristal non linéaire. Leslleues résultats ont été obtenus avec un
miroir de sortie M2 présentant un rayon de courbdeel00 mm (les autres rayons de
courbure testés sont 50 et 200 mm).

189



Chapitre 11l : Réalisation d’un laser bleu

M2

M1 Doubleur

Nd:ASL

Figure 85. Schéma de la cavité plan-concave utilsgour le doublage de fréquence intracavité. M1 est
traité HR@900 & 450 nm et HT@792 & 1053 nm, et M2t HR@792 & 900 nm et HT@450 & 1053 nm.

Les tests réalisés montrent que ce sont le LB® BtBO qui conduisent aux puissances laser
bleues les plus élevées (Figure 86). Ainsi, nows\pu mesurer jusquz20 mW avec un
cristal deBiBO de 10 mm de long (pour 3,2 W absorbés) et jusgRGmW avec un cristal
deLBO de 10 mm de long (pour 2,6 W absorbés). Concetaartristaux de BiBO, certes la
puissance maximale est obtenue avec le cristahif@ar Castech mais a puissance absorbée
€gale, c’est le cristal fourni par FEE qui condauita puissance bleue la plus élevée (par
exemple, 306 mW contre 197 mW pour 2,46 W absorbés)
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Figure 86. Puissance laser bleue en fonction de la Figure 87. Puissance laser bleue en fonction de la
puissance absorbée pour les différents cristaux de puissance absorbée pour les cristaux de GdCOB et
LBO et BiBO. YCOB.

Figure 88. Cavité laser plan-concave pour le douage de fréquence intracavité (cas de ASL:Nd + LBO).
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Les cristauxGdCOB (15 mm) etYCOB (10 mm), ainsi que le montre la Figure 87, ont
permis d’atteindre des puissances laser a 450 n@2 asW et 57 mW respectivement pour
2,27 W absorbés. Nous constatons que le crist@&ad@OB, malgré un g plus faible que
YCOB, conduit a une meilleure efficacité de doublagtracavité dans le bleu. En effet, son
faible angle de double réfraction (12 mrad), ags@ciune tolérance angulaire relativement
large, laisse espérer de meilleurs résultats avexistal plus long.
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Figure 89. Puissance laser bleue en fonction depaissance absorbée pour les cristaux KNbget
(Gdo,58Y0,42)COB-

Les deux cristaux de KNbQet (GdssY042)COB (Figure 89) sont ceux qui ont donné les
moins bons résultats. Sur la figure ci-dessougsil clair que KNb@ a un bon potentiel
(augmentation rapide) mais son utilisation est tlipar des problemes thermiques qui
apparaissent dés 1 W de pompe absorbée. Il fautefeds, reconnaitre que le cristal de
KNbOs; n'a pas été maintenu a température constante tdieréest laser. La puissance laser
bleue ne dépasse pas 8 mW. L'utilisation de Kp@cessiterait un contréle thermique
précis du cristal.

Le cristal (GdssY042)COB a permis d’observer un doublage de fréquefioatefois, la
puissance mesurée n'a pas dépassé 1,4 mW, coraré®tnW avec YCOB ou GdCOB dans
des conditions équivalentes (méme cavité, mémesgaie absorbée). Nous pouvons au
moins partiellement attribuer ce résultat a la ig@adristalline discutable de I'échantillon
(aspect inhomogéne visible a I'eeil). Un échantilie meilleure qualité permettrait plus
certainement de conclure quant au potentiel deistlc

Le tableau ci-dessous résume les performancess ciggcedemment avec les différents
cristaux non linéaires utilisés pour realiser leildlage de fréquence intracavité 900 A
450 nm.
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Tableau 48. Propriétés du doublage de fréquence eavité plan-concave.

Cristal QOrigine Longueur Accord de phase P max v abs Seuil (abs.)
BiBO Castech 10 mm 900450 nm 320 mw/3,23W 600 mW
FEE 10 mm 912>456 nm 305mwW /2,46 W 400 mW
LBO Castech 10 mm 906450 nm 225 mW/2,62W 500 mW
Cristal Laser 7 mm 914457 nm 171 mW /2,48 W 500 mW
GdCOB LCAES 15 mm 906450 nm 82 mw/227W 500 mw
YCOB LCAES 10 mm 906450 nm 57mW /227 W 600 mW
KNbO; FEE 10 mm 905>452,5 nm 8mw/1,80W 400 mw
(Gdh 58Y 0,47 COB LCAES 10 mm 900-450 nm 1,4mW/187W 400 mw

7.3.3 Cavité a bras replié a trois miroirs

Les bons résultats obtenus dans la cavité planasenaous incitent a étudier la cavité dépliée
a trois miroirs. Dans un premier temps, nous etibas un miroir M3 plan, la cavité est ainsi
plus facile a régler et ce sont ces conditionsamuioptimisé la puissance laser infrarouge a
900 nm dans les tests précédents. Le cristal douldst inséré au niveau du point de
focalisation entre M2 et M3,e. au niveau de M3 (Figure 90 et Figure 91). La anssg laser
bleue est émise essentiellement par les sortie¢s32ume faible proportion se retrouve sur la
sortie 1 (R~ P et R ~ R/100).

HR@450 nm & 900 nm
HR@792 nm & 1053 nm

P2

HT@450 nm & 1053 nm
HR@792 nm & 900 nm
Rc =200 mm

M3 HT@450 nm & 1053 nm
P3 HR@792 nm & 900 nm

Figure 90. Schéma de la cavité a bras replié uske pour le doublage de fréquence intracavité. L'ate a
est voisin de 10°.

Dans cette cavité, seul le LBO a vraiment conduie&ons résultats. Le BiBO est décevant,
la puissance bleue générée est trés instableenible que le BiBO souffre de problémes
thermiques dans cette configuration ou le faisdaser est beaucoup plus focalisé au niveau
du doubleur que dans la cavité plan-concave. Unr@enthermique du cristal doubleur
s’avere donc nécessaire. En outre, la focalisatiant plus forte, la tolérance angulaire plutét
faible du BiBO peut limiter I'efficacité de la coession de fréquence.
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Figure 91. Photo de la cavité laser a trois miroirsitilisée pour le doublage de fréquence intracavité

Cette configuration a bras replié (miroir M3 plgg®rmet d’augmenter de maniere notable la
puissance bleue générée par le LBO (Figure 92etr&ig§3). Ainsi, nous avons pu mesurer
jusqu'a4d72 mwW a 450 nm avec I'échantillon dd8O de7 mm fourni parCristal Laser pour
2,47 W absorbés. Ce résultat est tres encouragéauntant plus que ce cristal, orienté pour le
doublage 914- 457 nm, doit étre légerement tourné dans la cafitéde se placer dans les
conditions d’accord de phase. Ce méme cristal \@ainmillé pour le doublage 966 450

nm pourrait conduire a une puissance peut-étrerigupé encore.
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Figure 92. Puissance laser bleue générée par les  Figure 93. Puissance laser bleue pour différents
deux cristaux de LBO dans la cavité déplié avec un cristaux doubleurs dans la cavité dépliée avec un
miroir M3 plan. miroir M3 concave (Rc = 100 mm).

Si nous remplacons le miroir M3 plan par un miroancave (R = 100 mm) de mémes
caractéristiques, nous observons de meilleure®neaihces qu’'en cavité plan-concave avec
le LBO. Notons enfin, la meilleure performance j@nabtenue avec la solution solide
(Gd,Y)COB : 23 mW a 450 nm pour 2,44 W absorbés, contre 1,4 mW getuoment. Le
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tableau ci-dessous résume les performances obtelamssles différentes configurations de
cavité laser.

Tableau 49. Propriétés du doublage de fréquence omparaison des différentes cavités.

Cristal Origine Longueur Cavité P max vs. P abs Sel(abs.)

. Plan-concave 320 mw / 3,23 W 600 mW
BIBO Castech 10mm Vi3 concave  61mW/244W 350 mW

Plan-concave 225 mwW /2,62 W 500 mW
LBO Castech 10mm V-M3concave 236 mwW/2,39W 250 mW
V — M3 plan 270 mW /2,47 W 300 mW

Plan-concave 171 mW /2,48 W 500 mW
LBO Cristal Laser 7 mm V —M3 concave 204 mW /2,37 W 300 mW
V — M3 plan 472 mW /2,47 W 730 mW

Plan-concave 1,4mW/1,87W 400 mW

(GdhseY0s)COB  LCAES 10mm \/ "M3concave 23 mW/2.44W 400 mw

Notre étude a permis d’aboutir a des résultatsimtésessants. Nous avons pu obtenir jusqu’a
472 mW d’effet laser & 450 nm en utilisant un etistASL:Nd et un cristal de LBO comme
doubleur de fréquence (dans une cavité dépliéeia tniroirs). Toutefois, quelques pistes
mériteraient d’étre explorées. Par exemple, nousrjmms envisager le doublage de fréquence
avec des matériaux périodiguement retournperidgdically poled selon I'expression
anglophone) en extracavité. Mais également, nousv@w envisager d’améliorer nos
performances du point de vue de la puissance éadeaite, en agissant sur 'aspect thermique
(meilleur refroidissement des cristaux laser etlle@i controle de la température des
doubleurs de fréquence), ou encore du point derigueur d’'onde laser en jouant sur les
caractéristiques des miroirs de la cavité. Enfemadl'optigue d’une miniaturisation de nos
systemes, il serait trés intéressant de pouvoirpgomos cristaux par diode. Ces trois points
sont brievement développés ci-dessous.

Evacuation de la charge thermique
Les courbes de rendement laser de 'ASL et de CaWiQure 73 et Figure 74), par exemple,

montrent un comportement de moins en moins linéairefortes puissances de pompage. Ce
phénomeéne est en partie d( a des problemes deecthamgnique mal évacuée par le matériau
laser. Afin de remédier a cet écueil, il pourrareéntéressant d’utiliser un « radiateur » en
saphir ou composé du matériau laser non dopé. iSmlcpourrait étre soudé sur le cristal

laser par diffusion s'il s’agit du matériau non dopu par un procédé sol-gel comme celui
récemment développé au laboratoire par J. Petintisies travaux de théé8. Des essais de

collage sont en cours: si leur qualité est sasiafde, il serait intéressant d’envelopper
complétement les cristaux laser ainsi que le mdatFégure 94.
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Figure 94. Principe du collage de saphir envisagétut autour des cristaux laser, par exemple d'ASL:Nd

Pompage par diode
Afin de miniaturiser le dispositif laser, une étapgportante est la démonstration de I'effet

laser en pompage par diode. Hormis I'ASL et legst@tes de strontium et de baryum, tous
les matériaux présentés dans cette étude ont @éjtobjet de pompage par diode pour des
applications & 1,06 pm, notamment dans les tradauf. Faurd® : il devrait donc étre
possible d’observer un effet laser autour 900 nnpempage par diode avec CaWwéx
SLGM par exemple.

L’ASL:Nd, de part ses bandes d’absorption décalées le bleu par rapport aux oxydes
habituels (792 et 798 nm au lieu de 805 — 808 nrmeyenne), pourrait étre problématique
en terme d’application quand il s’agira de disposBune diode laser de pompe
commercialement disponibldDe factq les diodes laser a semi-conducteur usuellement
utilisées ne sont plus adaptées. Toutefois, récemnaa Laboratoire Charles Fabry de
I'Institut d’Optique d’Orsay, D. Paboeuf, G. Luchselin et P. Georg&® ont pu démontrer
pour la premiére fois un effet laser a 900 nm s eristaux d’ASL (8Se) avec un nouveau
type de diode de pompagel50 mW de puissance laser & 900 nm sont mepat#s60 mW
de puissance absorbées a 798 nm. Pour comparaisgrumpage par saphir:titane, pour la
méme puissance absorbée, nous obtenions 200 métdager. De plus, ce dispositif peut
encore étre ameélioré, notamment en optimisant i8par du cristal pour le pompage par
diode. Ce résultat est incontestablement un faigoent pour le développement futur d’'un
laser bleu a base d’ASL:Nd pompé par diode.

® || s’agit, en fait, d’'améliorer la brillance de®des laser en travaillant la qualité spatiale aladeau en cavité
externe. On parle dapered amplifier laser dioden anglais : dans une premiére sectimgé€), I'émission de
la diode est contrainte a étre monomode (introdoatie pertes sur les autres modes). La seconde fiafer)
permet 'amplification du faisceau
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Figure 95. Courbes d'efficacité laser de I'ASL:Nd§Sé) en pompage par diodtapered pour deux
épaisseurs différentes en cavité plan-concave avBgc = 3% (résultats de D. Paboeuét al.).

Décalage des longueurs d’onde laser
Pour obtenir une longueur d’onde laser courte, ramass actionné le levier de la chimie du

solide. En effet, notre recherche s’est concerguéd’influence de la matrice sur les niveaux
énergétiques de Iion N Il existe toutefois un autre moyen d’obtenir ¢msgueurs d’onde
plus courtes. Il s’agit alors de forcer I'effetéasa avoir lieu vers un niveau terminal qui ne
sera plus le sous-niveau Stark le plus haut duiprettfondamentafls;,, mais un autre sous-
niveau Stark, situé a des énergies plus faiblesgldtde factola longueur d’onde laser vers
le bleu. Pour ce faire, la transmission des miregsun parametre crucial : il faut inhiber,
bien sdr, la transition laser vers 1,06 um (T>7@80mais aussi la longueur d’onde
« naturelle », 946 nm dans le cas du YAG (T>304)t £n permettant I'effet laser vers la
longueur d’onde souhaitée, 899 nm dans le cas dG.Y®@ela suppose donc d'utiliser des
miroirs tres spécifiques.

La faisabilité de ce type de manipulation a dégd&montrée par M. Castaing, E. Hérault et
F. Balembois au laboratoire Charles Fabry de ftumst’Optique d’Orsay avec lequel nous
avons collaboré. Il a ainsi été possible d’'obseueeffet laser a 899 nm dans le YAG:Nd
0,5% (épaisseur 3 mm) en pompage par diode emsautiliune cavité a bras replié a trois
miroirs comme celle décrite Figure 81: 630 mW & 88n ont été mesurés pour une
puissance incidente de 8,97 W a 808 nm. Le selsltse a 3 W en puissance incidente et la
pente est de 13%. Cette performance a pu étre wbigndce a un miroir M3 présentant une
transmission de 2,6% a 899 nm et de 46,5% a 9468Compte tenu de ce résultat intéressant,
une cavité avec un miroir M3 concave-(R100 mm) a été construite. Un cristal non lingair
le LBO de 10 mm fourni par Castech, a été insérés datte cavité. 100 mW de puissance
bleue ont été ainsi mesurés. Ces performancescetainement perfectibles, notamment en
utilisant un miroir M2 encore moins transparent &m afin d’augmenter la puissance
intracavité a 899 nm et donc de permettre une ewedl performance en terme de puissance
bleue.
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Figure 96. Courbe d'efficacité laser du YAG:Nd  Figure 97. Courbe d'efficacité laser du doublage de
0,5% a 899 nm. fréquence du YAG:Nd 0,5% par le LBO & 449,5 nm.
Ce type d’expérience pourrait étre renouvelée aVeatres cristaux dopés néodyme a
condition de disposer des miroirs idoines. Ainsg tourbes de gain dans I'ASL:Nd (Figure
68) laissent présager un possible effet laser a@Y,50us réserve de miroirs adaptés !

8 Conclusion

Ce chapitre a été consacré a la recherche de matatopés néodyme pour la réalisation de
lasers émettant vers 900 nm sur la transifiep — “lo,.. Ces lasers sont alors le point de
départ de processus de conversion de fréquencem@oou doublage de frégquence)
permettant de générer une radiation laser bleues Dette optique, nous avons recherché des
matériaux dans lesquels I'ion Ridorésente une longueur d’onde laser courte, prdeh@00
nm. Nous avons ainsi été amenés a étudier descemaiuminateABAIO 4, (A = Ca, Sr— B
=Y, La, Gd), des matrices de structure mélildGazO; (A = Ca, Sr — B = La, Gd), de
structure scheelitdMO 4 (A = Ca, Sr, Ba— M = Mo, W) ou encore magnétogdaencomme
I"ASL (Sn-xLaxMgxAl12.{019).

La croissance cristaline par la méthode de tiraGzochralski des matrices
envisagées (CaGdAKINd 3%, SrGdGgD7Nd 2%, CaWQ@Nd 2%, SrWQNd 4,5%,
BaWOi:Nd 10% et Srylay.yNdyMgyAl 12019 pour X = 0,03 ; y = 0,05 et x = 0,05 ; y = 0,07)
s’est révélée assez aisée. Malgré tout, des ceatiffasants ont été remarqués dans le cristal
de CaGdAIQ (CALGO) ainsi que des bulles dans SrGdGaSGGM).

Les spectroscopies optiques classiques (absorpitimnescence, dynamique de fluorescence)
ont permis de caractériser ces divers matériauxisNvons ainsi pu mesurer des sections
efficaces d’absorption comprises entre 2 et 8210rf pour ces différents matériaux autour de
805 nm. L'ASL est la seule matrice dans laquelke ri@ies sont nettement décalées vers le
bleu. Ainsi, la section efficace d’absorption maalen(2,9.1G° cnf) est mesurée & 792 nm.
Les longueurs d’onde laser potentielles ont étérdéhées grace aux spectres de fluorescence
et aux sections efficaces de gain. Nous pouvons dtendre des longueurs d’onde laser de
915 nm dans la matrice CALGO, 911 nm dans le SG&®6 nm dans I'ASL. Remarquons
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également I'évolution dans les scheelites : un ldéeavers le bleu de 914,5 a 894 nm de la
longueur d’onde laser potentielle est observé aumsegue I'ion substitué par le néodyme est
grand (Ca— Sr— Ba). Enfin, le temps de vie expérimental du nivémetteufFs;, des ions
Nd®** est également un paramétre important. Deux matrise distinguent tout
particulierement : le CALGO pour son temps de wviirt (91 ps), plutbét néfaste pour
I’émission laser (inversion de population plus clie a réaliser) etASL pour son temps de
vie long @80 u9 pour un environnement de type oxyde, et cetts, foies favorable a
I'émission laser. Dans les autres matrices, les io@odyme présentent des temps de vie
compris entre 150 et 250 ps, valeurs moyenmegriori tout a fait compatibles avec
I'observation d’un effet laser.

Les cristaux élaborés ont fait I'objet de testetamutour de 900 nm, en cavité plan-concave.
Nous avons ainsi pu observer un effet las@d& nmdansSrLaGazO7 (135 mW pour 2,1 W
absorbés), 814,8 nmdansCaWO, (438 mW pour 2,16 W absorbés) ainsi q@@0 nmdans
I"ASL (1,67 W pour 2,53 W absorbés). Ces performances sontghéiés, notamment pour
SrLaGaO; et CawQ par dépot du miroir d’entrée sur la premiére fdoecristal et d’'un
traitement anti-reflets sur la seconde. Dans ldseaumatrices, les essais n'‘ont pas été
concluants : pour le CALGO et SrWWQa concentration en néodyme est peut-étre treng2él
générant ainsi une réabsorption trop grande. Desmsnhatrices SGGM et BaWw(a qualité
cristalline discutable (bulles dans la premiereaitraintes résiduelles dans la seconde) est
une raison a invoquer pour expliguer cette absdieftet laser vers 900 nm.

L’excellent résultat obtenu avec I'ASL:Nd nous atumallement conduit a mener des
expériences de doublage de fréequence intracawtéafréaliser un laser bleu émettant a 450
nm. Différents cristaux non linéaires ont été égalu LBO (LiBOs), BiBO (BiB3Og),
KNbO3z;, GdCOB, YCOB, ou encore la solution solide (GfYo42)COB. En cavité plan-
concave, les meilleurs résultats sont obtenus awexistal deBiBO de10 mmde long :320
mW de puissance laser bleue sont extraits pour 3,2b8rbés a 792 nm. L8O (10 mm)
permet d’obtenir225 mwW a 450 nm (pour 2,62 W absorbés). En dessous de ces
performances, nous retrouvons@GdCOB (15 mm) ave®2 mW (pour 2,27 W absorbés) et
le YCOB (10 mm) avec7 mW (pour 2,27 W absorbés). KNR@t (G ssY042COB sont
décevants et ne permettent de mesurer que 8 et\,4espectivement (pour 1,80 et 1,87 W
absorbés). Une cavité de configuration différentevi(é a bras replié a trois miroirs) permet
de focaliser plus fortement le rayonnement las@éd@@nm dans le cristal non linéaire. Ainsi,
avec une telle configuratiod,72 mW ont été obtenus 450 nm avec un cristal deBO (7
mm) pour 2,47 W absorbés.

Le pompage par diode de 'ASL:Nd a été démontréméuent a I'Institut d’Optique d’Orsay
(150 mW extraits a 900 nm pour 0,56 W absorbés)etimet d’envisager pour le futur la
réalisation d’'un systéme laser compact, pompé paded & base d’ASL:Nd. Remarquons
enfin que ’ASL:Nd est un des rares matériaux dap@sdyme (avec le YAG, la pérovskite
YAIO3; et les vanadates Gd\(@t YVO,) avec lequel il est possible de réaliser un latar.
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CONCLUSION & PERSPECTIVES

Le danger qui menace les chercheurs aujourd'hwdisde conclure qu'il n'y a plus rien a découvrir.

Pierre Joliot
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Ce travail de thése s’est attaché a la réalisateorystemes laser émettant dans deux
gammes de longueurs d'onde distinctes : autour 88 ilm avec des matériaux dopés a
I'erbium et autour de 900 nm avec des matériauéd@u néodyme. Cette émission vers 900
nm génere ensuite par l'intermédiaire d’un cristah linéaire un laser bleu.

Dans les deux cas, nous avons cherché, par unechgpk Matériaux », a trouver les
matrices hotes de I'ion luminescent {Ebu N&*) les mieux adaptées & notre cahier des
charges. Ainsi, pour la réalisation d’'un laser éamgtvers 1,55 pum, les phénomenes de
transfert d’énergie entre Iion sensibilisateur {Ybet I'ion activateur (Ef) ainsi que les
relaxations non radiatives entre le niveau exditte eniveau émetteur de I'erbium nous ont
conduit a sélectionner des matériaux en fonctiotedes fréquences de phonons, proches de
1050 cni (CaAl,Si0;, CalLax(P0y)sO-). La charge thermique importante dans ce schéma de
laser nous a également incités a privilégier demaax présentant une bonne conductivité
thermique (GdV(@). Nous avons également tenté d’améliorer les pmdaces de deux
matériaux précédemment étudiés au LCAESAGSIO;, Y(Gd)CaO(BOs)s).

Ainsi, la matriceCAS (CaAl,SiO;) avait été precédemment étudiée par B. SimondisEaie

au laboratoiré!. Les résultats étaient prometteurs mais limitéslpgualité cristalline : des
centres diffusants étaient présents en nombre. Newens réalisé deux essais de
cristallogenese : sous atmosphére d’azote en drelisielium et sous air en creuset de
platine. Ce dernier semble conduire & des monacristie meilleure qualité. Toutefois, nous
n'avons pas réussi, a ce jour, a améliorer lesopadnces laser obtenues par B. Simondi-
Teisseire (environ 15 a 20 mW a 1555 um pour envirdV incident).

Les matricesLnCOB (LnCaO(B0Os);, Ln = Y, Gd) posent moins de problémes de
cristallogenése. Les études précédelitdsious ont affranchis de I'étape d’optimisation des
concentrations des dopants. Dans ces matricesprissEf* présentent un temps de vie de
I'ordre de 1,2 ms pour le niveau émett8iys,; le temps de vie des niveaux thermalidés,
(ErP") et?Fs, (Yb®") est quant & lui assez court (~ 66 ps). Nous apansettre en évidence
un effet laser a 1546 nm dans YCOB et GACOB. Nsgltats sont difficilement comparables
a ceux de la littératuré® (cavités différentes, pompage par diode contrdistiane, etc),
néanmoins, nous avons pu obtenir un seuil auto@08emW incidents. Dans ces conditions,
Nous mesurons une puissance maximale comprise hee 40 mW pour 0,93 W incidents.
Un essai de collage (par un procédé sol-gel) dhisapr un échantillon de GACOB:Er, Yb
s’est révélé infructueux, trés certainement a calusee mauvaise qualité de ce collage. Des
essais d’adhérence moléculaire de GACOB non dap8d0OB dopé pourraient peut-étre se
révéler plus performants malgré la conductivitérrifique relativement faible de ces
oxoborates.

La matriceGdVO, a fait I'objet d'une étude en concentration qupexrmis d’obtenir une
composition optimisée de 0,75% at. en ions erbium3&5% at. en ions ytterbium.
Nonobstant la cristallogenése délicate de ce naatédroissance en hélice), des échantillons
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de bonne qualité ont pu étre préparés pour les lEstr. Nous pouvions espérer un effet laser
plus efficace qu’avec les matrices LnCOB grace aamps de vie plus élevé du niveau
émetteur (3,2 ms) et un temps de vie comparablelpsuniveaux excités thermalisés (72 us).
Toutefois, nous n'avons pas pu mettre en évidefeféetllaser autour de 1,55 um avec nos
échantillons de GdV@QEr, Yb. Peut-étre des traitements anti-refletsnyggiraient-ils de
remédier partiellement a ce probleme.

Nous avons également étudié les matrices oxyap&agl.n,(PO,)sO, avec Ln = La, Gd.
Une étude en concentration sur la composition & dasgadolinium a permis de déterminer
les taux de substitutions idéaux : 2% at. en erpilBo at. en ytterbium et 2% at. en cérium.
Nous pouvons observer un temps de vie long pooivieau émetteur (~ 6,5 ms) et le temps
de vie des niveaux thermalistg,, (Er’*) et’Fs, (Yb*) peut descendre & ~ 175 ps. Bien que
la matrice au gadolinium semble plus propice auadeppar de petites terres rares comme
I'erbium ou I'ytterbium, nous avons rencontré deslyémes de cristallogenése liés a la perte
de la congruence a la fusion avec des dopagesoddrd’ de 10% at. En revanche, la
composition a base de lanthane permet d’obtenicrigtal de meilleure qualité. Cependant,
nous devons encore progresser en matiere de loigaése de cette matrice. En effet, la
littérature rapporte I'élaboration de monocristade bonne qualité®” avec 2% at.
d’ytterbium : il faut alors trouver le taux maxim@é substitution du lanthane par des petites
terres rares comme I'ytterbium et I'erbium et etesaidapter les concentrations afin d’obtenir
les meilleures propriétés spectroscopiques (notarhrtemps de vie) compte tenu des
contraintes liées a la cristallogenése.

Enfin, mentionnons une perspective pour la réatisade laser a 1,55 um : aujourd’hui, pour
le pompage des matériaux dopés a l'erbium, de Hiegveiodes laser émergent. Il est
possible d’accéder & des puissances de plus deal1d80 nm®. Cette longueur d’onde
permet d’exciter les ions Erdirectement dans le niveau émett&ag, Ainsi, comparée a
une excitation vers 980 nm, la charge thermiqueatge par le matériau laser est beaucoup
plus faible (le défaut quantiqug, chute d’environ 37% a 4%). Ce type de pompage germ
également de se dispenser de I'ajout du sensieilisayb**.

La deuxiéme partie de ce travail a concerné lasatan d'un laser bleu. Nous avons
dans un premier temps cherché a obtenir un lafarange eémettant vers 900 nm grace a la
transition *Fs, — “lor» de I'ion N&*. Afin de pouvoir observer une longueur d’onde fase
courte, proche de 900 nm, nous avons cherchéadinte I'ion néodyme dans des matrices
de type oxyde ou il occupe des sites en coordinéteete ¥ 8) avec des distances Nd-O
plutét grandes. C’est ainsi que nous avons reteswatliminates comme CaGdAlGu 'ASL
(SnxLaxMgyAl12019), des gallates comme SrGd@a et des tungstates de structure
scheelite comme CaWOSrWQ, ou BawaQ.
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Les matrices aluminates comn@aGdAIO, (CALGO) et gallates comm&rGdGazOy
(SGGM) se sont révélées de croissance plutdt aidéas ces matrices, I'ion néodyme
présente des raies (en absorption et en émissgs®zalarges, dues au désordre lié a
I'occupation statistique par les lanthanides etallealino-terreux du méme site. Les sections
efficaces d’absorption y sont élevées (~ 4 A 810 vers 806 — 808 nm), permettant ainsi
un pompage optique facile. Nous pouvons atteins® longueur d’onde laser de 915 nm
environ dans le CALGO et de 911 nm dans le SGGMitéfois, le temps de vie de l'ion
Nd®*" est de seulement 90 ps dans notre échantillon AeGO:Nd 3% et le cristal de
SGGM:Nd 2% souffre de la présence de quelquesshulimsi, nous n'avons pu mettre en
évidence d'effet laser sur la transiti6Rs, — “lg de lion N&*. Malgré tout, sur un
échantillon de&srLaGazO7 (SLGM) : Nd 2%, un effet laser@8 nma été observél85 mw
pour 2,1 W absorbés). Pour pouvoir générer un ddfetr vers 915 nm dans la matrice
CALGO, il serait intéressant d’envisager une nolevetoissance cristalline avec un taux de
dopage plus faible en néodyme, ce dernier pouviatigblement étre le responsable d’'une
réabsorption trop importante nous privant d’efeetdr. Enfin, dans ces aluminates, le temps
de vie expérimental est relativement court méme des concentrations faibles, ce qui limite
la valeur du produiemi.Texp

Les matrices de structure scheelite, de formulegd@AMO 4, (A = Ca, Sr, Ba — M = Mo,
W) nous ont permis de vérifier que la croissandstalline est assez aisée a I'exception de
BaMoQO, qui présente une transformation de phase a haneérature et nécessite donc une
croissance par la méthode du flux. La croissancd8aé/Q, est certainement perfectible
(présence de contraintes résiduelles méme apreseauit). L'étude de cette série de
composés a permis de remarquer que l'influence éialnde transition (W ou Mo) est tres
limitée sur les propriétés spectroscopiques alatsngrevanche, ces derniéres sont beaucoup
plus sensibles a la nature de l'alcalino-terreusssitué (Ca, Sr ou Ba). Ainsi, un décalage
vers le bleu des longueurs d’onde laser potentiedt observé de 914,5 nm avec CawO
jusqu’a 894 nm avec BaWOA ce jour, seul CaWgpa été le siege d’'un effet lase®d4,5

nm (plus de430 mW pour 2,16 W absorbés). Les performances obtenoas tses
encourageantes d’autant plus qu’elles demeurefeqiiaes.

Enfin, c’est la matricASL (SrxLaxyNdyMg,Al12.,010) qui s’est révelée la plus performante
pour la composition x = 0,3 et y = 0,05. La cromsacristalline est maitrisée : des essais a
I'échelle industrielle, au CEA, ont été trés comeits. Les propriétés spectroscopiques de
lion Nd** se sont avérées trés intéressantes. Un tempsdeng (380 ps) combiné a une
section efficace d’émission élevée (2,3%1@n? & 900 nm), équivalente & celle du YAG (a
946 nm), lui donne tous les atouts pour pouvoileolE facilement un effet laser. De plus, la
longueur d’onde laser (900 nm) est la plus countglieur d’onde laser « naturelle » observée
avec I'ion N&*. Des tests laser ont conduitl#7 W d’effet laser 800 nm pour 2,53 W
absorbés en cavité plan-concave. C’'est avec cefauxi que nous avons entrepris des
expériences laser de doublage de fréquence inttdc&®e nouveau, les résultats sont trés
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encourageants. Outre I'obtention de la plus cdorigueur d’onde lased%0 nm) avec l'ion
Nd** par simple doublage de fréquence en régime cantiows avons pu obtenir jusqui&0
mW a 450 nm avec un cristal non linéaireLd® (LiB30s) de 7 mm de long dans une cavité
dépliée a trois miroirs. Cette génération du secbadnonique a également été mise en
évidence dans une cavité plan-concave avec le noéistal deLBO (170 mW) mais aussi
des cristaux d@8iBO (BiB3Os — 320 mW), deGdCOB (82 mW),d’YCOB (57 mW), de
KNbO 3 (8 mW) et dgGdos8Y0.42COB (23 mW). Ces performances, notamment avec BiBO
et KNbG;, pourraient certainement étre améliorées en anitisin dispositif assurant un bon
contrdle thermique des cristaux non linéaires.

Un autre point trés positif avec cette matrice A®lit étre mentionné. Trés récemment, la
faisabilité du pompage par diode laser de la m&atSL pour une émission laser a 900 nm a
été démontrée pour la premiére fois, au laboratGinarles Fabry de I'Institut d’Optique
d'Orsay’®. Une puissance laser de 150 mW a 900 nm a étausbfeour 560 mW absorbés a
798 nm. Ces performances sont encore perfectibtdamment en optimisant I'épaisseur des
cristaux d’ASL:Nd.

Il existe plusieurs possibilités envisageables pamréliorer le systeme laser que nous
proposons. Tout d’abord, d'un point de vue matérianus pourrions continuer nos
investigations sur deouveaux cristaux Dans ce sens, des études récefftesnt permis
d’évaluer des matériaux dopés néodyme comme Na¥j¥WWRLa(MoO,), ou LaGaQ. Nous
retiendrons particulierement la pérovskite LaGaqui présente une section efficace
d’absorption plutét élevée, de I'ordre de 4°i@nt & 800 nm, un temps de vie du niveau
émetteur voisin de 200 ps et un rapport de branehede 50,4% vers le nivedly,®. Dans
cette matrice, les longueurs d’onde laser potéesiclont de 917 et 910 nm.

Un second point a améliorer concerne la gestionladeharge thermique. Nous avons
remarqué qu’aux fortes puissances de pompage, etbgripations dans la puissance laser
apparaissent. Nous pouvons envisager adsges de saphir(par un procédé sol-gel du
méme type que celui utilisé avec le verre phospbatiopé Er-Yb) ou de la matrice non
dopée par des processus d’adhérence moléculairaleragnt, dans les processus de
conversion de fréquence, les cristaux non linégicesraient étre insérés dans des dispositifs
a effet Peltier afin d’assurer une stabilité deéelampérature du cristal, et ainsi des conditions
d’accord de phase.

Le troisieme point concerne la configuration du taser elle-méme. Au lieu de changer de
matériau pour obtenir uneouvelle longueur d'onde il est possible de changer les
caractéristiques des miroirs pour générer un d#séer non pas a la longueur d’onde
« naturelle » i(e. le plus souvent vers le sous-niveau Stark le pevé du niveau

fondamental) mais a une longueur d’onde plus codita déja été démontré, a I'Institut
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d’'Optique d’Orsay, un effet laser a 899 nm dangA& au lieu de 946 nm ; nous pouvons de
méme espérer, sous reserve de disposer des mdoings, générer un effet laser vers 872
nm dans 'ASL.

Enfin, la perspective la plus intéressante concéd®L:Nd. Ce travail de thése nous a
permis de mettre en avant ses excellentes perfaesalaser. L’ASL est I'un des seuls
matériaux dopés néodyme (avec le YAG, la pérovskidO; et les vanadates Gd\@t
YVO,) avec lequel il est possible de générer un lasen par doublage de fréquence
intracavité. La récente démonstration de son éamdgsiser a 900 nm en pompage par diode
nous permet d’envisager, pour le futur, la réaltsat’'un systeme laser compact, pompé par
diode, a base d’ASL:Nd.

209



Conclusion & perspectives

Bibliographie

U1 B. Simondi-Teisseire

“Cristallogenése, spectroscopie optique et progrgiaser dans le proche infrarouge de matériaux de
type mélilite dopes Yb, Er et Yb-Er”

These de doctorat, Université P. et M. Curie —$Pd@Fi(1996)

21 B, Denker, B. Galagan, L. lvleva, V. Osiko, S. @b&ov, |. Voronina, J.E. Hellstrom, G. Karlsson,
F. Laurell

“Luminescent and laser properties of Yb—Er:GdO€O;)s: a new crystal for eye-safe 1.Bn

lasers”

Appl. Phys. B79, 577-581 (2004)

Bl'p. Burns, J. M. Dawes, P. Dekker, J. A. PipeiZithng, J. Wang
“CW Diode-Pumped Microlaser Operation at 1.5-1.6 pmnkr, Yb :YCOB”
IEEE Photon. Technol. Lett4 (12), 1677-1679 (2002)

¥ A. Yoshikawa, C. Fujiwara, H. Sato, T. Nishi, Hht@, T. Fukuda, Y. Waseda, G. Boulon, M. Ito,
Y. Guyot, K. Lebbou

“Czochralski growth of Yb doped oxyapatite for hjghwer laser application”

Opt. Mater.26, 385-390 (2004)

B A. Guermache
“Etude et réalisation de lasers de pompe a 1480paor pamplification Raman”
Thése de doctorat, Ecole Nationale Supérieure dEEsdmmunications (2005)

©'D. paboeuf
“Cavités externes pour I'amélioration de la lumirendes diodes laser de puissance”
Rapport de stage dé"Sannée, Ecole Supérieure d’'Optique, Orsay (2006)

A, Vallée

“Synthése et caractérisation de monocristaux degstates, molybdates, gallates et aluminates dopés
Nd®* pour des applications laser & 900 nm”

Stage de master, Université P. et M. Curie — RAr{2006)

! G. Dominiak-Dzik, W. Ryba-Romanowski, S. Golab, Bérkowski

“Growth and optical study of neodymium doped LaGafystal’
Spectrochimica Acta Part 34, 2051-2056 (1998)

210



nnnnnn

ANNEXES



Annexes

Sommaire
1 Meéthodes de cristallogenese ............oooimmmmmeeeeie i e e 1]
11 FUSION A ZONE... ..ottt e e e 1]
1.2 Méthode de tirage de CzoChralSKi........cocoeceiviiieieeiiiiiiieeiiieeeee e e \%
121 Dispositif @XPENMENTAL ............. et ceeeee e e e e e as \Y,
1.2.2 Principaux parametres de tirAge. ... . ceeeeereeeeeeeiiriiiiiiiieeeeeeeeassinieeeeeeeenneeees VIl
2 Diffraction des rayons X sur poudre (DRX)......cc.ceiiiiiiiiiiiiiiinieeieeeeinnnn, XI
3 Résonance paramagnétique électronique (RPE).ccceevvvvvvvvvviiiiiinnnnns XV
3.1 Dispositif @XPEriMENtal ............oooiiiiceeertiieeee e XIvV
3.2  Geénéralités sur la RPE des [anthanides oo XV
4 Absorption des rayons X (EXAFS) ... XVII
4.1 Principe de 1a MEthOUE .........uuviiiiii et XV
4.2 Dispositif @XPEriMENtal .............uuuiiccce e e e eee e XXI
5 Caractérisations SPeCtrOSCOPIQUES ... ..uuuuimmmmmeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneennnnnns XX
5.1 ADBSOIPUON ..t eermm e ——————————— XX
5.2 FIUOreSCEeNCE OPLIGUE ... ..uuiiii e e e e e XXIV
5.2.1 Dispositif @XPENMENTAL ..............eiceeeeeeeeee e e e XXIV
5.2.2 Section efficace d’@éMIiSSION SHMUIEE .. eveeeeeeiiiiiiiiiieieie e XXV
5.2.3 Section effiCace de QaIN........o.. i XXV
5.3 Dynamique de flUOIrE@SCENCE ........cooo it XXVI
5.4  Analyse de Judd-Ofelt........cooooiiiiiiiceeiee XXVII
6 Données sur les monocristaux dopés néodyme..............ccceeeeeeee. XXIX
7 Données sur les cristaux NoN lINEAIIES...... . eeeeerririririreeeieeeeneenns XXXV
8 Données sur les monocristaux dopés erbium et/ottgrbium...... XXXVI
9  Bibliographi@........couuuiiiiii XXIX



Annexes

1 Meéthodesde cristallogenese

Nous présentons ci-dessous les deux meéthodes ofatam de monocristaux utilisées
pendant ce travail de thése : dans un premier teomes méthode de fusion de zone (four a
concentration de rayonnements), puis la méthodeatge de Czochralski.

1.1 Fusion de zone

Deux miroirs elliptiques concentrent le rayonnemé&nne lampe au xénon (Cinémécanica)
de forte puissance (6,5 kW) sur le matériau aalliser. Ces miroirs ont la particularité de
posséder un double foyer, I'un proche et l'autv@@é. Le dispositif est constitué de maniere
a placer ce second foyer a équidistance des dawxrsninis face a face (Figure 1). Au niveau
des premiers foyers, la lampe au xénon et le naaté&ont disposés respectivement a gauche
et a droite du montage.

R

f;f
(98]
=

Figure 1. Schéma de principe de la technique du foé concentration de rayonnement.
A : Lampe Xénon — B : Zone fondue — M, M, : Miroirs elliptiques

Le composeé est le plus souvent sous la forme dedar frittés d'environ 10 - 20 g. Dans le
cadre de notre étude, deux barreaux sont monté&desuiiges verticales. Une fois fondus, ils
sont assemblés de sorte que la zone commune Isoftauteur du foyer proche du miroir de
droite. Cette méthode permet d’'atteindre des teatpérs supérieures a 2000°C (croissance
de corindon possible) sous réserve que le matébaarbe suffisamment le rayonnement de
la lampe au xénon.

Avant tirage, le barreau inférieur (ou le germéetiste), en rotation est peu a peu amené a la
fusion au niveau du faisceau lumineux. En paralleldarreau supérieur, en rotation inverse



Annexes

est approché de la zone du foyer pour fondre atson Les deux gouttes formées sont
associées, ce qui donne naissance a une zone faliguélottante” (Figure 2).

Figure 2. Zone fondue stabilisé entre deux barreau  Figure 3. Exemple de cristal élaboré au moyen du
frittés. four a concentration de rayonnements
(CagGd,y(PO4)s02:Er (1%) , Yb (5%)).

L'ensemble est translaté verticalement vers le bada partie liquide cristallise
progressivement en s’éloignant de la source deeghakt, la zone flottante est régulierement
alimentée par la fusion du barreau du haut. Ce ndadaboration rapide (quelques heures) de
cristaux (de 3 a 5 mm de diametre et 20 a 30 mnowg) met en jeu de forts gradients
thermiques qui causent d'importantes fissures ¢€ig).

Un phénomene est couramment mis en jeu au couta dmissance : la ségrégation du
dopant. L’ion introduit dans la matrice aura unn&€ plus ou moins marquée pour le cristal
ou la zone fondue. Le coefficient de ségrégatioaatarise cet effet :

k=Cs

Co

ou Gs et G sont les concentrations en "dopant” dans le sa@ide liquide, respectivement.
L'ion dopant aura tendance a s'accumuler danguelé si k < 1. Au fur et a mesure que le
barreau fritté fond, le liquide s'enrichit en dopake cristal alors formé est appauvri en
dopant. Ainsi, la concentration en dopant augmelates le cristal en vérifiant I'équation

suivante :

Cs =kGCy @~ g)"*
avec @, la concentration initiale du liquide et g, ladtian de liquide cristallisée. En présence
d'un gradient de concentration trop important, peipités peuvent apparaitre. L'idéal est
d'introduire des ions dans la matrice tels quelk pour obtenir une répartition uniforme entre
le solide et le liquide.
Cette ségrégation est d'autant plus dommageabldaginaction cristallisée est grande. Par
conséquent, la méthode d'élaboration de Czochr@lékiillée plus bas) nécessitera une étude
succincte d'homogénéité pour s'assurer que la caittgpo du cristal ne varie pas trop au
cours du tirage.
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Historiquement, la technique de la zone fondueéandéise au point pour la purification du
silicium. Le barreau de silicium est alors placéslan four a déplacement vertical. La zone
fondue est créée localement en fonction du déplanemu four. Puis, la ségrégation du
dopant permet de délocaliser les impuretés etgledacentrer vers les extrémités du barreau.
La méthode de concentration du rayonnement n'estnguvariante de cette derniere,
remplacant le four par un faisceau lumineux.

En résumé, les principaux avantages de cette met®droissance sont les suivants :

» L’absencede pollution : aucun creuset n’est nécessaire.

» Lefaible colt: les quantités de matiére mises en jeu sontdasi{entre 10 et 20 g).

* Larapidité : une demi-journée ou une journée suffit pour oioten échantillon de ~
5 mm de diamétre et d’environ 10 a 20 mm de diaanetr

En revanche, les principaux inconvénients a retonit :

* Les forts gradients thermiques: la propagation des rayons lumineux impose
I'absence de montage réfractaire (fractures frémpsetans les cristaux).

» Lastabilité de la zone fondue des composés trop denses ou présentant desrensi
de surface trop faibles peuvent rendre la zoneueriks instable et la croissance peut
alors étre tres délicate.

* Les phénoménes deegrégation: la concentration en dopant peut varier de maniér
importante entre les deux extrémités du cristdé sioefficient de ségrégation k est
différent de 1.

1.2 Méthode de tirage de Czochralski

1.2.1 Dispositif expérimental

Connue depuis 1918 et largement employée dansidind (pour la synthése du silicium, du
grenat Y%AlsO12 (YAG) dopé par N, etc), la cristallogenése par la méthode Czochralski
repose sur le principe du tirage vertical de custa partir d'un bain du matériau fondu
(Figure 4).
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Tube en zircone

Figure 4. Schéma de principe du montage expérimertpour le tirage de monocristaux par la méthode de
Czochralski.

Un creuset en iridium ou en platine (jouant le r@&e suscepteur) contenant le matériau a
fondre est chauffé par induction (par une spiréaide d’'un générateur moyenne fréquence.
Afin de limiter les pertes thermiques, des réfrmetisolent 'ensemble (Figure 4). Enfin, un
cuvelage fermé et refroidi a l'eau renferme le akgf sous atmosphere contrélée
(généralement, argon ou azote avec les creusétislieim et air avec les creusets en platine).
En effet, l'iridium, choisi pour son inertie chirig comme le platine, s'oxyde rapidement, a
la différence de ce dernier, sous atmosphere oxgdanec une pression partielle d'oxygene
> 2%) ; l'azote ou l'argon diminue ce risque. Rigwas, le point de fusion élevé de ce métal
(2446°C contre 1772°C pour le platine) permet diggsune bonne tenue mécanique a tres
haute température (< 2100°C).

La charge est préparée par réaction a I'état solide du mélaie précurseurs (en général,
oxydes et carbonates, plus rarement ammoniumsk ¢yindre » de charge d'environ 300 g,
obtenu aprés pressage isostatique a 60 MPa @6t friincassé et porté a la fusion dans le
creuset : le bain est formé. Puis, fixé a une kepcim germe (ou une tige en iridium ou en
platine en absence de germe) est approché defte&sutu liquide. A son contact, les forces
de capillarité permettent l'accrochage sur quelgudémeétres du liquide. Une interface
triple, liquide-solide-vapeur est créée.

Le tirage peut alors débuter en appliquant a lgh®aine translation verticale de I'ordre de
1 mm.K* et une vitesse de rotation de quelques dizainéswute par minute. Au contact de la
broche (ou du germe) avec ce liquide, un pointdfreé crée sur lequel se produit une

Vi
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germination multiple. Un seul des germes forméa sétectionné pendant I|'étapaffihage
(Figure 5). Les translations imposent une vitesserdissance de l'ordre de 0,5 & 1 min.h
pendant une vingtaine d'heures pour favoriser ureatation précise. Le chauffage est assez
important pour pouvoir garder un diamétre du cridéaquelques millimétres (de 5 a 10 mm).

Les expériences d'optique nécessitent des crisieuxaille et d'orientation telles que le
diamétre du monocristal soit de quelques centirmétrapport de matiére est alors assuré en
diminuant le chauffagda.é. en augmentant la surface du point froid). Le prdfil cristal est
contrdlé par un relevé automatique de sa prise a&senen cours de croissance. Cette étape
d'accroissement progressif du diametre forméétg définie par un angle conduisant au
diamétre du cristal final (Figure 5). Vient enfandorps du cristalou seront taillées les piéces
pour l'optique. Cette opération doit imposer urxtde croissance régulier. Les défauts sont
minimisés par une régulatidi (proportionnelle et intégraf¥) ou une régulation a partir de
parametres flousvoluant avec l'accroissement du poids du crikalkégulation a l'aide de
parametres flous est un contrdle comportementatage pour des systémes comme le notre
présentant trop de parameétres non maitrisés éildiffient reproductibles. Différents écarts a
la consigne (déviation nette de la vitesse de pieseoids) sont définis et mesurés (écarts
minimaux, moyens ou importants, négatifs et p&itinsi que leurs dérivées. La puissance
est alors modifiée en fonction de valeurs prédésirt attribuées a chaque "catégorie” d'écart
a la consigne. Des échelles de temps sont prédatampar l'utilisateur afin d'évaluer le
temps de réaction pour chaque catégorie d'écag.ddixantaine de regles entre en jeu pour
définir le comportement du contrbleur qui ressenaiesi a un systeme expert. Parmi toutes
les possibilités, la solution choisie représente @arycentre. Aucune preuve "mathématique”
ne peut prouver la stabilité du systéme, car Istaltogenese est une science "non linéaire",
incertaine. Le laboratoire a opté pour ce typeétpilation car elle s'adapte aux besoins de
conception et d'élaboration d'une diversité de paux matériaux aux propriétés diverses
(thermomeécaniques, viscosite, température de fusto

Pour minimiser toute contrainte thermique lors @elésolidarisation du cristal du bain, le
diamétre est diminué. La phase diécrochage(Figure 5) du cristal est alors amorcée : le
contact avec la surface du bain est supprimé. Baoidessement d'une durée moyenne de 48
heures est alors réalisé afin de réduire les cotesadu cristal.

Affinage Téte Corps Décrochage

Figure 5. Profil classique d'un cristal élaboré pala méthode de Czochralski.
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Enfin, le cristal est sorti de la machine Czoclkiaét subit unrecuit a environ 0,8F (T en

K) (avec une vitesse de chauffe de 75°Cet une vitesse de refroidissement de 25%C.h
environ). Les contraintes résiduelles au sein ditatrsont alors éliminées.

Les monocristaux peuvent atteindre un diametretivelment important (20-25 mm au
LCAES et jusqu’a 40-50 mm au CEA). lls sont homaggert possedent peu de défauts en
raison notamment de l'absence de surface de carttretle solide et le creuset, inhérente a la
méthode Czochralski. D'autre part, le contrdle glaslients thermiques radiaux et axiaux est
plus efficace que pour la méthode de fusion de ziéaete plus avant.

Cependant, cette technique impose une compositidigdide et du solide identique. Donc,
les composés doivent impérativement posséder usienfucongruente ou proche de la
congruence. L'optimisation du montage, de la viteds tirage, de la vitesse de rotation, du
profil du cristal, de I'atmosphéretc.est primordiale pour I'obtention de cristaux deligia

1.2.2 Principaux parametres de tirage

La qualité chimique, cristalline et optique des éniailix a application laser doit étre parfaite.
Les impuretés, précipités, bulles, macles, clivagisentrainent une absorption résiduelle, la
formation de centres diffusants ou de centres éslajui affectent les caractéristiques
optiques du cristal. Nous avons vu que plusieursrpatres interviennent lors de la
croissance par la méthode de Czochralski. La gudét cristaux élaborés par cette technique
dépend d'autant d'éléments, ce qui rend plus comleincertain les résultats.

Nous ne prétendons pas détailler I'ensemble desmgdres et modéles a suivre pour éviter
chaque type de défauts, mais juste en donner urglapkes contraintes thermiques et
mécaniques (dislocations, contraintets) lieées aux propriétés inhérentes au matériausat a
structure peuvent créer des clivages. De mémeisfmiité entre les vitesses de croissance
selon les différentes directions cristallograph&jpeut induire des facettes. Ces plans dont
I'énergie de surface est minimale sont souventidgesd'autres défauts (ségrégation des
dopants ou impuretés). Cependant, les facettgsyretonséquent les défauts qu'elles génerent,
disparaissent sous de forts gradients thermiques.dontraintes internes que ces derniers
provoquent nous font préférer une autre méthodedre I'interface solide—liquide plane.

La formation debulles ou inclusions solides dans les monocristaux d’oxydela méthode
Czochralski est trés couranfé. Plusieurs études ont déterminé leurs mécanisthesle
piégeage d’'impuretés liquides ou gazeuses. En @gihérale, le piégeage des gaz dissous
dans le bain est encore une fois influencé paoriadé de l'interface solide-liquide. L'une des
solutions pour éviter ce phénomene consiste a dienirla vitesse de tirage, tout en
maintenant une interface plane ou légérement cendagpendant, le choix du diamétre du
cristal et les rotations qu’il impose au bain véarcément intervenir dans le mécanisme de
formation de bulles. Par exemple, plus le diametue cristal augmente plus les forces
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centrifuges dans le liquide deviennent importadtes périphéri€’. Les flux de convection
forcée régnant dans le matériau en fusion preraierd une dimension non négligeable.

En effet, dans le bain, les gradients de tempé&attide densité créent des mouvements de
convections libreslepuis le bord du creuset vers son centre (Fig.Esaplongeant un germe
ou une broche d’iridium, a partir de certaines ssas de rotatiorR, de nouveaux
mouvements deonvection forcées'imposent sous le crist&l. Ces mouvements partent du
centre vers les bords du creuset. En effet, la éeatpre croit du centre vers l'extérieur du
creuset, en passant de la température de soltilifica celle de fusion de la phase souhaitée.
Ainsi, des cellules de convection se créent.

Les mouvements de convection forcée vont pouvoidifien les isothermes du bain a partir
d'un seuil de la vitesdR. L'interface solide-liquide formée esbnvexelorsque les rotations
sonttrop lentes(les mouvements forcés sont annihilés par les $or@urelles du bain)
(Figure 6a). Eraugmentant la vitesse de rotation a une valeur iqte, I'interface devient
plane (Figure 6b). Le flux des convections forcées pratuis une dimension équivalente a
celle du diameétre du cristal. Les convections Bbsent reléguées aux bords du creuset. La
température a l'interface ne varie plus : une oertatabilité est établie ce qui permet une
bonne planéité. Au-dela, les mouvements forcés eyatgdu volume. lls s'étendent vers les
parois du creuset ce qui augmente la températlirgexrface en la rendamoncave(Figure

6c).

@ g
I

a |? b

\/

J

Figure 6. Schéma des courants de convection danskin fondu [6] :
(a) rotations lentes, interface convexe
(b) rotations idéales, interface plane
(c) rotations rapides, interface concave

Ces considérations ont amené S. Miyaz&va expliquer qualitativement le piégeage de
bulles de gaz au sein du matériau (Figure 7).
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{2) Trés convexe (b Legérement concave

(T} Concave
] (Fissures)
. Bulles de gaz i Bulles de gaz
o ' RN
Liquide en Liquide en T

B Liquide en

surplus de gaz
surplus de gaz

surplus de gaz

Figure 7. Zone d'incorporation possible de bullesrefonction de la vitesse de rotation du cristal :&) lente,
(b) moyenne, (c) rapidée®.

Les inclusions s'introduiront dans la matrice dgofacomparable. La ségrégation comme
nous l'avons vue précédemment est inévitable.utiri@t augmenter fortement les gradients
thermiques afin de maintenir les conditions stghbiésessaires. Généralement, ces conditions
néfastes pour la qualité optique sont remplacéesupacontrble limité au maintien d'une
vitesse de tirage faible. L'instabilité du systeaoé@ absolument étre évitée. Toute fluctuation
thermique brutale ou anormale conduit a I'apparitie défauts (précipités ou autres).
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2 Diffraction desrayons X sur poudre (DRX)

Les diffractogrammes ont été enregistrés grace adiffractométre Siemens D 5000
(diffractometre du typeb — 20 comme représenté Figure 8) pourvu d’'une anticathende
cobalt de longueur d’'ondBkq1 = 1,78897 A ef\kqz = 1,79285 A (rapport d'intensité 1 :
0,5104). La haute résolution de cet appareillage permet deimmser la contribution
instrumentale a I'élargissement des raies de diifra.

tube a rayons X détecteur de rayons X

Figure 8. Disposition géométrique des éléments dufilactometre en configuration dite 0 - 28.

Pour déterminer des paramétres de maille, lesadifigrammes sont traités a l'aide du
programme Winplotr-Fullprof. En effet, connaisséamtgroupe d’espace, le diagramme de
diffraction X sur poudre permet d’accéder aux pates cristallins connaissant la position
des raies grace a la loi de Bragg :
2d,,, sing,,, =nA

D’autre part, lI'intensité des raies (proportionaadu carré du module du facteur de structure
Frk) permet d’accéder aux positions atomiques :

Foa = mji”i‘e f, exp{— B, %}.exp{z 7T(hxj +ky; +1z; )]
ou Ry est le facteur de structure pour la raie hkl yxet z sont les coordonnées réduites de
I'atome j dans la maille élémentaire ; h, k, edthtsles indices de Miller de la raie considérée ;
fj est le coefficient de diffusion atomique de I'a®ijma la longueur d’onde d’enregistrement
A ; Bj est le facteur de déplacement atomique isotrope lfagome j.
Les affinements de structure présentés dans ce megnsont également obtenus avec le
programme d’affinement Winplotr-Fullprof selon laéthode de Rietveld. Dans cette
procédure, le programme cherche a minimiser |eudsi défini par :

M = wi(y ~Yei)?
i

ol w = (Lio7)? (pour un affinement par moindres carrés) est lelpassocié a Iintensité
expérimentale ymesurée alTpas du diagrammei(est la variance associée a I'observation
Vi), Yei est I'intensité calculée au pas i.
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Les critéres qui sont habituellement utilisés puger du degré de convergence et de la
qualité de I'affinement sont les suivants :

D |1k ("obg) 1y (calg)

_ k
Re = > 1 ("obg)
k

« R — Facteur de Bragg »

ZM ("obs) -] k(calc)‘

Rg = k « R — Facteur de structure »

Z Kk ("obs)
Z|Yi _YCi|

Rp =1 « R = Profile »

2.Yi

@ (¥i = Yai)?
Rup = |- « R — Weighted Profile »

Zwiyiz
|

-P+
Rexp = N-P+C « R — Expected Profile »

Z&)iyi2
|

ol I(«obs») représente l'intensité « observée » (ié&gde la K™ réflexion calculée au
terme de l'affinement en distribuant chaque inténsidividuelle y entre les pics de Bragg
qui y contribuent sur la base des intensités igggralculéesg(calc) par la relation :

I ("obg) Zlk(calc)Qlky 3;‘:
ci |

avecQy décrivant la forme du'®™ pic au pas de mesure i et §intensité du fond continu au
pas de mesure |.

N est le nombre d’observations (points de mesure)

P est le nombre de parameétres affinés

C est le nombre de contraintes introduites darfnément

D’un point de vue mathématique, les facteurs délgR@, Rup et Rexp apparaissent comme les
mieux adaptées pour juger de la qualite de I'affisemEn particulier, le facteur pondéré,R
est le plus significatif pour juger I'avancementl@éinement car le résidu M intervient a son
numerateur. Il a pour forme limitesfg qui correspond au facteur attendu pour un affimgme
parfait avec des données correctement pondéréasnidéns, le réle du fond continu n’est
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pas sans influence sur la valeur des facteursafé puisque leurs expressions font intervenir
I'intensité observée; yui contient I'intensité du fond continu au paint

Les facteurs R et R- sont utilisés pour évaluer la qualité du modekacstral ; ils ne
prennent pas en compte la contribution du fond ioantMais ces facteurs ne sont pas
réellement bases sur les intensités de Bragg absgrear ils sont deduits a partir du modele
structural (cf. relation de(kobs») indiquée ci-dessus) : leur valeur est dtawiée en faveur
du modéle utilisé. Néanmoins, ces facteurs sonfples comparables a ceux obtenus par
affinement structural sur monocristal.

Xl
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3 Résonance paramagnétique éectronique (RPE)

3.1 Dispositif expérimental

Dans la pratique les spectres RPE sont enregistré®gaiencev constante (domaine
hyperfréquence) et I'on mesure la puissance absgpbé I'’échantillon en faisant varier le
champ magnétique (B Le maximum d’absorption se produit lorsque la dibon de
résonance est réalisée (accord entre I'énergieih rayonnement incident et I'éclatement
Zeeman des niveaux de spin).

Pour des raisons de détection, le spectre RPE auicggistre est proportionnel a la dérivée
par rapport au champ magnétique de I'absorption REEeffet, une transition RPE est
observable lorsque le niveau de base£m1/2 dans le cas d’'un spin S = 1/2) est plugpfge
que le niveau supérieur {m + 1/2). Or, la différence en énergie entre aasxdtats est tres
faible devant I'énergie thermique kT (méme a bassgérature, 4K) si bien que I'excédent
de population sur le niveau de base est trés faibtpie les transitions RPE sont trés faibles.
Pour obtenir un rapport signal sur bruit convenabieutilise une détection synchrone : cette
détection consiste a moduler le champ magnétiguet B détecter la réponse qui est modulée
a la méme fréquence et en phase avec le champ titagn&,. Cette détection permet de
moyenner autour de O la contribution du bruit awgnal et ainsi daugmenter
considérablement le rapport signal sur bruit. Lgnal détecté est alors proportionnel a la
dérivée de la puissance absorbée. Typiquementdadnce de modulation utilisée est de 100
kHz et I'amplitude de modulation est choisie indééirie au tiers de la largeur de raie (dans
notre cas 10 G) afin d’éviter les risques de dé&diom des signaux (surmodulation).

Le schéma de principe d’'un spectrometre RPE estadsmnla Figure 9. Les spectres RPE ont
été enregistrés a l'aide d’'un spectrometre Brukex$is E500 travaillant en bande X, c’est-
a-dire dans un domaine de fréquence centré a en9ifo GHz. Le spectrometre peut étre
équipé d'un accessoire Oxford Instrument a héliwrdp permettant de travailler dans une
gamme de température allant de 4 K a 300 K. Lesdsaempératures sont intéressantes en
particulier pour I'enregistrement des spectres ldaethanides a moment orbital L non nul
caractérisées par un temps de relaxation spinuébetaes court (T augmentant lorsque la
température diminue). La quantité d’échantillonlgs@est de I'ordre de 100 mg.
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Figure 9. Positionnement de I'échantillon dans laavité RPE. Le champ micro-onde est généré par une
diode gun et acheminé dans la cavité RPE a I'aidéuh guide d’onde. Sa fréquence est accordée avec la
cavité. Le champ micro-onde est orthogonal au chamgxterne B, produit par I'électroaimant alimenté
par un générateur de courant. Le champ Best modulé en amplitude afin de permettre une détéon
synchrone, fournissant un signal RPE dérivé de I'aorption.

3.2 Généralités sur la RPE des lanthanides

L’absorption du rayonnement micro-onde (encore Hppeyperfréquence) induit des
transitions dipolaires magnétiques mettant en jes dnergies de l'ordre du ¢mlLa
technigue RPE est notamment remarquable par sa hésdéution comparativement aux
spectroscopies optiques.

Dans le cas des ions lanthanides a nombre impéaledions f (cas du néodyme), aprés
application du champ cristallin et en I'absencecdamp magnétique, les niveaux d’énergie
sont doublement dégénérés (doublets de Kramela)séparation en énergie de ces doublets
est de I'ordre d’une centaine de tniLes ordres de grandeurs des énergies mises emjeu
RPE étant de I'ordre du ¢hseul le doublet de Kramers de plus basse éndrgieiveau
fondamental de la terre rare étudiée sera sondéetiarspectroscopie a basse température. En
présence d’'un champ magnétique, la dégénérescesadodblets est levée, et les transitions
RPE observées se produisent entre les deux niveanxdegénérés du doublet Stark
fondamental (dans le cas de Iion Ndles deux niveaux issus du doublet de plus basse
énergie du niveally,). Le systtme se comporte donc du point de vue ®RPEE comme un

systeme a spin %2. On introduit alors la notion pia sffectif S : c’est un moment cinétique

fictif qui est tel que la dégénérescence du nifeadamental est égale%?ﬂ.
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Ainsi, dans le cas des ions lanthanides, le charagnétique B agit sur des doublets de
Kramers, le spin effectif est alors égal a . Sinenconsidere que le Hamiltonien Zeeman
électronique, le systéme est completement déaritepdiagramme de niveau d’énergie de la
Figure 10.

/ 1\ ms = +%2

\

Energie

hv

/

\

\l/ ms = -%

Bo Champ magnétique,

Figure 10. Variation de I'énergie des deux états d&pin d'un électron en fonction du champ magnétique
externe B, appliqué.

Dans un solide, I'atome n’est pas isolé et I'él@etnon apparié subit de la part des atomes
voisins plusieurs champs électrostatiques dondédaltante est le champ cristallin. Ce champ

électrostatique en agissant sur le moment cinétigoi¢al L (dans le cas ou L est différent de

0) va perturber le couplage spin-orbite. Finalememime le facteur g est directement lié a la
fonction d’'onde du niveau que l'on sonde et queecébnction d’onde est notamment

déterminée par le champ cristallin ressenti paiaretle facteur g (qui est alors décrit par un
tenseur g) de I'électron va étre sensible a I'environnemeans lequel se trouve l'ion

lanthanide et va refléter I'anisotropie du site gltequel il est placé. Ainsi, si un ion peut se
trouver dans plusieurs sites (sites qui differeartlpur symétrie par exemple), le spectre RPE
associé a cet ion présentera pour chaque typeeders (ou des) transition(s) a des valeurs de
champ magnétique différentes.

Lorsque le facteur g est anisotrope, la conditienrésonance dépend de l'orientation du
champ magnétique¢Bar rapport aux axes principaux (x, y, z) du tengg :

hv =AE = g@, ®BBo avec YO, @) = ., °COSO + gu SirBCcoSQ + g, sirfosirfe

Les anglesH, ¢) repérent I'orientation du champ Bar rapport au triedre direct (x, y, z). Par
conséquent dans le cas d’'une poudre, comme tageawibntations du champ Bar rapport

XVI



Annexes

au tenseur gsont représentées de maniére statistique, lersg@BE va étre la résultante de
toutes les orientations du champ par rapport aws aki tenseur gLe spectre obtenu est

alors appelé spectre de poudre.

Dans le cas d'un site de symétrie axiale, la carmetion du facteur g revient a la
détermination de deux composantes noteest g, (g- = G« =0,y et g/ = ¢). La condition de
résonance s’écrit alors :

hv =AE = g@)BB, avec YB) = g,’cosO + gsirn'd

Pour la plupart des lanthanides paramagnétiquest lgonéodyme, il est nécessaire de
travailler a basse température (typiguement auetdssde 60 K) pour obtenir un spectre RPE.
En effet, les terres rares de moment cinétiquealrhidifférent de O se caractérisent par un
fort couplage spin-orbite. Les phonons du réseawagiesant sur L vont donc étre trés
fortement couplés au moment cinétique de spin [patedmédiaire de I'Hamiltonien de
couplage spin-orbite. Ainsi les terres rares saatérisent par des temps de relaxation spin
réseau (ou longitudinal) ;Ttrés courts qui induisent un fort élargissem@Bt = h/T; des
transitions RPE, d’apres le principe d’incertitudléleisenberg (T correspond au temps de
rétablissement de la composante de I'aimantatioallple au champ magnétique aprés un
basculement de I'aimantation sous l'effet du raymnant micro-onde ; il est déterminé par
les interactions entre les spins électroniques e¢deau). Cet élargissement par temps de vie
des niveaux implique qu’a température ambiantereesitions sont trés larges et ne sont pas
détectables. Il est donc nécessaire d’abaisseniaédrature de I'échantillon (température de
I'hélium liquide) afin d’allonger le temps de re&ion spin-réseau et ainsi d’affiner les
transitions RPE.

Les seules terres rares qui peuvent étre déteeté&PE & température ambiante sont'Gd
Tb* et EJ*, de configuration 4f Elles se caractérisent par un terme spectrosgepiq
fondamental de typ®S, c’est-a-dire un niveau pour lequel le momenétifue orbital L est
nul et pour lequel le couplage spin-orbite est tafisdle. Dans ce cas, I'ensemble des doublets
de Kramers du multiplet fondamental est peuplé. §psctres RPE présentent alors une
structure fine.

Le néodyme posséde trois isotopes pairs™** “Rid ayant un spin nucléaire | = 0 et une
abondance naturelle totale de 79,5 %, et deux pestampairs**® **Nd ayant un spin
nucléaire | = 7/2 d’abondance respective 12,2 98,2t%. Ces deux derniers isotopes sont
susceptibles de conduire a I'apparition de deuxctires hyperfines créant chacune 21 + 1 =
8 raies.
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4 Absorption desrayons X (EXAFYS)

4.1 Principe de la méthode

L’EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structupermet d’obtenir des informations sur
I'environnement local de I'élément considéré : ciience, distances avec les voisins, ...
Nous l'avons utilisé pour mieux connaitre I'envinement du néodyme lorsqu’il entre en
substitution dans nos matrices laser. En effetsajoe la diffraction des rayons X ne donne
acceés qu'a des informations sur I'environnement enog de l'ion substitué et de I'ion
substituant, 'TEXAFS nous permet de cibler l'iorsatbeur qui nous intéresse (ici Nd) méme
s'il est présent en faibles proportions : on péusiaaccéder a son environnement propre.

Ces informations sont obtenues en analysant lectates fine des oscillations qui se
produisent juste aprés le seuil d’absorption dgema X de I'atome considéré. La variation
brusque de l'absorption X, appelée seuil, se ptottusque I'énergie E du photon X
incident correspond a I'énergie, [Bécessaire pour éjecter un électron de cceur tmmiéa
absorbeur. Pour des énergies supérieures, lesgbatrons sont éjectés avec une énergie
cinétique E qui vaut approximativement :

h%k?

8rr'm,

ou k est le vecteur d’'onde associé. Pour comprdadreénoméne EXAFS, il faut prendre en
compte la nature ondulatoire des photoélectronsnde associée au photoélectron émis par
I'atome absorbeur est rétrodiffusée par les atomoesins. Ces ondes rétrodiffusées et celles
émises par I'atome absorbeur interferent de maniksructive ou constructive suivant
I'énergie du faisceau X incident et la distanceeigs atomes. De ces interférences naissent
les oscillations EXAFS qui se superposent a I'gbtson X de I'échantillon.

E. —E, =

v

L’allure générale d’'un spectre X comporte troisioég (Figure 11) :

 La zone avant le seuil, nomméméseuil, comportant en général une structure
traduisant I'existence de transitions électroniques des états liés de I'atome ou du
solide.

* La région du seuil, qui s'étend jusqu’a environéd0 au-dela du saut d’absorption et
qui est appeléXANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure). Dans ceitgon,
ou I'énergie cinétique est faible, le libre parcaoroyen de I'électron est important et
les phénomenes dkffusion multiple sont donc importants.

 La région de EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) qui tpeu
s’étendre jusqu’a 1000 a 2000 eV au-dela du sPaihs cette région, le libre parcours
moyen de I'électron est faible etdétrodiffusion simple conduit aux amplitudes les
plus notables.
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XANES
Présedi \ / EXAFS

0,015 ]

0,012

0,009

u(E)

0,006

0,003

0,00 —7+—7——F——F————————

Figure 11. Exemple de spectre d'absorption X et digfition des trois zones qui le compose. Ce spectietté
enregistré au seuil I3 du néodyme (CawQ ;Nd, Na).

La distinction entre XANES et EXAFS est donc fondde partie sur la variation du libre
parcours moyen élastiqgue du photoélectron en fomctle son énergie cinétique. E
Cependant que ce soit le XANES ou 'EXAFS, c’esniéme phénomeéne qui se produit.

L’EXAFS correspond en fait au cas ou les chemindeax composantes (rétrodiffusion
simple de photoélectron) sont privilégiés puisgee libre parcours moyen est faible.
Cependant pour des contributions EXAFS a granddarties, la diffusion multiple peut ne
plus étre négligeable. En effet, pour un trajeteaxdcomposantes relativement long, il est
possible de trouver des chemins a plus de deux asampes qui représentent des
« distances » équivalentes. Il convient donc ddigeavant d’exploiter les contributions aux
grandes distances, correspondant a des valeurdbréeplarcours moyen élevées, que ces

dernieres ne sont pas perturbées par de la diffusidtiple.

Plusieurs chaines de programmes existent pouerttaisignal d’absorption X enregistré afin
d’obtenir les informations structurales recherchédsus avons utilisé les programme
WinXAS, Feff 8.0 et Feffit.

* La premiere étape est I'extraction du signal EXAFBartir du spectre d’absorption
H(E) = log(k/l;) en transmission ou p(E) = log/l$) en fluorescence. On commence
par soustraire le fond continy gui correspond a I'absorption en I'absence del.seui
Ce fond continu est extrapolé a partir de la zaneréseuil située avant les transitions
électroniques vers les états liés (approximatiastovine ou linéaire). On corrige
ensuite le spectre de I'absorption atomiquérg¢gion apres le seuil) qui est modélisée
par un polynédme de degré 1 a 6.
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H(E) -1 (B)
My (E) ~ Mo (E)
Lengeler-Eisenberd™). L'énergie de référenceqEpour le calcul de I'échelle des
vecteurs d'onde k est prise au point d'inflexionnslala montée du seuil de

(méthode de

Le signal EXAFS k(E) est alors égal BY(E) =

'absorption. E = i = hc est I'énergie des photons X.

‘o /8n2me(E— Eo)
h2

On obtient alors le signal EXAFK).

» La deuxieme étape est I'analyse spectrale parftlanée de Fourier dexkk) (Figure
12): obtention de la fonction de pseudo distrinutradiale F(R) et filtrage via une
transformée de Fourier inverse des différentes osammes du spectre EXAFS
correspondant aux sphéres de coordination sucesssiv

0,025
0,020

0,015

TRIK*X(K)]

0,010

0,005

0,000 . ; . ; .
0 2 4 6 8

R (A)

Figure 12. Exemple de transformée de Fourier du sigal EXAFS (Cas de CawWQ:Nd, Na).

» Laderniére étape consiste en I'affinement des édesstructurales : distances, nombre
de voisins, facteurs de Debye-Waller... L’affinemsatfait par minimisation, selon la
méthode des moindres carrés, de la fonction compexgérience et simulation.

L’expression théorique, dans I'approximation derd#érodiffusion simple, des oscillations
EXAFS est donnée par :

2RI

)= e e (mk)sinf2eR + K]

Les parameétres associés aux atomes d&9aduche sont ;
-N; le nombre d’atomes de la couche
-R la distance entre I'absorbeur et les atomes widams la couche i
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-0; le facteur de Debye-Waller caractérisant la distion des distances au sein
d’'une méme couche

-T la constante de libre parcours moygn=(k /T)

-S*? e facteur d’échelle

-®; la phase du signal dépendant du couple absorlétrodiffuseur

- fi 'amplitude de rétrodiffusion de I'atome rétrodiffeur

Les différents parametres peuvent étre regroupéeranion de leur influence sur le signal
EXAFS : certains agissent sur la fréequence ou &seldu signal (Fet R) et d’autres agissent
sur 'amplitude (N &2, o; etl). Les paramétres dits de phase interviennent engsiment

du sinus de I'expression précédente et ceux déamplitude sont des facteurs multiplicatifs
du signal sinusoidal.

La qualité de la simulation est appréciée par lagaraison des spectres EXAFS, module et
phase de la TF expérimentaux et simulés. Le r&sidarrespondant au facteur d’accord au
sens des moindres carrés permet en outre de $avaecement de I'affinement.

> W) Yo (K) = i (K, P)]

> WK) Yoy (K

p=

ou w(k) est un facteur pondérant (en général ad & k) et Pest 'ensemble des parametres
a affiner.

4.2 Dispositif expérimental

L’enregistrement des spectres a été réalisé suighe XAS (responsable : Dr. Stefan
Mangold) du synchrotron ANKA, a Karlsruhe (Allema&jnLes échantillons (dopés au’Nd

ont été étudiés au seuit du néodyme (6,208 keV) en mode de fluorescenadtiksant un
double monochromateur Si (111). Les spectres @nemtegistrés a basse température (15K)
pour réduire les vibrations thermiquement activéesinsi accéder plus précisément aux
distances caractéristiques des premiere et seamades de coordination. Les échantillons
sont broyés en poudre afin de s’affranchir des pim@mes de polarisation qui peuvent étre
observés avec les monocristaux (la poudre esttensdilangée a de la cellulose et pressée en
pastilles).
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Détecteur di
fluorescence, refroic
a l'azote liquide

Chambre d’ionisatio
utilisée pour les mesur
en transmission

Echantilbn placé
a l'intérieur dc
cryostat

Faisceau de

rayons X
incident

Figure 13. Photo de la ligne XAS utilisée pour I'aguisition des spectres d’absorption des rayons X
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5 Caractérisations spectroscopiques

5.1 Absorption

Les spectres d'absorption présentés dans ce méanusmnt réalisés a l'aide d'un
spectrophotometre double faisceau UV-Visible-IRyC3E (Varian). La gamme de longueur
d’onde accessible s’étend de l'ultraviolet (180 npqu’a l'infrarouge (3200 nm). Cet
appareillage permet d’obtenir une résolution potrader jusqu’a 0,01 nm dans I'UV-visible
et 0,04 nm dans I'IR selon la taille des fentedisés. Un cryostat CTI-Cryogenics a
circulation fermée d’hélium, adapté au spectropimétive, permet d’enregistrer des spectres a
des températures comprises entre 10 et 300 K.dréhtd’enregistrer des spectres a basse
température est le plus souvent de ne peupleregnizdéau Stark fondamental et d’obtenir des
spectres mieux résolus.

La totalité des spectres présentés dans ce manas@té enregistrée en absorbance :
I'absorbance (Abs) est égal au logarithme décimakapport de lintensité du faisceau de
référence () divisé par I'intensité transmise par I'échantillfd) :

Abs= Ioglo(ll—oj

L’absorbance (Abs) est une grandeur qui dépend nmotnt de [I'épaisseur (e) de
I’échantillon et de la concentration volumique,jNles espéces optiguement actives dans la
matrice hoéte. Afin de s’affranchir de ces dépendand est habituel d’utiliser le coefficient
d’absorption (k) défini par :

_ 23Abs

e

Il s’exprime couramment en ¢mToutefois, ce coefficient d’absorption (k) dépemtore de

k

la concentration (W des espéces actives. On définit alors la seaftinace d’absorption
(Oabs) par

o _ k _23Abs

abs N\/ eN\/

Cette grandeur, s’exprimant en Trast alors indépendante de I'épaisseur de I'édhamet
de la concentration des ions actifs. Les sectidifisaees d’'absorption permettent, par
exemple, de comparer aisément les propriétés de&marion dans des matrices différentes.
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5.2 Fluorescence optique

5.2.1 Dispositif expérimental

Pour la réalisation des spectres de fluorescenoéince (par opposition a I'étude de la
dynamique de fluorescence décrite dans le paragrapivant) du néodyme, l'excitation est
réalisée a partir d’'un laser saphir:titane contieaordable entre 700 et 1050 nm, pompé par
un laser a argon ionisé (Coherent Innova 90) djunissance de 7W ou par le laser argon lui-
méme. La fluorescence est détectée par une c@&lhfe(refroidie a I'azote liquide) sensible
dans le domaine 800-3000 nm. Le signal est enamidifié par un amplificateur & détection
synchrone (EG&G) afin d’améliorer le rapport sighalit (Figure 14).

Echantillon
Las+er La.se.r )\excitatior
Ar Saphir:titane
Lentilles
I
-\ 8 \\
’)’(‘ Cellule PbS Monochromateur

Figure 14. Dispositif expérimental d'acquisition de spectres de fluorescence.

Le méme cryostat que celui employé pour les expéeie d’absorption optigue a basse
température peut étre utilisé pour réaliser lestspe de fluorescence entre 15 K et 300 K.
Pour I'étude de la fluorescence du néodyme, ilpeétérable d'utiliser des échantillons de
grande surface (assurant un bon contact avec ¢g ftoid en cuivre) et de faible épaisseur
pour minimiser les risques de chauffage du matéaismiaux phénomenes de relaxation non
radiatives (générées par I'excitation continuelpdaser).

L’évolution de l'intensité de fluorescence détectim le dispositif n’est pas linéaire en
fonction de la longueur d'onde. En effet, les ddfits éléments optiques (lentilles,
monochromateur, cellule PbS, éventuellement p@arss ...) ont des transmissions et/ou des
réflexions variables avec la longueur d’onde etdeula polarisation du faisceau lumineux.
Ces effets peuvent étre corrigés grace a |'étalpmmam intensité du systéme avec une lampe
QTH Oriel dont le fichier des intensités calibréess fourni lAmericanNational Standards
Institute (ANSI). Cette lampe possede un spectre d’émissiffisamment large pour couvrir
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tout le domaine spectral que nous explorons dansnapuscrit. Nous disposons donc
d’intensités de fluorescence qui peuvent étre coégsa

5.2.2 Section efficace d’émission stimulée

Les sections efficaces d’émission stimulée peuvéiné calculées de deux maniéres
distinctes : la méthode de réciprocité et la méthdd Flchtbauer-Ladenburg. Ces deux
méthodes exploitent le lien qui existe entre lesbpbilités d’absorption et d’émission
stimulée pour la premiére et entre les probabilitémissions spontanée et stimulée pour la
seconde. La méthode de réciprocité n'utilise doas [@ spectre de fluorescence mais le
spectre d’absorption. En revanche, elle nécessitehnaissance des fonctions de partition et
donc des positions des sous-niveaux Stark :

Tun1)=0aslA) 5 ex - S22
ou k est la constante de Boltzmann (0,6955" 1), T la température (en K),zE est
I'énergie qui sépare le premier sous-niveau Stark'@tat fondamental et le premier sous-
niveau Stark de I'état excité (en ¢n Z et Z sont les fonctions de partition de I'état
fondamental et de I'état excité respectivementGbiapitre | §1.5.2).

Les sections efficaces d’émission stimulée préssnd@ns ce manuscrit sont toutes calculées
selon la méthode de Fichtbauer-Ladenburg. Cetteaniétutilise le spectre de fluorescence.
La section efficace d’émission stimulée s’exprimena en fonction de lintensité de
fluorescence K) selon :

__ B A1(2)

"8t J'/u(/\)om

transition

ou n est l'indice de réfraction du matériau, citesse de la lumiére dans le vide (en &f.s

a-emi(/])

Traq €St le temps de vie radiatif du niveau émetteursicieré (en s) e le rapport de
branchement pour la transition considérée. La lengw’ondeA sera exprimée en cm afin
d’obtenir une section efficace entm

5.2.3 Section efficace de gain

Connaissant les sections efficaces d’absorption’@hission sur une méme gamme de
longueurs d’onde (celle de la transition lasergsil possible de calculer les sections efficaces
de gainog définies par :

0y(A) = BO(A) = 1= B)os(A)
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ou B représente le taux d’inversion de population. Uietelaser peut étre attendu a la
longueur d’onde\ si ag(A) > 0. En général, I'effet laser est observé eolegueur d’'onde\
pour laquelleag(A) est la plus positive. Le calcul des sectionscaffes de gain permet
d’estimer les longueurs d’onde laser potentiellesiaque de déterminer le taux minimal
d’inversion de populatiofimi, pour lequel un effet laser peut étre étallidonnée.

5.3 Dynamique de fluorescence

Pour la réalisation des courbes de dynamique aecfhicence des ions néodyme, l'excitation
est réalisée grace a un Oscillateur Paramétriguig|@p(OPO) accordable entre 420 et 2500
nm, excité lui-méme par un laser pulsé YAG : N@l&i(355 nm) (Figure 15). Le signal est
détecté au moyen d’une cellule InGaAs, sensibles tadomaine du proche IR, et appropriée
pour I'émission la plus intense du néodyme versAl®, correspondant & la transititfy,

— M1 Le déclin est visualisé sur un oscilloscope TI2B {Tektronix), puis les données
sont stockées sur un micro-ordinateur et traitékside d’un tableur (Origin, Kaleidagraph,
Excel, ..).

Lorsque le profil de déclin est exponentiel, il éstla forme :

t
I =l,exp ——
Texp

oulp =1 (t = 0). Dans ce cas la valeur du temps de vidésilit de la mesure de la pente de la

: t . L
droite InI(t) =Inl, ——— ou de la détermination du temps ttel d{g =1,/e.

exp

Laser YAG:Nd* pulsé avec 355 nm [— Echantillon
générateur d’harmoniques O.P.O excitatior

(532 nm et 355 nm)

Lentilles

Monochromateur

Cellule InGaAs HR250

Figure 15. Dispositif expérimental d'acquisition ds déclins de fluorescence.
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5.4 Analyse de Judd-Ofelt

L’'analyse de Judd-Ofelt permet d’accéder aux pribibed de transitions radiatives d’un
niveau émetteur donné vers le(les) différent(spairx) terminal(aux) possible(s). Le point
de départ de cette théorie est les forces d’otmiltalLa force d’oscillateufr associée a une
raie donnée caractérise la probabilité d’absorptlenia transition correspondante. Dans le
systéme u.e.s. c.g.§s’exprime selon :

f =%jaabs(v)dv

ol m est la masse de I'électron (9,14@), e la charge de I'électron (4,8fu.e.s.), c la
vitesse de la lumiére dans le vide (3%@n.s") eto.pdV) la section efficace d’absorption (en
cn?) & la fréquence (en Hz).

La quantité accessible expérimentalement est facide la transitior$=J'Abs(/1)d/1 ou Abs

représente I'absorbance a la longueur d'ohdd.a force d’oscillateur expérimentafg,
s’exprime alors :
_mc?In10 . _ 2610% s

B%INA? INA?
avecl| I'épaisseur du cristal (en cm), N la concentratiotumique d'ions actifs (cif), 1 la
longueur d’'onde moyenne de la transition (nm) &t Surface de la transition (Abs.nm). Pour

exp

une transition comprise entke etA,, A est la longueur d’onde telle que :
1 A s
j AbdA)dA = j AbdA)d =
M A

La valeur defey, doit étre corrigée d’un facteur multiplicagifqui tient compte de I'effet du

(9—”)2 pour une transition dipolaire électrique et
2
n-+2

B=1Yn pour une transition dipolaire magnétique. Le daracdipolaire magnétique est en

milieu sur 'onde électromagnétiques.=

général faible pour Iion Nt, nous avons donc considéré que les transitioisnétde nature
purement dipolaires électriques et nous avonsétié formule suivante :

9
on 2610 s

fexp = (I"I2 +2)2 INA2

D’autre part, les forces d'oscillateurs peuvene &alculées par la théorie de Judd-Ofelt. Si
I'on considére une transition d’'un niveau J versautre J', la force d’'oscillateut 3¢ relative
au caractere dipolaire électrique de la transiisinégale a :

DE _ 8ﬂ2mC (n2 +2)2 DE
fJJ' - = SJJ'
3h(23+1)4  9n
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ou h est la constante de Planck, n l'indice deaction et/ la longueur d’onde moyenne de
la transition J» J'. Dans I'approche de Judd-Ofe#t?t est égal &'

s = Q

2
(atMay,Ju®|as N'a'z//J.>‘
t=2,4,6

o <“U “)“> sont les éléments de matrice de I'opérateur téaiddf de rang t (t = 2, 4, 6) €,

les paramétres d’intensité de Judd-Ofelt qui soémégalement considérés comme des
quantités phénomeénologiques. Ces éléments de matit répertoriés dans la littérature. Un
programme (écrit au laboratoire) permet de calccésr forces d’oscillateurs théoriques et la
comparaison avec les forces d'oscillateur expértaiea permet grace a une méthode des
moindres carrés, de déterminer un jeu de param@trés= 2, 4, 6). Les forces d’oscillateurs
théoriques sont ensuite recalculées et comparéesadeurs expérimentales pour valider la
méthode. Bien entendu, dans le cas de matériawsotampes, les spectres d’absorption
peuvent étre enregistrés en lumiére polarisée. @uat mlors considérer des forces
d’'oscillateurs, des surfaces de transition, desarpatres Q; etc. pour chacune des
polarisations.

L’étape suivante consiste a calculer les probakilite transitions radiatives et les rapports de
branchement. Considérons des ions initialemengpatans un niveau J et susceptibles de se
désexciter en passant a un niveau J' d'énergigiéni® avec émission de radiation de
longueur d’onde\. La probabilité de transition radiative relativdaacontribution dipolaire
électrique AYF est reliée a la force d’oscillatedr)® par la formule :

2.2
ADE =8’::% f D
Dans le cas de I'ion Nd, nous étudions les transitions & partir de I'&ak (J=3/2) vers les
niveaux “ly (J'=9/2, 11/2, 13/2, 15/2). Un programme (CAIRDdrmet de calculer ces
probabilités de transition>" a partir des paramétres d’intensité de Judd-@fg(t = 2, 4, 6).
Nous pouvons alors calculer les rapports de branehesf3;; qui représentent la probabilité
d’une transition par rapport a la totalité de ceservées et qui s’exprime par la formule :
ADE

B .
JJ ZA\%I?
3

Enfin, le temps de vie radiatif,q peut également étre calculé :

- 1
rad — DE
2 A%
7
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6 Donnéessur les monocristaux dopés néodyme

Les astérisques * indiquent une longueur d’'ondaiiéd’un spectre de fluorescence ou d'un diagramelriveaux d'énergie ; elle ne résulte pas ds taser.

. , 0. vers 1060 nm ) Vers 900 nm Eclat. Conductivité | Remarques
Matériau Structure Maille FuOS|on As (10% A Oe A Oe N o Judd- Borz/Brue thermique /
Q (°C) (nm) cm?) °\ | (10”° °y | (107 | (cm Ofelt | X=QJ/Q¢ (W.mK? | Références
(nm) cn) (nm) cn)
MATERIAUX DE « REFERENCE »
Cubique a=12,0089| 1930 — 808 6,3 1064 38 946 2,3 8571 Q,=0,2 30/56 11,1 1% Nd
YAG la3d V=1732 | 1970 Q=27 T = 250us
Y3Als01, 7=8 Qs=5,0 0,54 [8-10]
Quadratique a=5,168 | 820 - | 806 () 1,3 1053 17 908 Q,=0,38 2148 6 1=570ys
YLF A 0| c=10,736] 900 | 792y | 59 |1047| 23 0.=3,5 [8]
YLiF, 7 : 4 V=286,7| non Q4=5,2 0,67
cong.
Quadratique| a=7,119| 1810 807 - | 12006) | 1066 17 915 4,3 433 Q,=5,88 42 | 47 52 1,1% Nd
YVO, 14,/amd c=6,289 | 1825 809 27060 1064 65 0,48 Q,=4,08 T=97 us
Z=4 V= 318,8 Q¢=5,11 | 0.80 [9,10]
Quadratique| a=7,213| 1795 | 808 | 123¢) | 1064| 23 | 912 | 56 | 409 | Q,=6,9 | 43/47 11,7 <3% Nd
GdvO, 14,/amd c= 6,348 536¢ | 1062 98 6,6 Q,=6,4 T=100us
Z=4 V= 330,2 0:=6.4 1 [9,10]
MATRICE DE STRUCTURE MELILITE
CAS Quadratique| a= 7,684 | 1580 — 807 6,20) | 1061 | 53— Q.,=3,6 ?148 2,21k [11]
. P-42m c=5,065| 1585 1,9 0 2,7 Q,=4,8
CaAl,SiO; 5= V= 299 Q1,1 4,36
Quadratique| a= 8,0531] 1650 | 809(c) | 4.6 | 1061| 2,4—| 907 389 | Q,=22 | ?2/45 | 423/ic | 2%Nd
SLGM pP-42m | c=5,3225 813,5m | 15 5.1 Q=42 4,090 ¢ [12]
srkacao, z=2 | V=3452 Q=42 | 1
SGG Quadratique| a=7,963 | 1600 | 809(o) 3,8 1065 | 6 (o) 911 1,8 391 Q,=2,94 42 | 48 3,40 /lc 4% Nd
Serl\c/I;ao P-42m | C=5,255 812(m | 1.8 4 (m) 1,3 0,=6,33 3,860c | T=245us
7 Z=2 V=333 Q¢=6,96 0,91 [13]
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Vers 1060 nm| Vers 900 nm I
B Maille Eusion A oazo E4c|at. Judd- Bo/Bus Conduc_:tlwte Remarques
Matériau Structure A) °C) (nr?q) (10 Ae Gezo Ao Gezo los Ofelt X=0,/Q thermique /
c™) | (nm) (10 (nm) (1071 (cm™) | (10°cn) | 7T 1 (Wm™K™) | Références
cm’) cm’)
MATRICES ALUMINATE & GALLATE
CYAO Quadratique| a=3,648 | 1810 | 806,40) | 10,8 | 1080| 8,9 916* Q,=1,6 ?145 1% Nd
CaYAIO l4/mmm c=11,89 806,4m | 9.2 Q=79 T =130us
4 Z=2 V=158 Qs=7,9 1 [14,15]
CALGO Quadratique| a= 3,6586| 1830 805,6 575| 107 9155 6,280c [16]
CaGdAIQ, [4/mmm c=11,9787 * 5,64/t
Z=2 V=160,3
Quadratique| a= 3,697 1077 913*
2?6%%04 [4/mmm c=12,36
Z=2 V=168,9
SLAO Quadratique| a= 3,754 | 1650 7,078a/ | [14,17,18]
SrLaAlo, [4/mmm c=12,63 1,170 /¢
Z=2 V=178,0
SLGO Quadratique| a= 3,843 | 1520 3,2974d/ [14]
SrLaGaQ [4/mmm c=12,68 4,215 /¢
Z=2 V=187,3
Ortho- a=9,8837 915* 421 Q,=0,14 | 42/47 Trad=297US
BLAO rhombique | b= 7,2855 Q,=2,8 [19]
BalLaAlQ, P22,2, c=5,8328 Qs=3,7 0,76
Z=2 V=420,0
Ortho- a=5,522 | 1750 ~810 1066 918t 537 Q,=0,72 | 50,4/43,0| a =9.10°%K* 1%Nd
LaGaOo rhombique | b=5,491 909* Q,=2,49 T=225us
3 Pbnm c=7,772 Q=1,99 1,25 d=7,23
Z=4 V=235,7 [20]
ASL Hexagonal | a= 5,577 | ~1850 792 2,91 | 1050 900 2,3 553 Q=13 | 445/45 4,2 /lc y = 5%
SrNdyLay.y P6&/mmc c= 21,997 798 Q,=2,29 6,40c T =420us
Mg,Al 12,010 z=2 V=1592,5 Qs=2,42 0,95
ACL Hexagonal | a=5,572 | >1750 792 1053 901 y =5%
CaNd,La,., P&/mmc c= 21,943 799 T =355us
MgXAI 12_XO]_9 Z=2 V=590,0
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Vers 1060 nm

Vers 900 nm

Maille Fusion A 0. Eclat. Judd- Bo/B Conductivité | Remarques
Matériau Structure A) ) (nr?q) (10%° | . G | A Ce | “lop Ofelt Xf’ o 4/132 thermique /
c™) | (nm) (10 (nm) (1071 (cm™) | (10°cn) | 7T 1 (Wm™K™) | Références
cm’) cm’)
MATRICE TUNGSTATE
CWO Quadratique| a=5,2429 1580 | 803 () 12,7 | 1058 | 18 914,8 475 | Q,=11,9 ?145 3,0 d=6,12
Cawa, 14,/a c=11,373 805 () 2,8 1065 Q=46 T =180us
a Z=4 V=312,6 Q=43 1,07 [21]
SWO Quadratique| a=5,416 | 1540 1060 906,7 393 | Q=125 | 47,5/44 3,0 d=6,3
SrWO 14,/a c=11,951 1067 * Q,=5,7 1,1% Nd
PV Z=4 V=350,6 Q=4.4 1,30 [22]
BWO Quadratique| a=5,614 | 1475 ~ 803 9007 314 2,32 4 d=6,39
BaWO 14,/a c=12,719 8947 2,26 Ik [23]
! Z=4 V=400,9
a=11,539 Non 808 1064 32 |910- 340 ? /56 3,8 FLUX
KGW Monoclin. b=10,43 | congr. 1067 35 911* 3% Nd
KGd(WQ,), C2/c c=8,1157| Trans. [24,25]
B=138947°| a 1075
a= 10,64 | Non 913 355 ?/59 FLUX
KYW Monoclin. b=10,35| congr. * [24]
KY(WO,), C2/c c= 7,540 | Trans &
B=130,50°| 1014
NGW Quadratique| a=5,243 | 1400 | 805 () 3,3 | 1058 94 d=7.2
14,/a c=11,368 803 () 16,2 [21]
NaGd(WQ). Z=4 | v=3125
NYW Quadratique| a=5,205| Cong. 1a5% Nd
14,/a c=11,251 [8]
NaY(WQO,)
2 Z=4 V= 304,8
NLW Quadratique| a=5,349 | Cong. 910,6 424 d=6,63
NaLa(Wa) 14,/a c=11,628 * [8]
2 Z=4 V=332,7
NBW Quadratique| a=5,28 920 1064, 17 910,7 435 ?149 2,4 d=7,57
) 14,/a c=11,50 * [26]
NaBi(WOy)
Ve Z=4 V=320,6
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Vers 1060 nm

Vers 900 nm

_ Maille Fusion A 0. E4c|at. Judd- Bo/B Conduc_:tivité Remarques
Matériau Structure A) C) (nr?q) (10%° A G | A Ce Lo/ Ofelt Xf’ o 4/132 thermique /
c) | (nm) (10 (nm) (1071 (cm™) | (10°cn) | 7T 1 (Wm™K™) | Références
cm’) cm’)
MATRICE MOLYBDATE
CMO Quadratique| a= 5,2273] 1445 | 803,7 1060 (o) |9145 458 | Q1465 | 44,8455 3.9 d=435
CaMoO, 14./a c=114352 814 1067 | (m) Q,=4,63 T=135us
Z=4 V=312,5 Q= 3,87 1,20 [27,28]
SMO Quadratique| a=5,394 | 1457 1058 906,8 374
SrMoO; 144/a c=12,020 1064 *
Z=41 V= 349,7
BMO Quadratique| a=5,547 | 1450 801 1058 899 302 d =4,975
BaMoO, 144/a c=12,743 8957* 1,5% Nd
Z=4 V=392,1 T =210yus
PMO Quadratique| a=5,434| 1065 809 906* 363 [29,30]
PbMoQ, 14,/a c=12,107
Z=4 V= 357,5
NLM Quadratique| a=5,343 | 1300 -| 806 () 3,6 1060 910,7 412 Q~01926| 31/57 2,2 0,1% Nd
NaLa(MoQ) 14,/a c=11,743| 1350 | 803 () 15,0 | 1065 * Q,=1,013 [31]
2 Z=4 V= 345,2 Qs=5,053 0,20
LM Quadratique Trans. [~ 804 ()| 114 | 1060 9,7 | 9067 1,9 | 355 | Q=185 | 44/46 FLUX
KLa(MoOy,) l4./a a 8977 Q,=4,66 T = 2008
4)2 Z=4 560°C Qe=4,49 1,04 [32]
N ho“';-"' ba: 190,53029 9103 400 8]
LiLa(MoO.), e | c=1358
ca V= 1359
LGM Quadratique| a=5,19 913,7 446 [8]
LiGd(MoO,), 14,/a c=11,30 *
Z=4 V=304,4
KBM Hexagonal | 2= 6:024 918,4 474 [33]
KsBi(M0O,), c= 20,83 *
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Vers 1060 nm

Vers 900 nm

Conductivité

B Maille Fusion A oazo o. o E4c|at. Judd- BoslBis | thermique Remarques
Matériau Structure A) C) (nm) (10 Ae (102 Ae (102 lor2 Ofelt X=0JQs | (W.mLK? /
cm?) | (nm) o) (hm) o) (cm™) | (10 cnrd) 6 o Références
MATRICE CHROMATE
Mono- a=7,065| Env. 1066 91071 d= 1_3,9
sCo clinique b= 7,375 | 1250 — Atten\tlllon
c=6,741| 1275 Cr
SrCrO4 P2/n . o
22, | B=108080
V=342,1
Ortho- a=9,113| Env. 1068 906* Attention
BCO rhombique | b=5,528 | 1430 — crV
BaCrO4 Pnma c=7,336 | 1480
Z=4 V= 369,6
MATRICE BORATE
a=8,0967| 1480 811 2,23| 1061 | 4,2 936 5 662 Q,=1,07 | 52/40,9 2 4% Nd
GdCOB Monoclin. | b=16,0174 (E/IX) (E//X) 0,=2.64 1=098 s
CaGdO(BQ); C_m C: 3,5581}) Qe=1,52 1,74 [34]
Z=2 B=101,265
V=452,6
a= 38,0770, 1500 1061 2 932 7 654 Q,=0,81 | 53/40,2 1,9
Monoclin. | b=16,01%4 Q,=2,61
2288(803)3 cm c= 3,5308 Q=138 | 1,89
Z=2 B=101,167°
V=448,1
. a=9,293| Non 1061| 11,3 | 900,6 289 Q,=3,09 49/ 43 FLUX
NYAB Trigonal | o 7 545 | congr. 1062 * 0.=5.04 =564
NALY 1, A{BO3) R32 Q=311 | 162 [35-37]
a=11,043| 1050 10504 9157* Q,=3,49 3% Nd
LCB Monoclin. b= g?gg Q,=3,06 065 [38,39]
La,CaB,¢Osg ZC=22 [;; 9]’_,470 Qq=4,63 ’
V=663,3
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Vers 1060 nm| Vers 900 nm L
N Maille Fusion A oazo pu o E4c|at. Judd- BolB1us Condugtmte Remarques
Matériau Structure A) °C) (nr;) (a0 Ae (16*20 Ae ( 1(?20 lor2 Ofelt X=0,/Q thermique /
cm?) | (nm) omd) (nm) o) (cm™) | (10Pcmd) | 7 6 | (W.m™K™) | Références
a= 9,946 ~800 1062| 0,35 Q,=0,54 | 33,6/53,8 7%Nd
Monoclin. | b=8,163 Q,=2,31 T =366 ps
LaB30s C2/c c=6,4965 Qs=6,94 0,33 d=14722
z=4 B=127,06° [40]
V=420,9
AUTRES TYPES DE MATRICES
Hexagonal | @= 4,051 900,2 90 Croissance
LOS P-3m1 c= 6,944 * Bridgeman
L3202S 7=1 [8]
YPP Monoclin. 896,2 310 Croissance
YPsO14 P2/c * par flux
17%Nd Z=4 [8]
YPP Ortho- 895,3 227 Croissance
rhombique 887,8 299 par flux
YP;,OM Pnma * [8]
15%Nd 74
YPP . 905,3 446 Croissance
YPsO14 Mogg;élln. * par flux
2%Nd [8]
YPP Orth_o- a= 8,84 860 V=09082,1
YP.O rhombique | b=12,74| non [8]
>4 Pcmn c=8,72 | cong.
a=14,15| 1450 [8]
YTP Mono- b= 20,14 | presq.
YP.O clinique c=10,061| cong.
59 C B=127,9°
V=22625
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7 Donnéessur lescristaux non linéaires

r

Structure / Fusi Signe Fenétre de | Accord de q Walk-off Acceptances Conductivité
Matériau Groupe (Li%())n transparence phase (pn%e;fV) (r(’;ra;g) Thermique Angu|aire thermique Remarque
Ponctuel (nm) 900— 450 (K.cm) (mrad.cm) (W.m*K™
MATRICE BORATE
LBO Ortho- 834 Biaxe | 160 — 2600 XY 0,797 13,09 8,02 2,14 3,5 Sellmeier
LiB O rhombique Négatif 0 =90° connu
153%s mm2 @=22,9°
BBO 3m 1095 Uniaxe| 198 -2600| 6=26,1° 2,01 62,45 26,93 0,43 1,6¢c// Sellmeier
B-BaB,O, Négatif 120c connu
BIBO Monoclin. 726 Biaxe 290 - 3100 YZ 3,47 46,50 0,54 Sellmeier
. 2 Cong. Positif 0 =158,7° connu
B|8306 0= 90°
LCB Monoclin. 1050 Biaxe 190 — 3000 Oui o= 1,05
La,CaB;Oq9 2 Cong. GSH1,06um
YCOB Monoclin. 1510 Biaxe 220 - 2700 XZ -0,731 26,12 36,85 1,02 1,9 Sellmeie
Cong. Negatif 0 =161,7° connu
Ca4YO(803)3 g g Q= 0°
GdCOB Monoclin. 1490 Biaxe 320 - 2400 XY 0,533 12,50 2,10 2 Sellmeier
Cong. Négatif 0 =90° connu
Ca4GdO(BQ‘3)3 g g Q= 62.4°
MATRICE PHOSPHATE
KDP Quadra. Uniaxe | 178 -1450| ©=42,11° 0 =36,5° 28,95 9,90 1,04 1,21c// Sellmeier
KH,PO, -42m Négatif 1,340c connu
KTP Ortho- 1172 Biaxe | 350 - 4500 2d/ Sellmeier
. rhombique Positif 3/b connu
KTIOPO, mm2 3,3/t
MATRICE NIOBATE
mm2 Biaxe | 400 — >4000 YZ 11,9 17,82 0,47 1,12 >3,5 Sellmeier
Positif 0=50,3° | d33=-11,9 connu
KNbOS (p: 900 d32 - _13’7
d33 = -20,6
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8 Donnéessur les monocristaux dopés erbium et/ou ytterbium

* Le temps de vie du nivediy,, correspond au temps de vie des niveaux thermélis$Er’*) —*Fs;» (Yb®") dans le cas du codopageErYb®*

Maille Fusion | Conductivité | Dopage YB* / Er®* | Temps de vie* i A P
Matériau Structure A R thermique 7 7 w“!‘}x em seu n Pompage
( ) ( C) (W m-l K-l) (%) (Cm—3) I11/2 I13/2 (Cm ) (nm) (mW)
- (us) | (ms)
YAG (443 Cubique | ,_ 150089 | 1930 5% | 6,9.16° Diode
) — b - 0
Y ALOL Zlajsol8 V= 1730 o 11,1 08% | 691g° | 100 | 7.7 700 | 1646 46 %] |nGaAs
a= 10,41
. Monoclin. | b=6,721 4,49 [la 6 .
[42-45] ) ) 0 0
Ys%iOS 12/a | c=12,49 12%30 4,60 /b 5’536& g’g'igg 18 | 1e=5,| 1100 | 1617 61 | 5.6% |r?(|30;Aes
2 Z=8 B=1026° B 4,08 /ic ’ "~ 8
V= 852,7
a=12,05 Laser
. 0,
SSOM Monoclin. | b=6,43 36% | 7716° 805 1,8% Saphir:Ti
. C2/c c=9,97 1920 7,5 ’ s | 89 | 5,6 1551
SGSi0s 7-g 6= 1039° 0,14% | 3,0.10
- , ] _
Ve 7298 255 | 2,4% Diode
a= 6,56
[43] Monoclin. | b= 8,58 0 0
ohe o C2/m | c=474 1960 o g'g'igg 56 | 66 1556 130 | 2.3% S;p?ﬁﬁrTi
ok zZ=2 B=1038° ’ e '
V= 259,8
75% | 110 | 4 | 46 90 2,7%
0,75% | 1.10° : :
[46-48] Quadratique | a= 7,684 1580 4,5% 0
gA/i so, P-42m | c= 5065 _ 22 lc 1% 637'11%29+ 1020 | 1555 S;‘aﬁi‘ffﬂ
&Al z=2 |v=299 1585 w5 20 | 55% pair:
0 19

XXXVI




Annexes

Maille Fusion | Conductivité | Dopage YB* / Er®* | Temps de vie* i A P
Matériau Structure A o thermique 7 7 wm:'”‘lx em seu n Pompage
(A) (°C) (W.mLK? (%) (cm?) 112 | "lap (cm?) | (nm) | (MW)
- (us) | (ms)
Hexagonal | a= 9,354 1 :
syst — 85% | 1,3.16 6 o Diode
SIY4(Si0,):0 ';6;”2 f/‘: %’f§3 2000 0,09% | 1418° | ¥ |1=5 15541 274 1 04%) |Gans
a= 8,0770 30% | 1,3.1G" 66 | 118
VCOR 15052 Monoclin. | b= 16,019 1,4% | 6,2.10° ’ Diode
Cm c=3,5308 | 1500 1,9 ~1400 | 1536 =700 | 20,6%
CaYO(BO)s z=2 | p=101167 20% | 9.10° InGaAs
V= 4481 2% | 910° | 126 | 123
a= 8,0967 Laser
Monoclin. | b=16,017 .
GdcoB ™ Cac 38,5% | 1,6.16' | 0,25 _ on | Saphir :Ti
CaGdO(BQY); Z(:_m2 c= 1?8&1323; 1480 2 25% | 117 | (17) 1,2 1400 =700 | 15% ot
- B__ ’ Diode
V= 452,6
Hexagonal | a= 12,507 1
BOGSP - 26,2% | 1,2.1G
SKGA(BO):; ZR:;6 {:/_: 91,5572 , 1250 1200 | 581¢° | 110 | 0,66 1533
Hexagonal | a= 12,265 1
CaBOYS - 26,2% | 1,3.1G
(CabS1.)aY (BO) R;S c= 9,010 1380 1,2 1290 | 6o1d° | 71 | 067 1536
Z=6 V=1173,8
a=7,727
[55,56] Monoclin. | b=9,840 1475 0 1
Lléch(Bo ) C2lc  |c=12,046 | - 3?30/30 é'g'igg 58 | 07 1560, 480 | 10%|  Diode
¥4 Z=4 B=10542° 1495 ’ e
V=882,9
a=8,551
CYB &7 Orycozzrr‘nom' b=15466 | ..o 10% | 85.16° 229
CaY»(BOs), 724 c= 7,150 1% 8,5.10° :
- V= 9457
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Conductivité

Dopage YB*/Er®*

Temps de vie*

Matériau Structure M(%'\I)Ie ins(':c)m ;t\r/]\;a:]rqnllckj% %) cm?) ? J;’f 2:71]35 i(igmalx) (ﬁfg‘) (%W) n Pompage
Monoclin. g; 118;?11 1065 0% 0
Lay(WO,); 8 c2lc c= 11,6504 presq. 20 | 16.16° | 150 | 574
Z= 4' 5-:1?82227 congr.
NaY(WO,), " Qu?gﬁnque 11251 Cong. 0.8% éigﬁigz Ao 1537
-
oo | G | e | M w0 B | o
2 g
Yvo, QT%%?E&UG ?\j/ 673518158 12—22 5,2 O?;/;’/o 6,3(.)169 ~900-940| 1604 60 19% Sé';;‘rfifrm
Gdvo, Qll%%ijgue ?; é’gggz 1795 11,7 87722//‘; g:g:ig: 72 | 3,22| ~900-94( ig}gg
Kigre (6 08 210" | 15- T8_ ~1100 | poe g’g‘ﬁ’ Laser
Verre phosphate : 8.10° 3 éa‘g 1300 ? 40 — 50 230% Diode
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Résumé

Les lasers solides activés n offrent de grands avantages: compacité, grande
monochromaticité, faible divergence. Deux gammextsgles sont étudiées: vers 1,55um et
le bleu. Le dopage Yb-Er de cristaux comme le CB&AI,SiO;), LnCOB (LhCaO(BOs)3 —
Ln=Y,Gd), GdVQ, ou CLAPO (CglLax(POy)s0,) conduit & une émission vers 1,55um. Aprés
cristallogenese et études spectroscopiques, unlastr vers 1,55um est obtenu dans le CAS
et les LnCOB. Avec des cristaux dopés Nd, nousraigsiune courte longueur d’onde laser
(~900nm) pour réaliser un laser bleu aprés conwerde fréquence. Les matrices dopée¥’ Nd
sont des aluminates ABAIO(A=Ca,Sr-B=Y,Gd) ou ASL (SxLaxMgxAl124019), gallates
ABGa0O; (A=Ca,Sr—B=La,Gd) ou scheelites AMO(A=Ca,Sr,Ba—M=Mo,W). Aprés
cristallogenese et études spectroscopiques, I'kféetr est obtenu vers 900nm dans CaWO
SrLaGaOy et 'ASL. Avec celui-ci, un laser a 450nm est &@alpar doublage de fréquence
avec LBO, BiBO, GACOB, YCOB ou @ésY ¢ 4COB.

Mots-clés : cristallogenese ; laser solide bleu ; néodyméiuer ; conversion de fréquence ;
sécurité oculaire

Abstract

Lanthanides activated solid-state lasers show madyantages: compactness, high
monochromaticity, low divergence. Two spectral lmade studied: around 1.55um and the
blue one. YB"-Er* codoping of hosts like CAS (@Al,SiO;), LnCOB (LnCaO(BOs); —
Ln=Y,Gd), GdVQ, or CLAPO (CaLax(P0Oy)s0,) leads to an emission around 1.55um. After
crystal growth and spectroscopic studies, lasecefs obtained around 1.55um in CAS and
LnCOB. Thanks to N¥-doped materials, we look for a short laser wawglerf~900nm) to
get a blue laser after frequency conversion. HemtsNd®* ions are aluminates, ABAIO
(A=Ca,Sr — B=Y,Gd) or ASL (SiLaMg,Al-,O19), gallates ABGgD; (A=Ca,Sr —
B=La,Gd) or scheelites AMP (A=Ca,Sr,Ba — M=Mo,W). After crystal growth and
spectroscopic studies, laser effect around 900rowbtained in CaWg) SrLaGaO; and ASL.
This latter leads to a blue laser at 450nm by @aivay frequency doubling with LBO, BiBO,
GdCOB, YCOB or GglsgY 0 42COB.

Keywords : crystal growth ; blue solid-state laser ; neodymiunerbium ; frequency
conversion ; eye-safe laser



