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« Une grande diversité d’applications laser: médecine, industrie (soudure, découpe),
défense, télécommunications...
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Cible du LaserMegaJoule Amplificateur a fibre dopée Erbium
(énergie, defense, (télécommunications)
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« Une grande diversité d’applications laser: médecine, industrie (soudure, découpe),
défense, télécommunications...

Cible du LaserMégadJoule
(énergie, défense,
recherche)

« Des longueurs d’'onde laser requises variées: de 'R a 'UV...

Amplificateur a fibre dopée Erbium
(télecommunications)

« Des milieux a gain divers: lasers a gaz, diodes lasers a semi-conducteurs, matériaux
(verres ou monocristaux) dopés aux ions de transition ou de terres rares...
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« Une grande diversité d’applications laser: médecine, industrie (soudure, découpe),
défense, télécommunications...

» v

Cible du LaserMégadJoule
(énergie, défense,
recherche)

« Des longueurs d’'onde laser requises variées: de 'R a 'UV...

Amplificateur a fibre dopée Erbium
(télecommunications)

« Des milieux a gain divers: lasers a gaz, diodes lasers a semi-conducteurs, matériaux
(verres ou monocristaux) dopés aux ions de transition ou de terres rares...

 Montée en puissance et en cadence: choix des monocristaux dopés
terres rares et pompés par diodes laser
« Deux gammes spectrales étudiées: 1 um et 1,5 um
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Plan
1. Monocristaux dopés Yb3* pour application laser émettant a 1 um

* Intérét du composé CaGdAIO, (CALGO)
* Centres diffusants: voies de caractérisation et d’élimination
 Centres colorés: voies de caractérisation et d’élimination

2. Monocristaux dopés Er3*, Yb3*, Ce3* pour application laser émettant a 1,5 uym
» Critéeres de choix des matériaux

» Croissance cristalline

» Caractérisations spectroscopiques

» (Caractérisations laser

Conclusion
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Plan
1. Monocristaux dopés Yb3* pour application laser émettant a 1 ym

* Intérét du composé CaGdAIO, (CALGO)
* Centres diffusants: voies de caractérisation et d’élimination
 Centres colorés: voies de caractérisation et d’élimination

2. Monocristaux dopés Er3*, Yb3*, Ce3* pour application laser émettant a 1,5 ym
» Critéres de choix des matériaux

» Croissance cristalline

« Caractérisations spectroscopiques

 (Caractérisations laser

Conclusion
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« Génération d’'impulsions laser ultra-bréves (<100 fs) de forte puissance moyenne

» Applications: chirurgie de I'ceil, industrie (découpe, percage), recherche...




Introduction  Gamme spectrale 1 ym Gamme spectrale 1,5 um  Conclusion CM
SEE Intérét du matériau CALGO Centres Diffusants  Centres Colorés CP ¢

« Génération d’'impulsions laser ultra-bréves (<100 fs) de forte puissance moyenne

» Applications: chirurgie de I'ceil, industrie (découpe, percage), recherche...

« Matériau de référence: Ti:Sa o A
© Spectre d’émission large, impulsion de durée 5fs & | absorption émission
9 ,l \
. . . , , ‘E 0.5 '.] ‘Il
© Conductivité thermique élevée: 35 W.m-".K-! 8 -'
c |

@ Limite liée au systeme de pompage
YVO,:Nd pompe par diode et double en frequence 400 so0 60 700 800 900 1000
Efficacité et compacité limitées Longueur d'onde [nm]
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« Génération d’'impulsions laser ultra-bréves (<100 fs) de forte puissance moyenne

» Applications: chirurgie de I'ceil, industrie (découpe, percage), recherche...

 Matériau de référence: Ti:Sa 1.0

© Spectre d’émission large, impulsion de durée 5 fs akparpglon eissien

o
o

© Conductivité thermique élevée: 35 W.m1.K-'

Intensité [u.a.]

@ Limite liée au systeme de pompage .

YVO,:Nd pompe par diode et double en frequence 400 so0 60 700 800 900 1000
Efficacité et compacité limitées Longueur d'onde [nm]

& Développement de matériaux dopés pompeés par diodes commerciales
Diodes émettant a 800 nm = Matériau dopé Nd3*

Diodes émettant & 980 nm = Matériau dopé Yb3*
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Limitation principale: gestion des problémes thermiques au sein du cristal

=165°C

.
AT e S

200~y
T / @) Lentille thermique

180~

@ Fracture

Pompage par diode
(16 W a 808 nm)
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# Choix de I'ion dopant: Yb3* vs Nd3*

A
Défaut quantique n=1— =F

AL
Structure énergétique Yb3*: 2 multiplets
Couplage électron-phonon Yb3* plus fort

n<10%

n -~ 25%
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ParisTech

# Choix de I'ion dopant: Yb3* vs Nd3*

A
Défaut quantique n=1— =F

AL
Structure énergétique Yb3*: 2 multiplets
Couplage électron-phonon Yb3* plus fort

n<10%

% Matrice laser: bonnes propriétés thermomecaniques n ~ 25%
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Nd3*

XLLL

® Choix de I'ion dopant: Yb3*vs Nd3*

A
Défaut quantique n=1— =F

AL
Structure énergétique Yb3*: 2 multiplets
Couplage électron-phonon Yb3* plus fort

n<10%

& Matrice laser: bonnes propriétés thermomécaniques n~25%

% Configuration du cristal laser: disques minces, fibres cristallines, composites...
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» Choix de la matrice pour laser de puissance et ultra-bref: compromis
entre conductivité thermique élevée et large spectre d’émission

| ? | | | I | | X I
12 4 . Forte puissance moyenne 5
Lu,O.:Yb
‘E 104 J
N
=3 . ‘
o 8+ Y,0.:Yb Impulsions ultra-breves
= ® _
= 1]
5 g 80203:Yb CALGO:YDb |
Ny
" CaF:Yb A -
=
8 47 ® T
- - -
= LuScO,:Yb SrF,:Yb
QO 24 -
0 ' | ? | : | | : | . | L | Y |
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Largeur spectrale (nm)
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» Choix de la matrice pour laser de puissance et ultra-bref: compromis
entre conductivité thermique élevée et large spectre d’émission

| 4 ! = | " | : I

12 Forte puissance moyenne g
Lu,O.:Yb

s Sesquioxydes 1
% 8 Y203:Yb Impulsions ultra-bréves
>
S 5 CALGO:Yb |
L
o CaF:Yb A -
2 - ' -
O
=)
3 |
S SrF,:Yb
O 29 1

0 J T X T J T d T J T ' T ' T Y T

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Largeur spectrale (nm)
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» Choix de la matrice pour laser de puissance et ultra-bref: compromis
entre conductivité thermique élevée et large spectre d’émission

! : ! = | " | : !

12 Forte puissance moyenne g

Lu203:Yb

ks
o

Sesquioxydes

(o0}

Y O :Yb Impulsions ultra-bréves
2 3

!.; i
CALGO:Yb

Conductivité thermique (W/K/m)

Fluorures

0 ] I ) I L) l ] I 1 I ) I I I ) l
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Largeur spectrale (nm)
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» Choix de la matrice pour laser de puissance et ultra-bref: compromis
entre conductivité thermique élevée et large spectre d’émission

! : ! = | " | : |

12 Forte puissance moyenne g

Lu,O.:Yb
S Y Sesquioxydes 1
= e o Aluminate
iS5 8 mpuisions ultra-preves -
0 CALGO
k=g _
E . Le plus adapté
= pour les
‘O - .
s, impulsions laser
S ultra-bréeves (<100
g 1 fs) de forte
O 24 puissance
Fluorures 1 moyenne
0 J T ' T J T J T J T ' T ' T ’ T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Largeur spectrale (nm)



Introduction  Gamme spectrale 1 ym Gamme spectrale 1,5 um  Conclusion Cw

Intérét du matériau CALGO Centres Diffusants ~ Centres Colorés C !Z‘

« Matériau désordonné: un seul site cristallographique partagé par Ca?* et Gd3*

@ a2t /Gd3/Yb3t

® o
o AP

|[4/mmm, cristal uniaxe
Fusion congruente a T,=1860°C



Introduction  Gamme spectrale 1 ym Gamme spectrale 1,5 um  Conclusion CM
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« Matériau désordonné: un seul site cristallographique partagé par Ca?* et Gd3*

@ a2t /Gd3/Yb3t

® o
o APt

= Existence de 2 familles de sites d’émissions
complémentaires
= Large spectre d’émission (FWHM=80 nm)

|[4/mmm, cristal uniaxe
Fusion congruente a T,=1860°C
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Sections efficaces d’absorption de 'ion Yb3*

| : | L |
5

(1 0% sz)

abs

T
900

T
950

I |
1000 1050 1100
longueur d'gnde (nm)

O,ps=2.10-20 cm? (17)

Pompage par diode a 980 nm
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« Sections efficaces d’absorption de 'ion Yb3* » Sections efficaces d’émission

5 n 5
T s
e o 4 )
B £
] go 34
Ew = Plateau
3 o” 2 d’émission
de 990 2 1060 nm
1 |
I T T T e T T T T —
850 900 9£'ISO 10IOO 10'50 110 900 9%0 10I00 1OI50 1 1I00 1150
longueur d'gnde (nm) longueur d'onde (nm)
O 4ps=2.10720 cm? (TT) Emission large et plate (o)
Pompage par diode a 980 nm Impulsions laser fs
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» Reésultats laser tres prometteurs

Fortes puissances (continu)
« LCF (2012) (disque mince)
152 WI/36% efficacité

* |LP Hambourg (2013) (massif)
30 WI57% efficacité

S. Ricaud, Doctorat, Paris 11, (2012)/A. Diebold et al, Optics Letters 38, 19, 3842 (2013)/K.Beil et al, Optics Letters 38, 11, 1966 (2013)

9
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Intérét du matériau CALGO D :

Centres Diffusants Centres Colorés

» Reésultats laser tres prometteurs

Fortes puissances (continu)
« LCF (2012) (disque mince)
152 WI/36% efficacité

* |LP Hambourg (2013) (massif)
30 WI57% efficacité

Impulsions bréves

aF
of ® YAG:
0 Te o) AN B e
hmoé YAG (KLM) o ©g@:
g aF O o @)
8_ 2: (b o) O SSOC)KLuxv
o 1olCALGO ... = SO W
(@) =
- : @ O
S J® © Luo, o YCOB:
> - (Sc Y,Lu),0,
< 2f
o)
[ UNTE—— T — — ROTETCT—— -
5 6789 2 3 4 56789
100 1000

S. Ricaud, Doctorat, Paris 11, (2012)/A. Diebold et al, Optics Letters 38, 19, 3842 (2013)/K.Beil et al, Optics Letters 38, 11, 1966 (2013)
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» Reésultats laser tres prometteurs

Fortes puissances (continu) ok
. LCF (2012) (disque mince) ol o YAG;
152 Wi36% efficacite = =3 0] 0] S SO °
« |LP Hambourg (2013) (massif) 5 : YAG (KLM) o 94 0
L » 0 ®
30 WI57% efficacité = 4r O -
0 S, - O SSOKLuw
_ ‘ = KYW
|mpu|s|ons breves o O DI S icosiiisiiaissssclilbesniumncmneisssinnsiavoriisn o TR, .
+ LCF (2012) (disque mince) —=— ,F&®) 5 Lu,0,, o YCOB ! _
20 W/197 fs/23 MHz Z ol ST L,
o)
] S . p— . -
56789 2 3 4 56789
100 1000

S. Ricaud, Doctorat, Paris 11, (2012)/A. Diebold et al, Optics Letters 38, 19, 3842 (2013)/K.Beil et al, Optics Letters 38, 11, 1966 (2013)
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» Reésultats laser tres prometteurs

Fortes puissances (continu) ok
 LCF (2012) (disque mince) 2: O YAGE
152 Wi36% efficacite = = 100 N A ol
« ILP Hambourg (2013) (massif) = 4§ YAGO(IC()LM) o 0: @;
o per e » :
30 W/57% efficacité é ) : , o SSOKLUW
KYW
Impulsions bréves 8) L) e e ivsiqfsssssismscmmisiassndienoiii ~ma—
« LCF (2012) (disque mince e u,0,4 O YCOB :
20 W/197 fs/23 MHz > 3 ST L,
+ ETH Zurich (2013) (disque-fince) 4 | i @
5,1 W/62 fs/65 MHz 56789 2 3 4 56789
100 1000

S. Ricaud, Doctorat, Paris 11, (2012)/A. Diebold et al, Optics Letters 38, 19, 3842 (2013)/K.Beil et al, Optics Letters 38, 11, 1966 (2013)
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Intérét du matériau CALGO Centres Diffusants Centres Colorés
« Matériau en voie de pré-industrialisation (FEE) FEE
A4

o Utilisé dans les lasers commerciaux Montfort Laser
M-FEMTO Sub-100fs 3W

M g‘l:;;fort Laser™
3W/<100 fs/75 MHz

M2<1,2
520 x 100 x 100 mm3

Applications: spectroscopie ultrarapide,
chirurgie, micro-usinage...

10
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Intérét du matériau CALGO Centres Diffusants Centres Colorés C Fi‘
« Matériau en voie de pré-industrialisation (FEE) FEE
Wy
v

o Utilisé dans les lasers commerciaux Montfort Laser
M-FEMTO Sub-100fs 3W

M gﬂ:;;fort Laser™
3W/<100 fs/75 MHz

M2<1,2
520 x 100 x 100 mm3

Applications: spectroscopie ultrarapide, . &
chirurgie, micro-usinage... 'i.i 4

 Limite principale de ce matériau: qualité cristalline variable

@ Centres diffusants (rendements laser perfectibles)

@ Centres colorés (échauffement du matériau)
10
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Intérét du materiau CALGO Centres Diffusants Centres Colores

ParisTech

» Centres diffusants visibles par microscopie optique

» Géométrie et orientation identiques dans tous les
cristaux

» Taille typique: 10 um = Phénoménes de diffusion
importants, pentes d’efficacité laser limitées a 40-50%

 Pertes maximales estimées a 5%/mm

11
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Intérét du materiau CALGO Centres Diffusants Centres Colores

» Centres diffusants visibles par microscopie optique

» Géométrie et orientation identiques dans tous les
cristaux

» Taille typique: 10 um = Phénoménes de diffusion
importants, pentes d’efficacité laser limitées a 40-50%

 Pertes maximales estimées a 5%/mm
 Tentatives de caractérisations infructueuses

x DRX
x ATD
* MEB
x FIB-MEB

& Soit phases secondaires, soit bulles

11
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. Intérét du matériau CALGO Centres Diffusants Centres Colorés of =
arislech S

Voie d’élimination des centres diffusants n°1: Partir d’'un mélange non-stcechiométrique

% Fusion non-congruente, mélange non-stoechiométrique enrichie en RE3*pour les
composés SrLaAlO,, SrLaGaO,, SrPrGa0O,

T 1520°C
| ”~
,
o 1462°C . y
5 M /7
® /
?g. v 1380°C
£
&

66.7 53 48 46 " mol% SrO
Sr,PrGa0, Sr, 5P 068, 66006 Pr,Ga,0, + SrPrGa,0,

Pajaczkowska et al, Science 80, 36, 123 (1998) 12
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Intérét du matériau CALGO Centres Diffusants Centres Colorés C [f‘
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ParisTech

Voie d’élimination des centres diffusants n°1: Partir d’'un mélange non-stcechiométrique

% Fusion non-congruente, mélange non-stoechiométrique enrichie en RE3*pour les
composés SrLaAlO,, SrLaGaO,, SrPrGa0O,

= Excés de Gd3*-Yb3* (1%): 5 cristaux de CALGO:5%Yb

12
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Intérét du materiau CALGO Centres Diffusants Centres Colores C [f‘
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ParisTech

Voie d’élimination des centres diffusants n°1: Partir d’'un mélange non-stcechiométrique

% Fusion non-congruente, mélange non-stoechiométrique enrichie en RE3*pour les
composés SrLaAlO,, SrLaGaO,, SrPrGa0O,

= Excés de Gd3*-Yb3* (1%): 5 cristaux de CALGO:5%Yb

12
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o Interét du matériau CALGO Centres Diffusants Centres Colores
arislech

Voie d’élimination des centres diffusants n°1: Partir d’'un mélange non-stcechiométrique

% Fusion non-congruente, mélange non-stoechiométrique enrichie en RE3*pour les
composés SrLaAlO,, SrLaGaO,, SrPrGa0O,

= Excés de Gd3*-Yb3* (1%): 5 cristaux de CALGO:5%Yb

m\e dela My
/

C%‘&

c,\-

0’ ')
P 335uapV°

12
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ParisTech

Voie d’élimination des centres diffusants n°1: Partir d’'un mélange non-stcechiométrique

% Fusion non-congruente, mélange non-stoechiométrique enrichie en RE3*pour les
composés SrLaAlO,, SrLaGaO,, SrPrGa0O,

= Excés de Gd3*-Yb3* (1%): 5 cristaux de CALGO:5%Yb

12
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Voie d’élimination des centres diffusants n°1: Partir d’'un mélange non-stcechiométrique

% Fusion non-congruente, mélange non-stoechiométrique enrichie en RE3*pour les
composés SrLaAlO,, SrLaGaO,, SrPrGa0O,

= Excés de Gd3*-Yb3* (1%): 5 cristaux de CALGO:5%Yb

m\e dela /14

o
cP.

0' ')
P 535u0pV°

FEE
v

Germe //a
12 tpm

12
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ParisTech
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Voie d’élimination des centres diffusants n°1: Partir d’'un mélange non-stcechiométrique

% Fusion non-congruente, mélange non-stoechiométrique enrichie en RE3*pour les
composés SrLaAlO,, SrLaGaO,, SrPrGa0O,

= Excés de Gd3*-Yb3* (1%): 5 cristaux de CALGO:5%Yb

v-O 1 mm h-1

m\e dela /14

o
cP.

0’ ')
P 555u2p%°

FEE
v

Germe //a
12 tpm

@ Pas d’effet notable sur les centres diffusants
12
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Voie d’élimination des centres diffusants n°1: Partir d’'un mélange non-stcechiométrique

% Fusion non-congruente, mélange non-stoechiométrique enrichie en RE3*pour les
composés SrLaAlO,, SrLaGaO,, SrPrGa0O,

= Excés d’'un constituant (Ca?*) pour ‘améliorer’ la qualité cristalline pour les composés
CaNdAIO,, CaYAIO,

12
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Voie d’élimination des centres diffusants n°1: Partir d’'un mélange non-stcechiométrique

% Fusion non-congruente, mélange non-stoechiométrique enrichie en RE3*pour les
composés SrLaAlO,, SrLaGaO,, SrPrGa0O,

= Excés d’'un constituant (Ca?*) pour ‘améliorer’ la qualité cristalline pour les composés
CaNdAIO,, CaYAIO,

= Excés de Ca?* (5%, 10%): 2 cristaux

® Pas d’effet notable sur les centres diffusants

12
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Voie d’élimination des centres diffusants n°2: Solution solide Ca2*-Sr2*

« Substitution Ca?*-Sr2* qui stabilise la structure en évitant sa décomposition
(dans le cas de CalLaAlO,)

Zvereva et al, Mater. Chem. Phys., 60, 63 (1999)/Xiao et al, J.Electroceramics, 21, 154 (2007) 13
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Voie d’élimination des centres diffusants n°2: Solution solide Ca2*-Sr2*

« Substitution Ca?*-Sr2* qui stabilise la structure en évitant sa décomposition
(dans le cas de CalLaAlO,)

= Solution solide Ca?*/Sr?* possible jusqu’a 50% (par réaction a I'état solide)

13
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Intérét du materiau CALGO Centres Diffusants Centres Colores

Voie d’élimination des centres diffusants n°2: Solution solide Ca2*-Sr2*

« Substitution Ca?*-Sr2* qui stabilise la structure en évitant sa décomposition
(dans le cas de CalLaAlO,)

= Solution solide Ca?*/Sr?* possible jusqu’a 50% (par réaction a I'état solide)
= Cristal de CALGOS:5%Yb: Solution solide Ca?*-Sr?* (75%-25%)

© Suppression des défauts typiques du CALGO
@ Mais apparition d’autres types de défauts (bulles)...

13
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Introduction

DO/mm

Intérét du matériau CALGO Centres Diffusants ~ Centres Colorés C [f‘
Présence de centres colorés dans le cristal brut de croissance
1000°C/40h
(Ar/H, 10%)
>
Caractérisation optique: bande d’absorption large a 390 nm
Gd* ; brut dé croislsance‘
0,6 —— apres recuit réducteur  yp**
Centres colorés
"4
0,4 -
0,2 4
0,0 - L
300 ' 4(I)0 ' 5(!)0 ’ G(I)O ' 7(')0 ' 8(')0 ' 9(1)0 ' 10|00 ' 1100
longueur d'onde (nm)
14

Gamme spectrale 1 yum Gamme spectrale 1,5 pm

qedelan,

Conclusion Cm
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« Nature des centres colorés: polarons O- (0% + h*) ? oD o O o i
® @ ¢ & -

» Polaron=Charge (électron ou trou) + Polarisation induite o® © Qo

& Petit polaron, grand polaron e * ® * o

% Polaron libre, polaron lié N EE K

O. F. Schirmer, J. Phys. Condens. Matter, vol. 18, no. 43, pp. R667—R704, 2006. 15
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« Nature des centres colorés: polarons O- (0% + h*) ? oD o D o i
o oy & &
» Polaron=Charge (électron ou trou) + Polarisation induite o® © Qo
% Petit polaron, grand polaron o * ® * o
% Polaron libre, polaron lié N EE K
. . , . . . s 2
Signature optique théorique du petit polaron lié: HW;¢ <014 eV

0,20

0,15 -

0,10

Absorption

0,05

0,00 + A
T : T v T X T T T

2,0 2,5 3,0 35 4,0
E (eV)

O. F. Schirmer, J. Phys. Condens. Matter, vol. 18, no. 43, pp. R667—R704, 2006. 15
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* Nature des centres colorés: polarons O- (O% + h*) ? * D oD o um
» Polaron=Charge (électron ou trou) + Polarisation induite o® © Go
@ Petit polaron, grand polaron ® "% 6@
< Polaron libre, polaron lie oD o Do
» Signature optique théorique du petit polaron lié: HW,;* <014 eV
—_— ) e
1 1 1 1 1 Mlié
0,20
* Dans le cas du CALGO
0,15
g oo Zhiv, M (eV) | HW (eV) | (HW)2/ M
0,05 -
2,8-3,5 0,3-0,6 | 0,06-0,1
- IVllié
0,005 T T T T T — T T T
2,0 25 3,0 3,5 4,0
E (eV)

O. F. Schirmer, J. Phys. Condens. Matter, vol. 18, no. 43, pp. R667—R704, 2006. 15
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» Petit polaron lié: stabilisé par des défauts
structuraux

T (Vea)"s (Vaa)"»(Va)™ (lacunes)

= Gd, et Algy (antisites) C

% Environnements locaux riches en Ca?* et -b
déficitaires en Gd3* (distribution inhomogene)

16
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Intérét du matériau CALGO Centres Diffusants ~ Centres Colorés Cﬁsﬁ

» Petit polaron lié: stabilisé par des défauts
structuraux

T (Vea)"s (Vaa)"»(Va)™ (lacunes)

= Gd, et Algy (antisites) C

% Environnements locaux riches en Ca?* et -b
déficitaires en Gd3* (distribution inhomogene)

» Forces d’'oscillateur typiques du polaron (entre 0,01 et 0,1)
Entre 5.1077 et 5.10'® O-/cm3, soit 0,00125%-0,0125% des oxygénes

Non détectable par spectroscopie diélectrique

16
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Voie d’élimination des centres colorés n°1: recuit a 1000°C sous atmosphére
réductrice

17
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Voie d’élimination des centres colorés n°1: recuit a 1000°C sous atmosphére
réductrice

Voie d’élimination n°2: introduire des charges + en excés
= Substitution APR*-M*+ (M4*: Zr*+, Ge**, Ti**, Si**)

17
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Intérét du matériau CALGO Centres Diffusants Centres Colorés

. e deh Magy,
Conclusion ¢M™
CP¢
&

Voie d’élimination des centres colorés n°1: recuit a 1000°C sous atmosphére
réductrice

Voie d’élimination n°2: introduire des charges + en excés
= Substitution APR*-M4* (M4*: Zr*, Ge**, Ti4*, Sit)

 Par voie solide

::'}igi - é g
x Substitution AI3*-M2*
(M2*: Zn2*, Mg?*) (1, 5, 10%)

v Substitution AI3*-M#*

(M#+: Zr#+, Ge#*, Ti%*, Si**) (1,

2,5,10%)

Substitution AlR*-M4*<= Effet de décoloration :
7
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Intérét du matériau CALGO Centres Diffusants Centres Colorés

Conclusion Cs
CP;s

Voie d’élimination des centres colorés n°1: recuit a 1000°C sous atmosphére
réductrice

Voie d’élimination n°2: introduire des charges + en excés
= Substitution APR*-M4* (M4*: Zr*, Ge**, Ti4*, Sit)

. Par voie solide « Par four a image (FAI)

Il €

x Substitution AlI3*-M2*

(M2*: Zn2*, Mg?*) (1, 5, 10%)
v Substitution AI3*-M#*

(M4*: Zr4* Ge**, Ti**, Si*) (1,

2,5,10%)

Substitution Al**-M**= Effet de décoloration & Décoloration moins nette par FAI

17
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Voie d’élimination des centres colorés n°1: recuit a 1000°C sous atmosphére
réductrice

Voie d’élimination n°2: introduire des charges + en excés
= Substitution APR*-M4* (M4*: Zr*+, Ge**, Ti4*, Sit)

« Par four a image (FAI)

0,7 ) 1 . ] L 1 ey
1 —— CALGO:1% Yb, 1% Ge

06, —— CALGO:1% Yb, 1% Zr
4 —— CALGO:1% Yb, 1% Si

0,5 —— CALGO:1% Yb, 1% Ti
] - - - CALGO:1% Yb

DO/mm

; : , ; :
300 400 500 600 700
longueur d'onde (nm)

& Décoloration moins nette par FAI1
7
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Intérét du matériau CALGO Centres Diffusants Centres Colorés

Conclusion sur les lasers a1 ym (CALGO:Yb)

« CALGO:Yb matériau d’intérét pour les lasers de forte puissance moyenne et
ultra-brefs: bonne conductivité thermique et large plateau d’émission

» Potentiel laser déja démontré: 5,1 W/62 fs/65 MHz (2013)

« Limite principale: qualité cristalline variable

18
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Intérét du matériau CALGO Centres Diffusants  Centres Colorés CPs
O —

Conclusion sur les lasers a 1 ym (CALGO:Yb)

« CALGO:Yb matériau d’intérét pour les lasers de forte puissance moyenne et
ultra-brefs: bonne conductivité thermique et large plateau d’émission

» Potentiel laser déja démontré: 5,1 W/62 fs/65 MHz (2013)

« Limite principale: qualité cristalline variable

« Centres diffusants: soit phases secondaires, soit bulles

& Croissance a partir d'un mélange non-stcechiométrique: pas d’effet

= Solution solide 75%Ca?*-25%Sr2*: disparition des centres diffusants typiques
mais d’autres défauts (bulles) sont induits

18
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Intérét du matériau CALGO Centres Diffusants  Centres Colorés CP#
I

Conclusion sur les lasers a 1 ym (CALGO:Yb)

« CALGO:Yb matériau d’intérét pour les lasers de forte puissance moyenne et
ultra-brefs: bonne conductivité thermique et large plateau d’émission

» Potentiel laser déja démontré: 5,1 W/62 fs/65 MHz (2013)

« Limite principale: qualité cristalline variable

« Centres diffusants: soit phases secondaires, soit bulles

& Croissance a partir d'un mélange non-stcechiométrique: pas d’effet

= Solution solide 75%Ca?*-25%Sr2*: disparition des centres diffusants typiques
mais d’autres défauts (bulles) sont induits

» Centres colorés: polarons O- lié a des défauts structuraux

= Substitution AI3*-M** (M=Zr, Ge, Ti, Si): décoloration nette par voie solide, peu
d’effet au four a image

18
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Plan

1. Monocristaux dopés Yb3* pour application laser émettant a 1 um

* Intérét du composé CaGdAIO, (CALGO)

» Centres diffusants: voies de caractérisation et d’élimination

» Centres colorés: voies de caractérisation et d’élimination

2. Monocristaux dopés Er3*, Yb3*, Ce3* pour application laser émettant a 1,5 ym
» Critéres de choix des matériaux

* Croissance cristalline

» Caractérisations spectroscopiques

» (Caractérisations laser

Conclusion

19
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» Intérét de cette longueur d’'onde = Zone de sécurité oculaire

Cornée
100

80
Cristallin

2]
o

Humeur
vitré Humeur aqueuse

ABSORPTION (%)
F <8
o

20

|
-

100 4007800 1200 1600 2000 2400
LONGUEUR D'ONDE (nm)
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» Intérét de cette longueur d’'onde = Zone de sécurité oculaire
& Zone de transparence de I'atmosphére

o4 .

Transmission

o2 .

oo

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 24 2.5

Wavelength (pm)

20
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» Intérét de cette longueur d'onde = Zone de sécurité oculaire
& Zone de transparence de I'atmosphére
& Minimum d’absorption fibres optiques

Diffusion Rayleigh

/

—
(g
1

Absorption OH~

\

—
T I T T T

Absorption

Atténuation (dB/km)

Silice

N

=
[Wa
I

i I RN TV R SN R R
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Longueur d'onde (nm)
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» Intérét de cette longueur d'onde = Zone de sécurité oculaire
& Zone de transparence de I'atmosphére
& Minimum d’absorption fibres optiques

Diffusion Rayleigh

/

—
(g
1

Absorption OH~

\

—
T I T T T

Absorption

Atténuation (dB/km)

Silice

N

=
[Wa
I

i I RN TV R SN R R
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Longueur d'onde (nm)

« Applications: Sécurité oculaire, télémétrie, télécommunications
20
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 Emission lasera 1,5 um
« Dopant Er3*~0,5% (6,7.101° at.cm)
* Pompage par diode InGaAs a 980 nm

© Compacité, faible colt
® 04 Er*: 41,4, faible (0,8.102° cm?)

® n=60%

10000 - | , 4|
A : 11/2
!
< [ v |4|
E 13/2
ﬁ 5000 980
1550 nm
nm
A 4 4
0- ' ' I15/2
Er3*

21



ie de la
S Ma,

Gamme spectrale 1 pm Gamme spectrale 1,5 um

*q
e,
2
2
s
S

Conclusion LC i
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Choix des matériaux Croissance cristalline Caractérisations spectroscopiques Caractérisations laserC Y ¢
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 Emission lasera 1,5 uym
Dopant Er*, ~0,5% (6,7.10"° at.cm)

Pompage par diode InP a 1500 nm
® Efficacité faible et encombrement des diodes de pompe
® 04 Er*: 41,5, faible (<1.102° cm?)

© N=90%

10000 - | , 4|
11/2
S [ ] 4|
= A 13/2
£ 5000
w
1550 nm
A 4 4
e L ' I15/2
Erd+

21
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 Emission lasera 1,5 ym
Dopant Er3* + Codopant Yb3*
Pompage par diode InGaAs a 980 nm

© Compacité, faible colt
© Absorption optimale, o, Yb3*: 2F;,, ~2-3.10-20 cm?

® N=60%
10000 - 2 4
Fopp | y y ' : M
e : I P
£
& 000 I‘Dompage
a 980 nm
2 4
od 2F,, | ' - Alysp

Yb3* Er3*
21
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ParisTech

 Emission lasera 1,5 ym
Dopant Er3* + Codopant Yb3*
Pompage par diode InGaAs a 980 nm

© Compacité, faible colt
© Absorption optimale, o, Yb3*: 2F;,, ~2-3.10-20 cm?

® N=60%
Transfert
d'énergie
10000 - 2 /-\ 4
Fopp | y y ' : Mg
e : 44300
£
& 000 I‘Dompage
a 980 nm
2 4
od 2F,, | ' JIMPTY

Yb3* Er3*
21
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ParisTech

 Emission lasera 1,5 ym
Dopant Er3* + Codopant Yb3*
Pompage par diode InGaAs a 980 nm

© Compacité, faible colt
© Absorption optimale, o, Yb3*: 2F;,, ~2-3.10-20 cm?

® N=60%
Transfert
d'énergie
10000 - 2F | I/-\. I4|
o2 [ i "2 Relaxation
_ . 4 multiphonon
| jg— I‘:’ompage 13/2
= a 980 nm
ol 2Fy, | | ' I PP
Yh3+ Er3*

21
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 Emission lasera 1,5 ym
Dopant Er3* + Codopant Yb3*
Pompage par diode InGaAs a 980 nm

© Compacité, faible colt

Gamme spectrale 1 pm Gamme spectrale 1,5 um

ie de la
S Ma,

Conclusion "eM ™,

Yb3*: 2F ., ~2-3.1020 cm?

© Absorption optimale, o,
® N=60%
Transfert
d'énergie
10000 - 2F I I/-\. L 4
S/2 A i "2 Relaxation
_ _ V¥ 4 multiphonon
§ | Pompage b
a 980 nm Transition laser
a 1550 nm
ol 2F,, | | ' = 4y
Yb3* Er3t

21
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 Emission lasera 1,5 ym
« Dopant Er3* + Codopant Yb3*
* Pompage par diode InGaAs a 980 nm

Transfert

d’énergie « Choix de la matrice

m = Sites d’insertion compatibles

2|:5/2 ' y Y ) — ' 4|11/2 % Bonnes propriétés thermomeécaniques
: % Fréquence de phonons idéale autour
—Y ) 4 de 1100 cm"’
Pompage B2 o Recouvrement spectral Yb-Er
a 980 nm
» Choix des dopants
°F,, | | . — 4,5, & Concentrations Er?*, Yb%*

34 34 (efficacité du transfert d’énergie,
Yb Er processus parasites)
= Codopage Ce3* éventuellement

21
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Temps de vie Performances Laser
Matériaux Conductivité | Er3*:4l,,,/
dopés Croissance | thermique k | Efficacité
Er, Yb (W.m"1.K) transfert énergie En continu Q-Switch
Yb-Er Pmaxl )‘Iaser Emaxl )‘Iaser

verre 8 ms/>90% 350 mW/1535 nm | 10-20 mJ/1535 nm

(phosphate)

22
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Temps de vie Performances Laser
Matériaux Conductivité | Er3*:4l,,,/
dopés Croissance | thermique k | Efficacité
Er, Yb (W.m"1.K) transfert énergie En continu Q-Switch
Yb-Er I:’maxl )‘Iaser Emaxl )‘Iaser

Verre
(phosphate)

8 ms/>90% 350 mW/1535 nm | 10-20 mJ/1535 nm

% Recherche de nouveaux matériaux cristallins pour application laser en
réegime Q-Switch a forte cadence afin de remplacer le verre commercial

THALES

22
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Temps de vie Performances Laser
Matériaux Conductivité | Er3*:4l,,,/
dopés Croissance | thermique k | Efficacité
Er, Yb (W.m"1.K) transfert énergie En continu Q-Switch

Yb-Er I:’maxl)‘laser Emaxl)‘laser

Verre o
8 ms/>90% 350 mW/1535 nm | 10-20 mJ/1535 nm

(phosphate)
A'“\?Xgate cz 11 7.7 ms/55% 30 mW/1645nm | 1.7 mJ/1645 nm

22
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Temps de vie Performances Laser
Matériaux Conductivité | Er3*:4l,,,/
dopés Croissance | thermique k | Efficacité
Er, Yb (W.m"1.K) transfert énergie En continu Q-Switch

Yb-EI’ I:,maxl )‘Iaser Emaxl )‘Iaser

Verre o
8 ms/>90% 350 mW/1535 nm | 10-20 mJ/1535 nm

(phosphate)
A'”ﬂgate cz 11 7.7 ms/55% 30 mW/1645 nm | 1.7 mJ/1645 nm
Borate YAB Flux 45 0.3 ms/90% 1W/1555 nm 0.5 mJ/1555 nm

22
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Introduction

Temps de vie Performances Laser
Matériaux Conductivité | Er3*:4l,,,/
dopés Croissance | thermique k | Efficacité
Er, Yb (W.m"1.K) transfert énergie En continu Q-Switch
Yb-Er Pmax/)‘laser Emax/)‘laser
Verre
8 ms/>90% 350 mW/1535 nm | 10-20 mJ/1535 nm
(phosphate)
A'“\?Xgate cz 11 7.7 ms/55% 30 mW/1645 nm | 1.7 mJ/1645 nm
Borate YAB Flux 45 0.3 ms/90% 1W/1555 nm 0.5 mJ/1555 nm
Vanadate
(YVO,, CcZz 9 2.5 ms/55% 125 mW/1600 nm 0.2 mJ/1600 nm
GdVvO,)

22
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Introduction

Temps de vie Performances Laser
Matériaux Conductivité | Er3*:4l,,,/
dopés Croissance | thermique k | Efficacité
Er, Yb (W.m"1.K) transfert énergie En continu Q-Switch
Yb-EI’ Pmax/ )‘Iaser Emaxl )‘Iaser
Verre
/ 0.8 8 ms/>90% 350 mW/1535 nm | 10-20 mJ/1535 nm
(phosphate)
A'“\r(';:gate cz 1 7.7 ms/55% 30 mW/1645 nm | 1.7 mJ/1645 nm
Borate YAB Flux 45 0.3 ms/90% 1W/1555 nm 0.5 mJ/1555 nm
Vanadate
(YVO,, Cz 9 2.5 ms/55% 125 mW/1600 nm 0.2 mJ/1600 nm
GdVvO,)
Silicate 8 ms/70-80% | 20 mW/1555 nm
(CAS, YSO) ’

22
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« Familles des silicates
& Ca,Al,SiO; (CAS) et Y,SiO; (YSO)

© Bonnes propriétés spectroscopiques
© Effet laser déja démontré
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« Familles des silicates
& Ca,Al,SiO; (CAS) et Y,SiO; (YSO)

© Bonnes propriétés spectroscopiques
© Effet laser déja démontré

= Dérivé du CAS: Ca,Ga,SiO, (CGS)
= Dérivé du CAS: SrGdGa,0, (SGGM)

* Famille des aluminates

= CaGdAIO, (CALGO)
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« Familles des silicates
& Ca,Al,SiO; (CAS) et Y,SiO; (YSO)

© Bonnes propriétés spectroscopiques
© Effet laser déja démontré

= Dérivé du CAS: Ca,Ga,SiO, (CGS)
= Dérivé du CAS: SrGdGa,0, (SGGM)

« Famille des aluminates
& CaGdAIO, (CALGO)

 Famille des sesquioxydes (céramiques transparentes)

= Y,0;
23



Introduction  Gamme spectrale 1 ym Gamme spectrale 1,5 ym  Conclusion C

Choix des matériaux Croissance cristalline Caractérisations spectroscopiques Caractérisations laserC Y &
I

* Familles des silicates

+| Ca,Al,SiO; (CAS)et Y,SiO; (YSO)
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= Dérivé du CAS: Ca,Ga,SiO, (CGS)
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* Familles des silicates

+| Ca,Al,SiO; (CAS)et Y,SiO; (YSO)

© Bonnes propriétés spectroscopiques
© Effet laser déja démontré

Stratégie

Détermination des taux de dopants optimaux
Croissances par méthode Czochralski
Caractérisations spectroscopiques
Caractérisations laser
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« Cristal uniaxe tétragonal, P-42,m
» Croissance cristalline par technique Czochralski

« T~=1580°C, creuset Pt-Rh, sous air

///I//NII//HI]IHIIHH’HHIJIH[HH[HII'HH[ITTTUWT‘

12 3 4 5 g g NS

0,5%Er. 2,25%Yb, 2.5%Ce
v=0,2 mm.h-1, 20 tpm, germe // ¢

T T T i \2"'

0,5%Er, 2,5%Yb, 3,3%Ce 0,5%Er, 2,5%Yb, 3,3%Ce
v=0,2 mm.h-1, 20 tpm, germe // a v=0,1 mm.h!, 30 tpm, germe //c 24
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» Qualité cristalline: présence de stries espacées de quelques centaines de
um

« Pas d’'influence de l'orientation du germe
* Influence de la vitesse de croissance: défauts moins visibles

F Veorps=0,2 mm/h

Axe a=axe.de
croissance

b)
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« Qualité cristalline: présence de stries espacées de quelques centaines de
um

« Pas d’'influence de l'orientation du germe
* Influence de la vitesse de croissance: défauts moins visibles

Veorps=0,2 mm/h T Vs—0,1 mm/h

corps

Axe a=axe.de.
croissance

b)

stries
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« Sections efficaces d’absorption de I'ion Yb3*

3’0 1 1 1 | 1 ] 1 1
6)
N/\ 2,0 S
E
O -
&
o 1,5 - *
B
i ¥
0,5 1
0,0 T T T T T | T | L
850 900 950 1000 1050 1100

longueur d'onde (nm)

0,,s=2,8.10-2Y cm? (o) ®Pompage par diode a 980 nm
% 90% absorbé pour 3 mm d’épaisseur 26
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« Sections efficaces de gain de l'ion Er3*

1.5

1

1,0

Polarisation ©

—— B::O
—— p=0,2
—p=0,4
—p=0,6
——p=0,8
______[3=1

T
1450

T
1500

I
1550
longueur d'onde (nm)

T
1600

T
1650

(*10”° cm?)

gain

-0,5 -

Qe dela Ma,,

Conclusion "eM ™,

D 2
» -
r< N &
s‘\"

——p=0

1,0 4

0,5+

0,0

Polarisation &

|

—— p=0,2
——— p=0,4
——p=0,6
—— p=0,8
— B=1

T
1450

0,,=0,8-1,3.10%0 cm?

A

laser

>1535 nm pour =60%

T
1500

T
1550
longueur d'onde (nm)

T
1600

T
1650
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o

Temps de vie expérimentaux a 1 pm et 1,5 um

Matériau T@ 1 um (us) K @(rl]’SS)Um
CAS:Er, Yb, Ce 200-250 7,5-8

28
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« Temps de vie expérimentaux a 1 pm et 1,5 um

Matériau | t@ 1pum (us) | ° @(;’85)“””
CAS:Er, Yb Ce |  200-250 7,58

« Estimation de l'efficacité du transfert d’énergie Yb3*-Er3* (ETE)

Typ—gr(1 um)

ETE =1 —
Typ (1 um)~900us

28
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« Temps de vie expérimentaux a 1 pm et 1,5 um

Matériau | t@ 1pum (us) | ° @(;’85)“””
CAS:Er, Yb Ce |  200-250 7,58

« Estimation de l'efficacité du transfert d’énergie Yb3*-Er3* (ETE)

1,0 S

. —— CAS-1
i 1 ——CAS-2
( 1 ) 3 %1 —CAs3
Typ—gr\1 AM .
ETE=1- £ ] Ay=964 nm
Typ(1 um)~900us 5 ..
Pour le CAS ETE=75-85% U et

28
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Choix des matériaux Croissance cristalline Caractérisations spectroscopiques Caractérisations laser C P

Résultats Laser en régime continu Cavité biconcave
%05890'-:;” « M1, r=5mm, HR @ 1500-1650
Diamétre 100 um nm, HT @ 950-980 nm
NA 0.22 =100 f=100 M1 M2 « M2, r=5 mm, Toc =2%@ 1555 nm,
>70%R @ 950-980 nm
) ( « Diamétre de pompe: 100 ym
Cristal « Diamétre du faisceau laser: 60 um
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Résultats Laser en régime continu Cavité biconcave
gOSBeOL:;e’ « M1, r=5mm, HR @ 1500-1650
Diamétre 100 um nm, HT @ 950-980 nm
NA 0.22 =100 f=100 Mt M2 « M2, r=5mm, Toc =2%@ 1555 nm,
>70%R @ 950-980 nm
) ( « Diamétre de pompe: 100 um
Cristal « Diamétre du faisceau laser: 60 um

300 T T T T v T J T

250 .

s CAS-1n=8,7%
e CAS-21=9,8%

200 =

. Pmax=2?0 r_nW. ’ s, ] :

 Pente d’efficacité: 10% 5 | _

o )\laser=1555 nm 100_- _
0 500 1000 |:1) j:)so(mw) 2000 2500 3000
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Résultats Laser en régime quasi-continu THALES

Diode laser fibrée

JOLD (QCW)
30W@ 977 nm
NA 0.22

S

/I‘l I| M2
] Cristal/
verre
=100 f=100 M1

Bras 1

Cavité a 3 miroirs

« M1 plan, HT a 980 nm/HR a 1550 nm

« M2 concave, r=100 mm, HR a 1550 nm
« OC plan, Tg=4 ou 7% a 1550 nm

« Diamétre de pompe: 200 um

« Diamétre du faisceau laser: 120 um

30
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Choix des matéeriaux Croissance cristalline Caractérisations spectroscopiques Caractérisations laser C P

Résultats Laser en régime quasi-continu THALES

M Pos: 4.600ms Sally./RaP

Action
Diode laser fibrée
JOLD (QCWw) image
30W@ 977 nm Format de
NA 0.22 fichier
™~ o
= [ M2
| cristan
verre : : : : : : : : SElection
=100 =100 M1 Bras 1 : : Dossier
T . . CHI 100%  CH2 S0my
Cavité a 3 miroirs Le dossier courant est &,

. . « f=10Hz, T=10 ms
« M1 plan, HT a 980 nm/HR a 1550 nm ’ ) _ .
« M2 concave, r=100 mm, HR a 1550 nm * Rapport cyclique n=Tx=10%
« OC plan, Tg=4 ou 7% a 1550 nm
« Diamétre de pompe: 200 um
« Diamétre du faisceau laser: 120 um

30
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Choix des matéeriaux Croissance cristalline Caractérisations spectroscopiques Caractérisations laser C P

Résultats Laser en régime quasi-continu THALES

M Pos: 4.600ms Sally./RaP

Action
Diode laser fibrée Sauvedarde
JOLD (QCWw) image
30W@ 977 nm Format de
NA 0.22 fichigr
ERAP
™S o
= [ M2
1 cristan
verre : : : : : : : : SElection
=100 =100 M1 Bras 1 : : Dossier
: : : Mise en
L. . . CHT 10.0%  CH2 S0 B 2.50ms
Cavité a 3 miroirs Le dossier courant est &,

. M1 plan, HT & 980 nm/HR & 1550 nm * f=10Hz, T=10 ms

« M2 concave, r=100 mm, HR a 1550 nm * Rapport cyclique n=Tx=10%
« OC plan, Tg=4 ou 7% a 1550 nm _ ]
e Diameétre de pompe: 200 um Echantillons testés

« Diamétre du faisceau laser: 120 um
e CAS-2//e=2,8 mm

» Verre phosphate//e=2 mm
30
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Résultats Laser en régime quasi-continu THALES
Toc=4% a 1550 nm
110 =T r & & & >t T&t T a0 0
100 - = CAS-2//e=2,8 mm ]
0] ® verre phosphate//e=2 mm i
80-: Fusion du verre -
70 - / .
S 60 ]
€ 1 ]
"’a 50 - .
o 40 i
30—. ]
% T _=4%a 1 -
] oc=4% a 1550 nm :
0 - =71 * ¥ ¢ T * [ & 1 & 1T % T % T ¢ T 7 -
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
P_.. (MW)

» Verre phosphate
P\.se, =060 mW/eff=15%

31
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Résultats Laser en régime quasi-continu THALES
Toc=4% a 1550 nm

I I I I I X I 2 I

110 4——

100 - = CAS-2//e=2,8 mm
1 @ verre phosphate//e=2 mm

80 + Fusion du verre

o

laser (

P
8
|

T..=4% a 1550 nm

e S B e o N e o e
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
P_.(mW)

abs

» Verre phosphate
P\.se, =060 mW/eff=15%
« CAS-2

PlLce.=90 mW/eff=6%

laser

31
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Résultats Laser en régime quasi-continu THALES
Toc=4% a 1550 nm Toc=7% a 1550 nm
110 +————r——r———— 11— — T T T T 1T ' 1T " T " T T T 7T
| ] 100
100 m  CAS-2//e=2,8 mm 1
o ©® Vverre phosphate/e=2 mm 90—_ e verre phosphate//e=2 mm
J 80
e Fusion du verre 7 -
= 4 15 o
; 60 - - R J
% 50-: ] a_ﬁ i
n-ﬂ o ] 40 4
- 5] Fusion du verre
30 ] i
20_- ik o _- 20 l
o T,.=4% a 1550 nm : o / Too=7% a 1550 nm
0 - 7 ¢ ¥ * T & T & T & 1T % 7 % T & T 7 - 0 ] e e e e e L B m m p e e e S
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
P.. (MW) P_.. (MW)
* Verre phosphate * Verre phosphate
P\.cer =60 MW/eff=15% Poco=15 MW/eff=4%
« CAS-2

P aser=90 mMW/eff=6%
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Toc=4% a 1550 nm
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Toc=7% a 1550 nm

110 4——

T T T T T T T T T T I Y I I I I I Y I ¥ I

100 - =

100] = CAS-2//e=2,8 mm i =  CAS-2//e=2,8 mm
. © verre phosphate//e=2 mm W e verre phosphate//e=2mm
p 80 - -

e Fusion du verre ] .

70 / | 70 —- -
< 1 — 60 -
S 60 - S 1
£ 5] ] E 50 ]
n_g 40_- ] D_E 40 — =

1 Fusion du verre

30 4 i 30 4 i

i T 4% 41550 nm - l T_=7% a 1550

10—- oc 70 a nm —- 10—. oc— 170 a nm 1

0 - L T L T L T Y T J T L I L I L T L 1 ) | 0 ] T T T T T T T T T
0O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 200 400 EO0 800 1006 1200 4406 600 1800 5000
P ps (MW) P, (MW)
* Verre phosphate * Verre phosphate
P oo =60 MW/eff=15% Prco=15 MW/eff=4%
e« CAS-2 « CAS-2
P aser=90 mW/eff=6% Paser=80 mW/eff=5,5%
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Toc=7% a 1550 nm

110 — T T T T T T T T 1 T T T T 1
] ) 100 =
100 - m  CAS-2//e=2,8 mm 1 m  CAS-2//e=2,8 mm
0] © verre phosphate//e=2 mm 97 e verre phosphate/e=2mm
: . 80 =
80 Fusion du verre . .
1 70 - .
70 - / . d
S 60 . = 60 | ]
\E’ 50_- i é 50 H .
o 40 . o 40- ]
. Fusion du verre
30 - i 30 - i
20 _- 5 o - 20 — l x
] TOC=4A) a1550 nm | 1 T =7% a 1550 nm
oC
10 . 10 4 -
0 =1 ¢ ¥ ¢ 1 & T & 1 &= 1 ¢ 7 = 7 T ¢7 0 R e e e I e e S A S S e s s Sy
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
P ps (MW) P, (MW)

» Verre phosphate
® Fond pour P, .=0,5 W

« CAS-2

© Intact pour le maximum de la puissance disponible 31
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Résultats Laser en régime Q-Switch THALES

Choix des matéeriaux Croissance cristalline Caractérisations spectroscopiques Caractérisations laser C P

AO=modulateur acousto-optique

Diode laser fibrée
JOLD (QCW)
30W@ 977 nm
NA 0.22

Cristal/
verre

f=100 f=100 M1 Bras 1

Conditions de pompage

« f=10Hz, T=2,58, 10 ms
« Rapport cycliqgue n=2,5, 8, 10%
* Toc=4% a 1550 nm

Echantillons testés

e CAS-2//e=2,8 mm

» Verre phosphate//e=2 mm 32
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Résultats Laser en régime Q-Switch THALES

AO=modulateur acousto-optique

Diode laser fibrée
JOLD (QCW)
30W@ 977 nm
NA 0.22

Impulsion laser Q-Switch
obtenue dans CAS-2

Cristal/
verre

P Pios: 1,508 05 AN FRAPR
. : : Action

=100 =100 M1 S S
oras |
: : : : z : : : : image

Farmat de
fichier

Conditions de pompage

« f=10Hz, T=2,58, 10 ms
« Rapport cycliqgue n=2,5, 8, 10%
* Toc=4% a 1550 nm

k4 B0.0ns

Echantillons testés Le dossier courant est &y

e CAS-2//e=2,8 mm

» Verre phosphate//e=2 mm 32
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Régime Q-Switch THALES
Verre phosphate
E =145 mJ
:]I,i‘-' ¥ ’]Gl=5('%;l k : IGL) I I I I ] l_-
A / (@)) -
1,3 .:. (2 1
1,2 |9 i
J /UG=8% fam J
1,14 505 ° Ig y
107" g o® |IZ T
- . / -
= 09- , | & 19 .
£ o8] o /o a i
£ ’ T . ! . lLL
20749 | @ ./ / o
Soe 9 / Mis=10% i
“os]l @® 1
=k ’ / o |
el -
0.3 ’. A, |
1 |
0.2 ’. & : —e— Verre Kigre//fe=2mm 1
0,1 4
0,0 19 J T T T T | T v T T |

L] I L) ) I L] L] I
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
E_,./impulsion (mJ)
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Régime Q-Switch THALES
Verre phosphate CAS-2

Emax=’I ’45 mJ Emax=1 ,45 mJ

I
o
=t

EQ~Switch (mJ )

—u— CAS-2//e=2,8mm 5|
—e— Verre Kigre//e=2mm

o |

| ¥ | | |

v —1 ! —T1 —1
60 80 100 120 140 160 180

E_../impulsion (mJ)

© Energies similaires pour le cristal CAS et le verre phosphate
© Meilleure résistance au pompage incident pour le CAS 33
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Conclusion sur les lasers a 1,5 ym (CAS:Er, Yb, Ce)

*Nouveaux matériaux cristallins pour application laser en régime Q-Switch a forte
cadence afin de remplacer le verre commercial

*Croissance cristalline de cristaux de Ca,Al,SiO;: Er, Yb, Ce

& Présence de stries
& Voies d’amélioration possibles = Jouer sur les parameétres de croissance

34
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Conclusion sur les lasers a 1,5 ym (CAS:Er, Yb, Ce)

*Nouveaux matériaux cristallins pour application laser en régime Q-Switch a forte
cadence afin de remplacer le verre commercial

*Croissance cristalline de cristaux de Ca,Al,SiO;: Er, Yb, Ce
& Présence de stries
& Voies d’amélioration possibles = Jouer sur les parameétres de croissance

» Obtention de 270 mW de puissance laser a 1555 nm et pente d’efficacité de

10% en régime continu
« 1°" résultats laser en régime Q-Switch

© Egsuiten=1.4 mJ
© Pas de fracture (jusqu’a 150 mJ d’énergie absorbée /pulse)
© Energies similaires a celles du verre phosphate commercial (mais ce dernier

fond pour 50 mJ d’énergie absorbée /pulse)
34
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« CALGO et CAS: Matériaux avec un potentiel laser fort mais perfectibles en
matiére de qualité cristalline
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Perspectives ey

« CALGO et CAS: Matériaux avec un potentiel laser fort mais perfectibles en
matiére de qualité cristalline

* Perspectives pour les lasers a1 ym (CALGO:Yb)

-Effet bénéfique d’un codopage par I'ion Zr** sur la décoloration des monocristaux
de CALGO:Yb?3* ? Croissance par méthode Czochralski

-Solutions solides Ca?*-Sr2* (avec des taux de strontium entre 5 et 20% par
exemple):piste intéressante a tester pour éliminer les centres diffusants

-Solutions solides CaGdAIO,-CaYAIO,

-Autres techniques de croissance: flux, Bridgman...

35
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« CALGO et CAS: Matériaux avec un potentiel laser fort mais perfectibles en
matiére de qualité cristalline

* Perspectives pour les lasers a1 ym (CALGO:Yb)

-Effet bénéfique d’un codopage par I'ion Zr** sur la décoloration des monocristaux
de CALGO:Yb?3* ? Croissance par méthode Czochralski

-Solutions solides Ca?*-Sr2* (avec des taux de strontium entre 5 et 20% par
exemple):piste intéressante a tester pour éliminer les centres diffusants

-Solutions solides CaGdAIO,-CaYAIO,

-Autres techniques de croissance: flux, Bridgman...
* Perspectives pour les lasers a 1,5 ym (CAS:Er,Yb,Ce)
-Optimisation des paramétres de croissances afin de supprimer les stries observées

-Tester des matrices similaires au composé CAS (CGS, CAGS)
35
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» Voie possible pour éliminer les stries: modifier la matrice de départ
Ca,Al,SiO, (CAS)

Ca,Al,_B,SiO, (CABS)

« Substitution AlI3*-B3*

* Diminuer T;

® ATD: fusion congruente ?

® Voie solide: phases parasites
® FAIl: matériau non transparent
® Incorporation du bore limitée
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» Voie possible pour éliminer les stries: modifier la matrice de départ
Ca,AlLSiO, (CAS)

Ca,Al,_B,SiO, (CABS)

« Substitution Al3*-B3*

* Diminuer T

@ ATD: fusion congruente ?

® Voie solide: phases parasites
® FAIl: matériau non transparent
® Incorporation du bore limitée
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Ca,Ga,SiO, (CGS)
Ca,AlGaSiO, (CAGS)

« Substitution AI¥*-Ga3*

* Diminuer T; + stries

© Voie solide

© FAI

® Croissance Czochralski de
Ca,Ga,Si0,:0,5%Er, 2,5%Yb, 3,3%Ce
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Temps de vie

Performances Laser

Matériaux | Conductivité | Er3*:4l, .,/
dopés thermique k Efficacité
Er, Yb (W.m1.K) transfert énergie En continu Q-Switch
Yb-Er Pmax/Maser Emax/ )‘Iaser
Verre
0.8 8 ms/>90% 350 mW/1535 nm | 10-20 mJ/1535 nm
(phosphate)
A'“Q\'gate 11 7.7 ms/55% 30 mMW/1645 nm | 1.7 mJ/1645 nm
Borate
(YCOB, 2-4 0.3-1.3 ms/90% 1W/1555 nm 0.5 mJ/1555 nm
YAB)
Vanadate
(YVO,, 9 2.5 ms/55% 125 mW/1600 nm 0.2 mJ/1600 nm
GdvO,)
Silicate 2-4 8 ms/70-80% | 20 mW/1555 nm /
(CAS, YSO) °

Simondi-Teisseire et al, IEEE J. Quant. Elec., 32, 11, 2004 (1996)/Chen et al, IEEE J. Quant. Elec., 48, 5, 616 (2012)

Georgiou et al, Opt. Eng., 44, 6, 064202 (2005)/Ryabtsev et al, App. Phys. B, 108, 2, 283 (2012)

Tolstik et al, App. Phys. B, 86, 2, 275 (2006)
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* Synthése de compositions Cay,_,.,.,Er, YD, Ce,,AlLSiO, par voie solide
e x=0,5% Er3, soit 6,20.10'° ions.cm=3

« Taux d’ions Yb3* variable (y =0a 15 %)

« Taux d’ions Ce3* variable (z=0 a 3,33 %)

» Estimation du transfert  Mesures de temps de
d’énergie Yb3*-Er3* viea1pumet1,5um
225-.;_;_\'\: """"""" -\‘. ,
fe]-——Yb v (dpm) L
_ O _ . 175 \‘i\\ L
-[Yb( 900 ]J.b) 7;150-. \\\\ _-55 g
E‘é 125 \\\\ | g
TV : temps de vie de Yb** en présence =] | l ® e
d’ions Er*t & 1 pm o] | R
0 ) 3 ) »s ] T (1 ,5Hm) ~ | 470
Ty - temps de vie de Yb*" en l'absence 0 N
dquIlS Er3+ E\l 1 llnl ) ’ 1 : Rat?oCe/E: ) 6 7

2 compositions optimisées pour le CAS
= 0,5%Er*, 2,25%Yb3*, 2,5%Ce3*
= 0,5%Er3*, 2,5%Yb3*, 3,3%Ce3*
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Conditions de croissance

D Pré i |
Materiau th:olc:‘?g:e repir::llror; Gele Laboratoire Germe Veorps Rotation
q g (mm.h-) (tpm)
0,6
LCMCP 1C 0,3 30
0,1
1% excés RE3*
5%Yh /o eXces e
CALGO:Yb ’
8 cristaux FEE lla 0,5 12
0,5
5% excés Ca?* LCMCP ¢ 06 30
Non dopé | 10% excés Ca?* FEE /la 0,7 12
AL % Stoechiométrique
c G.OS b 5%YD | CaySry 25Gdg 65Ybg 05AIO LCMCP Lo 0,6 30
1 cristal s '
0,5%Er 1C
CALGO:Er, Yb 0,4-0,6
Co E 7,5-15%YDb| stoechiométrique LCMCP. EEE /la S 12
, 0-3,3%Ce ’ -30
3 cristaux




