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Introduction générale

Les lasers se distinguent des autres sources de lem@r ceci que leur rayonnement est cohérent,
monochromatique, directif et peut atteindre une trés fatensité. Plusieurs de ces propriétés sont utilisées
tour a tour pour satisfaire aujourd’hui les besoins des télécommunications, de la médecine, de I'usinage, du

stockage optique de I'information, de la télémétrie ou de la détection des polluants [1-2].

Ces applications diversesqueérent des rayonnements ldagueurs d’ondes différentes. Par exemple, une
longueur d’onde courte est recherchée pour augmémtéensité d’information stockée sur les disques
enregistrables. C’est pourquoi une diode laser infrarouge est utilisée pour les CD (compact disc), une diode
laser rouge pour les DVD(digital video disc) et udiede bleue pour les DVR (digital video recorder),
classés par ordre de capacité croissante [3-4]. Une longueur d’'onde élevée peut aussi se révéler utile, par
exemple les traitements médicaux utilisent des sources laser de longueurs d’ondes voisines de 2um et
2,9um dont le rayonnement est fortement absorbé par I'eau contenue dans les cellules. Parallelement un
fort intérét se porte actuellement sur les lasersaditerdables, c’est-a-dire ceux dont la longueur d’'onde
d’émission peut étre modulée a la demande, dans rigeedamme. Certains dispositifs laser sont, en outre,

capables de produire des impulsions ultra bréves.

Parmi les dispositifs laser connus, deux types de sgstéont aujourd’hui préférés, ce sont les diodes laser

et les lasers solides (constitués d'une matrice cristalline ou amorphe dopée par un ion luminescent), car ils
sont compacts, fiables et ont un reméat énergétique élevé [1-2,5]. Uasers solides offrent, de plus, la
possibilité de modifier la longueur d’'onde d’émission en changeant I'ion activateur. Les diodes laser, de
moins bonne qualité spectrale, peuvent servir de source de pompage aux lasers solides. Ainsi les diodes
AlGaAs, qui émettent autour de 808 nm, sont-elles utilisées pour le pompage des matériaux dopés par I'ion
Nd**, qui générent une émission laser autour de 1pm.

Les nouvelles diodes InGaAs, émettant autour de 98@amnhaujourd’hui converger l'intérét vers un autre

ion lanthanide, Iion YB', qui présente une forte absorption & cette longueur d'onde et émet, comme le
néodyme, autour de 1um. Cet ion a en outre plusieurs avantages sur le néodyme [5]. Il posséde une
structure électronique simple, ce qui permet de travailtec de fortes concentrations, sans étre géné par
des phénoménes parasites comme la relaxationéeradsi I'absorption a partir de I'état excité. La
différence d’énergie entre les photons absorbés ehlasms émis est plus faible que dans le néodyme, ce

qui se traduit par des rendements énergétiques supérieurs et moins d’échauffement dans les cristaux.
Toutefois le domaine de longueurs d’'onde d’émission des lasers solides est assez restreint. Il existe un
moyen de disposer d’'une gamme plus large de lomgud'onde, c'est l'utilisation des propriétés de
I'optiqgue non linéaire. L'avénement des lasers en 1960 [7] a en effet permis de disposer de puissances

lumineuses localement si élevées que la réponsdligul mxcité devient non proportionnelle a I'excitation.

1 Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation



En particulier, sous certaines conditions, ce phénomene permet de modifier la longueur d’onde de la source
d’excitation, ce qui a été démontré des 1961 [8]. Un cristal non linéaire peut faire la somme ou la différence
de deux fréquences lumineuses intenses qui le traversent (en particulier avec une seule source de fréquence

Z on peut obtenir un rayonnement de fréquence doul]&;’'@st le doublage).

Le Laboratoire de Chimie Appliquée de I'Etat Solide s'intéresse depuis plusieurs années a une famille de
matériaux qui possédent la double propriété d’étmmiliru non linéaire et unmatrice cristalline d’accueil

pour des ions activateurs laser. @fde de recherche est au confluenfptiesieurs centres d’intéréts et de
compétences du laboratoire qui vont de I'élabonajicsqu’a la caractérisation optique approfondie des
matériaux étudiés, y compris les tests lasers. Ainsi plusieurs techniques de croissance cristallines sont-elles
exploitées et étudiées (technique de Czochralskhadé de Verneuil, croissance a partir du flux, four a
concentration de rayonnement). Une attention toutBcphére est portée aux composés présentant une
fusion congruente et pouvant donc étre élaborésamtgrdimension par la technique Czochralski. L'étude
spectroscopique des matériaux luminescents, activés par les ions lanthanides, occupe également depuis
longtemps le Laboratoire, notamment dans le but de mettre au point de nouveaux lasers solides & base de
matrices oxydes. Enfin, plus récemment, I'attenoété portée sur des composés borates a structure non
centrosymétrique, ce qui a donné naissance, au sein du laboratoire, & un nouvel axe de recherche, les
matériaux pour l'optique non linéaire. C’est ainsiaqt’été découvertes les propriétés non linéaires d’'une
nouvelle famille de matériaux, les oxoborates de calcium et de tert€adéB03);:0 (RCOB ou R=La,

Y, Gd). Des cristaux de grande dimension dgY{RO3);0 (YCOB) et de C&d(B0O;);0 (GACOB) ont

été élaborés par la méthode Czochralski, sur lé&sque été effectuées les premiéres caractérisations

d’optiques non linéaire.

Parmi les cristaux non linéaires connus se trouvent plusieurs borates, |eEB&E&d,), le LBO (LiBsOs),

dont la croissance cristalline est lente et conduile dpetites piéces cristallines, et d’autres matériaux
comme le KDP (KHPQ,) dont les performances non linéaires sont faibles [9]. Au contraire, plusieurs des
oxoborates de type RCOB présentent la possibilitéed&aborés par la technique Czochralski, qui permet
d’obtenir rapidement desistaux non linéairesde grande dimension et de trés bonne qualité optique. En
outre, ces cristaux peuvent servir de réseau d'accugill@® ions lanthanides luminescents et devenir ainsi

desmatrices laser

Au cours de précédentes études, plusieurs résultats significatifs ont été établis dans les trois matériaux
GdCOB : Nd, YCOB : Nd et GACOB : Yb [10]. Une é&sibn laser verte a été obtenue par doublage in situ

de la fréquence laser IR émise par le GACOB : Nzhete GACOB : Yb (autoublage de fréquence), et une
émission laser visible bleue a été réalisée par autosomme de fréquence entre le faisceau de pompe et le

faisceau de I'’émission infrarouge dans ces deux matériaux.



Cette famille d’oxoborates comporte de nombreux autres membres. En particulier, la terre rare ou le
calcium peuvent étre substitués par d’'autres ions, ce qui conduit & de nouveaux cristaux non linéaires, donc
a de nouvelles performances ( efficacité non linéaire, indices de réfraction , configuration d’accord de
phase). Ainsi, un autre alcalino-terreux peut substituer I'ioA*.Qaes ions L& ou LU inactifs
optiqguement peuvent remplacer les ions’Gd Y**. Cependant aucun cristal de LaCOB n'a pu étre élaboré

au Laboratoire. L'ion YB est un ion luminescent, qui méme & trés haute concentration peut produire un
effet laser aluym. Si I'on introduit cet ion en grande quantité dans une matrice RCOB, il peut alors jouer le
double réle de constituant de la matrice cristallinelim@aire et d’'ion actif dans cette méme matrice. Ceci

est I'axe principal de nos recherches.

La caractérisation de nouvelles matrices de typfR(E#05);0 constitue la premiére partie de ce
travail. Nous avons limité notre champ d’investigation aux cristaux qui peuvent étre élaborés par la
technique Czochralski, car c’est une méthode industrielle et performante.

Dans un deuxiéme temps, nous avons procédé a la synthése cristalline des matériaux ainsi
sélectionnés. Notre choix s’'est porté sur des cristaantenant de I'ytterbium, jusqu'a de trés fortes
concentrations. Nous avomsractérisé la qualité cristalline des échantillons et évalué leur efficacité de
doublage.

Nous nous sommes ensuite intéressés aux prépiiger de ces cristaogntenant des ions Yb
Nous avons d’abord étudié les propriétés spectroscepidabsorption et d’émission de cet ion et nous en
avons déduit la valeur de plusieurs paramétres pemhédgeacaractériser le comportement des matériaux en
tant qu’émetteurs laser. Nous avons ensuite procédé a des tests laser sur ces cristaux, en vue de produire
une émission infrarouge a 1um et égalementamission verte par autodoublage de fréquence.

Enfin, la derniére partie concerne I'étude damtre ion lanthanide actif dans le GdCOB, l'ion
erbium EF*. Cet ion luminescent offre la pokBité de réaliser une oscitian laser vers 1,5um. Or, dans
cette région spectrale, I'eeil humain est particulierement peu sensible et peut supporter de trés hautes
densités de puissance. Il existe aujourd’hui de meuses applications qui nécessitent 'emploi d’'une
lumiére laser intense et dont le trajet est susceptible de rencontrer 'homme, ce sont en particulier les
dispositifs d’évaluation des distances[11]. L’ion erbium dans une matrice cristalline comme le GdCOB
constitue donc a priori un systéme d’émission laser a forte puissance ou haute cadence de répétition, sans
dommage pour I'eeil humain. Nous verrons ici que l'ion erbium a besoin d'un ion sensibilisateur (I'ion
Yb*") pour absorber efficacement I'énergie et que lainetristalline joue un rdle extrémement important

pour la mise en ceuvre de I'effet laser.
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A. - Introduction

L’histoire de la famille du GACOB débute le jour ou T. N. Khamaganova et al. [1] tentent de préparer
dans un flux d'oxyde de plomb le compos&®a,(BO;), a partir des oxydes simples. Contre toute
attente, les cristaux obtenus par refroidissgnde ce bain ont pour formule bruteg8apB3;0,0. Dés

'année suivante, le samarium est remplacé par quelques-unes des terres rares et la structure
cristalline est déterminée a partiud’ monocristal du composé au samarium [2,3]. G.J.Dirksen et al.

[4] mentionnent les premiers la possibilité, poupiase RCOB, de jouer le réle de matrice héte pour

un ion lanthanide luminescent. A ce stade, tous les composés sont censés avoir une fusion

congruente.

Le Laboratoire de Chimie Appliquée de I'Etatlile s’intéresse alors a cette famille de composés.
En effet, la structure non centrosymétrique giriisence des groupements borates ne sont pas sans
évoquer les remarquables propriétés d'optique liméaire de composés borates connus : LBO et
BBO. Mais quelle terre rare elst plus appropriée pour constituer le matériau ? Deux critéres sont
examinés : I'ion terre rare doit absorber le nsgpossible aux longueurs d’onde de travail (dans le
domaine visible) et la fusion du composé doie &ongruente pour envisager une élaboration en
grande dimension par les méthodes de tirage réir e I'état fondu. Les ions terre rare non
luminescents comme I'yttrium, le lanthane etld&cium remplissent rigoureusement la premiere
condition. Le gadolinium convient également, itgrosséde des bandes d’absorption dans le proche
ultraviolet seulement. Le deuxieme critere egaminé a la lumiere des analyses thermiques

différentielles effectuées sur de pesitquantités d’échantillons pulvérulents.

Le candidat qui remporte alors tous les sgis est le composé au gadolinium. Les essais
Czochralski qui suivent s'avérent également condfjam bien qu’en 1995 un brevet est déposé avec

la société Crismatec sur le GACOB et les autres composés de la méme famille, YCOB, LaCOB et
LUCOB, ainsi que les composés obtenus en substitua calcium du bismuth et du strontium [5].

Le brevet mentionne égalementplassibilité de doper ces matridetes avec des ions néodyme afin

de réaliser des cristaux laseojre des cristaux autodoubleurs.

Rapidement le composé a I'yttrium révéle degdlités de croissance cristalline analogues a celles du
GdCOB [6]. Les deux matériaux, YCOB et GdCOB, sont alors étudiés pour leurs propriétés de
doubleurs de fréquence [6,7,8], de matrices lasenéodyme [9] et d’autodoubleurs de fréquence
émettant dans le vert a 531 nm [9,10]. Une éimislaser bleue est également obtenue a 465 nm par

autosomme de fréquence dans le GACOB substitué au néodyme [11].
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Par alilleurs, la possibilité est offerte de medules propriétés, d’optiques non linéaires et/ou
d’émission laser, en jouant sur les multiples substitutions possibles de la terre rare, de l'alcalino-

terreux ou des deux & la fois. C’est dansargexte que s'inscrit le présent travail.

1. - Présentation des composés RCOB

Ce chapitre a pour objet de décrire tous les résustatenus sur les échantillons élaborés sous forme
de poudre. En effet, sur les matériaux pulvérul@etsvent étre effectuées un certain nombre de
caractérisations physico-chimiquegli permettent d'évaluer l&isabilité des cristaux ainsi que

certaines de leurs propriétés.

a - Présentation structurale

Les composés de type,R(BOs);0, ot M représente I'ion C4, et R* est un ion terre rare, forment
une famille isostructurale que noosterons RCOB, pour OxoBorate de Calcium et de terre Rare. La
structure des RCOB est apparentée a celle du composé fluoroboj@OL:& [2] au travers de la

substitution suivante :
Ca™+F o R¥*+0O*

Ce dernier possede une structure dérivant de celle des apatites dont le prototypd ek aet

qui s’obtient en substituant les groupements phdsphéatraédriques par des borates plans [12].

Le groupe d'espace des RCOB est monoclinique de type Cm avec deux unités formulaires par maille.
Il est non centrosymétrique, le seul élément de symétrie est un miroir, perpendiculaire a I'axe b de la

maille et contenant les ions lanthanides (Fagure I- J).

La structure RCOB comprend un type de site pour I'ion terre rare et deux sites différents pour l'ion
calcium. Les polyédres de coordination des troioa, formés par les ioresxygéne en position de
proches voisins, sont des octaédres distordusidmsscalcium en site 2 possédent également deux
ions oxygeéne voisins supplémentaires, dont leslists au cation sont nettement plus longues que
les six autres, nous dirons a son égard gu'il est en coordinence 6+2.|é%&liaisons terre rare —
oxygeéne deux d’entre elles mettent en jeu deuxdogene, qui ne participent pas aux groupements
borates. Ces deux liaisons sont contenues dans le plan défini par les direetian€eci explique
pourquoi les paramétres a et ¢ sont nettementgaunsibles que le parametre b aux variations du
rayon ionique de la terre rare [2].

En réalité, des affinements structuraux, obtenusdes composés au samarium, au gadolinium, au

terbium et au lutécium, ont montré I'etéace d’un désordre entre les cationd'let C&" [3]. Dans
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ces conditions, le désordre semble d’autant plus gyaede rayon ionique de la terre rare considérée

est petit. Il s"accompagne vraisemblablement d’'une compensation de charge locale.

Les ions de type terre rare, sauf précision contra@ent supposés occuper le site de I'ion trivalent.
Dans cette structure, ils sont situés aux quatre sisde la maille et au centre des faces normales a
I'axe c. Les ions terre rare sont dondgaks le long de l'axe ¢, séparés par de courtes distances (3,5
A). Ceci explique pourquoi les interactions erienges rares sont fortes le long de ces chaines [4,13].
W. Shaik et al. [13] mesurent une probabilité @amsfert d’énergie, dans le GACOB, entre ion&'Gd

au sein d'une méme chaine trés élevée t2.4%). La structure RCOB est donc favorable au

transfert d'énergie entre ions lanthanides.

Terre rare
Monoclinique Z = 2
Groupe d'espace Cm Calcium en site 1
a=81A _ _
b=16,0A b Calcium en site 2
- c
c=35A4 Bore
E= 101°
a Oxygene

Figure I- 1: Représentation d'une maille de LnCOB et des trois sites cationiques
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b - Inventaire des membres de la famille du GACOB

Nous nous intéressons ici uniguement aux compasédgpe RCOB susceptibles de jouer le role de
milieu non linéaire ou de matrice laser. Parmi les ions terre rayedistituants de la matrice, sont
écartés les ions luminescents, c'est-a-dire ceuypagsedent des bandes d’absorption dans le visible
et/ou le proche infrarouge. En effet, ils absorlmraies rayonnements mis en jeu au cours de la
conversion de fréquence ou bien interagiraient d&&®dons optiquement actifs, sources d’'émission

laser. En toute rigueur, I'ion gadolinium trivalent est luminescent, mais ses bandes d’absorption sont
situées a l'extrémité de la fenétre de transparence du matEigure( |- 9, dans une zone qui
perturbe peu les processus d’émission laser usuels. En revanche ces bandes d’absorptions limitent la

zone du spectre utilisable pdarconversion de fréquence.

1.09

.......... s - P 4 ..-.-.-.‘l

% Transmission

0.0 B . e e
150 650 1150 1650 2150 2650 3150

Qnm)

Figure I- 2: Fenétre de transparence du GdCOB et du YCOB

Les ions optiqguement inactifs dalesdomaine de longue d’'onde qui nous occupe (200 nm -H8)

sont de fait les ions ¥, La®" et LU4**. Un autre ion lanthanide peut également sous certaines
conditions rentrer dans la compasitide la matrice, il s'agit de I'oytterbium. En effet, celui-ci
posséde une zone d’absorption, mais elle est particuliérement confinée sur le spectre aux alentours
de 1Pn. L'ion ytterbium est I'objet du chapitre Ill, son comportement et ses propriétés y sont
décrites en détaiParmi les terres rares, les candidats sordonc au nombre de cing : yttrium,

lanthane, gadolinium, ytterbium et lutécium.

Pour remplacer le calcium, le choix se porte ndement sur la famille des alcalino-terreux. Dans
cette étude, nous avons examiné ungesalternative au calcium : le strontium. La taille de I'iofi Sr
reste proche de celle de I'ion €41,18 A et 1,00 A en coordinence 6 respectivement [14]) ce qui
offre de bonnes chances de conserver la struatiliesle RC