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Introduction 1

Les sources laser a solides accordables dans le domaine UV sont déja ou seront bient6t
utilisées dans de nombreuses applications technologiques et scientifiques. Il s’agit par
exemple des sciences de I’environnement avec la détection de polluants industriels ou
d’especes biologiques dans I’atmosphere ou la mesure et le contr6le de divers parametres
climatiques. Il s’agit également d’applications dans le domaine médical, par exemple en
ophtalmologie avec le remodelage de la cornée, ou dans celui des biotechnologies pour lequel
des sources laser a large bande utilisées dans la production d’impulsions bréves peuvent étre
mises a profit dans le suivi de phénomeénes rapides a I’échelle moleculaire. Ces sources lasers
UV peuvent enfin jouer un réle trés important dans les domaines de la photolithographie, du
traitement des matériaux, avec par exemple le dépdt de films minces par ablation laser, et
dans celui de I’information.

Pour certaines applications telles que le stockage de I’information a haute densité, la
compacité et I’efficacité priment sur les fortes puissances ou les fortes énergies. Il est alors
vraisemblable que les diodes lasers fabriquées par exemple a partir des fameux semi-
conducteurs I11-N a large bande interdite dominent ce marché. Néanmoins, la plupart des
autres applications nécessitent I’utilisation de systémes qui soient a la fois compacts,
efficaces, fiables et capables de délivrer des impulsions laser relativement intenses. Dans ce
but, des efforts considérables ont été et sont encore consacrés au développement de certains
lasers a excimeéres tel que le laser ArF & A = 193 nm, en particulier pour I’application
médicale et la photolithographie, mais des efforts encore plus importants sont actuellement
consacrés au développement de diverses sources laser solides émettant dans le domaine UV
combinant diodes laser a semi-conducteurs, materiaux laser dopés par des ions de terres rares
ou des ions de transition du groupe du fer et cristaux non-linéaires. C’est le cas des systemes
laser & longueur d’onde fixe YAG:Nd>* (pompés par diodes) triplés, quadruplés, voire
quintuplés en fréquence pour atteindre des rayonnements a A = 355, 266 et 213 nm. C’est
aussi le cas des systémes laser accordables (nano- ou femtosecondes) Saphir:Ti (pompés par
laser YAG:Nd*" ou YVO,:Nd* pompé par diodes et doublé en fréquence), LiCAF:Cr**
(pompés par diodes) ou YAG:Nd>* (pompés par diodes) triplés en fréquence et associés a un
OPO (Oscillateur Paramétrique Optique), dont on transforme le rayonnement par doublage
et/ou mélange de fréquences. Cependant, si la premiére solution (laser a fréquence fixe)
permet d’ores et déja d’obtenir des rayonnements laser UV intenses d’excellence qualité et a

un codt relativement modeste, il n’en est pas de méme pour les autres, I’accordabilité étant



obtenue au prix de rendement, de qualité de faisceaux, de souplesse d’emploi plutot
médiocres et a un colt généralement tres elevé.

C’est la raison pour laquelle des sources laser UV accordables reposant sur les
émissions interconfigurationnelles a larges bandes 5d—4f de matériaux dopés par des ions de
terre rare tel que I’ion Ce®* trouvent tout leur intérét. Ces matériaux permettent en effet
d’envisager des systéemes laser a la fois efficaces, fiables, compacts, faciles d’emploi et de
colt beaucoup plus raisonnable. D’autre part, grace a leurs émissions en bandes larges, ils
peuvent étre utilisés eux-mémes comme amplificateurs d’impulsions bréves. De telles sources
lasers sont donc susceptibles de constituer une alternative intéressante aux autres systémes
pour de nombreuses applications. On peut alors se demander pourquoi ce type de sources n’a
été vraiment envisagé sérieusement que depuis une dizaine d’années, en particulier avec la
découverte du cristal laser LiCaAlFs:Ce** (ou LiCAF) [Dubinskii, 1993]. C’est parce que les
premiers essais tentés dés la fin des années 70 avec LiYF4:Ce** (ou YLF) [Ehrlich, 1979]
puis LaFs:Ce** [Ehrlich, 1980] s’étaient révélés trés décevants avec des rendements
extrémement faibles et une dégradation photochimique (solarisation) tres marquée des
matériaux en présence de rayonnement UV due a la formation de centres colorés. La
découverte du cristal laser LICAF:Ce** et de ses performances tout a fait exceptionnelles
(rendement de 30 a 40 %, accordabilité continue entre 285 et 315 nm [Marshall, 1994],
[Pinto, 1994]) a donc été une étape importante dans cette recherche. Elle a eu le mérite de
montrer tout I’intérét de ce type de laser mais surtout comment a partir d’une compréhension
trés approfondie des propriétés optiques du matériau, telle que I’absorption dans I’état excité
des ions en fonction de la polarisation [Marshall, 1994] [Bayramian, 1996], on pouvait en
déduire les conditions optimales de fonctionnement et obtenir des améliorations
spectaculaires des performances laser. Elle a également montré toute I’importance de la
structure du matériau et du soin qu’il fallait apporter a la cristallogenése [Bayramian, 1996],
surtout lorsqu’il s’agit de matériaux devant étre soumis a de forts rayonnements UV.

La découverte du LiCAF:Ce** a enfin relancé la recherche dans ce domaine en
suscitant d’abord un réexamen des systemes qui avaient peut-étre été abandonnés trop
hativement, et c’est le cas du YLF:Ce** [Sarukura, 1995] mais surtout de son isomorphe
LLF:Ce** (LiLuF;) [Rambaldi, 1998]. Elle a suscité enfin I’exploration des possibilités
offertes par d’autres ions de terres rares tels que les ions Pr** et Nd**, lesquels se caractérisent
également par des émissions en bandes larges dans des domaines de longueurs d'onde trés

complémentaires de ceux offerts par I’ion Ce®" allant de I’'UV jusque dans le VUV, sachant



Introduction 3

toutefois que les résultats obtenus jusqu’a maintenant sont de nouveau assez décevants
puisque seul un cristal dopé Nd** | i.e. LaFs:Nd**, a conduit & un réel effet laser [Waynant,
1985] [Dubinskii, 1992], ceci a A = 172 nm, ce qui, malgré des performances trés médiocres,
constitue un record dans le domaine des systemes laser a solides. Plusieurs essais ont été en
effet effectués avec des matériaux dopés Pr** en utilisant en particulier des techniques pompe-
sonde pour mesurer du gain a certaines longueurs d’onde en pompage direct [Lawson, 1993].
Or, a part un résultat trés « timide » signalé par Aull et Jenssen [1986] dans le cas d’une
elpasolite dopé Pr**, aucun de ces essais n’a été positif, en particulier, et de nouveau, & cause
des phénomeénes de solarisation apparaissant sous pompage UV intense. Des études plus
approfondies tant au niveau de la spectroscopie que de la cristallogenese se sont donc réveélées

nécessaires.

Le but de cette thése est donc non seulement de caractériser plus finement et
d’exploiter les performances laser de systémes tels que YLF:Ce** et LLF:Ce**, ce que nous
ferons au chapitre Il, mais aussi d’explorer de nouvelles possibilités mettant en jeu plus
particulierement I’ion Pr**,

L’ion Pr** se caractérise en effet par des transitions UV interconfigurationnelles de
type 4f5d <« 4f mais aussi, contrairement a I’ion Ce®*, par des transitions
intraconfigurationnelles 4f* <> 4f* dans les domaines visible et proche-infrarouge. 11 est donc
tout a fait envisageable d’exciter ces ions en les pompant par étapes a I’aide de photons UV-
visible moins « solarisants » que les photons UV utilisés en pompage direct (A < 215 nm), par
exemple par I’intermédiaire des niveaux 'D- et Py 15, g de ces ions (voir Figure ci-apres).
C’est ce qui est examiné plus particulierement dans le Chapitre Il et dans une partie du
Chapitre IV.

Il était également souhaitable d’examiner bien sir de nouveaux matériaux dopés Ce**
mais aussi d’explorer, suite & I’étude précédente, ceci dans le cas de matériaux codopés (Ce**,
Pr**), la possibilité de pomper les niveaux émetteurs UV de I’ion Ce* suite & un pompage
par étapes de I'ion Pr** (toujours & I’aide de photons UV-visible moins solarisants) et du
transfert d’énergie Pr** — Ce®". Cette étude fait I’objet du Chapitre IV.

Le Chapitre I commencera quant a lui par une description des matériaux étudiés et
plus particulierement de ceux fabriqués au laboratoire et par une présentation générale des

propriétés spectroscopiques des ions Ce® et Pr** dans ce type de matériaux.
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A. Les matrices d'accueil

A.l. Intérét des matériaux étudiés

Les matériaux monocristallins dopés avec des ions de transition du groupe du fer, avec des
ions lanthanides ou actinides sont depuis longtemps reconnus comme étant des milieux
amplificateurs possédant de tres nombreux avantages : robustesse, facilité de mise en ceuvre,
fonctionnement sous différents régimes dynamiques etc... Ces avantages ont été réellement
renforcés par l'apparition de diodes laser de puissance pour le pompage optique avec des
rendements électrique/optique trés supérieurs a celui des lampes et des effets thermiques
considérablement réduits. Cependant, malgre cet engouement géneral pour [l'utilisation de
matériaux laser solides, peu de matrices cristallines ont trouvé un intérét pour la fabrication de

source laser.

Parmi les principales familles de matériaux laser développés, les monocristaux de
fluorures occupent une place particuliéere en raison des propriétés singulieres qui les

caractérisent:

e largeur importante de bande interdite, donc transparence étendue dans le domaine
uv,
e indices de réfraction linéaires et non-linéaires réduits,

<600cm™), ce qui entraine une

e énergie maximale de phonon réduite (Zw,,, <
transparence étendue dans l'infrarouge moyen jusqu'a 10 pum,

o température de fusion T < 1200 °C ce qui entraine des codts de synthese plus faibles
que dans le cas des oxydes bien que la synthése soit plus délicate compte tenu des

contraintes liées a la pureté des produits chimiques a utiliser.

Leur transparence étendue dans I'UV rend également ces matériaux trés intéressants
pour la fabrication d'éléments d'optique (lentilles, fenétre...). En particulier, l'utilisation de
laser a excimeéres, trés répandus dans le milieu industriel, nécessite l'utilisation d'optiques
transparentes dans le VUV jusqu'a des longueurs d'onde proches de 160 nm, domaine spectral

ou les monocristaux de fluorures sont plus performants que la silice.



Les cristaux de fluorures dopés avec des ions de terres rares sont également etudiés
pour leurs propriétés optiques. Les fluorures dopés Ce®* sont par exemple des candidats
potentiels pour la fabrication de nouveaux scintillateurs pour la détection de rayons X ou y ou
méme de neutrons [Combes, 1997].

Enfin, le développement récent de nouveaux matériaux photoluminescents absorbant
dans le VUV et émettant dans le visible avec des rendements quantiques supérieurs a l'unité
par « quantum cutting » est devenu nécessaire pour les nouveaux tubes luminescents sans
mercure. Ces nouveaux phosphores seront probablement basés sur des fluorures dopés avec
des ions de terres rares (Pr, Nd, Tm, Eu ...) [Wegh, 1999 a].

Depuis le début des années 70, de nombreuses études ont été consacrées a la
croissance cristalline et a I'étude structurale des composeés fluorés binaires ReLiF,, synthétisés
a partir du systeme ReFs-LiF ou Re = Eu-Lu, Y. Les diagrammes de phase sont bien connus
[Thoma, 1961] [Thoma, 1970] et I'ensemble des composés de la famille des fluoroscheelites a
été synthétisé avec succes.

LiYF, a été utilisé pour la premiére fois en 1969 dopé avec I'ion Nd** [Harmer, 1969]
et s'est rapidement révélé comme un sérieux concurrent du YAG, en particulier en mode
déclenché en raison du temps de vie long du niveau émetteur laser qui permet un stockage
important de I'énergie mais aussi en raison de la longueur d'onde d'émission mieux adaptée
aux amplificateurs & verres phosphate et silicate dopés Nd**.

Un autre matériau monocristallin & base de fluor, bien connu comme matériau laser
lorsqu'il est dopé avec un ion de terre rare, est BaY,Fg apparu pour la premiere fois en 1971
[Johnson, 1971].

Ces matériaux constituent d'excellentes matrices d'accueil pour les ions terres rares
trivalents car ces dopants utilisent le site de I'yttrium Y**, ce qui ne nécessite pas de
compensation de charge et qui permet parfois, notamment pour les ions situés en fin de série
(Er¥*, Tm*, Ho®*, Yb®"), des taux de dopage relativement importants.

Les matrices LiLuF, et KY3F1o sont moins connues et les premiers travaux portant sur
ces matériaux datent respectivement de 1986 [Kaminskii, 1986] et de 1987 [Abdulsabirov,
1987]. La matrice LiLuF, posséde une structure isomorphe de celle de LiYF,. La seule
différence est donc la présence de I'ion Lu®** qui est un ion plus lourd et moins volumineux.
Cette derniére caractéristique présente l'inconvénient d'augmenter la ségrégation en ions

dopants lors de la synthése, surtout avec des ions de terres rares volumineux comme l'ion Ce**
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ou Pr¥*. Par contre, si I'on se référe aux énergies d'ionisation des ions Y3 et Lu**, LiLuF,
posséderait une largeur de bande interdite plus élevée que LiYF4, ce qui pourrait se révéler
avantageux lors d’un fonctionnement laser UV.

La matrice KY3Fp a été relativement peu étudiée malgré certains avantages
indéniables tels que son isotropie optique (structure cubique) et sa facilité de synthése mais il

semble néanmoins difficile d'obtenir des cristaux d’excellente qualité optique.

Nous étudierons également aux chapitres 111 et IV deux oxydes monocristallins : YPO,
et LUPO,. Ces deux isomorphes sont particuliers par rapport aux autres oxydes en raison de
leur champ cristallin relativement faible et de leur domaine de transparence étendu dans I'UV.
Ils présentent de plus I'avantage de posséder une structure et une symétrie locale trés proches
de celles de LiYF4 ce qui nous permettra de comparer les propriétés des transitions
interconfigurationnelles 4f <> 5d dans le cas d'un dopage avec I'ion Pr** ou avec I'ion Ce**.

Enfin le chapitre IV sera l'occasion d'étudier des matériaux plus spécifiques tels que
KMgFs;, KYF4 ou Cs,NaYCls.

KMgF; est un matériau isotrope a priori intéressant en raison de son faible champ
cristallin et donc d'un éclatement réduit des niveaux d'énergie de la configuration 4f"'5d".
Dans le cas du dopage avec l'ion Ce*, I'émission depuis les bandes 5d se situe dans un
domaine spectral compris entre 260 et 290 nm, ce qui correspond a des niveaux d'énergies
encore plus élevés que dans le cas du LiCAF:Ce*" [Francini, 1997].

La matrice KYF, posséde une symétrie trigonale inhabituelle ainsi qu'un caractére
multisite trés marqué [Chai, 1993]. Les six sites potentiels pour I'ion dopant entrainent un
élargissement inhomogeéne des transitions en absorption et en émission mais les propriétés
observées les plus intéressantes sont les durées de vie élevées ainsi que I'énergie maximale de
phonon relativement faible, ce qui réduit les désexcitations non-radiatives.

Les composés ternaires de type A,BReClg (A, B = métal alcalin, Re = terre rare) quant
a eux ont été beaucoup plus étudiés car ces isomorphes possedent une structure cubique tres
simple, idéale pour I'étude des interactions fondamentales dans un solide (spectroscopie
Raman). Leur site octaédral parfait implique l'interdiction des transitions dipolaires
électriques a l'intérieur de la configuration 4f et entraine une augmentation générale des
durées de vie radiatives. Ces matrices ont été utilisées pour étudier les phénomeénes de

désexcitation non-radiative, les transitions dipolaires magnétiques ainsi que les transferts
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d'énergie entre les ions de terres rares. La famille des elpasolites chlorées possede également

des énergies maximales de phonon trés faibles [Luxbacher, 1995] de I’ordre de 275 cm™.

A.2. Cristallogenése des fluorures par la méthode Czochralski
A.2.a. Préparation des produits de synthése

Exceptés KMgF; et certains échantillons de LiYF, et LiLuF, dopés par I’ion Ce**, le premier
provenant de I’Institut des Matériaux de Tohoku (Japon) et les autres de I’Université du
Maine (J.Y. Gesland), tous les cristaux de fluorures cités au paragraphe précédent ont été
fabriqués au laboratoire a I’aide de la technique Czochralski. 1l s’agit des matrices cristallines
LiYF,4, LiLuF,, KY3Fi0, BaYaFs et KYF,, qu’elles soient monodopées ou codopées avec les
ions Pr¥* ou Ce®* ou codopées avec d'autres ions tels que Yb**.

Il s'agit donc de composés binaires LiF - YF3, LUF - YF3 ou KF - YF;. Les deux
fluorures alcalins LiF et KF sont disponibles commercialement avec des puretés suffisantes
pour permettre la croissance de monocristaux de bonne qualité optique. Le fluorure YF3 ainsi
que les fluorures de terre rare ReF3; ont par contre été obtenus par fluoration a partir des
oxydes correspondants Re,Os, sauf dans le cas du Ce**. En effet, les fluorures, dans des
conditions de stockage normales, ont tendance a s'hydrolyser en présence de vapeur d'eau. La
conséquence est la formation au cours de la synthese d'ions hydroxyles OH’, impuretés qui
diminuent la qualité optique des échantillons et favorisent les effets de solarisation.

La technique utilisée pour la préparation des fluorures a partir des oxydes
correspondants est basée sur les travaux de J.Y. Gesland [Gesland, 1984]. Nous ne

rappellerons donc, dans ce mémoire, que les points les plus importants.

La fluoration s'effectue par réaction des oxydes Y,03 ou ReO3; avec
I'nydrogenodifluorure d'ammonium NH4(HF;) en bain fondu. La réaction complete nécessite

deux étapes successives :

e a l'air ambiant et a une température d'environ 150°C, en creuset de platine ou de
carbone vitreux (6 h):
(Y / Re),03 + 6 NH4(HF,) — 2 (Y / Re)F3 + 6 NH4F + 3 H,O
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e dans un four résistif, sous atmosphére d'argon et a une température proche de T =

600°C afin d'eliminer le NH4F en exces et les dernieres traces d'oxyde (1 h):

(Y / Re);03 + 6 NH4F — 2 (Y / Re)Fs + 6 NH3 + 3 H,0

Ces deux étapes peuvent étre également renouvelées une seconde fois en évitant
cependant la pyrolyse compléte lors de la premiére fluoration afin de protéger les produits de
I'hnumidité de l'air. Ce procedé semble donner d'excellents résultats au niveau de la qualité

optique des cristaux apres tirage mais la reproductibilité reste a perfectionner.

A.2.b. Tirage par la méthode Czochralski

Le principe de cette méthode est relativement simple (Figure 1.A.1) et permet d'obtenir des
monocristaux de bonne qualité avec des vitesses de croissance supérieures a celles obtenues
par la méthode de Bridgman. Les poudres de fluorures sont disposees dans un creuset en
carbone vitreux. Ce creuset est placé au centre d'une spire a induction refroidie par eau et
alimentée électriquement par un courant apériodique modulé a une fréquence v proche de 100
kHz. Les courants de Foucault induits dans le creuset en carbone vitreux permettent
d'augmenter la température jusqu'a obtenir la fusion complete du matériau. Une tige
métallique en molybdéne se terminant en pointe et animée d'un mouvement de rotation vient
en contact avec la surface du liquide et permet la nucléation spontanée du monocristal. En
ajustant correctement la température, il est possible de stabiliser I'équilibre liquide-solide au
voisinage de la surface du bain. Aprés solidification d'un premier germe, la tige est
progressivement remontée par un mouvement de translation et le cristal est tiré a vitesse
constante. Par la suite, le diametre du cristal est contrdlé en ajustant la tempeérature du bain

manuellement ou automatiquement au cours de la synthese.
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Figure 1.LA.1 : Schéma de principe de la méthode Czochralski

Cette méthode présente de nombreux avantages :

e le controle visuel permet d'agir en temps réel sur les conditions de croissance
(température, vitesse de tirage),

¢ |'absence de contact entre le cristal et le creuset pendant la nucléation permet une
meilleure qualité cristalline par rapport a d'autres méthodes telle que la technique
Bridgman,

e la direction de croissance peut étre contr6lée en utilisant un germe orienté a la place
de la tige,

e la vitesse de tirage peut étre tres rapide (jusqu'a 1 cm/h) et la dimension des
monocristaux synthétises trés importante (jusqu'a plusieurs metres de longueur pour le

tirage de barreau de silicium en milieu industriel).

Il existe cependant une limitation importante. Puisque le creuset est ouvert sur I'atmosphére
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du four, un composé caractérise par une forte pression de vapeur saturante a la température de
fusion du mélange peut s'évaporer durant la synthése. Cette vaporisation engendre d'une part
un dép6t sur la surface intérieure du four et sur les hublots de contrdle et, d'autre part, modifie
les proportions du mélange. C'est notamment le cas des chlorures, des bromures et de certains
fluorures tels que le AlF;. Pour réduire ces effets, différentes solutions telles que
I'encapsulation ont été proposees mais elles provoquent trés souvent une pollution partielle du

bain fondu.

L'ensemble des caractéristiques de synthése des cing matériaux fabriqués au
laboratoire est reporté dans le tableau 1.A.1 ci-apres.
Une description détaillée du four de tirage utilisé au laboratoire, du protocole de tirage

ainsi que de la préparation des cristaux est donnée dans une these précédente [Labbé, 1999].

LiYF,4 LiLuF, KY3Fi1o BaY;Fs KYF,

Composition
initiale dans le LiF-YF3 LiF-LuF3 KF-YF3 BaF, - YF3 KF-YF3
creuset 52% - 48%Y | 50% - 50%® | 25% - 75%™® | 34% - 66%© | 57% - 43%?
(% molaire)
Température de
fusion (°C)

842w 825® 1030@ 1000® 800@

Caractére de la | . )
incongruente | congruente | congruente | congruente |incongruente

fusion
Masse

volumique 3.99 6.27 4.312 4.97 3.49
(g.cm™)

Dureté (Echelle =@ @ ©) = i

de Mohs) 4-5 4-5 4.5 4-5
(1) [Rogin, 1997] (2) [Kaminskii, 1996] (3) [Thoma, 1970]
(4) [Chali, 1993] (5) [Abdulsabirov, 1987] (6) [Sobolev, 1982]

Tableau I.A.1 : Caractéristiques de synthese des matériaux






LiYF, LiLuF, KY3Fi0 BaYFg YPO, LuPO, KMgF; KYF, Cs;NaYClg
Materiau [Kaminskii, | [Kaminskii, | [Abdulsabir | [Kaminskii, | [Milligan, | [Milligan, [Mortier, [LeFur, [Vasquez,
1996] 1993] ov, 1987] 1996] 1982] 1982] 1997] 1992] 1995]
Structure tétragonal | teétragonal cubique | monoclinique | tétragonal | tétragonal cubique trigonal cubique
Groupe d'espace
(Schonfliess- Cih Cih o; C3h Din D Ot D3 o;
Fedorov)
(Hermann- 144/a 144/a Fm3m C2/m 14,/amd 14,/amd Pm3m P3,12 Fm3m
Mauguin)
Symétrie locale S4 S4 Cav C, Dag Dag mUIt'S't(g) multisite On
(On, Cav™)
a=6.935
Parametres de a=>5.160 a= 5.123 _ b =10.457 a=6.882 | a= 6.792 _ a=14.060 _
mailles () | ¢=10.850 | c= 10520 | 271930 | o443 | c=6018 | c= 5954 | 273973 | c-10103 | 271073
p=994°
Propriété optique uniaxe uniaxe isotrope biaxe uniaxe uniaxe isotrope uniaxe isotrope
Energie maximale | ., 450 420 420 1060 1070 ? ? 275
de phonon (cm™)
Longueur donde |, ? ? 125 1490 | <1439 ? ? ?
de coupure (nm) ' ' ' ' '

(1) [Guillot-Noél, 1998]

(2) [Chernov, 1985]

(3) [Begun, 1981]

Tableau 1.A.2 : Caractéristiques optiques et structurales des matériaux étudiés

(4) [Williams, 1989]

(5) [Francini, 1997]
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A.3. Caractéristiques optiques et structurales des matériaux

Le tableau I.A.2 présente les caractéristiques cristallographiques et optiques de I'ensemble des

matériaux étudiés.

A.3.a. Matrices synthétisées au laboratoire

LiYF4 (YLF) et LiLuF, (LLF) possédent une structure tétragonale de type scheelite (CaWQ,)
avec un groupe d'espace Cih. Il s'agit donc de cristaux anisotropes uniaxes qui nécessitent une
orientation cristallographique précise apres la synthése. Ces matrices sont caractérisées par un
axe de symétrie d'ordre 4 correspondant & I'axe optique et appelé "axe (c)". Si le champ
électriqgue E d'un faisceau de lumiére est orienté parallelement a cet axe (c), son état de
polarisation est «; s’il est orienté perpendiculairement, son état de polarisation est c. Les
parameétres de maille de ces deux isomorphes sont tres proches mais le rayon ionique plus
faible de I'ion Lu®* réduit Iégérement ces paramétres (voir Tableau 1.A.3). Une différence
importante entre les deux isomorphes pour la croissance est le caractéere de la fusion,
incongruente dans le cas de LiYF, et congruente dans le cas de LiLuF4. On note également
une difference dans la facilité de croissance de ces matériaux. En effet, avec un processus de
synthese identique, la matrice LiLuF, est généralement de meilleure qualité optique que son
isomorphe. Nous avons par contre observé dans ces deux matrices une tendance a la
formation d'un effet de cceur, qui se traduit par des défauts localisés au centre du cristal et le

long de I'axe de croissance (voir photo de la figure 1.A.2).

Le dopant se substitue & Iion Y3 ou & I'ion Lu®**, ce qui correspond donc & une
symétrie locale tétraédrique S,. D'autre part, le rayon ionique de I'ion Lu®* est Iégérement plus
faible que celui de Y**, ce qui ne favorise pas la substitution des ions de terre rare tels que les

ions Ce* ou Pr** dans la matrice.

ce*

Prit

vy

Lu®

Mg?*

Rayon ionique (A)

1.034

1.013

0.9

0.848

0.72

1.38

Tableau I.A.3 : Rayons ioniques
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Figure 1.A.2 : Coupe longitudinale d'un cristal de LiLuF, présentant un ""effet de cceur™

tres marqué

KY3F1o (KYF) est un monocristal isotrope possédant une structure cubique a faces
centrées de type fluorine avec un groupe d'espace O;. Comme dans le cas de LiYF,, lion

dopant se substitue & I'ion Y** qui posséde une symétrie ponctuelle C4. Ce matériau est
également a fusion congruente. Cette matrice cristallise relativement facilement mais il est
trés difficile d'obtenir des cristaux parfaitement transparents [Abdulsabirov, 1987]. La qualite
optique varie selon les tirages mais les échantillons restent, a de trés rares exceptions pres,
Iégerement laiteux et de maniere homogene contrairement aux “effets de cceur” rencontrés
dans le cas de LiYF,. Ce phénoméne se retrouve également dans des échantillons provenant
de l'université de Kazan et synthétisés par la méthode de Bridgman. La présence de ces
défauts est un probléeme majeur dans le domaine de I'UV, d'une part a cause de la diffusion

Rayleigh mais aussi a cause des problémes de solarisation que ces défauts peuvent engendrer.

La matrice BaY,Fg posséde une structure monoclinique avec un groupe d'espace C3, .
Il s'agit donc d'un cristal biaxe, qui en fait I'une de ses principales particularités par rapport
aux autres matériaux étudiés. La seule technique pour orienter les matériaux biaxes consiste a

utiliser la diffraction Lalie en rétroréflexion, a l'aide d'une chambre de Huber.
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Enfin, la matrice KYF, a été synthétisée pour la premiere fois au laboratoire dans le
cadre de cette étude et correspond a une autre phase du systeme KF - YF;. Ce cristal est
complétement différent de KY3Fyo de part ses propriétés cristallographiques et optiques. En

effet, cette matrice possede une structure fluorine distordue et une symétrie trigonal
correspondant au groupe d'espace D3. Contrairement a KY3Fy, ce cristal est fortement

multisite puisque six sites de substitution sont a priori possibles [Chai, 1993]. Cependant,
seulement quatre sites ont été identifiés dans le cas du dopage avec I'ion Eu** [Khaidukov,
1997]. La synthese de KYF, différe également de celle de KY3F1o. D'une part, ce matériau est
a fusion incongruente avec une plage de composition trés réduite, ce qui limite le rendement
de la synthese. D'autre part, la croissance a proprement parler s'est révelée difficile. En effet,
ce matériau a une forte tendance a se fracturer durant le refroidissement et il est en genéral
nécessaire de découper les échantillons juste apreés la synthése afin d'éviter la propagation des
nombreuses fractures. Les échantillons ainsi obtenus sont par contre d'excellente qualité
optique. Le probléme rencontré avec la matrice KY3F ne provient donc pas de la pureté des

produits de départ ou de la méthode de synthese.

A.3.b. Les autres matrices

Notre cristal de KMgF3 provient de I'Institute for Materials Research (Université de Tohoku,
Japon) et a été synthétisé par la méthode de Bridgman a partir du mélange KF + MgF..
KMgF3 est un matériau a fusion congruente (Tf = 1070 °C) [Mortier, 1997]. C’est un cristal

isotrope possédant une structure de type pérovskite avec un groupe d'espace Oy, . Le principal

probléme rencontré avec cette matrice est le site occupé par l'ion dopant. La matrice ne
possédant pas d'ion trivalent auquel I'ion dopant pourrait se substituer, celui-ci doit "choisir"
entre Iion K* et Ion Mg®. Si le site de lion Mg*" est & priori plus favorable pour la
compensation de charge, cet ion posséde un rayon ionique trés faible (voir tableau 1.A.3),
contrairement a celui de I'ion K" qui est méme supérieur aux rayons des deux ions dopants
considérés. Deux études récentes montrent, d'une part que I'ion Cr** se substitue a I'ion Mg
[Mortier, 1997] et d'autre part que Iion Ce*" se substitue & I'ion K* avec une symétrie locale
On [Francini, 1997]. Dans le cas de Iion Ce**, le défaut de charge peut également entrainer

I'existence d'un second site caractérise par une symeétrie locale Cy.

Les matrices YPO, et LUPO, possedent une structure tétragonale de type zircon avec
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un groupe d'espace D} . L'ion yttrium ou lutécium auquel se substitue Iion dopant posséde

un site de symétrie locale Dy, donc tres proche du site ponctuel S, de la matrice LiYF,.
Comme dans le cas de LiLuF,, les paramétres de maille diminuent légérement lorsque l'ion
Lu** remplace I'ion Y** dans la matrice. L'énergie de phonon maximale est par contre deux
fois plus élevée que dans le cas des matrices de fluorures précédemment citées. Cette
caractéristique est commune a la plupart des matrices d'oxydes en raison du caractere plus
covalent des liaisons avec I'oxygene divalent.

Malgré un écart en énergie important entre les niveaux des configurations 4f" et 4f"
54!, on sattend donc & ce que les désexcitations non-radiatives assistées par phonons
deviennent non-négligeables, ce qui peut entrainer une diminution notable du rendement
quantique de fluorescence des niveaux 5d.

Les cristaux de YPO, et de LuPO, que nous avons utilisés ont été fabriqués a
I'Université de Vérone par le Professeur M. Bettinelli. La méthode de synthese est une
methode de croissance par flux utilisant comme solvant Pb,P,0; [Feigelson, 1964]. La
composition de la charge de départ, en pourcentage molaire est : 50 NH;H,PO,, 48 PbO, 2
Y,03. Les ions dopants sont ajoutés sous forme d'oxydes, c'est a dire CeO, et PrgO;1. Le
creuset en Pt contenant la charge est chauffé jusqu'a 1300 °C a une vitesse de 15-20 °C/h dans
un four horizontal. Aprés 18 h dans ces conditions, la température est abaissée a 900 °C a une
vitesse de 2 °C/h. Le creuset est ensuite retiré du four puis rapidement retourné afin de séparer
le flux des cristaux qui se sont formés par nucléation spontanée au fond du creuset. Les

cristaux ainsi synthétisés ont une forme d' "aiguille™ dont les dimensions sont proches de
0.7x0.7x5 mm°®. Ces monocristaux sont de qualité et de dimensions suffisantes pour des
études spectroscopiques mais ne permettent pas d'obtenir un effet laser. D'autres techniques

sont & envisager pour parvenir a des dimensions compatibles avec des essais laser.

Enfin, la matrice Cs,NaYClgs possede une structure cubique avec un groupe d'espace
0;. L'ion Y** occupe un site parfaitement octahédral entouré de six ions CI™ disposés au
centre des faces d'un cube. La force de liaison Y-CI limitée et la masse plus élevée des anions
CI entraine des énergies de phonons beaucoup plus faibles que dans les matrices a base de
fluor et d'oxygene. Cette propriété permet de limiter les relaxations multiphonons entre des
niveaux d'énergie proches et donc d'augmenter le rendement quantique de fluorescence des
niveaux métastables [Bettinelli, 1991].

L'échantillon utilisé durant nos expériences nous a été fourni par le Professeur M.
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Bettinelli. 1l a été fabriqué a I'Institute of Physical and Theoretical Chemistry, TU Graz, en
Autriche, en utilisant une méthode de Bridgman modifiée décrite dans la littérature
[Luxbacher, 1995] [Morss, 1970]. Comme beaucoup de chlorures, ce cristal est extrémement
hygroscopique et il est nécessaire de toujours le protéger de I'numidité ambiante de l'air. Lors
des différentes opérations, I'échantillon était donc recouvert d'une fine couche d'huile de
paraffine liquide et les différentes mesures expérimentales ont été effectuées en fixant

I'échantillon dans un cryostat maintenu sous vide.
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B. Les ions actifs Ce®* et Pr**

Les ions dopants utilisés dans cette étude appartiennent a la famille des lanthanides et donc a
celle des ions de terres rares. Situés dans la cinquiéme période de classification de Mendeleiev
et débutant par I'ion lanthane La** qui est optiquement inactif, les lanthanides se caractérisent
par une couche 4f interne incompléte. Les ions optiquement actifs correspondent aux ions a
partir du cérium (Ce®"), qui ne posséde quun seul électron sur la couche 4f, jusqu'a

I'ytterbium (Yb*®*) caractérisé par une couche 4f*

avec un seul électron manquant. Enfin, le
lutécium Lu®" possédant une couche 4f compléte est, comme le lanthane, optiquement inactif.

Dans le cas des ions trivalents cérium (Ce*) et praséodyme (Pr**), les configurations
électroniques fondamentales sont respectivement [Xe] 4f* et [Xe] 4f° et leurs premiéres
configurations excitées [Xe] 5d* et [Xe] 4f'5d". Les électrons optiquement actifs appartenant a
la couche interne 4f, ils possédent la particularité d'étre écrantés par les électrons des couches
externes 5s et 5p. Physiquement, cela signifie que les fonctions d'onde des électrons 4f sont en
moyenne localisées a une distance plus faible du noyau que celles associées aux électrons 5s
et 5p. La conséquence d'une telle propriété est l'influence relativement faible des ions
environnants lorsque I'ion de terre rare est introduit dans un solide ionique. L'effet du champ
cristallin des ions ligands est donc considérablement réduit et les niveaux d'énergie de I'ion de
terre rare sont proches de ceux correspondant a l'ion libre. Ces niveaux d'énergie ont été
reportés de facon générale dans le diagramme bien connu de Dieke [Dieke, 1963].

Par contre, la premiere configuration excitée correspond a un électron qui passe de la
couche 4f a la couche 5d. Cet électron n'est plus écranté puisque la couche auquel il appartient
est alors une couche externe et le recouvrement avec les fonctions d'onde des ions ligands est
trés important, de sorte que cet électron est trés fortement soumis a I'effet du champ cristallin.
Comme nous le verrons dans la suite, les niveaux d'énergie associés sont alors trés dépendants
du champ cristallin et leurs positions en énergie varient donc de fagon tres importante en
fonction de la matrice d'accueil (site ponctuel occupé par l'ion de terre rare, distance inter-

atomique, valence et électro-négativité des ions ligands, etc...).



Chapitre | : Croissance cristalline et Propriétés optiques générales des matériaux dopés Ce** et Pr** 21

B.1. Hamiltonien de I’ion libre

En premiére approximation, les niveaux d'énergie des ions de terres rares peuvent étre
supposés comme indépendants de I'environnement cristallin et donc décrits par I'hnamiltonien
de I'ion libre.

Puisque I'électron est une particule chargée possédant un moment angulaire orbital et
un moment cinétique de spin et se déplacant dans un champ électrique central, les interactions
physiques prépondérantes sont l'interaction de Coulomb et le couplage spin-orbite. Les
interactions magnétiques entre les électrons ou entre les électrons et le noyau sont tres faibles

et, dans notre cas, peuvent étre négligées. L'hamiltonien de I'ion libre s'écrit donc :

H = H, + Hg -1

Le premier terme Hy rend compte de I'énergie cinétique des électrons et de leur énergie

potentielle d'origine électrostatique et s’écrit H, = H, + H,, avec :

Sy _evdi i
Ha = ZmEV' eén s
et H, = +ezzn:rij‘1 -3

i>]

ce que I'on peut aussi écrire sous la forme :

n 2 2
H,=>f  avec f, :—h—Vf—e Z |-4
i=1 2m ri
n eZ
et H. =>9; avec g, =— 1-5
r

i>] ij

ou la somme sur l'indice i s'effectue par exemple, dans le cas d’une configuration 4f",
sur les n électrons 4f, Zie est la charge effective du noyau vue par I’électron i, e et m la charge
et la masse de I'électron, r; la distance entre I'électron i et le noyau et rjj la distance entre deux
électrons i et j. L'interaction de Coulomb est dans ce cas la somme des interactions entre les
électrons 4f et le noyau écranté par les électrons des couches complétes contenu dans

I’hamiltonien et des interactions électron-électron.

Le second terme de I'hnamiltonien de I'ion libre correspond quant a lui a I'interaction
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spin-orbite et peut s'écrire :

HSO:ZE.a(ri)zi'gi -6

ol &(r) est le paramétre de couplage spin-orbite et ¢, et §, sont les moments

angulaires orbitaux et de spin de I'électron 4f ou 5d considéré.

Afin de calculer la position des niveaux d'énergie d'une configuration électronique
donnée, les difféerents termes de I'hamiltonien peuvent étre traités successivement en fonction
de leur importance relative en utilisant la théorie des perturbations. Le calcul peut également
s'effectuer directement en évaluant, dans une base de vecteurs propres convenablement
choisie, tous les éléments de la matrice représentant I'hamiltonien et en diagonalisant cette
matrice pour obtenir des niveaux d'énergie et des fonctions propres associées. C'est cette
derniere solution qui sera choisie au chapitre I11 pour le calcul numérique de la position des

niveaux d'énergie des configurations 4f° et 4f5d de I'ion Pr**.

B.2. Action de I’environnement cristallin
B.2.a. Théorie du champ cristallin

Lorsque I’ion dopant est introduit dans une matrice cristalline ou dans un verre,
I'environnement ne posséde jamais une symétrie sphérique parfaite. En effet, I'ion est alors
entouré d'ions ligands placés dans une disposition géométrique spécifique du site occupe.
Dans la plupart des cas, I'ion se substitue a un cation dans un ou plusieurs sites spécifiques et
est entouré d'anions oxygeéne, fluor, chlore ou brome. Une interaction coulombienne a alors
lieu entre I'ion dopant et les ions de la matrice hote et le traitement mathématique de cette
nouvelle interaction est effectuée dans le cadre de "théories du champ cristallin™ plus ou
moins sophistiquées. L'interaction avec le champ cristallin est en effet un probléeme compliqué
et des approximations doivent étre considérées. Ainsi, le probleme peut étre traité en utilisant
le modele empirique des charges ponctuelles. Ce modele néglige donc la distribution spatiale
des charges autour du noyau des ions de la matrice ainsi que le recouvrement entre les

fonctions d'onde des électrons optiquement actifs de I'ion dopant avec celles des ions ligands.
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Le probléme devient alors un calcul d’effet Stark produit par un environnement de charges
avec une certaine symétrie. Ce calcul nécessite cependant I'utilisation de parametres de champ
cristallin qui sont déterminés en ajustant les résultats théoriques avec les résultats
expérimentaux issus des études des propriétés spectroscopiques de l'ion dans la matrice
d'accueil. Ces paramétres ajustables contiennent alors de fagon implicite les effets liés a la
covalence, aux rayons ioniques ou aux formes des orbitales des électrons. L'hamiltonien d'un
ion placé dans un champ cristallin contient donc un terme H¢. supplémentaire par rapport a

I'hamiltonien de l'ion libre :

H=H,+Hg +H, I-7

ou He, =D eV, (r,0,,¢,) -8

est I'hamiltonien d'interaction avec les ions ligands. Le potentiel V. (r;,6;,¢;) est le potentiel

électrostatique créé par les ions ligands au point occupé par le i¥™ électron et situé a la

distance r;. Lorsqu’on représente chaque ion ligand noté j par une charge ponctuelle Z.e
située a la position R; dans le réseau cristallin, le potentiel V,(r,0;,¢;) est donné par

[Henderson, 1989] :

V(1. 0;,0;) = Z

Ze
R
La relation | - 9 peut se développer sur la base des harmoniques sphériques Y, .(0;,¢;) et

s'exprimer en fonction des composantes de I'opérateur tensoriel C* | i.e. (Cé") )i, elles-mémes

reliées aux harmoniques sphériques par la relation :

4r
2k +1

(Cék))i = Yk,q 0, 9;) 1-10

ce qui donne :
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H, =Y B} (C{); 1-11

k,q,i

Les parametres B} sont les paramétres de champ cristallin. Leur calcul ab initio est possible

[Morrison, 1979] mais en raison de la complexité du probleme a traiter, les résultats obtenus

ne sont pas toujours satisfaisants. Ces parameétres peuvent s’exprimer en fonction des

intégrales radiales <r"> d'un électron d'une configuration donnée de I'ion dopant, i.e. :
BY = A}(r*) I-12

Si les intégrales radiales <rk> sont indépendantes de la matrice hote, les paramétres A}

décrivent en fait le champ cristallin d'un site d'une matrice cristalline particuliere,
indépendamment de l'ion dopant. Encore une fois, la relation est valable dans le cadre du

modele de charges ponctuelles et, de plus, nécessite la connaissance de l'intégrale radiale
<rk>. Comme énoncé ci-dessus, la connaissance des parametres B]! passe donc le plus

souvent par un ajustement sur des données expérimentales déduites d'une étude

spectroscopique de la position des niveaux d'énergie.

Le nombre de parametres B} a considérer pour la description du champ cristallin

dépend de la symétrie ponctuelle du site occupé par I'ion dopant. Le groupe ponctuel associé a
ce site est en fait un groupe d'opérations de symétrie (rotation par rapport a un axe, réflexion
par rapport a un plan et inversion par rapport a l'origine). D'apres la loi de Curie, I'namiltonien
de champ cristallin doit rester invariant pour I'ensemble des opérations de symétrie du groupe

ponctuel considéré. Par conséquent, certains parametres B} peuvent devenir nuls quand le

niveau de symétrie augmente.

B.2.b. Levée de dégénérescence par action du champ cristallin

L'effet du champ cristallin sur I'ion dopant est de briser la symétrie sphérique qui caractérisait
I'ion libre et d’induire un éclatement supplémentaire des niveaux en sous-niveaux Stark. Le

nombre de sous-niveaux Stark dépend de la symétrie du champ électrique créé par les ions
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ligands, donc de la symétrie ponctuelle du site occupé par I'ion dopant. L'éclatement moyen
des sous-niveaux Stark dépend d'une part de I'environnement cristallin mais également de la
nature des électrons optiquement actifs. Selon la nature de I'ion dopant, trois cas peuvent étre

considérés :

1. Un champ cristallin faible (Hc. < Hso, Hee). Cette situation correspond aux électrons 4f

des ions de terre rare ou I'écrantage par les électrons des couches externes atténue fortement
I'effet du champ cristallin. A I'ordre zéro, les fonctions propres a considérer correspondent aux

états |L,S,J,MJ> et le champ cristallin est alors une perturbation qui fait éclater chaque

25+1 LJ

multiplet en plusieurs sous-niveaux Stark.

2. Un champ cristallin intermédiaire (Hso < Hc < Hee). Ce cas s'applique généralement

aux ions de transition du groupe du fer ou les électrons optiquement actifs appartiennent a la

configuration 3d". A l'ordre zéro, les fonctions propres a considérer correspondent aux termes

|L, M,,S, MS> et le champ cristallin puis le couplage spin-orbite sont deux perturbations

successives.

3. Un champ cristallin fort (Hec > Hso, Hee). 11 S'agit du cas qui s'applique aux métaux de
transitions de la seconde et troisieme période du tableau de Mendeleiev qui possédent des

électrons optiquement actifs non écrantés 4d ou 5d. A l'ordre zéro, les fonctions propres a

considérer correspondent aux états |£,m[,s,ms> et le champ cristallin agit sur les états

monoélectroniques en premier.

Cependant, dans le cas des ions de terres rares, aucun des trois cas ne decrit
parfaitement I'éclatement des niveaux d'énergie, ce qui se traduit par un mélange des états
propres. En effet, dans le cas des électrons 4f, le terme de champ cristallin de I'hamiltonien
n'est pas suffisamment faible pour qu'il n'intervienne seulement que comme une perturbation.

Si I'on considére maintenant les électrons d'une configuration 4f"*5d*, comme dans le
cas de certains ions de transition, les électrons ne sont plus écrantés par les couches externes
et le champ cristallin ne peut plus étre traité comme une perturbation. De plus, si I'ion posséde
plus d'un électron, un ou plusieurs électrons appartiendront a la couche 4f et il faudra

considérer les trois termes de I'hamiltonien pour chacun des électrons.
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Le nombre de niveaux Stark pour une symétrie ponctuelle donnée dépend du nombre
guantique ¢ dans le cas d'un champ cristallin fort, du nombre quantique L dans le cas d'un
champ cristallin intermédiaire et du nombre quantique J dans le cas d'un champ cristallin
faible.

Le tableau 1.B.1 ci-aprés rassemble, dans le cas des configurations 4f" des ions de
terres rares, le nombre de sous-niveaux Stark attendus pour chacun des 32 groupes ponctuels

possibles en fonction du nombre quantique J.

Splitting of Ln**-lon Manifolds in Crystal Fields of Given Symmetry

) =10 1 2 3 4 5 6 7 8

Local symmetry Schionflies designation 2J+1=13 5 7 9 11 13 15 17
Cubic 0, T,.0T,.T | 1 2 3 4 4 6 6 7
Hexagonal Dene Dane Cove Dav Cone | 2 3 5 & 7 9 10 11
(‘:h- Cr»
Trigonal D:4 Civy Ds, Ciy Cs | 2 3 5 6 7 9 10 11
Tetragonal Dy Dagy Cave Dy, Cap, | 2 4 5 7 8 10 11 13
Ss, Cy
Orthorhombic Dy, Cs,. Ds | 3 5 7 9 11 13 15 17
Monoclinic Cy, C.. G, I 3 57 9 11 13 15 17
Triclinic C., C | 3 5 7T 9 1l 13 15 17
J 1/2 3/2 5/2 742 972 11/2 13/2 15/2 1712
+1=2 4 6 8 10 12 14 16 18
Cubic 0, Ty O, T,. T I I 2 3 3 4 5 5 6
Other lower 1 2 4 5 6 7 8 9

symmetry types

Tableau 1.B.1 : Levée de dégénérescence des multiplets de la configuration 4f" des ions

de terres rares dans un champ cristallin de symétrie donnée (d*apres [Kaminskii, 1996])

Ce tableau fait apparaitre une distinction entre le cas des ions avec un nombre d'électrons pair
sur la couche 4f et ceux avec un nombre d'électrons impair. En effet, dans le premier cas le
nombre quantique J est entier tandis que dans le second cas J est demi-entier. Kramers a
montré que, pour un nombre quantique J demi-entier, les sous-niveaux restent doublement
dégénéres quelle que soit la symétrie locale. Le nombre maximum de sous-niveaux Stark est
égal a J + %2 dans le cas d'un nombre impair d'électrons tandis qu'il est égal a 2J+1 dans le cas

d'un nombre pair d'électrons
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B.3. Niveaux d’énergie des ions
B.3.a. Positions des niveaux d'énergie de configurations 4f" des ions Ce** et Pr**

Dans le cas de Iion Ce*, la couche 4f ne posséde qu'un seul électron, ce qui méne a
seulement deux niveaux d'énergie correspondants a la dégénérescence de spin. La levée de
dégénérescence s'effectue donc seulement par l'intermédiaire de l'interaction spin-orbite. Le
niveau fondamental correspond au multiplet 2Fs, et le premier niveau excité, situé a une
énergie moyenne de 2400 cm™ par rapport & ?Fs;,, au multiplet 2F7j,. Bien qu'aucun effet laser
n‘ait été observé jusqu'a maintenant entre ces deux niveaux, aucune raison ne s’oppose a ce
gu’il en soit ainsi. Une fluorescence dans le domaine spectral 4-5 um correspondant a cette
transition a d'ailleurs été récemment observée dans des cristaux de La;.CexFs:Er’*, aprés
excitation de I'ion Er** et transfert d'énergie Er** — Ce®" [Basiev, 2001], et des travaux sont
en cours dans notre laboratoire & ce sujet (afin de limiter la désexcitation non-radiative du
niveau eémetteur, en effet, ce type de transition doit étre recherché dans des matrices
cristallines a trés basse énergie de phonon, donc dans des chlorures voire des bromures, ce qui

fait déja I’objet d’une attention particuliere au laboratoire).

L'ion Pr¥*, avec deux électrons optiquement actifs, posséde un diagramme en énergie
avec une structure fine plus compliquée puisqu'il comprend 13 multiplets correspondant a 3
triplets (®Has, 6 , “F2.3.4, °Po. 1 2) et 4 singulets (‘G4 , D> , g , *So).

Sur la figure 1.B.1 représentant le spectre d'absorption de I'ion Pr** depuis le niveau
fondamental *H, dans KY3Fi, on peut donc voir que 6 multiplets correspondent & des
transitions optiques situées dans le domaine IR et 5 dans le domaine visible. Un multiplet n'est
cependant pas présent sur le spectre de la figure 1.B.1. 1l s'agit de 'Sg situé & environ 47000
cm™ du niveau fondamental, ce qui correspond & une transition optique & une longueur d'onde
de 213 nm. Ce niveau d'énergie peut étre mis en évidence seulement dans certaines matrices
cristallines avec un champ cristallin faible [Lezama, 1986]. Dans tous les matériaux que nous
avons etudiés, l'éclatement des niveaux d'énergie de la configuration 4f5d sous I'effet du
champ cristallin est suffisamment important pour qu'il y ait un recouvrement entre les plus bas

niveaux d'énergie de la configuration 4f5d avec *Sq.



28

Gaer (10 2 cm?)

O v ™ . I I I I I 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500

Longueur d'onde (nm)

Figure 1.B.1 : Spectre d*absorption de KY3F1o:Pr*

La figure 1.B.2 présente le diagramme en énergie de I'ion Pr** dans la matrice LiYF..
La position du niveau d'énergie 'Sy a été calculée & partir de paramétres ajustés & partir des
positions expérimentales des autres niveaux d'énergie par une methode similaire a celle

utilisée par Esterowitz [1979] (voir Chapitre 111). Le calcul des fonctions d'onde des niveaux
d'énergie 'L, sur la base ‘4f2,L,S,J,M> du couplage L-S pur montre également un
mélange des états parfois proche de 30 %. Il est donc important de signaler que le terme de

couplage spin-orbite de I'namiltonien n'est pas négligeable devant le terme d'interaction

coulombienne, ce qui signifie que I'on se situe en couplage intermédiaire.
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Figure 1.B.2 : Diagramme énergétique de I'ion Pr**

L'ion Pr¥*, par ses nombreuses transitions intraconfigurationnelles 4f <> 4f, a suscité
un grand intérét depuis la fin des années 70. Jusqu'a maintenant, 16 transitions laser ont été
observées dans les domaines du visible et de I'IR depuis les niveaux *P;, Dy, G4 et Fs
[Kaminskii, 1996]. La plus courte longueur d'onde obtenue est située dans le bleu et
correspond a la transition *Py — *H, tandis que la plus longue est dans I'IR lointain & 7.24 pm
et correspond & la transition *F; — °F, [Bowman, 1995]. Cette derniére transition laser est
ainsi la plus grande longueur d'onde jamais observée dans des cristaux dopés par des ions de
terres rares ou de transition. De ce point de vue, Iion Pr** est probablement I'un des ions les
plus riches, avec son complémentaire Tm** dans la série des terres rares, pour développer des
sources laser dans un large domaine spectral. Ces derniéres années, de nombreuses études ont
été menées avec I'ion Pr¥* pour la synthése additive des couleurs en raison des émissions
rouge (*Po — *He), verte (*Po — °Hs) et bleue (°Py — *Hy) trés complémentaires issue de son

niveau °P,.
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B.3.b. Positions des niveaux d'énergie de configurations 4f"'5d*

Cas de I'ion Ce**

L'ion Ce** ne posséde qu'un seul électron optiquement actif sur la couche 4f. Le terme
d'interaction coulombienne dans I'hamiltonien n'intervient pas dans I'éclatement des multiplets
de la configuration 5d. Les deux termes a prendre en compte sont donc le couplage spin-orbite
et le couplage avec le champ cristallin.

Les niveaux d'énergie 5d de I'ion Ce** ont été étudiés pour la premiére fois dans la
matrice CaF, dans les années 70 [Manthey, 1973]. Comme le montre la figure 1.B.3,
I'éclatement d( au couplage spin-orbite est tres faible par rapport a celui di au champ
cristallin global. Cependant, I'éclatement supplémentaire résultant du passage de la symétrie
locale Oy a la symétrie C4, est du méme ordre de grandeur que celui d0 au couplage spin-

orbite.

Champ cristallin

lon libre Champ cristallin cubique

tétragonal

sans spin On On Cav
sans snin  avec couplage avec couplage

spin-orbite spin-orbite

Figure 1.B.3 : Eclatement des niveaux d'énergie de la configuration 5d de I'ion Ce** dans
CaF,
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Cependant, des calculs récents (par une méthode proche de celle utilisée au chapitre
I11) ont été menés afin de comparer les positions expérimentales et théoriques des niveaux
d'énergie 5d de Iion Ce**. Malgré la simplicité apparente de la configuration 5d de Iion Ce**,
les calculs dans la matrice LiYF, ne permettent pas de reproduire les 5 bandes d'absorption
observée expérimentalement [Reid, 2000]. En effet, la symétrie S, du site occupé par l'ion
Ce®" ne permet qu'un éclatement en 4 niveaux d'énergie. L'éclatement en 5 niveaux d'énergie
peut cependant étre reproduit en augmentant la valeur du parametre de couplage spin-orbite
mais celui-ci devient alors complétement irréaliste. L'hypothese avancée par les auteurs est
une distorsion de la symétrie du site occupé lors du passage de l'ion dans I'état excité
provoquant ainsi une modification du champ cristallin. Le probléme se pose également dans
LiBaF; ou les niveaux d'énergie ont cette fois-ci été calculés par un calcul ab initio utilisant la
méthode des combinaisons linéaires d'orbitales atomiques d'Hartree-Fock sur des clusters
d'ions [Marsman, 2000]. La position expérimentale des niveaux d'énergie a été reproduite en
calculant successivement des clusters d'ions avec des sites vacants autour de I'ion Ce** ou des
substitutions entre les ions Li* et Ba?*. La configuration la plus appropriée correspondait & un
ion Ce®* substitué & un ion Ba** avec un ion Li* & la place d'un ion Ba** pour compenser la
charge en exces.

Une autre étude récente a cependant montré, également par un calcul dans un cluster,
gu'un mélange pouvait se produire entre les niveaux d'énergie de la configuration 5d et les
bandes de conduction [Ishii, 2001]. Par ce calcul, il a ét¢ montré qu'un mélange de l'ordre de
20 % des orbitales 4d de lion Y** avec les orbitales 5d de Ion Ce®" est possible et
expliquerait I'apparition d'une cinquieme bande d'absorption. Il faut cependant étre prudent
sur ces résultats car ils impliqueraient également un passage possible d'un électron dans la

bande de conduction avec un seul photon lors d'une excitation du Ce**.

Les bandes d'absorption du Ce** étant majoritairement situées & des longueurs d'onde
supérieures a 200 nm, leur étude expérimentale reste relativement simple et leurs positions
sont maintenant connues dans de nombreux matériaux. Les spectres d'absorption a partir du
niveau fondamental vers les bandes 5d des matériaux étudiés au cours de ce travail ont été
enregistrés a l'aide d'un spectrophotometre a double faisceau de type Perkin-Elmer Lambda 9.

Plus le champ cristallin est fort, plus I’éclatement des niveaux est important. Par
conséquent, la bande d’absorption de plus basse énergie se trouvera généralement a une
énergie d’autant plus faible. C'est le cas par exemple du YAG:Ce** ou le plus bas des sous-
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niveaux Stark est situé & 22000 cm™ ce qui correspond & une premiére bande d'absorption &
partir du niveau fondamental ?Fs;, & A = 455 nm [Jacob, 1978]. A Iinverse, dans les fluorures,
matériaux se caractérisant par un champ cristallin faible, cette premiere bande est
habituellement observée a plus haute énergie ; elle apparait par exemple & 40600 cm™ soit 246
nm dans LaF;:Ce* [Elias, 1973].

Les figures 1.B.4 et 1.B.5 présentent les différents spectres d'absorption de Iion Ce*
enregistrés pour les différents matériaux étudiés. La forme des spectres étant quasiment
identique pour les isomorphes Li(Y/Lu)F; ou (Y/Lu)PO,, un seul spectre est reporté pour

chacun d’entre eux.
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Figure 1.B.4 : Spectres d'absorption depuis le niveau fondamental des bandes 5d de I'ion
Ce** dans LiYF, (a), KY3F1o (b) et BaYFs (c)
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Par rapport aux spectres d'absorption de LiYF,:Ce** publiés dans la littérature, le
spectre présenté a la figure 1.B.4 est a la fois polarisé et étalonné en section efficace
d'absorption. A noter que parmi les spectres publiés dans la littérature, on observe une
différence entre les spectres d'excitation [Combes, 1997] [Reid, 2000] qui comportent, comme
attendu, 5 bandes et les spectres d'absorption [Ehrlich, 1979] [Apeav, 1997] qui n'en
comportent que 4.

Le spectre d'absorption enregistré dans KY3F1o ne montre que 4 bandes d'absorption et

aucune donnée supplémentaire n'est disponible dans la littérature.

La matrice YPO, possédant une symétrie ponctuelle tres proche de celle de LiYF,4, on
pourrait s'attendre a obtenir 4 ou 5 bandes d'absorption. Le spectre d'absorption enregistré au
laboratoire ne présente que 3 bandes bien définies et une quatrieme beaucoup plus faible. Par
ailleurs, le nombre et la position des niveaux d'énergie de I'ion Ce®* dans cette matrice ne sont
pas déterminés précisément dans la littérature [Sytsma, 1993]. La confrontation des positions
observées avec les calculs des niveaux d'énergie semble cependant montrer que les quatre
premieres bandes du spectre d'absorption correspondent effectivement & des niveaux de la
configuration 5d [Williams, 1989].

Le spectre d'absorption enregistré dans KYF,; ne présente que trois bandes
d'absorption. Comme pour KY3F1o, aucune donnée supplémentaire n'est disponible dans la
littérature pour ce matériau dopé Ce®".

Les spectres d’absorption et d’émission enregistrés dans le cas de KMgF3; mettent en
évidence, par leurs différentes structures, deux sites possibles pour I'ion Ce** [Francini, 1997],
[Scacco, 1998]. En absorption, une structure en deux bandes (& 43900 et 42400 cm™ soit 228
et 236 nm) correspond a un premier site avec un champ cristallin trés faible mais le second
site méne au contraire & une bande d'absorption plus large (entre 34500 et 40000 cm™ soit 290
et 250 nm). Notre spectre d'absorption ne met cependant en évidence que le premier site, ce
qui n'est a priori explicable que par des conditions de synthese différentes par rapport aux

études des auteurs citeés.

Enfin, dans le cas de I'elpasolite Cs,NaYClg, I’échantillon dont nous disposons pour
notre étude étant codopé (Pr**, Ce®"), le spectre d'absorption comporte aussi les bandes
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d'absorption trés intenses de Iion Pr¥*. La premiére bande située & 29150 cm™ peut cependant
étre attribuée & I'ion Ce**. Le champ cristallin dans ce matériau semble donc étre le plus élevé
si l'on considére I'ensemble des matériaux étudiés. L'étude théorique et expérimentale a
montré que seules deux transitions sont possibles depuis le niveau fondamental et sont
localisées & 28196 et 29435 cm™ [Schwartz, 1973].
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Figure 1.B.5 : Spectres d'absorption non polariseés depuis le niveau fondamental des
bandes 5d de I'ion Ce** dans YPO, (a), KYF. (b), KMgFs (c) et Cs,NaYClg (d)
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Cas de I'ion Pr¥

L'étude théorique de la configuration 4f5d de I'ion Pr®* dans une matrice cristalline est
nettement plus compliquée que dans le cas de I'ion Ce** car I'électron supplémentaire rajoute
dans I'hamiltonien le terme de la répulsion coulombienne entre les électrons ainsi que le
couplage spin-orbite de I'électron 4f.

Le chapitre 111 sera consacré a I'étude expérimentale et théorique des niveaux d'énergie
4f5d de lion Pr**. Un calcul destiné & simuler les spectres d'absorption depuis le niveau

fondamental *H, (4f%) ou depuis les niveaux excités ‘D, ou (°P; + ') sera développé.

Contrairement au cas de I'ion Ce®", une majorité des niveaux d'énergie 4f5d de l'ion
Pr** est située a des énergies correspondant & des longueurs d'onde situées dans le VUV.
Quelques études ont cependant été entreprises afin de determiner ces positions dans des
matériaux tels que LiYF, [Krupa, 1997], LiLuF,4 [Sarantopoulou, 1994] ou BaY,Fg [Chernov,
1985].

B.3.c. Prédictions théoriques des niveaux d'énergie 4f"*5d" les plus bas

Récemment, une étude exhaustive portant sur I’ensemble des transitions 4f" <> 4f"'5d*
observées pour toute la série des terres rares a été reportée dans la littérature. Cette étude a
montré que I'on pouvait prédire la position des premiers niveaux 4f"'5d' [Dorenbos, 2000 a]
[Dorenbos, 2000 b]. 1l apparait en particulier qu’il est suffisant de connaitre, dans une matrice
considérée, la position de la premiére transition 4f" <> 4f"*5d" autorisée pour un seul ion de
terres rares pour en déduire toutes les positions des transitions pour les autres ions de terres

rares dans cette méme matrice.
On constate en effet tres clairement (voir figure 1.B.6 ci-apres) que I'énergie associée a

la transition 4f" <> 4f"'5d" peut étre décrite par exemple par une relation empirique de la

forme :

Ay (Ln*) =B+ C A, (Ce*) I-13

ou B et C sont des constantes ne dépendant que de l'ion de terre rare considéré, donc
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indépendante de la matrice d'accueil. Bettinelli et Moncorgé [Bettinelli, 2000] ont démontré
de fagon semi-empirique que I'on pouvait partiellement justifier cette dépendance linéaire en
partant d'une relation obtenue par Morrison [1980] exprimant la réduction de la différence
d’énergie Agy observées entre les niveaux les plus bas des configurations 4f" et 4f"'5d" par
rapport a la valeur A}, obtenue pour I’ion libre. Cette réduction proviendrait d’une
proposition faite a I’origine par Judd selon laquelle le déplacement d’un électron 4f ou 5d
induirait des moments dipolaires sur les ligands, le champ crée par ces ligands interagissant

sur ce méme électron. Cette réduction s’écrirait simplement :

Ay (Ln®*) = A}, (Ln*) —5,(Ln*) S 1-14

s X Ne* . . . X
o, étant égal a <r2>fd —<r2>4f et S a Z a,RG,e ou N; represente le nombre de ligands a la
i i

distance R; avec la polarisabilité a. S est une constante ne dépendant que de la matrice hote

tandis que o, n’en dépend pratiqguement pas.
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Figure 1.B.6 : Energie AE(Ln) de la premiére transition 4f—5d de Ce**, Pr**, Nd**, Sm*,

Eu* et Gd** dans différentes matrices cristallines en fonction de I'énergie AE(Ce)
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En appliquant la relation | - 14 & I'ion Ce** et & un ion Ln** quelconque, on obtient

aisément la relation suivante :

o, (Ln3*)
o, (Ce*)

GZ(Ln3+)

A (Ln®*) =A% (Ln*) -
a( ) ta( ) GZ(C63+)

A%, (Ce*) + Ay (Ce™) I-15

Les quantités A%, (Ce®*) et A}, (Ln*") sont relatives a I'ion libre tandis que le rapport

o,(Ln*")

(Ce%) ne depend que faiblement de la nature de la matrice héte. L'équation | - 15 peut
c,(Ce
donc s'écrire en fonction de constantes B et C indépendantes de la nature de la matrice et on

retrouve finalement I'expression | - 13.

Il apparait donc que le modéle propose par Morrison explique partiellement la relation
linéaire mise en évidence expérimentalement par Dorenbos. Les applications les plus
intéressantes de cette relation sont probablement la prédiction de la position de la premiére
bande d'absorption d'un ion dans une matrice - et donc la longueur d'onde approximative de la
source de pompage a utiliser - ainsi que la prédiction du début du domaine de fluorescence
d'un matériau. D’aprés la figure 1.B.6, on sait par exemple que pour un matériau donné, les
bandes de plus basse énergie des ions Pr** et Nd** se situeront environ & 12000 et 22000 cm™

au-dessus de celle de I’ion Ce*".

B.4. Transitions dipolaires électriques 4f" «» 4f"'5d*
B.4.a. Caractéristiques des transitions interconfigurationnelles 4f" «» 4f"'5d*

Les transitions interconfigurationnelles 4f" «» 4f"'5d" différent des transitions habituelles
intraconfigurationnelles 4" <«  4f" par plusieurs aspects. Ces transitions
interconfigurationnelles sont d’abord permises a I’approximation dipolaire électrique puisque
les configurations électroniques 4f" et 4f"'5d' sont de parités opposées. Ces transitions
conduisent donc & des forces de transition élevées, typiquement 10" & 108 cm?, soit deux &
trois ordres de grandeur plus importantes que pour les transitions intraconfigurationnelles,

donc a des gains laser potentiellement trés forts. Cela signifie aussi des durées de vie
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radiatives beaucoup plus courtes, de I'ordre de quelques dizaines de ns pour les ions Ce** ou
Pré*,

Les transitions interconfigurationnelles 4f" <> 4f"'5d" sont également caractérisées par
des largeurs de transitions trés importantes contrairement aux raies fines des transitions 4f" —
4f". Les bandes larges ainsi observées, encore appelées "bandes vibroniques" sont dues au
changement de configuration électronique au cours de la transition optique. Cette propriété
peut s'expliquer si I'on représente les niveaux électroniques, comme en physique moléculaire,
dans un diagramme dit de configuration, par des courbes d’énergies potentielles de forme
parabolique (en tout cas autour des minima respectifs) en fonction de la coordonnée de
vibration (ou de configuration) Q, distance moyenne entre I'ion actif et les ions ligands
(Figure 1.B.7).

Comme dans le cas d'une molécule, on doit considérer le systéme couplé ion de terre
rare - ions de ligands lorsque que l'on veut traiter les transitions optiques
interconfigurationnelles. En appliquant I'approximation adiabatique de Born-Oppenheimer, on
s'apercoit que la position des ions de ligands qui sont beaucoup plus lourds que les électrons
varie beaucoup plus lentement que la position des électrons optiquement actifs de l'ion de
terre rare. La conséquence, bien connue en physique moléculaire, est que I'on peut découpler
les déplacements électroniques et nucléaires.

Lorsque I'on applique en plus l'approximation harmonique, valable pour des faibles
déplacements vibratoires par rapport a la position d'équilibre des ions de ligands, chaque
niveau d'énergie purement électronique peut étre représenté en fonction de la distance
moyenne Q normalisée entre I'ion actif et les ions de ligands en proches voisins. A ce niveau
électronique peut étre associé un ensemble de sous-niveaux vibrationnels quantifiés
correspondant chacun a un mode propre de vibration locale de la matrice. Si I'on suppose un
site centro-symétrique et si les modes de vibration propres correspondent a un mode
respiratoire, alors on peut représenter chaque niveau électronique par une parabole ne
dépendant que du seul parametre Q ; il sagit du diagramme de la coordonnée de
configuration.

A lintérieur de la configuration 4f", les fonctions d'onde associées aux différents
niveaux d'énergie laissent pratiguement inchangée la matrice cristalline entourant I'ion de
sorte qu'il n'y a pratiquement pas de variation de la coordonnée de configuration a I'équilibre
lorsque I'on passe du niveau fondamental aux niveaux excités. Au contraire, les électrons des

niveaux 5d peuvent perturber les ions de ligands et modifier la position d'équilibre décrite par
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la coordonneée Qp. Dans ce cas, les spectres prennent la forme de bandes larges tant en
absorption qu’en émission. Cependant, pendant le temps de la transition optique, la distance
entre ion dopant et ions ligands reste pratiquement inchangée de sorte que Q demeure
constante et que la transition optique peut étre représentée par une fléche verticale ascendante.
Compte tenu du grand nombre de sous-niveaux vibrationnels pouvant étre ainsi atteints dans
I’état électronique excité et suivant I’écart Qo' - Qo entre les courbes de configuration
associées, les bandes larges seront plus ou moins séparées (décalage de Stokes plus ou moins
grand) et pourront ou non s’accompagner de raies fines dites a zéro-phonon correspondant au
passage direct entre sous-niveaux vibrationnels fondamentaux de chaque état électronique

(voir figure 1.B.7).
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Figure 1.B.7 : Diagramme de la coordonnée de configuration

Pour les systemes laser UV utilisant les transitions interconfigurationnelles, cela
permet d'obtenir des transitions sur un large domaine spectral donc des systemes laser

accordables sur plusieurs dizaines de nanometres. De nombreuses études sont actuellement en
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cours afin de déterminer, pour chaque ion de terre rare, les positions des niveaux d'énergie 4f"
154 (voir par exemple [Krupa, 1997], [Dubinskii, 1998]).

D'autre part, les niveaux vibrationnels excités se désexcitent trés rapidement par
émission multiphonon de sorte que, lorsque le couplage est assez fort, le diagramme en

énergie correspond alors a un diagramme a 4 niveaux.

B.4.b. Regles de sélection pour une symétrie locale avec un axe d'ordre 4

Les regles de selection permettent de prévoir quelles transitions sont possibles, donc quels
niveaux d’énergie sont mis en jeu. Examinons donc ces regles de sélection dans le cas d’une
symétrie locale avec un axe d'ordre 4 puisque c'est le cas pour les 3 matériaux choisis (LiYF,,
YPO, et KY3F10) pour les calculs de champ cristallin.

L’analyse des éléments de matrice de I'namiltonien de champ cristallin He. montre que

dans la base des états |L,S,J, MJ> les termes en Bﬁ sont diagonaux en M; et que les termes

en B} ne relient que des états dont les nombres quantiques M, différent d'un multiple entier

de 4. C'est ce qui a conduit Hellwege [1948] a introduire la notion de "nombres quantiques
cristallographiques”, notés p et égaux a M; modulo 4. Le nombre quantique p peut donc

prendre les valeurs p :—g, —%, % ou g dans le cas d'un nombre quantique J demi-entier
(donc un nombre impair d'électrons) et u=-1, 0, 1 ou 2 dans le cas d'un nombre quantique

J entier (donc un nombre pair d'électrons). On peut également démontrer que les niveaux
. : X : 3 .1 o
d'énergie correspondant a un nombre quantique p= iE’ iE ou +1 ont une dégénérescence

essentielle d'ordre 2. On appelle également ces niveaux "doublets de Kramers" car pour
3
2

Les régles de sélection pour les transitions dipolaires électriques entre les niveaux

1 " Loy
u=+— ou iE’ cette dégénérescence est conforme au théoréme de Kramers.

d'énergie en fonction de leur nombre quantique p se déterminent alors facilement a partir de la
regle AM; = 0 pour une transition en polarisation = et AM; = +1 pour une transition en

polarisation o.
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n 0 +1 2 n 0 +1 2

0 T c - 0 - c T

11 c T c +1 c T c

2 - c 2 c -
4f" — 4f"15q* 4f" — 4f"

Tableau 1.B.2 : Regles de sélection en fonction du nombre cristallographique p pour un

nombre pair d'électron

n =32 | 12 | 12 3/2 T 32 | 12 | 12 3/2
-3/2 T c - c -3/2 - o) c
-1/2 c T c - -1/2 o - o T
1/2 - c T c 1/2 T o - c
32 c - c T 32 o T c -

4" > 4f"15d" 4" <> 4f"

Tableau 1.B.3 : Régles de sélection en fonction du nombre cristallographique p pour un

nombre impair d'électron

Dans le cas des transitions intraconfigurationnelles 4f" <> 4f", les transitions dipolaires
électriques sont forcées grace aux composantes impaires du champ cristallin qui mélangent
les configurations 4f" et 4f"*5d". La régle de sélection AM, = 0, +1 s'applique alors entre un
terme de la configuration 4f" et un terme de la configuration 4f"'5d* bien que les nombres
quantiques p se rapportent aux deux états 4f" considérés.

De nombreux auteurs utilisent cependant une autre notation pour les sous-niveaux
Stark. Il s'agit des "représentations irréductibles” notées I'i. On peut démontrer que tout
groupe fini a exactement autant de représentations irréductibles que de classes d'opérations de
symétrie. Les I'j correspondent donc aux symétries possibles des fonctions d'onde dans un
champ cristallin.

Le tableau 1.B.4 présente la correspondance de ces représentations avec les nombres

cristallographiques p.
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7} 0 1 2 -3/2 | -1/2 | 12 | 32

Configuration
paire (4f%)
Configuration
impaire (415d)

I't | Tga| I | I78 | Is56 | Is6 | I'78

I'y | Ig4 | I't | Ise | I78 | I78 | Is6

Tableau 1.B.4 : Correspondance entre les représentations irréductibles T et les nombres

quantiques cristallographiques p.
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C. Position des niveaux des ions actifs dans la bande interdite

La solarisation des matériaux diélectriques, c’est a dire la création de centres colorés
consécutive a une irradiation dans le domaine UV est un phénomene bien connu. Ce
phénoméne est l'une des principales limitations dans I'utilisation des matériaux dopés Ce** ou
Pr** en tant que milieux amplificateurs dans les lasers solides [Jacobs, 1978]. L'importance de
ces effets de solarisation dépend non seulement de la nature de la matrice d'accueil mais aussi
de la pureté des produits de synthese, de la méthode de fabrication et finalement de la qualité
optique et structurale des monocristaux obtenus. Certains matériaux comme LiCAF:Ce**,
LiSAF:Ce*" ou LiLuF,:Ce*" semblent peu sensibles & ces effets de solarisation lorsque les
monocristaux sont d'une grande qualité optique.

Le processus le plus souvent avancé pour expliquer la formation de centres colorés et
les pertes induites par le rayonnement de pompage est représenté sur la figure I.C.1. Il
s’agirait d’une absorption dans les états excités (AEE) de la configuration 4f"*5d" de I'ion
dopant vers les etats délocalisés situés dans la bande de conduction du matériau hote.
L’électron alors libéré aprés ionisation de I’ion dopant serait capturé par une impureté ou un
défaut jouant le role de centre piege. Le centre coloré ainsi créé pouvant absorber les
rayonnements dans un large domaine spectral, donc induire des pertes tant dans le domaine du

pompage que dans celui de I’émission du matériau.

Bandes de conduction A

L)

pompe em

h

24
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y A A
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Bandes de valence

Figure 1.C.1 : Processus de formation des centres colorés
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Si I'AEE vers les bandes de conduction a été clairement mis en évidence dans le cas de
l'ion Eu®* [Lawson, 1993], le cas des ions Ce®" et Pr** est plus problématique malgré quelques
tentatives de mesures d'AEE [Cheung, 1994]. Les problémes liés a la création de centres
colorés induits et a I'AEE depuis les niveaux 5d vers les bandes de conduction feront I'objet
d'une étude approfondie aux chapitres Il et V.

La nature des états localises des bandes de valence et de conduction est par contre
depuis longtemps connue pour beaucoup de matériaux. Dans le cas des fluorures, le haut de la
bande de valence est composé d'orbitales 2p des ions F tandis que dans le cas des oxydes, il
s'agit des orbitales 2p des ions O?. Les niveaux du bas de la bande de conduction sont

composés, selon les cas, d'orbitales 4d de I'ion Y** ou 5d de I'ion Lu®".

Afin de positionner lI'ensemble des niveaux d'énergie de l'ion dopant dans la bande
interdite du matériau, il faut d’abord connaitre la largeur AEy de cette bande interdite (écart
entre le haut de la bande de valence et le bas de la premiére bande de conduction) puis

déterminer la position des niveaux 4f a I’intérieur de cette bande (voir Figure 1.C.2).

Les niveaux issus de la configuration 4f"*5d" de I'ion dopant, dans le cas des ions Ce*
et Pr¥*, peuvent étre positionnés par rapport aux niveaux 4f par des méthodes classiques de

spectroscopie ou par des calculs de niveaux d'energie.

A
Bande de
conduction
A
4f" 5"
AEg E(5d - 4f)
4f" ¢
v E(BV - 4f)
Bande de
valence

Figure 1.C.2 : Positions des niveaux d'énergie de I'ion de terre rare par rapport aux

bandes de valence et de conduction.
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La mesure expérimentale de la largeur de la bande interdite peut étre obtenue de
maniere simple par absorption ou par réflexion diffuse sur la matrice cristalline pure ou
dopée. En effet, pour des énergies d'excitations supérieures au gap AEg, une transition optique
trés intense apparait entre le haut de la bande de valence et le bas de la bande de conduction.
Le tableau I.C.1 reporte ainsi les différentes valeurs de largeurs de bande interdite trouvées
dans la littérature pour les matériaux présentant un potentiel laser intéressant dans le cadre de
ce travail.

Ces donneées ne sont malheureusement pas suffisantes. Il serait trés utile de connaitre
par exemple la position du haut des bandes de valence par rapport aux niveaux de la
configuration 4f". A priori, les niveaux d'énergie issus de la configuration 4f" devraient se
rapprocher du bas de la bande de valence lorsque, dans la série des ions de terres rares, on se
déplace de I'ion Ce®*" vers I'ion Yb*". En effet, I'énergie d'ionisation d'un électron augmente

avec le nombre d'électron de la couche 4f.

Matrice Liﬁ'zgfcllji;ebé r\1;j)e Ara(Ce®) Ara(Pr)
YAG 6.9 (a) 2.7 4.3
LUAP 8.5 (b) 4.0 5.6
YAP 8.0 (b) 4.1 5.7
YLF 10.1 (a) 4.2 5.8
YPO, 8.3 (a) 3.9 5.5

LiCAF 11.1 (c) 4.5 -
LiSAF 10.7 (c) 4.6 -

(@) [Guillot-Noél, 1998] (c) [Nakano, 1999]

(b) [Dujardin, 1997]

Tableau I.C.1 : Principaux résultats relatifs a la position des niveaux d'énergie 4f5d de

I'ion Ce®*" dans la bande interdite

Expérimentalement, il n'existe pas de méthode simple pour mesurer la valeur de

E(BV-4f). La méthode généralement utilisée est la spectroscopie de photoélectrons induits par
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rayons X (XPS) [Guillot-Noél, 1998]. Cependant, peu de résultats sont disponibles dans la
littérature en ce qui concerne I'utilisation de cette technique pour les ions Ce®* et Pr**. Cette
méthode permet de connaitre la structure de la bande de valence et notamment de positionner
les orbitales 5p des ions dopants ou d'observer l'influence de I'ion Lu** au niveau des états du
haut de la bande de valence [Bouttet, 1996]. En utilisant cette technique, les niveaux 4f des
ions Ce>* et Pr** ont été positionnés par rapport au haut de la bande de valence & des énergies
égales a environ 3.3 et 1.9 eV dans CeF; et PrF3; [Bouttet, 1996] et a 1.1 et 0 eV dans le cas de
CeAlO;3 et PrAlOz [Pédrini, 1996] [Dujardin, 1997]. Ces données montrent ainsi que les
niveaux d'énergie 4 de I'ion Pr** sont situés & environ 1.3 eV en dessous des niveaux 4f de
l'ion Ce** [Moncorgé, 2001]. En supposant que cette différence d'énergie est quasiment
identique dans tous les matériaux, nous pouvons conclure que si les niveaux d'énergie 4f5d de
l'ion Pr** sont situés & des énergies supérieures & celles des niveaux 5d de l'ion Ce™*, I'état
fondamental de I'ion Pr* étant situé & une énergie plus basse dans la bande interdite, il semble
raisonnable de penser que cet ion ne sera pas forcément plus sensible aux effets d'AEE vers

les bandes de conduction que I'ion Ce**.



Chapitre IT

Lasers LiLuF,:Ce* et LiYF,:Ce®* :

etude experimentale et modélisation
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A. Etat de I’art

A.1l. Données spectroscopiques

Les deux cristaux laser LiLuF, et LiYF4 dopés Ce**, notés LLF:Ce** et YLF:Ce®", dont il est
question dans ce chapitre, sont deux cristaux isomorphes - méme formule chimique, a

’exception du cation trivalent Y~ dans YLF et Lu®" dans LLF, et méme structure
cristallographique - de type scheelite (groupe d’espace C¢, ). Dans les deux cas, le cation
trivalent ne correspond qu’a un seul site de symétrie tétraédrique déformé (symétrie S4) et les

LPaate h . . . 34+ 17
seules différences sont dans les parametres de mailles et le rayon ionique du Lu’", Iégérement

plus faible que celui du Y** (voir chapitre I).

Les propriétés spectroscopiques de I'ion Ce®™ dans ces deux matrices sont par
conséquent trés proches. Les spectres d’absorption 4f'(*Fs;) — 5d' et d’émission 5d' —
4f'(*Fs), *F72) sont pratiquement identiques [Dubinskii, 1994]. Les principales différences
observées concernent d’une part le rapport entre les coefficients d’absorption des bandes
situées a 245 nm et 290 nm et d’autre part la position de ces bandes d’énergie. En effet, les
transitions en absorption et en émission apparaissent 1égérement déplacées suivant la matrice
considérée (différence de position inférieure a 500 cm™) ce qui conduit & un décalage de
Stokes égal a 1470 cm™ pour LiYF4:Ce®™ et 1560 cm™ pour LiLuF,:Ce’*". Selon Dubinskii et
al. [1994], la principale différence ayant un effet déterminant sur les performances laser de
chacun de ces matériaux est plutot le rendement quantique de fluorescence des transitions 5d
— 4f. Les mesures effectuées par cette équipe ont montré un rendement quantique deux fois
supérieur dans LiLuF4:Ce®" comparé a celui mesuré dans LiYF4:Ce®" (le rendement quantique
n mesuré étant égal a 0.88 pour LLF et 0.45 pour YLF). Or le rendement quantique de

fluorescence M peut s’exprimer en fonction des probabilités radiatives Wx et non radiatives

. . . L 1 .
& ou, en fonction de la durée de vie radiative T, = —— et de la durée

R+ NR R

Whnr par n=

de vie de fluorescence t; =;, par n=T—f. Si on suppose que la probabilité
Wi + Wi T

d’émission spontanée Wy est identique dans YLF et LLF, ce qui est trés probable, une

différence de rendement quantique par un facteur deux devrait alors se traduire par une
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différence équivalente sur les durées de vie de fluorescence, ce qui n’est pas le cas puisqu’on
trouve 1, =40ns+3ns pour les deux matériaux. On peut donc penser que le rendement

quantique de fluorescence est quasiment identique pour les deux matériaux et que les
différences observées proviennent d’un rendement quantique de pompage inférieur dans le cas
de YLF, par exemple a cause de pertes induites par le rayonnement de pompage (ce qui sera

discuté plus loin au paragraphe I1.D).

A.2. Performances laser
A.l.a. Casde LiYF,:Ce*

Le premier matériau laser ayant fonctionné sur une transition interconfigurationnelle 4f*'5d'
— 4f" d'un ion de terre rare trivalent est le cristal de YLF dopé Ce’" [Ehrlich, 1979]. Ce laser
YLF:Ce®" est également le premier systéme laser solide émettant directement dans le domaine
UV et basé sur une transition vibronique largement accordable. Ehrlich et al. ont utilisé pour
cela comme source de pompe un laser a excimeére KrF émettant a A = 248 nm, cadencé a 0.5
Hz et centré sur la bande d'absorption située a A = 245 nm (voir figure 1.B.4). Pour une
énergie absorbée de 300 pJ, I'énergie en sortie de cavité était limitée a 1 pJ. La longueur
d'onde de I'émission laser était €gale a 325.5 nm, ce qui correspond a une émission au pic de
la bande d'émission située vers les grandes longueurs d'onde. La courbe représentant I'énergie
de sortie en fonction de la fluence (ou exposition) de pompe met en évidence une saturation
rapide. De plus, la diminution de I'énergie de sortie lorsque la fréquence de répétition du laser
de pompe augmente laisse présager des pertes optiques transitoires induites par la source de
pompage relativement importantes, probablement dues a la formation de centres colorés non
permanents (voir § I1.D).

Le laser YLF:Ce’" a été étudié a nouveau plus récemment par Sarukura et al. [1995].
Les échantillons pompés transversalement par un laser a excimere KrF émettant a A = 248 nm
ont alors permis d’obtenir une énergie de sortie de 1 mJ a A = 309 nm pour une énergie de
pompage de 28 mlJ. L’efficacité laser a donc été améliorée par optimisation de la cavité et
grace a I’utilisation d’un échantillon de meilleure qualité cristalline. Il apparait aussi que
I’oscillation @ 309 nm est sans aucun doute plus favorable qu’a 325 nm, comme nous le

verrons d’ailleurs dans la suite de ce chapitre. Cependant, la saturation de I’émission laser
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avec 1’augmentation de la puissance de pompage est toujours présente et le rendement laser

reste bien inférieur a celui observé dans le cas de LLF.

A.1.b. Cas de LiLuF,:Ce®

L'émission laser du LLF:Ce’" a ét¢ démontrée pour la premiére fois en 1992 [Dubinskii,
1992] soit 13 ans aprés la découverte de I’émission laser de YLF:Ce®". Les deux matériaux
ont alors été testés ensemble afin de mieux les comparer. La source de pompage était a
nouveau un laser a excimere KrF émettant a A = 248 nm utilisé dans une configuration de
pompage transversale. La principale différence par rapport aux expériences de Ehrlich et al.
est I’utilisation d’un miroir de sortie favorisant 1’oscillation laser a 310 nm, donc sur la bande
d’émission correspondant & la transition 5d — 4f (*Fsp). Il est alors apparu que le laser
LLF:Ce’" avait des caractéristiques laser bien supérieures a celles de YLF:Ce’", c’est a dire
un seuil d’oscillation presque deux fois plus faible et un rendement différentiel de 18.5 %.

Plusieurs solutions alternatives a I’utilisation d’un laser a excimeéres KrF pour le
pompage optique du LLF:Ce’" ont été ensuite envisagées.

Une premiére possibilité consiste a doubler en fréquence 1’émission d’un laser a
vapeur de cuivre fonctionnant sur la raie jaune a A = 578.2 nm (transition 3d'° 4p *P3,, — 3d’
4s* 2D3/2) en utilisant un cristal de 3-BaB,Os - BBO. On obtient ainsi une source laser
d’excitation a A = 289 nm [Coutts, 1996] parfaitement adaptée pour pomper optiquement le
LLF:Ce’ sur la premiére bande d’absorption de la transition 4f — 5d. Une collaboration
entre 1I’équipe Matériaux et Instrumentation Laser (MIL) du CIRIL de Caen et I’équipe du Pr.
C. Webb du Clarendon Laboratory d’Oxford a permis d’obtenir ainsi d’excellents résultats
laser [McGonigle, 1999 b] a la fois en terme de rendement (> 50%) et de plage d’accord en
longueur d’onde (305 - 330 nm).

Une autre alternative possible est ’utilisation de 1’harmonique 5 d’un laser YAG:Nd*".
Le rayonnement produit a A = 213 nm permet alors une excitation directe dans la troisiéme
bande d’absorption du LLF:Ce”". Sarukura et al. [1998] ont utilisé ce rayonnement & un taux
de répétition de 10 Hz pour pomper transversalement le LLF:Ce’". Cette fois-ci, I’efficacité
s’est révélée tres décevante puisque I’énergie maximum en sortie €tait seulement égale a 77
w a A =309 nm pour une énergie de pompage de 16 mJ.

Enfin, une derni¢re possibilité consiste a utiliser un pompage en cascade. Un laser

LiSAF:Ce" (ou LiCAF :Ce’") pompé par un laser YAG:Nd’" quadruplé en fréquence (A =
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266 nm) et accordé sur son premier pic d’émission laser autour de A = 290 nm est utilisé
comme source de pompage pour le laser LLF:Ce’". Le premier systéme de ce type a été
réalisé¢ par Rambaldi et al. [1998]. Les performances laser étaient excellentes avec un seuil
laser trés faible de 250 mJ/cm” et un rendement différentiel de 55 % a A = 308 nm. Un prisme
intra-cavité a aussi permis d’accorder le rayonnement mais seulement autour du maximum
des deux bandes d’émission, c’est a dire entre A = 307.5 et 313.5 nm d’une part et entre A =
324 et 328.5 nm d’autre part. Il faut souligner que ces expériences, comme celles réalisées en
pompage par laser a vapeur de cuivre au Clarendon Laboratory d’Oxford, ont été effectuées
en utilisant des cristaux de LLF:Ce’” d’excellente qualité optique. Ces cristaux provenaient
de la méme boule fabriquée a I’Université du Maine (J.Y. Gesland) et synthétisée par tirage
Czochralski a partir de produits chimiques treés purs. L’importance de la qualité optique des
cristaux utilisés sera soulignée de nouveau lorsque nous étudierons les effets de solarisation
(voir § I1.D).

L’efficacité et la simplicité¢ de mise en ceuvre du dernier dispositif décrit nous a incité

a réutiliser cette solution lors de I’étude du laser LLF:Ce®" qui sera exposée plus loin.

A.1.c. Autres cristaux laser dopés Ce*

D’autres cristaux fluorés ont été étudiés pour une émission laser 5d — 4f de I’ion Ce’”.
Ehrlich et al. avaient étudi¢ LaF3:Ce’" en méme temps que YLF:Ce® [Ehrlich, 1980]. Dans ce
cas, les performances étaient trés décevantes puisque l'énergie maximale obtenue en sortie
¢tait de 5 pJ pour une énergie de pompe incidente é¢gale a 10 mJ & A = 248 nm. La longueur

d'onde de I'émission laser était égale a 286 nm.

Les colquiriites LiCaAlF4 (LiCAF) et LiSrAlF, (LiSAF) dopées Ce>" découvertes par
Dubinskii et al [1993] ont par contre conduit a des performances laser bien plus remarquables
comme des rendements différentiels trés élevés (n = 27-30 %) et une accordabilité en
longueur d’onde entre 285 et 310 nm. Les principaux avantages de ces systémes laser sont
une excellente tenue au flux avec des effets de solarisation treés réduits et la possibilité de les
pomper optiquement a 1’aide de ’harmonique 4 a A = 266 nm d’un laser YAG:Nd>
déclenché. Ces matériaux ont donc été largement étudiés (voir par exemple [Marshall, 1994])
et sont en principe disponibles commercialement (cristaux de LiCAF:Ce®” et LiSAF:Ce’"

commercialisés par VLOC aux USA et systémes laser développés autour de LiSAF:Ce®" par
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Lambda Physik). Nous verrons ainsi au paragraphe I1.B.1.a les performances d’un tel laser
LiSAF:Ce*" développé au laboratoire et utilisé, comme mentionné plus haut, comme source

de pompage pour le laser LLF:Ce".

A.3. Pertes optiques par absorption dans I’état excité et formation de
centres colores

La saturation rapide du rendement donc de 1’énergie de sortie du laser YLF:Ce’" en fonction
de I’énergie de pompage et la nécessité d’utiliser un taux de répétition tres faible a rapidement
mis en évidence la création de centres colorés transitoires lors du pompage dans I’'UV de ce
matériau laser.

Comme indiqué au Chapitre I, la proximité entre le niveau émetteur 5d et la bande de
conduction (BC) dans les matériaux diélectriques tels que YLF:Ce’™ ou LLF:Ce’™ peut
expliquer les problémes de pertes induites par les rayonnements UV. Le mécanisme d’AEE
5d — BC représenté schématiquement sur la figure I.C.1 est encore mal connu mais, s’il est
présent, il doit se manifester par deux effets. D’une part, lorsque la section efficace
d’absorption dans 1’¢tat excité cagg est non négligeable devant la section efficace d’émission
stimulée ogs, le processus d’AEE se traduit par des pertes optiques transitoires pouvant
fortement diminuer sinon ¢éliminer le gain de I’émission laser. D’autre part, le passage d’un
électron d’un état 1ié localisé sur la terre rare Ce’™ a un état libre délocalisé dans la BC se
traduit parfois par la création d’un centre coloré absorbant lorsque 1’électron libéré se trouve
piégé sur une impureté. Ces centres colorés se caractérisent par des bandes d’absorption tres
larges qui peuvent correspondre aux longueurs d’onde de la source de pompage ou de
I’émission du laser et créer ainsi des pertes trés importantes nuisibles au fonctionnement du
systeme.

Les premiéres expériences pour caractériser I’AEE depuis les niveaux 5d de 1’ion Ce’*
vers les BC ont été effectuées avec un cristal de YAG:Ce®" [Miniscalco, 1978] [Jacobs, 1978]
[Owen, 1980]. Les échantillons étaient excités a A = 337 nm par un laser a azote ou a 351/353
nm par un laser XeF et sondés immédiatement apres I'impulsion de pompage avec un laser a
colorant accordable. Le but était de mettre en évidence du gain ou des pertes dans le domaine
d’émission de I’ion Ce’ dans ce matériau. Toutes ces mesures ont mis en évidence une

absorption de la sonde aprés I’'impulsion de pompe. Cette absorption transitoire était
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caractérisée par une durée de vie égale a celle du niveau émetteur 5d de sorte qu’elle a été
attribuée a une absorption optique depuis ce niveau 5d. Puisque les transitions dipolaires
¢lectriques 5d — 5d sont interdites, 1’origine de 1’absorption a été assimilée a de I’AEE
depuis les niveaux 5d vers la BC. Un spectre d’AEE a par la suite été enregistré en accordant
la sonde entre 600 et 800 nm, ce qui a permis de mettre en évidence une bande d’absorption
ayant une section efficace 4 son maximum égale 4 1 10”7 cm® [Hamilton, 1989] et il a été
vérifié que I’augmentation de I’énergie de la sonde a 700 nm avait pour conséquence de
diminuer la fluorescence depuis le niveau 5d en le dépeuplant, confirmant ainsi I’origine de
cette absorption.

Une étude de I’AEE et des centres colorés induits a également été menée par Lim et
Hamilton [1988, 1989] dans le cas de YLF:Ce*". L’échantillon était excité optiquement par un
laser XeCl a A = 308 nm et sondé¢ a trois longueurs d’onde différentes : 325, 442 (laser He-
Cd) et 633 nm (laser He-Ne). L’absorption de la sonde était alors caractérisée par un déclin
avec trois durées de vie différentes : 50 ns, 20 ps et 50 ms. De plus, une augmentation de la
température du cristal avait pour conséquence de réduire les durées de vie de cette absorption
transitoire. Cette dernicre constatation ainsi que le fait que la durée de vie de fluorescence du
niveau 5d dans YLF soit de 40 ns (donc inférieure aux durées de vie d’absorption
enregistrées) a permis de conclure que 1’absorption était essentiellement due a la formation de
centres colorés.

Beaucoup moins d’informations sont disponibles a ce sujet dans le cas du LLF:Ce’"
Sarukura et al. [1995] ont cependant montré que des centres colorés pouvaient étre également
induits dans ces cristaux. Une étude comparative menée sur LLF:Ce’" et YLF:Ce’” en
excitant optiquement ces deux matériaux dans les mémes conditions et en enregistrant
I’absorption des centres colorés permanents induits a montré I’existence dans les deux cas
d’une bande d’absorption centrée autour de 340 nm et d’environ 50 nm de largeur a mi-
hauteur. Cette bande d’absorption était beaucoup plus intense dans YLF :Ce’” que dans
LLF :Ce’" ce qui démontre a priori une meilleure photostabilité de ce dernier. D’autre part,
Sarukura et al. [1995] comme Rambaldi et al. [1998] ont montré une saturation de I’émission
laser en fonction de 1’énergie de pompage plus faible ainsi que des performances laser bien
meilleures lorsque le cristal est excité avec une polarisation © - champ électrique E de la
pompe parallele a 1’axe (c) du cristal. Des travaux plus récents [McGonigle, 1999 a] ont
montré en outre des effets de renversement de la polarisation de 1’émission laser a certaines

longueurs d’onde ainsi qu’une augmentation de la puissance de sortie en diminuant la
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température du milieu amplificateur. Ces effets, encore inexpliqués, feront 1’objet d’une

attention particuliére dans la suite de ce chapitre.
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B. Etude du laser LiLuF,:Ce*"

La source de pompage optique utilisée par notre équipe au Clarendon Laboratory
d’Oxford était un laser impulsionnel a vapeur de cuivre (CVL) doublé en fréquence (A = 289
nm) fonctionnant a un taux de répétition trés élevée (fr = 7 a 10 kHz) et délivrant des

impulsions d’énergie de 1’ordre de 50 pJ.

Le laser de pompage optique LiSAF:Ce’" que nous avons développé au laboratoire se
caractérise au contraire par une faible cadence (fr = 10 Hz) et des énergies par impulsion de

0.5 a 1 mJ soit un ordre de grandeur plus importantes.

B.1. Description du montage utilisé
B.1.a. Le laser de pompage LiSAF:Ce**

Le laser LiSAF:Ce’" présente I’avantage de pouvoir étre excité optiquement par un laser
YAG:Nd®" quadruplé en fréquence (A = 266 nm). Des systémes laser YAG:Nd** pompés par
diodes laser et déclenchés activement par une cellule de Pockels ont récemment été
développés et permettent, combinés a des cristaux non-linéaires trés efficaces tels que les
KTP et BBO, d’obtenir des sources laser impulsionnelles UV a A = 266 nm a la fois
compactes et trés efficaces. Le systéme laser que nous avons utilisé est un laser DIVA 11
(Thomson-CSF Laser). Il est constitué par un oscillateur YAG:Nd** pompé par diode laser et
un amplificateur double passage également pompé par diode laser. En régime déclenché, ce

systéme delivre des impulsions d’¢énergie E = 25 mJ, de dur¢e a mi-hauteur t, =10ns a une

cadence de répétition égale a 10 Hz. Aprés doublage en fréquence dans un cristal de KTP et
quadruplage dans un cristal de B-BBO, on obtient alors en sortie une énergie E = 6 mJ soit un
rendement de conversion n = 25 %. Les impulsions sont légérement raccourcies durant le
processus de conversion en fréquence (t, = 8ns).

Pour profiter de I’accordabilité en longueur d’onde du laser LiSAF:Ce®", un prisme a

¢été inséré intra-cavité. Le schéma de la cavité laser est représenté sur la figure I1.B.1. Elle se

compose donc d’une lentille (L) de focale f = 12 cm placée de maniére a focaliser le faisceau
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de pompe 4 cm avant le cristal laser, ce qui évite d’endommager le cristal ou le miroir de
sortie (M;). Dans un premier temps, nous avons choisi d’utiliser un miroir de fond de cavité
(M) concave et de rayon de courbure R, = 0.5 m. Trois miroirs de sortie plans ont été
successivement utilisés et ne différent que par leurs coefficients de transmission en intensité,
respectivement égaux a T = 50 %, T =30 % et T = 10 %. Le miroir de sortie R = 50 %
permet d’obtenir une énergie de sortie plus élevée, mais dans un domaine de longueurs
d’onde plus restreint, tandis que le miroir de sortie R = 70 % permet un meilleur ajustement
de la longueur d’onde d’émission du laser LiSAF:Ce’".

Le cristal de LiSAF:Ce’" utilisé a été synthétisé par G.J. Quarles (VLOC, Lightning
Optical Corporation, USA) a I’aide de la technique de tirage Czochralski. La concentration en
ions Ce’" a été demandée volontairement faible pour favoriser la qualité cristalline du
matériau ([Ce®'] = 23 ppm) et le cristal a été codopé avec I’ion Na™ pour assurer la
compensation de charge lors de la substitution de 1’ion Sr** par I’ion dopant Ce®" [Bayramian,

1996].

_ D 1 axe (c)

LiLuF4: C€3+ Configuration 1t

— D ® axe (c)

Configuration

A=305-333 nm

A=283-312nm

LiSAF:Ce”

Figure 11.B.1: Représentation schématique des deux cavités lasers LiSAF:Ce** et

LLF:Ce* en cascade
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Bayramian et al. ont en effet montré que les cristaux non codopés pouvaient étre le
siege d’importants effets de solarisation avec 1’apparition de centres colorés transitoires et
permanents induits par le rayonnement de pompage pouvant absorber entre 300 et 550 nm. Ils
ont également montré qu’un échantillon de LiSAF:Ce®™ codopé avec 2 % de Na® voit son
rendement augmenter de 17 % a 33 % en comparaison avec un échantillon simplement dopé
et qu’un rayonnement anti-solarisant a A = 532 nm permet d’augmenter encore le rendement
de 33 % a 47 %, ce qui démontre a la fois 'utilit¢ du codopage mais aussi que des pertes
optiques induites par solarisation subsistent.

Le cristal utilisé a été taillé avec ses faces paralleles orientées a 1’angle de Brewster,
son axe cristallographique (c) étant orient¢ de telle fagon qu’apres réfraction sur la face
d’entrée, le champ ¢lectrique du laser de pompage soit parallele a cet axe (c) afin de travailler
en polarisation (). La section efficace trés élevée (oabs = 8.7 107'® cm” 4 A = 266 nm) liée 4 la
nature permise de la transition optique 4f — 5d et la concentration faible de 1’échantillon
entraine un effet de saturation trés prononcé lorsque I’énergie de pompage augmente. Par
exemple, pour le cristal d’épaisseur e = 12 mm utilisé dans le laser, cela correspond a une
absorption chutant de 90 % a faible signal jusqu’a 70 % pour une énergie incidente de 4 mJ
focalisée sur une section de diamétre proche de 400 pum.

En utilisant la disposition représentée sur la figure I1.B.1 avec le prisme intra-cavité et
un miroir de sortie Mg de coefficient de transmission T = 50 %, on obtient une énergie laser a
290 nm de I’ordre de 700 wJ pour une €nergie absorbée a A = 266 nm d’environ 2.8 mJ et un
seuil de 200 a 250 pJ (voir figure I1.B.2). Un ajustement par régression linéaire sur les
mesures expérimentales a permis d’établir un rendement différentiel de 1’ordre de 27 %,
résultat conforme aux performances déja obtenues par d’autres équipes de recherche compte
tenu des pertes qu'entraine la présence du prisme intra-cavité.

Pour enregistrer la plage d’accord de notre systéme LiSAF:Ce’", nous avons ensuite
utilisé un miroir de sortie de transmission T = 10 %. L’accord en longueur d’onde est obtenu
en faisant varier I'orientation du miroir M; de fond de cavité. La plage d’accord s’étend de A =

283 nm a 312 nm (figure 11.B.3), proche des résultats déja publiés [Pinto, 1995].
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Figure 11.B.2 : Courbe de rendement du laser LiSAF:Ce®"
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Figure 11.B.3 : Courbe d’accord en longueur d’onde du laser LiSAF:Ce**
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Le profil du faisceau laser a été¢ enfin mesuré en utilisant une caméra CCD (Coherent,
modele Cohu 48) interfacée avec une carte d’acquisition (Cohérent, modéle BVSMII). 11 est

représenté sur la figure I1.B.4. Le profil est assimilable a une distribution gaussienne de rayon

® =500 um (rayon gaussien a —2).
e

Figure 11.B.4 : Profil spatial en sortie du laser LiSAF:Ce**

B.1.b. Le laser LLF:Ce®*

La cavité utilisée est trés proche de celle du LiSAF:Ce’". Comme pour le LiSAF:Ce™, la
longueur d’onde en émission du laser LLF:Ce’™ peut étre ajustée continiment grice a un
prisme dispersif intra-cavité. Une lentille (L") de distance focale f = 12 cm est utilisée pour
focaliser cette fois le faisceau de pompe directement sur le cristal de LLF:Ce®". L’énergie de
pompe maximum disponible était en effet limitée a 500 pJ. Afin d’obtenir le seuil en émission
le plus faible possible, il était donc nécessaire de focaliser fortement la source de pompage sur
le milieu amplificateur, en évitant toutefois d’atteindre le seuil de dommage du matériau. Le
miroir de fond de cavité Ml’ est un miroir concave avec un rayon de courbure Rc’ =05met
une réflexion maximum entre 300 et 340 nm. Comme pour le laser LiSAF :Ce”", trois miroirs
plans Ms ont été successivement utilisés comme miroir de sortie avec des coefficients de
transmission respectivement ¢gaux a R = 80 %, R = 70 % et R = 50 %. La longueur de la

cavité a été limitée a 10 cm environ, de fagon a ce que le temps d’aller-retour dans la cavité
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2L . \ \ r . . r

(T, =—=0.67ns) soit trées court par rapport a la durée de vie du niveau émetteur
c

T, =40 ns.

Le cristal se présente sous la forme d’une lame a faces paralléles de 2 mm d’épaisseur
avec son axe cristallographique (c) contenu dans le plan.

Sa concentration en ions Ce’" a été estimée a 5.4 10'® jons/cm’ en comparant son
spectre d’absorption aux spectres d’absorption étalonnés d’échantillons de YLF:Ce®™ dont
nous connaissions la concentration par analyse chimique. Cette estimation est évidemment
approximative car elle suppose que les sections efficaces d’absorption du Ce®" dans YLF et
LLF soient identiques. Cependant aucun spectre étalonné en section efficace d’absorption n’a
¢té publi¢ dans la littérature a notre connaissance, que ce soit d’ailleurs pour YLF ou pour
LLF. La concentration élevée en ions Ce’" de cet échantillon lui permet d’absorber
pratiquement 100 % de I’énergie incidente a la longueur d’onde de pompage de 290 nm. Elle
permet en outre d’éviter le phénoméne de saturation rencontré avec le cristal de LiSAF:Ce”",
ceci d’autant plus que 1’énergie (E < 500 pJ) et la fluence du faisceau de pompage sont plus
faibles.

L’axe cristallographique (c) du cristal étant contenu dans le plan parall¢le aux faces de
la lame, les états de polarisation () et (o) n’ont pu étre étudiés qu’en orientant 1’échantillon

en incidence normale. Le cristal n’étant pas traité anti-reflet, il faut donc tenir compte des

2
pertes par réflexion de Fresnel donnée par R = (—lj , 1 étant I’indice de réfraction moyen,
n+

soit R = 3.9 % par face, puisque n = 1.49 a A = 300 nm (en utilisant la formule de Cauchy et
les constantes A = 1.46 et B = 2756 nm” correspondant a celle de la matrice YLF [Adam,
1985]).

L’échantillon, placé en incidence normale, peut étre orienté suivant deux positions par
rapport au plan de la cavité laser — qui est 1’état de polarisation privilégié¢ compte-tenu de la
présence du prisme taillé a angle de Brewster. L’axe (c) peut €tre horizontal de sorte que ’état
de polarisation privilégi¢ étant paralléle a cet axe (c) corresponde a une configuration que
nous appellerons "configuration nt". L’axe (c) peut étre également orienté perpendiculairement
au plan de la cavité de sorte que I’état de polarisation privilégié soit cette fois perpendiculaire

a (c) et corresponde a une configuration que nous appellerons "configuration ¢". Ces deux
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états de polarisation sont représentés sur la figure II.B.1. Une lame A/2 & A = 290 nm et traitée
anti-reflet a 6té également insérée sur le trajet du faisceau de pompe entre le laser LISAF:Ce”
et le laser LLF:Ce’" pour pouvoir orienter I’état de polarisation de la pompe suivant (1) ou (o)
quelle que soit 1’orientation du cristal de LLF:Ce”". Ces différentes possibilités nous ont ainsi
permis d’effectuer une étude complete des effets de 1’état de polarisation du laser et de la

source de pompage.

B.2. Performances obtenues
B.2.a. Seuils et Rendements

Les meilleures performances laser ont ét¢ obtenues en configuration (), ce qui implique un
pompage () et une oscillation laser également (1) a A = 310 nm et pour un miroir de sortie de
transmission T = 50 %.

Dans cette premicre série d’expériences, le faisceau de pompage en sortie du laser
LiSAF:Ce’" a été en fait amplifié pour augmenter I’énergie disponible. Il a donc été ajouté au
montage précédent un amplificateur simple passage LiCAF:Ce®" pompé colinéairement en
utilisant un second laser YAG:Nd®" déclenché, quadruplé en fréquence (laser a lampe flash
Spectron 404G) et synchronisé avec le laser Diva II utilis¢ comme source de pompe pour
I’oscillateur LiSAF:Ce’”. Beaucoup plus complexe que le montage expérimental représenté
sur la figure IL.B.1 et loin d’étre optimisé au moment de 1’expérience, ce montage avec
oscillateur LiSAF:Ce’" et amplificateur LiCAF:Ce’" a permis de disposer d’une énergie
incidente sur le cristal de LLF:Ce’" égale a E, = 1400 pJ, ce qui correspond a un gain de 2 a
travers I’amplificateur.

La courbe représentant le meilleur rendement obtenu au cours de ces expériences est
présentée sur la figure I1.B.5. Nous obtenons ainsi une énergie maximum de 470 pJ pour une
énergie absorbée de 1400 pJ. Le rendement différentiel est de 37 %, ce qui est a notre
connaissance le meilleur rendement obtenu jusqu’alors avec un élément sélectif en longueur
d’onde intra-cavité. L’énergie de seuil dépend de la transmission du miroir de sortie mais les

valeurs que nous avons mesurées au cours des expériences €taient comprises entre 30 et 200

pd.
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Figure 11.B.5 : Courbe de rendement du laser LLF:Ce** en polarisation () & A = 310 nm

La durée des impulsions est de I’ordre de 3 ns, donc notablement plus courte que celle
du laser de pompage (5 ns), et leur largeur spectrale a mi-hauteur d’environ 6 A. L’utilisation
d’un miroir plan en fond de cavité est possible mais le profil spatial du faisceau est de moins
bonne qualité tandis que la largeur spectrale reste inchangée. Nous avons remarqué par contre

que le laser LiSAF:Ce’** se comportait différemment (voir annexe).

Lorsque ’on oriente le cristal de LLF:Ce”" en configuration (o), ¢’est a dire avec 1’axe
(c) perpendiculaire au plan de la cavité, on s’aper¢oit que méme au maximum de 1’émission
laser, I’énergie en sortie reste inférieure a celle obtenue en configuration (w). De plus, la non-
linéarité de la courbe de rendement devient trés prononcée (figure I11.B.6). Pour des énergies
absorbées supérieures a 450 pJ, le rendement différentiel semble redevenir linéaire mais ne

dépasse pas 1.5 %.
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Figure 11.B.6 : Courbe de rendement du laser LLF:Ce*" en polarisation (c) & A = 310 nm

Si I’on étudie les courbes de rendements présentées dans la littérature, il semblerait
que la saturation de 1’énergie de sortie avec I’énergie de pompe absorbée dépende de deux
parametres : la qualité de 1’échantillon et la transmission du miroir de sortie. En effet, la
courbe de rendement présentée a la figure I1.B.5 ou celle obtenue en pompant le méme
¢chantillon par un laser a vapeur de cuivre, en utilisant dans les deux cas un miroir de sortie
de 50 % de transmission, reste linéaire [McGonigle, 1999 b], tandis que celle obtenue dans les
mémes conditions avec un cristal de moins bonne qualité [McGonigle, 1999 a] montre une
saturation. Rambaldi et al. [1998] ont aussi remarqué que la diminution de la transmission du
miroir de sortie provoque une saturation de la courbe de rendement.

La saturation observée par plusieurs équipes lorsque la transmission du miroir de
sortie diminue semble démontrer I’existence de pertes auto-induites soit par 1’oscillation laser,
soit induites par la pompe. En effet, ces pertes auto-induites sont a priori d’autant plus
prononcées que le facteur de qualité de la cavité, donc I’énergie intra-cavité, est ¢levée. Une
autre explication consiste au contraire a supposer que les pertes sont dues a la pompe. Lorsque
la transmission du miroir de sortie diminue, le nombre d’aller-retours dans la cavité donc de
passages a travers le milieu amplificateur LLF:Ce’" augmente. Les pertes induites par la

pompe ont alors une influence beaucoup plus prononcée sur 1’énergie de sortie. La seconde
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explication semble plus convaincante que celle attribuant la diminution du rendement a des

pertes auto-induites.

B.2.b. Accordabilité en longueur d’onde et effets de polarisation

1. Spectres d’émission stimulée

Des spectres d’émission 5d — 4f dans LLF:Ce’™ ont déja été reportés dans la
littérature [Dubinskii, 1994] [Rambaldi, 1998] mais aucun d’entre eux n’a été¢ étalonné en
section efficace d’émission stimulée. De plus, les différents auteurs ne semblent pas d’accord
sur les intensités relatives des différentes bandes d’émission. Pour vérifier la forme exacte des
spectres, nous avons donc enregistré I’émission 5d — 4f d’un échantillon de LLF:Ce™" excité
par le laser LISAF:Ce’". Afin de s’affranchir de la réponse spectrale du systéme de mesure, le
passage d’une polarisation a I’autre a été réalisé en tournant 1’échantillon de 90° sur son
support et en tournant également la polarisation du laser avec une lame A/2. Les spectres
étalonnés en section efficace d’émission stimulée sont présentés sur la figure I1.B.7 et ont été

calculés en utilisant la formule dite de Fuchtbauer-Ladenburg :

G(?\,) — Bn }\’5 I1(7\‘)
smnter 2 @16(%)+;In(k)] di

pouri=ocouTm, -1

ou n est I'indice de réfraction,
B le rapport de branchement de la transition considérée,
n le rendement quantique de fluorescence,

T¢ la durée de vie de fluorescence du niveau émetteur.

Pour cela, nous avons supposé un rendement quantique égal a 1, un indice de réfraction égal a
celui de YLF a A = 300 nm, c’est a dire n = 1.49 et une durée de vie de fluorescence égale a
40 ns.

Les spectres de la figure I1.B.7 permettent d’évaluer les gains relatifs théoriques des
différentes bandes d’émission polarisées si on suppose négligeables les pertes potentielles

dues a ’AEE (5d — BC) et aux centres colorés. La section efficace est maximum autour de A
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= 328 nm en polarisation (c), ce qui devrait correspondre a un maximum d’efficacité pour
I’émission du laser en 1’absence de pertes anisotropes ou chromatiques. A cette méme
longueur d’onde, la section efficace d’émission stimulée est égale a 3.7 107"* cm? en
polarisation () contre 7.2 10™'"® cm? en polarisation (o) soit environ deux fois plus importante.
Sur le pic a A = 310 nm, I’anisotropie en émission est inversée. La section efficace suivant la
polarisation () vaut o, = 6.2 10™"® cm” contre 65 = 4.6 10" cm? pour la polarisation (o) avec

également pour cette polarisation un pic légérement décalé vers les courtes longueurs d’onde.

o (107" cm?)

300 310 320 330 340 350 360

Longueur d'onde (nm)

Figure 11.B.7 : Sections efficaces d’émission stimulée du LLF:Ce**

Le domaine spectral théorique d’accordabilité du laser LLF:Ce’" est donc compris
entre 300 et 350 nm pour les deux états de polarisation. Toutefois, il existe un domaine
spectral intermédiaire autour de A = 317 nm ou la section efficace en polarisation () décroit
fortement pour atteindre seulement 6, = 2.0 10™"* cm®. Dans ce domaine de longueur d’onde
et pour cet état de polarisation (o), il sera probablement plus difficile d’obtenir une

accordabilité continue entre les deux pics d’émission.
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2. Résultats expérimentaux

Une accordabilité continue entre 305 et 333 nm a été¢ obtenue pour la premicre fois
pendant la série d’expériences menées par notre équipe et le Clarendon Laboratory d’Oxford
en utilisant I’échantillon de LLF:Ce®* décrit précédemment [McGonigle, 1999 b]. Le cristal
était pompé par un laser a vapeur de cuivre doublé en fréquence émettant une puissance
moyenne égale a P =900 mW a A = 289 nm, avec un taux de répétition égal a 10 kHz et une
largeur temporelle des impulsions a mi-hauteur égale a 7 ns. L’accord en longueur d’onde a
¢été réalisé avec un prisme intra-cavité et avec un miroir de sortie de transmission T = 20 %.
Néanmoins, ce domaine d’accord a été obtenu en refroidissant 1’échantillon a —2 °C. L’effet
de la température sera discuté ultérieurement au paragraphe I1.B.2.c.

Les tests d’accord en longueur d’onde se sont ensuite poursuivis en utilisant le
pompage par laser LISAF:Ce®" décrit précédemment. Une accordabilité de 304 a 333.5 nm a
¢été ainsi obtenue, soit légerement plus large qu’en pompage par laser CVL, avec le méme
miroir de sortie de transmission T = 20 %. On note de la méme maniére une diminution
importante de I'énergie laser entre 325 et 330 nm s'accompagnant d'un renversement de la
polarisation qui bascule d'un état de polarisation (7) a un état de polarisation (o). Malgré les
pertes plus importantes au niveau du prisme lorsque 1'oscillation laser se produit suivant la
polarisation perpendiculaire au plan de la cavité, le gain est suffisamment anisotrope et
favorable a la polarisation () dans ce domaine de longueur d'onde pour I’emporter sur un état
de polarisation (). La courbe d'accord pour le cristal orienté¢ en configuration (o) est reportée
sur la figure I1.B.9. L'accord continu sur les deux bandes d'émission s'avére impossible. Les
domaines d'accordabilité obtenus se situent entre 307.5 et 311.5 nm et entre 324 et 329.5 nm,
le premier restant polarisé (n) malgré 'orientation du cristal et le second étant compleétement
polarisé (o). Nous constatons donc, compte tenu des sections efficaces trés élevées mesurées
pour les transitions 5d — 4f dans ce cristal, que 1'anisotropie du gain l'emporte toujours sur les
pertes anisotropes introduites par les réflexions de Fresnel sur le prisme. Par conséquent, 1'état
de polarisation restera () sur le pic autour de A = 310 nm et (o) sur le second pic autour de A

=327 nm.
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Par contre, nous constatons que les performances laser en configuration (o) sont trés
faibles et ne peuvent étre expliquées que par l'état de polarisation (o) de la source de
pompage. Deux explications sont a priori possibles : soit le rayonnement de pompage polarisé
suivant (o) induit des centres colorés, soit 'AEE depuis le niveau émetteur 5d vers la BC est
beaucoup plus prononcée en polarisation () qu’en polarisation (7). Cependant, la derniere
hypothese est discutable car elle ne permettrait pas d'expliquer le basculement de la
polarisation en configuration (m) entre 323 et 330 nm: une AEE polarisée () dans un
domaine aussi restreint que 7 nm est difficilement explicable par une transition a priori aussi
large qu’une transition 5d — BC.

Afin d’examiner l'effet de I'état de polarisation du faisceau de pompage, une lame A/2
a été ajoutée sur le trajet du faisceau de facon a ajuster 1'orientation du champ électrique de
pompage indépendamment de la configuration de cavité (m) ou (o) utilisée. Nous pouvons
ainsi tester la cavité en configuration (o) en maintenant un pompage en polarisation (7). Les
courbes de rendement ainsi obtenues sont présentées sur la figure I1.B.10. Elles ont été
enregistrées dans les mémes conditions expérimentales mais sans régler la cavité d'une

manicre optimale.
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Figure 11.B.10 : Courbes de rendement en configuration (w) et () pour un pompage

optique polarisé (r)
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D'apres les résultats obtenus a A = 328 nm il apparait qu'un pompage en polarisation
(m) permet d'augmenter I'énergie de sortie par rapport & un pompage en polarisation (o) par un
facteur supérieur a 2.5. (Es = 8 pJ pour E, = 480 pJ en pompage polarisé (o) — cf Fig. IL.B.9 -
contre Es = 20 pJ pour E, = 400 pJ en pompage polarisé () — cf Fig. I1.B.10). Il est donc clair
que la source de pompage en polarisation (o) introduit des pertes supplémentaires. D'autre
part, en pompage (), le rendement en polarisation (o) a A = 328 nm n'est que de 6.3 % alors
que 1'émission stimulée atteint sa valeur maximum (ogs = 7.2 10™"® cm?). Indépendamment de
la polarisation de la source de pompage, il existe donc des pertes plus importantes lors d'une
oscillation laser en polarisation (c) par rapport a une oscillation en polarisation (). Ces pertes
anisotropes peuvent étre attribuées soit a des centres colorés, soit a de I'AEE 5d — BC. Les
résultats laser seuls ne permettent pas de conclure sur la nature de ces pertes et des études

spectroscopiques complémentaires sont nécessaires pour interpréter ces mesures.

B.2.c. Effets thermiques

Un effet important de la température sur le rendement laser du LLF:Ce®" a été reporté en
pompage par laser CVL [McGonigle, 1999 a]. Une augmentation par un facteur deux de
I'énergie de sortie lors du refroidissement du cristal a -3 °C a été ainsi observée sans que ce
phénomene ne soit expliqué. En effet, une variation limitée a AT = -30 °C ne peut modifier de
facon significative les probabilités radiatives ou non radiatives a partir des niveaux 5d et donc
le rendement quantique de la transition en émission 5d — 4f. Nous avons d'ailleurs vérifié
expérimentalement que la durée de vie de fluorescence ne variait pas lors du refroidissement
du cristal.

Afin de vérifier si ce phénoméne n'est pas simplement un effet thermique di a la
puissance ¢levée du laser de pompe (P ~ 1 W), les expériences ont été reprises dans notre
laboratoire en pompage par laser LiSAF:Ce’”". Le cristal de LLF:Ce’" a été fixé sur un
¢lément Peltier et I'ensemble a été placé dans un boitier transparent semi-hermétique et muni
d'une purge a azote pour limiter les effets de condensation. Ce systéme permettait de faire
varier continiiment la température de T =20 °C a T = 0 °C. Les courbes de rendement laser
enregistrées a température ambiante et autour de T = 0 °C sont représentées sur les figures

II.B.11 et I1.B.12.
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Figure 11.B.11 : Courbes de rendement obtenues en configuration (n) a température

ambianteeta T=2°C

On constate que pour un pompage en polarisation (m), l'effet de la température est
présent et reproductible mais reste relativement peu important, avec seulement une
augmentation de 25 a 27.5 % du rendement lorsqu’on abaisse la température de 20 a 2°C.
L’effet de la température est nettement plus marqué en polarisation (). Dans cet état de
polarisation, pour une énergie incidente d'environ 500 uJ, 1'énergie de sortie du laser est
multipliée par un facteur deux lors du refroidissement a T = 0 °C. D’autre part, le domaine
d'accordabilité augmente légerement (figure I11.B.13) et I'énergie de seuil diminue d'environ 30

%.
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Il peut étre signalé cependant que l'effet du refroidissement du cristal est plus
important avec des échantillons de moins bonne qualité optique puisqu’on a pu observer une
augmentation du rendement de 12.5 a 15 % lorsqu’on les refroidissait de la température
ambiante a T =11 °C. La température ayant un effet plus prononcé dans des configurations ou
pour des échantillons dont les performances sont moindres, il semble raisonnable de penser
que le refroidissement agit sur les mécanismes de perte dans le matériau et non pas
localement au niveau de l'ion Ce’". Cependant, si les centres colorés sont connus pour étre
trés sensibles a la température, une diminution de la température a en principe pour effet de

les stabiliser.
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C. Mesures de gain dans LLF:Ce** et YLF:Ce**

Des mesures de pertes et de gain résolues en temps ont été effectuées afin de mieux
comprendre les résultats laser obtenus et tenter d'élucider le role des mécanismes d’AEE et de
formation des centres colorés intervenant dans ces matériaux dopés Ce’”.

Pour les mesures de gain, il s’agit de mesures pompe-sonde qui nécessitent une
parfaite synchronisation des impulsions de pompe et de sonde, les durées de vie de
fluorescence des niveaux 5d étant trés courtes (tr = 40 ns). De plus, le délai entre la pompe et
la sonde ne doit pas varier au cours de l'expérience. Les sources doivent aussi étre
suffisamment stables pour que les mesures soient reproductibles au cours du temps. Enfin, la
sonde doit présenter un spectre d'émission qui coincide avec le domaine d'accordabilité¢ du
matériau laser et étre suffisamment intense pour que les signaux de fluorescence ne perturbent
pas les mesures.

Pour cette raison, l'utilisation d'une lampe au xénon, méme en régime impulsionnel et
a arc court ne convient pas et il faut une source laser accordable. La solution la plus simple a
donc été¢ d’utiliser comme sonde notre laser LLF:Ce’” accordable pompé par laser
LiSAF:Ce’". Le montage expérimental ainsi mis en ceuvre est présenté sur la figure IL.C.1. La
principale difficulté dans ces expériences a été de disposer d'une source de pompage adaptée
au domaine d'excitation du LLF:Ce’" et suffisamment énergétique pour que le gain a mesurer
ne soit pas trop faible. Pour cela, nous avons utilisé le rayonnement a A = 266 nm d'un laser
YAG:Nd*" quadruplé en fréquence en le décalant a I’aide d’une cellule Raman a hydrogéne
[Wilke, 1978]. Le décalage Stokes correspondant a un quantum de vibration de la molécule

d'hydrogéne H, vaut Aw, =4155 cm™' de sorte que la raie Stokes 1 se situe a A = 299 nm, ce

qui permet un pompage direct trés efficace dans la bande d'absorption la plus basse du
LLF:Ce’". Le rendement de conversion en Stokes 1 étant relativement élevé, nous avons pu
disposer, pour une pression de 8 bars, de 4.2 mJ a 299 nm pour une énergie incidente de 23

mJ. L'autre solution consiste a utiliser du méthane CHy a la place de I’hydrogéne. Le décalage

1

Stokes correspond alors a un quantum vibrationnel égal a Aw, =2914cm™ . Bien que

légerement moins efficace que 1'hydrogene, la raie Stokes 1 du méthane correspond a A = 288
nm, ce qui est encore mieux adapté pour le pompage du LLF:Ce’”. Les différents
rayonnements provenant de la cellule Raman sont séparés spatialement a 1’aide d’un prisme

dispersif de Pellin-Broca et la raie Stokes 1, isolée a 1’aide d’un diaphragme, est focalisée sur
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I'échantillon. Le faisceau sonde, aprés avoir traversé l'échantillon, est séparé en deux. Une
partie est utilisée pour mesurer le signal grace a une photodiode silicium rapide polarisée en
inverse (V, = 15 V). Le rapport entre l'intensité de la sonde lorsque le cristal est excité et
l'intensité de la sonde lorsqu'il ne l'est pas nous donne directement la valeur du gain. La
seconde partie du faisceau sonde est envoyée sur un monochromateur pour controler la

longueur d'onde.

Pri d Cuve Raman
risme de H, ou CH,

Pellin-Boca

t  2-2660m
Monochromateur - l = Nd:YAGx 4

30 mJ

Source de pompe
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I A =299 nm Cristal A=304-333 nm
I |
Xk --- '
A
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| —4= |
Y ‘ = = |
| \
LiLuF,:Ce™ | |
! \
. !
I:I Photodiode Source de sonde | :
[
>
LiSAF:Cé" pompé /
par Nd:YAG x 4

Figure 11.C.1 : Représentation schématique du montage utilisé pour la mesure de gain

Enfin, du point de vue électronique, la synchronisation des deux lasers est gérée par un
dispositif architecturé autour d'un microcontroleur PIC16F84 cadencé a 10 MHz. Il recoit un
signal de départ a 10 Hz provenant de 1’allumage des lampes flash du laser de pompage et
génere, avec les délais voulus, des signaux permettant de déclencher les diodes laser du laser
DIVA II utilisé¢ pour pomper le LiSAF:Ce’" ainsi que les cellules de Pockels des deux lasers
YAG:Nd*". La fluctuation temporelle entre les deux impulsions laser reste alors inférieure a 1

ns.
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C.1. Résultats obtenus avec LLF:Ce*

La premicre série de mesures a été réalisée afin de vérifier I'accordabilité potentielle de
LLF:Ce’" et de YLF:Ce*". Nous avons utilisé la cellule Raman a H, mentionnée plus haut et
I'énergie envoyée sur ['échantillon a été limitée a moins de 1 mJ afin d'éviter de
I’endommager.

Les courbes de gain obtenues avec LLF:Ce’" sont reportées sur la figure I1.C.2. Y sont
¢galement représentés, a titre de comparaison, les spectres d'émission correspondant étalonnés
en section efficace d'émission stimulée. A noter qu'autour de 328 nm, la polarisation du
faisceau sonde bascule de (m) en (o), ce qui ne peut étre évité ou corrigé. Le faisceau de
pompage était par contre complétement dépolarisé, ceci a cause de la lentille de focalisation
en quartz se trouvant en sortie de cuve Raman. Par conséquent, 1'effet di a la polarisation de
la pompe ne sera pas pris en compte et fera l'objet de mesures ultérieures. Le spectre
majoritairement polaris€¢ en (m) suit correctement I'évolution de 1'émission stimulée jusqu'a
330 nm mais chute brusquement au-dela par rapport a la section efficace d'émission stimulée.
En fait, ces mesures confirment les résultats laser puisque le laser LLE:Ce’" n’a pu étre
accordé que jusqu'a 334 nm. Au-dela, il est difficile d'expliquer quelles sont les pertes qui
diminuent le gain aussi brutalement. Sur le spectre majoritairement polarisé en (o), le gain
semble a peu pres en accord avec le spectre d'émission stimulée pour les longueurs d'onde
inférieures a 320 nm mais pas du tout au-dela entre 320 et 335 nm, ce qui témoigne de la
présence de pertes plus importantes dans ce domaine. Autour de 310 nm, les gains en
polarisation (m) et (c) sont presque identiques, ce qui est donc en contradiction avec les
rendements laser obtenus a cette méme longueur d'onde car le rendement laser en polarisation
(o) était trois fois plus faible que celui obtenu en polarisation (7). Cela semble donc confirmer
que la pompe, lorsqu’elle est polarisée, et c’est le cas des expériences laser, induit des pertes

anisotropes.

Afin de comparer précisément les différentes valeurs de gain obtenues a 310 et 328
nm, des mesures précises ont été effectuées dans des conditions expérimentales équivalentes
et pour une source de pompage dont on contrdlait 1'état de polarisation. Pour chaque longueur
d'onde, quatre valeurs de gain ont été mesurées, correspondant aux différentes combinaisons

possibles pour I'état de polarisation de la sonde et de la pompe.
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Figure 11.C.2 : Courbes de gain dans LLF:Ce** en fonction de la longueur d'onde en

polarisation () et (c) et pour une pompe non polarisée

D'autre part, pour cette série de mesures, la cellule Raman a été utilisée avec du méthane a
une pression de 35 bars. L'ensemble de ces mesures est reporté dans le tableau I1.C.1

Lorsque le pompage s'effectue en polarisation (o), la deuxiéme valeur correspond a
une correction du gain par rapport a I'énergie absorbée (E,ps), plus importante en polarisation
(o). Cette correction suppose que le gain est proportionnel a I'énergie absorbée, ce qui a été
vérifié expérimentalement a A = 328 nm pour un pompage en polarisation (m) (voir figure
I1.C.3) et nous supposerons que c'est €galement le cas pour un pompage en polarisation (o).
Cette linéarité n'a cependant été vérifiée que pour des énergies incidentes inférieures a 250 pJ.
Nous verrons par la suite que les calculs montrent qu'une saturation du gain peut intervenir
pour des énergies supérieures. Les mesures de gain reportées dans le tableau II.C.1 nous
permettent de conclure sur l'influence des différentes polarisations. On constate ainsi que,

quelle que soit la longueur d'onde de la sonde et sa polarisation, le pompage en polarisation
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(o) diminue le gain relatif (G - 1) par un facteur proche de 2 en moyenne par rapport a un

pompage en polarisation (7).

Pompage () (Eaps =310 pJ) | Pompage (o) (Eaps = 325 )

@ 310 nm @ 328 nm @ 310 nm @ 328 nm
oes (107"% cm?) 6.2 3.7 6.2 3.7

T Gain 3.42 1.54 2.13/2.0 1.34/1.3
oes (107"% cm?) 4.4 7.2 4.4 7.2

G Gain 1.26 1.84 1.1/1.09 1.47/1.42

Tableau 11.C.1 : Valeurs de gain mesurées pour les deux états de polarisation de la

pompe et de la sonde (précision 10 %)

I I M I I
18 |- -
s  sondeen (o)
16L A sondeen (w) i
g
<
o
14
1.2 |
1.0 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 50 100 150 200 250

Energie de pompe absorbée (nJ)

Figure 11.C.3 : Evolution du gain a A = 328 nm en fonction de I'énergie incidente lors

d'un pompage en polarisation (=)

On remarque, d'autre part, que méme dans le cas d'un pompage en polarisation (), le
rapport entre le gain mesuré et la section efficace effective d'émission stimulée est beaucoup
plus faible pour la polarisation (o) de la sonde comparée au rapport obtenu pour la

polarisation () de la sonde. On peut donc en déduire, d'une part, que le pompage en
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polarisation () est plus favorable qu'en polarisation (o), bien que cet état de polarisation de la
pompe crée des pertes assez prononcées pour le gain mesuré en polarisation (o). D'autre part,
le gain est systématiquement plus élevé en polarisation () sauf autour de A = 328 nm ou la
section efficace d'émission stimulée beaucoup plus élevée en polarisation (o) semble en partie
compenser les pertes importantes dans cette méme polarisation.

L'ensemble de ces mesures de gain est donc cohérent avec les mesures de rendement

laser et le renversement de polarisation observé précédemment (§ I1.B.1 et I1.B.2 et figures

I1.B.9 et I1.B.10).

C.2. Résultats obtenus avec YLF:Ce**

Comme dans le cas de LLF:Ce’", les mesures de gain ont été effectuées dans un premier
temps dans le domaine d'émission 5d — 4f a 1’aide d’une source de pompage non polarisée.
Les résultats sont présentés sur la figure 11.C.4.

On remarque que les spectres de gain sont différents de ceux du LLF:Ce’". En effet,
les valeurs de gain sont plus faibles mais des pertes apparaissent également entre les deux
bandes d'émission et pour des longueurs d'onde supérieures a 332 nm. Ces mesures
confirment donc que l'accordabilité sur 1'ensemble du domaine d'émission n'est a priori pas
réalisable méme si un rayonnement de pompage polarisé en (m) ou un échantillon de meilleure
qualité pourrait améliorer ces résultats. A noter que, d'une maniére encore plus prononcée que
dans le cas de LLF:Ce’", le gain autour de A = 328 nm est plus important en polarisation .
Les pertes associées a YLF:Ce®" pourraient donc ne pas étre identiques a celles associées a

LLF:Ce™, ce que nous vérifierons au paragraphe I1.D.
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Figure 11.C.4 : Courbes de gain dans YLF:Ce*" en fonction de la longueur d'onde en

polarisation () et (c) et pour une pompe non polarisée

C.3. Comparaison des matériaux

Une mesure de gain a ¢été effectuée a A = 310 nm pour les différentes polarisations de pompe
et de sonde. L'objectif était de comparer quatre matériaux différents par leur nature, leur
qualité optique ou leurs dopants. En plus des deux matériaux LLF et YLF dopés Ce’*
provenant de l'université du Maine, nous avons également effectué des mesures de gain dans
les mémes conditions sur deux échantillons de LLF:Ce’" fabriqués au laboratoire, 1’un
monodopés et I’autre codopé avec 1 % d'ions Yb*". L'effet de I'ion Yb’" a été récemment mis
en évidence par Semashko et al. [2000]. Cet ion est optiquement inactif dans le domaine du
proche UV mais semble par contre réduire l'absorption par les centres colorés créés. Une
hypothése pour expliquer cet effet bénéfique consiste a supposer que I'électron apres

jonisation de l'ion dopant est capturé préférentiellement par l'ion Yb*". Ce codopage permet
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de controler la nature du centre piégeur, ce qui réduit I'absorption parasite dans le domaine
d'émission. Le tableau II.C.2 présente les différents résultats obtenus. A noter que dans le
tableau, la deuxieme valeur correspond a une correction linéaire du gain car 1'énergie absorbée
¢tait légerement différente selon 1'échantillon et la polarisation de pompage. Toutes les
valeurs mises en gras correspondent donc a un gain associ¢ a une énergie absorbée E,,s = 290
uJ, il s'agit donc des valeurs qui doivent étre prises en compte lors de la comparaison.

Ces résultats confirment que la qualité optique et structurale du matériau est un facteur
trés important puisque le gain reste légérement plus faible dans le cas d'un échantillon de
LLF:Ce’" fabriqué dans notre laboratoire comparé a celui fabriqué & 'Université du Maine.
L'effet de lion Yb’" est également mis en évidence puisque les valeurs du gain sont en
moyenne légeérement supérieures a celles correspondant a un échantillon monodopé et
synthétisé dans les mémes conditions. A noter que les expériences laser ont également montré
un meilleur rendement laser dans le cas de I'échantillon codopé (Ce*", Yb*"). Une étude plus

détaillée de I'effet de I'ion Yb*" sera présentée au chapitre IV.

LiLuF,:Ce®* | LiLuF4:Ce® | LiLuF4:Ce*, | LiYF4:Ce™*
1% Yb*'

"Université | ""Université | "Université | "Université
du Maine" de Caen"' de Caen"' du Maine""

Eabs (1) 310 290 275 275
Pompage (r) Gain () 3.42/3.26 3.2 2.96/3.07 1.41/1.43
Gain (o) 1.26/1.24 1.12 1.18/1.19 0.94/0.94

Eaps (1) 325 290 290 280
Pompage (c) | Gain () 2.13/2.0 1.47 2.02 1.26 /1.27
Gain (o) 1.1/1.09 1.09 1.12 0.92/0.92

Tableau 11.C.2 : Valeurs de gain mesurées a 310 nm pour quatre matériaux et pour les

deux états de polarisation de la pompe et de la sonde (preécision 10 %o)

Les résultats concernant le YLF:Ce®* confirment les précédentes observations. Comme
dans le cas du LLF:Ce’" un pompage en polarisation (o) diminue fortement le gain. De plus,
des pertes sont systématiquement observées lorsque la sonde est polarisée en (o), ce qui
semble étre en contradiction avec les résultats précédents puisqu'une valeur du gain supérieure
a un avait été mesurée a A = 310 nm. Il est cependant possible que 1'échantillon utilisé lors de

la mesure de la courbe de gain en fonction de la longueur d'onde soit de moins bonne qualité.
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D. Pertes induites par le rayonnement de pompage

Dans le paragraphe précédent, nous avons constaté que le gain dépendait non seulement de la
qualité¢ des échantillons mais aussi de la longueur d’onde et de la polarisation et que le
rayonnement de pompage jouait un réle prépondérant. Nous allons maintenant examiner de
facon plus spécifique les pertes induites par ce rayonnement de pompage. Nous allons tenté
en particulier de clarifier 1'origine physique de la faible valeur du gain observé lorsque le
rayonnement de pompage est polarisé¢ (o) - phénomene d'AEE 5d — BC ou centres colorés

induits - et d'évaluer quantitativement l'importance réelle des pertes.

D.1. Dispositif expérimental de mesure de pertes

Pour effectuer ces mesures, les difficultés expérimentales sont trés différentes de celles
rencontrées lors des mesures de gain puisqu'il faut mesurer 1'absorption sur un large domaine
spectral s’étendant au-dela du domaine d'émission.

Nous devons distinguer deux sortes de pertes induites par le rayonnement de pompage.
Celles qui ont une durée de vie tres courte, proche de la durée de vie de fluorescence de I'ion
Ce’" et qu'il faut donc mesurer juste aprés l'impulsion de pompe et celles a durée de vie
longue qui correspondent a la création de centres colorés transitoires ou quasi-permanents.

Dans le premier cas, la sonde utilisée doit fonctionner en régime impulsionnel et étre
synchronisée avec la source de pompage (voir § III.A.2.c). Nous avons donc utilis¢ un
montage expérimental trés proche de celui que nous avons mis en ceuvre pour les mesures
d’AEE 4f° — 4f5d de I’ion Pr’* et qui sera décrit de maniére plus compléte au paragraphe
III.LA.2.c du chapitre suivant. La sonde est une lampe Xénon impulsionnelle (Hamamatsu
L.2436) délivrant des impulsions de 400 ns. La source de pompage est le rayonnement du
laser LiISAF:Ce™" accordé a A = 290 nm. La mesure de l'intensité avant et aprés l'impulsion de
pompe s'effectue en analysant le signal en sortie du photomultiplicateur a l'aide de
l'oscilloscope Tektronix TDS 350, soit de facon automatisée via la liaison RS232 et un
programme d'acquisition, soit de fagon manuelle aprés moyennage pour améliorer le rapport
signal / bruit.

Pour mesurer 1'absorption par les centres colorés a durée de vie plus longue, nous

pouvons utiliser une lampe continue (Xénon) pour sonder I'échantillon lorsqu'il n'est pas
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excité par la pompe puis lors de l'excitation optique. Les spectres d’absorption des centres
colorés résultant du pompage optique sont alors enregistrés directement par soustraction des

signaux obtenus en présence et en absence du pompage.

D.2. Etude et caractérisation des pertes

La soustraction des signaux émis par la lampe a impulsions en présence et en absence du
pompage nous permet de détecter directement les mécanismes de pertes a durée de vie courte.
Dans le cas du LLF:Ce®", la durée de vie mesurée est proche de 80 ns mais il faut cependant
noter que cette valeur varie avec la longueur d'onde. Cette durée de vie dépend aussi de la
qualité du cristal puisque, pour un des échantillons fabriqués au laboratoire, elle est beaucoup
plus longue et égale a 350 ns. Enfin, pour une méme énergie absorbée, le coefficient
d'absorption varie considérablement en fonction de la qualité de 1'échantillon et devient méme
quasiment nul dans le cas d'un échantillon de LLF codopé (Ce’”, Yb’). Toutes ces
observations montrent qu'il ne peut s'agir d'AEE vers la BC. En effet, la durée de vie
correspondant a l'absorption est toujours supérieure a la durée de vie de fluorescence (tr = 40
ns) et le codopage avec 1 % d'ions Yb’" ne pourrait expliquer la quasi-disparition d'une

transition optique vers la BC.

Nous allons maintenant mettre en évidence quelques caractéristiques de I’ensemble de

ces centres colorés induits.

D.2.a. Résultats obtenus avec LLF:Ce®*

L'é¢tude de LLF:Ce®" met en évidence plusieurs déclins d'absorption dus 4 des centres colorés.
Dans l'¢chantillon de LLF:Ce*" provenant de 1'Université du Maine, seule la durée de vie de
'ordre de 80 ns a pu étre mesurée ; des centres colorés a durée de vie plus longue ont été
détectés mais avec un coefficient d’absorption tres faible. Par contre, dans un des échantillons
provenant de notre laboratoire, un déclin d'absorption avec une durée de vie égale a 9.5 ms a
été observé ainsi que des centres colorés plus stables avec une durée de vie supérieure a 10 s.
Cet échantillon a ainsi permis l'enregistrement des spectres d'absorption des centres colorés

transitoires a durée de vie longue obtenus en pompage a 290 nm (pompage LiSAF :Ce’)
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reportés sur la figure I1.D.1. Des spectres obtenus suite a un pompage a 213 nm par le laser
YAG:Nd*" quintuplé en fréquence ont été également enregistrés mais leur structure est
identique aux précédents. Dans les deux cas I'énergie d'excitation est proche de 500 uJ et le
faisceau est focalis¢ sur un diamétre de 500 um. Les spectres ne sont pas structurés
contrairement a ce qui a été¢ observé par Dubinskii et al. [1994]. On remarque qu’un pompage
en polarisation (o) provoque par contre une absorption deux fois plus importante qu'en

polarisation (7).
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Figure 11.D.1 : Absorption par les centres colorés a durée de vie longue lors du pompage

aA =290 nm d’un échantillon de LLF:Ce®*" (Université de Caen)

Les spectres enregistrés avec une sonde fonctionnant en régime impulsionnel sont
présentés sur la figure I1.D.2. L'échantillon utilisé provenant de l'Université du Maine, les
centres colorés transitoires possédant une durée de vie supérieure a 100 ns sont négligeables.
L'absence de points entre 290 et 365 nm correspond a une zone dans laquelle I'émission du
Ce’" perturbe trop les signaux pour un enregistrement précis.

On remarque que les spectres d'absorption polarisés présentent une forte anisotropie.
Deux bandes d'absorption trés larges apparaissent dans le domaine visible, 1’une avec un
maximum vers 400 nm en polarisation (w) et ’autre avec un maximum a 500 nm en

polarisation (o). D’autre part, I'absorption devient trés élevée pour une longueur d'onde
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inférieure a 290 nm en polarisation (o) si on la compare a la polarisation (7) dans le méme
domaine de longueur d'onde. Cette anisotropie trés importante de I'absorption par les centres
colorés a durée de vie courte est probablement ¢galement présente dans le domaine d'émission
entre 300 et 350 nm et doit a priori entrainer des pertes notablement plus élevées en

polarisation (o) qu’en polarisation (7).
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Figure 11.D.2 : Absorption par les centres colorés a durée de vie courte lors du pompage

a =290 nm en polarisation (c) d’un échantillon de LLF:Ce*" (Université du Maine)

De facon a établir une estimation quantitative des pertes induites par le pompage a 290
nm, nous pouvons dire que, pour une énergie incidente de 500 pJ et dans le domaine
d'émission de lion Ce’, les centres colorés quasi-permaments (durée de vie longue) créent
des pertes correspondant a une absorption de 1'ordre de 8 % a A = 310 nm (voir Fig. IIL.D.1).
Pour une énergie incidente de 400 pJ, les centres colorés a durée de vie courte peuvent
engendrer quant a eux des pertes comprises entre 10 % et 40 % en polarisation (o) et entre 5
% et 10 % en polarisation () (voir Fig. I11.D.2). Les pertes sont donc créées pour une énergie

incidente de 450 pJ en moyenne, ce qui correspond a une fluence (ou exposition) de 0.23

J/em?.
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D.2.b. Résultats obtenus avec YLF:Ce*"

Dans le cas de YLF:Ce*, les durées de vie des centres colorés différent de celles obtenues
avec LLF:Ce®". En effet, si on observe des centres colorés de durée de vie trés bréve (t = 230
ns), il n'existe pas de centres colorés ayant des durées de vie de l'ordre de quelques ms. Par
contre, une absorption associée a un déclin de 35 us est présente ainsi que des centres colorés
avec une durée de vie supérieure a 10 s. Les spectres d'absorption correspondant a des centres
colorés a durée de vie longue enregistrés pour un matériau synthétisé dans notre laboratoire

sont présentés sur la figure 11.D.3.
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Figure 11.D.3 : Absorption par les centres colorés a durée de vie longue lors d'un

pompage & A =290 nm en polarisation (c) dans YLF:Ce*" (Université de Caen)

On remarque un fond d'absorption continu ainsi qu'une bande d'absorption trés large dont le
maximum se situe vers 340 nm. On peut également noter que cette bande d'absorption est
beaucoup plus intense en polarisation (o) qu’en polarisation (m) et qu’elle recouvre
partiellement le domaine d'émission de I'ion Ce’".

Le spectre d'absorption enregistré pour un échantillon provenant de I'Université du
Maine et correspondant aux centres colorés ayant une durée de vie de 230 ns est présenté sur

la figure I1.D 4.
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Figure 11.D.4 : Absorption par les centres colorés a durée de vie courte lors d'un

pompage & A =290 nm en polarisation (o) dans YLF:Ce®*" (Université du Maine)

On retrouve une bande d'absorption trés large, avec un maximum vers A = 475 nm en
polarisation () et vers A = 580 nm en polarisation (c). L'ensemble des spectres semble donc
étre décal¢ vers les grandes longueurs d'onde d'environ 80 nm par rapport aux spectres
obtenus dans LLF:Ce”". D'autre part, on remarque que pour une énergie absorbée équivalente,
I’absorption associée a ces bandes est environ trois fois plus importante dans YLF:Ce®" que
dans LLF:Ce’".

Nous pouvons également conclure que pour une fluence proche de 0.23 J/em?, les
pertes dues a l'absorption par les centres colorés a durée de vie courte dans le domaine
d'émission de l'ion Ce** devraient étre comprises entre 20 et 25 % en polarisation () et entre
25 et 35 % en polarisation (o). D'autre part, I'absorption par les centres colorés a durée de vie
longue serait de 1'ordre de 15 % autour de 310 nm, pour les deux états de polarisation et pour

une énergie absorbée inférieure a 200 pJ.
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D.3. Conclusion

On remarque de fagon générale que les spectres d'absorption des centres colorés induits par le
pompage optique présentent une anisotropie trés marquée qui favorise la polarisation de
pompage (m) par rapport a la polarisation (o). Plusieurs espéces de centres colorés sont
présentes et peuvent étre distinguées a la fois par leurs spectres d'absorption et leurs temps de
vie. Par une série d'expérience de spectroscopie pompe-sonde résolue dans le temps, il a été
possible pour la premiere fois d'enregistrer les spectres d'absorption des centres colorés ayant
des durées de vie courtes (de I'ordre de la dizaine ou de la centaine de ns) dans LLF:Ce’" et
YLF:Ce*". Ces centres colorés présentent des spectres structurés parfaitement identifiables
entre 250 et 600 nm et apparaissent méme dans des matériaux d'excellente qualité optique.
D'autres centres colorés ayant des durées de vie plus longues (plusieurs millisecondes
voire plusieurs secondes) apparaissent dans des échantillons de moins bonne qualité optique.
Ces especes expliquent l'incidence que peut avoir la qualité et la pureté des matériaux utilisés

lors des expériences laser.
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E. Simulation numérigue du gain

L'objectif de ces modélisations numériques est de simuler quantitativement le comportement
d'un milieu amplificateur optique & gain élevé, celui du cristal laser LLF:Ce** plus
particulierement, dont la durée de vie du niveau émetteur est faible et de I'ordre de grandeur
de la durée d'impulsion de la pompe et de la sonde. Les modéles habituellement utilisés pour
les ions de transitions ou les ions de terres rares ne sont plus valables dans ce cas et un calcul

numérique direct est nécessaire.

E.1. Principe des calculs

Afin de simplifier le probléme, on peut ramener le schéma & 4 niveaux du milieu dopé Ce** a
un modéle a 2 niveaux dans lequel on découple totalement les sections efficaces d'absorption

et d'émission.

E

| LL:. 2) \
@ v
Gabs GOEs
r ®
(1)

Figure 11.E.1 : Schéma des niveaux d'énergie

Cette simplification se justifie compte tenu des relaxations multiphonons trés rapides a
I'intérieur des niveaux vibroniques fondamental et excité 4f et 5d. L'hypothése consistant a
découpler oaps et oes est justifiée puisque le niveau électronique émetteur n’est pas forcément
le niveau absorbant mais aussi en raison du décalage Stokes trés important [Aull and Jenssen,
1982] entre bandes d’absorption et d’émission. D'autre part, les deux multiplets *Fs, et 2F7p

issus de la configuration 4f sont suffisamment proches (AE =~ 2500 cm™) pour que le niveau
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’Fy, se désexcite non radiativement par émission multiphonons vers le niveau *Fs;, dans les
matrices fluorées telle que LiLuF4. 1l n’en serait pas de méme dans des chlorures ou des
bromures. Par conséquent, on peut représenter le milieu amplificateur par les densités de
population Ny, pour les niveaux *Fs;, et 2F7, de I’état terminal de la transition laser, et Nsg
pour le niveau émetteur de la configuration 5d, la durée de vie t; étant la durée de vie du

niveau associé (voir figure I1.E.1).

Les densités de population obéissent alors aux équations d'évolution suivantes :

N =Ny (z,t)+ Ny, (z,1) -2
W:—Km(z,t).NM (2.0 + Koo (2,8).N, (2,1) + s (D) -3
T
W ®Y ¢ 2N @)~ Kes @.0.Ngy (2,9~ 2D -4
dt T
avec Kaps (Z:1) = 045(1,). D, (2, 1) -5
et Kes(2,t) =0 (). D (2,1) I1-6

Le terme Kabs représente la probabilité d'absorption par unité de temps d'un ion Ce**
dans le niveau fondamental 2Fs/(4f) avec dp(z,t) le flux de photons de pompe et cans(rp) la
section efficace d'absorption a la longueur d'onde de pompe A,. Le terme Kes représente la
probabilité d'‘émission stimulée par unité de temps de Iion Ce®" dans le niveau émetteur 5d

avec ¢s(z,t) le flux de photon a la longueur d'onde de sonde As.

En tenant compte d'éventuelles pertes en intensité notées y lors de la propagation de

I'onde lumineuse dans le matériau, la variation des flux de photons s'écrit :

ob, ) 1(0D,
0z +E ot =—Kips-Nys (2,1) 7D, (2, 1) -7

et
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(62?},%(5;5):KEs-Nsd(Z,t)—yCDS(z,t) -

expressions dans lesquelles on a supposé le méme taux de pertes y aux longueurs d’onde de
pompe et de sonde (ce qui est justifié compte tenu de leurs valeurs trés proches, 290 et 310
nm par exemple).

Les expressions 1l - 7 et Il - 8 n'étant pas utilisables directement dans des calculs

numeériques, la différentielle d¢ doit étre introduite, ce qui nous permet d'écrire :

do (z,t

%z—csabs.NM(z,t).<I>p(z,t).c—qup(z,t).c -9
et

w:GES.NSd(z,t).cps(z,t).c—ycps(z,t).c I - 10

L'évolution temporelle des impulsions de pompe et de sonde est supposée gaussienne.
D'autre part, la distribution spatiale est supposée symétrique autour de I'axe de propagation
(Oz) et décrite par une distribution gaussienne en fonction de la coordonnée radiale r. Le
faisceau est donc supposé non divergent et la dépendance spatiale suivant I'axe (Oz) est
totalement décorrélée de la dépendance radiale. Compte tenu du diameétre élevé des faisceaux
focalisés, il est légitime de négliger en premiére approximation la divergence dans le milieu a
gain puisque la longueur de Rayleigh est tres supérieure a I'épaisseur du milieu a gain
traversée (zg >> |).

L'utilisation d'une distribution en énergie tenant compte a la fois de la distribution
temporelle mais aussi spatiale est nécessaire lorsqu’on est confronté a une éventuelle

saturation de I'absorption ou du gain. Le flux de photons de I'impulsion incidente s'écrit donc :

In2
- 2 2
o(r,t)=PEe VT oy a2y exp (-2 I-11
hcro 0 T, ®

ou Einc est I'énergie de I'impulsion incidente, t, la largeur temporelle a mi-hauteur et o le

rayon du faisceau suppose gaussien.



90

Pour effectuer le calcul numérique, le milieu traversé par I'impulsion lumineuse est
décompose en N, tranches d'épaisseur Az = c.At ou At correspond au pas temporel choisi pour
la résolution des équations différentielles. Chaque tranche longitudinale est ensuite
décomposée en N, couronnes circulaires concentriques d'épaisseur Ar, de rayon r. Chaque
point dans le milieu matériel est donc repéré par les coordonnees (r,z). Pour tenir compte des
pertes de Fresnel sur les deux faces d'entrée et de sortie, on ajoute des pertes supposées égales
a 4 % par face (pour un indice de réfraction n = 1.5) donc appliquées sur la premiere et la
derniere tranche du milieu. Enfin, un délai est imposé entre les deux impulsions

correspondant a l'intervalle expérimental entre les impulsions de pompage et de sonde.

E.2. Résultats et évaluation des pertes

La premiére étape de la simulation consiste a étudier I'absorption d'une impulsion de pompe
dans le matériau. Le rapport entre I'énergie transmise et I'énergie incidente permet de définir
la transmission en intensité. Une augmentation de la transmission permet de mettre en
évidence une éventuelle saturation de la transition 4f — 5d utilisée pour le pompage optique
du matériau.

En raison d'une incertitude d'environ 1 % sur les valeurs expérimentales d'absorption
mesurées, il est difficile de conclure sur I'évolution de I'absorption en fonction de I'énergie de
pompage. La comparaison entre l'absorption mesurée expérimentalement et I'absorption
théorique (pour y = 0) en fonction de I'énergie est présentée sur la figure 11.E.2. Nous pouvons
remarquer que la valeur expérimentale de I'absorption semble constante alors que les calculs

prévoient une diminution de I'ordre de 10 %.

S'il s'avere que l'absorption expérimentale est constante ou augmente légerement avec
I'énergie incidente, cela implique une absorption supplémentaire induite par le rayonnement
incident. Nous allons par la suite évaluer ces pertes par comparaison des valeurs de gain
expérimentales et théoriques.

Les parameétres utilisés pour la simulation numérique sont reportés dans le tableau
Il.LE.1. Les seuls parametres qui peuvent étre approximatifs sont les sections efficaces
d'absorption qui n‘ont jamais été publiées dans la littérature comme nous I'avons déja signalé.

Cependant, les grandeurs reportées dans le tableau I1.E.1 sont celles qui ont été utilisées pour
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calculer la concentration Nt en ions Ce** présente dans I'échantillon. Cela signifie que le
produit Nrt.cas €St une grandeur qui a été mesurée a partir des spectres d'absorption

enregistrés. L'erreur liée a la valeur approximative de la section efficace d'absorption devrait
donc rester faible.
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Figure 11.E.2 : Effet de saturation en absorption dans LLF:Ce** ; mesures

expérimentales et modélisation théorique

Dans un premier temps, nous avons calculé le gain a A = 310 nm dans le cas de
LLF:Ce** pour des faisceaux de pompe et de sonde polarisés en () et en considérant des
pertes induites nulles (y = 0). Pour une énergie absorbée égale a 310 uJ a A = 288 nm, les
calculs donnent un gain égal a 3.2 tandis que nous avons obtenu 3.42 expérimentalement, ce
qui correspond donc a une erreur de seulement 6 %. L'incertitude expérimentale étant
supérieure, ce résultat confirme la validité de la modélisation numérique. De plus, nous en
déduisons que les pertes & A = 310 nm pour une sonde et une pompe polarisées (r) sont nulles
ou trés faibles. Dans tous les autres cas envisagés, les gains théoriques sont supérieurs aux
gains mesurés expérimentalement. Par un calcul d'ajustement correspondant a une

minimisation de la déviation par la méthode des moindres carrés, les gains théoriques et
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expérimentaux ont pu étre égalés en introduisant un facteur de pertes en simple passage dans

I'échantillon. Les valeurs de pertes pour LLF:Ce** sont reportées dans le tableau I1.E.2.

LiLuF,:Ce* LiYF4:Ce*
Longueur échantillon 0.2 0.36
(cm)
Concentration en ions
Ce3+ (1018 Cm-3) 54 385
Apompe (NM) 288 288
olarisation 2.63 2.63
Gabs (1078 cm?) poransat (m -
polarisation (o) 3.47 3.47
@ 310 nm polar.isat.ion (m) 6.2 4.31
OEs polarisation (o) 4.4 3.23
(10™° cm?) @ 328 nm polar.isat.ion (n) 3.75 3.65
polarisation (o) 7.2 5.34
75 (NS) 40 40
Durée impulsion de
5 5
pompe (ns)
Durée impulsion de
5 5
sonde (ns)
Délai pompe/sonde (ns) 10 10

Tableau I1.E.1 : Paramétres de la simulation numérique (* supposées égales au cas de
LiYFy)

Nous pouvons conclure de ces résultats que, pour une polarisation de pompage
donnée, les pertes sont plus importantes pour une sonde polarisée (o) par rapport a une sonde
polarisée (r). D'autre part, nous en déduisons également que pour une polarisation de sonde
donnée, les pertes sont plus importantes pour un rayonnement de pompage en polarisation (o).
Enfin, les pertes au niveau de la bande d'émission situee autour de A = 328 nm semblent étre
sensiblement supérieures aux pertes au niveau de la premiére bande d'émission.

Ces résultats confirment en partie les mesures obtenues en fonctionnement laser ainsi
que les mesures de pertes. En effet, nous avons conclu au paragraphe 11.D.2 que les pertes
totales dues aux centres colorés, dans le cas d’une pompe non polarisée et d’une énergie

incidente d'environ 450 uJ, étaient comprises entre 20 et 50 % en polarisation (o) et entre 13
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et 18 % en polarisation (), ce qui correspond bien aux moyennes des valeurs figurant dans le
tableau I1.E.2, valeurs établies en lumiére polarisée.

Les calculs de pertes & A = 310 nm dans le cas de YLF:Ce®* sont présentés dans le

tableau I11.E.3.
Pompage (n) (Eas =310 wJ) | Pompage (6) (Eans = 325 wJ)
As =310 nm As =328 nm As =310 nm As =328 nm
Gain mesuré 3.42 1.54 2.13 1.34
T
(™) Pertes 0% 18 % 29 % 29 %
calculées
Gain mesuré 1.26 1.84 1.1 1.47
(e
(©) Bk 37 % 41 % 45 % 53 %
calculées

Tableau I1.E.2 : Valeurs de pertes calculées pour les deux états de polarisation de la

pompe et de la sonde dans LLF:Ce*"

Pompage () Pompage (o)
(Eaps =273 wd) (Eaps =278 nJ)
Gain mesure 1.41 1.26
() Pertes calculées 25 % 33 %
Gain mesure 0.94 0.92
() Pertes calculées 39 % 41 %

Tableau I1.E.3 : Valeurs de pertes calculées pour les deux états de polarisation de la

pompe et de la sonde & As = 310 nm dans YLF:Ce**

Il est a noter que la longueur d'onde A = 310 nm ne correspond pas tout a fait a un maximum
d'émission stimulée dans YLF:Ce*, contrairement au cas de LLF:Ce®'. Les effets des
différents états de polarisation de la pompe et de la sonde dans YLF:Ce** sont les mémes que
ceux observés dans le cas de LLF:Ce®*". Cependant un pompage en polarisation (1) engendre
également des pertes importantes pour une sonde polarisée (r). Ces calculs semblent donc
expliquer les rendements laser médiocres quels que soient les états de polarisation de la sonde

et de la pompe. Cette différence par rapport au cas du LLF:Ce** a d'ailleurs été remarquée au



94

paragraphe 11.D.4 puisque les pertes mesurées, que ce soit celles dues aux centres colorés a
duree de vie courte ou a ceux a durée de vie longue, sont tres proches lorsque I'on compare les
polarisations (w) et (o). L'ordre de grandeur est également comparable a celui des pertes
calculées puisque I'absorption totale mesurée est comprise entre 35 et 40 % pour une sonde
polarisée () et entre 40 et 50 % pour une sonde polarisée (o) pour une pompe non polarisée

et une énergie incidente égale en moyenne a E = 300 pJ.

E.3. Amplificateur LLF:Ce**
E.3.a. Amplification laser en régime non linéaire

Les gains mesurés ou calculés précédemment correspondent a une amplification a faible
signal, ce qui signifie que I'énergie de I'impulsion incidente de sonde est tres inférieure a
I'énergie stockée. Cependant, puisque I'énergie stockée dans le niveau émetteur est limitée,
I'énergie que I'on peut extraire pour I'amplification est elle aussi limitée. Cela implique que le

gain effectif diminue lorsque I'énergie incidente augmente.

EPXT
A modele du gain a faible signal

Estockée —————————————————

variation réelle de I'amplification

»
>

Es

Figure I11.E.3 : Energie extraite E¢: en fonction de I'énergie de sonde incidente E

Pour construire un amplificateur efficace basé sur LLF:Ce®*, nous allons maintenant
rechercher les conditions pour fonctionner en régime totalement saturé de fagon a extraire un
maximum d’énergie stockée. Pour estimer I'efficacité d'un amplificateur, il est préférable de
raisonner en introduisant un rendement d'extraction noté Rey et défini comme le rapport de

I'énergie extraite par amplification sur I'énergie stockée dans le milieu amplificateur.
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Ce rendement d'extraction est d'autant plus élevé que le produit (G - 1) Es est éleve. Le
cas idéal correspond a un amplificateur totalement saturé avec un recouvrement parfait entre
la zone active pompée dans le milieu amplificateur et le faisceau sonde incident. Dans ce cas,
le rendement d'extraction Rey tend vers 1. Pour parvenir a saturer convenablement
I'amplificateur donc la transition en émission 5d — 4f, il faut que le faisceau sonde soit
suffisamment focalisé pour que la fluence (ou l'intensité) associée a la sonde soit tres
supérieure a la fluence a saturation.

Pour une énergie incidente donnée, il est donc necessaire a priori de focaliser au
maximum la sonde dans le milieu amplificateur. Toutefois, deux facteurs limitent la section
du faisceau a utiliser pour obtenir une amplification efficace. D'une part, il faut limiter I'effet
de saturation de l'absorption du faisceau de pompage dont la section doit rester proche de
celle du faisceau sonde. Pour cela, il faut que la section S du faisceau soit telle que I'énergie
de pompage E, soit trés inférieure a I'énergie maximum que l'on peut stocker dans le milieu

amplificateur :

mx _ N.Sehc

stockée
7\’ p

I1-13

Cette situation suppose en particulier que la durée de vie du niveau émetteur 5d soit tres
supérieure a la durée de l'impulsion de pompage, ce qui n'est pas nécessairement le cas
comme nous le verrons dans la suite. Dans LLF:Ce®, la concentration Nt en ions Ce" est
assez élevee de sorte que I'énergie stockée peut étre également élevée. Par contre, dans
LiSAF:Ce*, les concentrations en ions dopants sont plus faibles, ce qui limite la capacité de
stockage du matériau.

Le second facteur qui limite la section du faisceau est lié au seuil de dommage optique
du matériau. En présence d’impulsions courtes, le champ électrique associé devient
rapidement trés élevé lorsque I'on focalise ces impulsions sur une surface trés faible et peut
alors dépasser le champ disruptif du matériau. La détérioration peut se produire a la surface
ou a l'intérieur du milieu amplificateur. Les seuils de dommage dépendent en fait de plusieurs

paramétres comme la longueur d'onde, la durée de l'impulsion et bien sir la nature du
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matériau [Koechner, 1999]. Pour des impulsions de durée supérieure a 100 ps, le mécanisme
d'endommagement est lieé au dép6t d'eénergie et a l'augmentation locale de température. Le
seuil diminue également lorsque la longueur d'onde du rayonnement incident se situe dans le
domaine UV. Sachant que le seuil de dommage du CaF, pour un rayonnement a A = 248 nm
est égal a 3 Jcm? [Koechner, 1999], nous avons expérimentalement irradié & cette méme
longueur d'onde un échantillon de LLF:Ce*" avec des fluences de 5 J/cm? sans atteindre le
seuil de dommage. Cependant, il est genéralement préférable d'utiliser des densités d'énergie
deux fois plus faibles que le seuil de dommage si I'on veut se prémunir contre des densités

locales élevees lorsque le faisceau incident n'est pas parfaitement homogeéne.

E.3.b. Choix de la configuration d'amplification

L'objectif est de démontrer le potentiel du LLF:Ce** comme milieu amplificateur pour obtenir
des impulsions d'énergie élevée en régime nanoseconde autour de A = 310 nm. Un
fonctionnement équivalent pour amplifier des impulsions UV dans le régime sub-picoseconde
est également envisageable et a déja été démontré expérimentalement avec le LiSAF:Ce*.
Des impulsions ns d'énergie élevée dans le domaine A = 300 - 330 nm (E > 100 mJ, T = qq ns)
sont nécessaires dans certaines applications LIDAR. Ces sources laser doivent étre également
accordables, affinées spectralement et posséder une trés bonne qualité de faisceau. Pour
obtenir une source laser présentant ces caractéristiques, il est intéressant d'utiliser un
oscillateur laser de faible énergie dans lequel on contrble précisement la géométrie du
faisceau, la largeur spectrale et la longueur d'onde d'émission puis d'amplifier ensuite cette
source.

Nous allons ainsi rechercher les conditions théoriques pour obtenir une source laser
émettant des impulsions ns d'énergie E = 100 mJ, accordable entre 305 et 330 nm. Le
rayonnement accordable & amplifier peut étre généré par un oscillateur LLF:Ce** équivalent &
celui déja étudié. Dans la cavité de cet oscillateur, on peut ajouter un ensemble d'éléments
sélectifs supplémentaires (réseau, filtre de Lyot, étalon) pour affiner spectralement la source.
Une source équivalente a déja été démontrée dans le cas du LiSAF:Ce** [Govorkov, 1998] et
I'affinement spectral obtenu ne diminue pas de facon considérable le rendement de la source.
Nous prendrons donc comme hypothéese que cet injecteur permet de délivrer une énergie

comprise entre 50 et 500 pJ selon la longueur d'onde consideérée.
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La source de pompage utilisée pour la partie amplificateur est supposee delivrer une
énergie maximale égale a 200 mJ autour de A = 290 nm. Cette source peut étre constituée par
un laser YAG:Nd** déclenché, quadruplé en fréquence (. = 266 nm) et décalé spectralement
dans une cuve Raman au méthane. Une cellule Raman a base de méthane posséde un décalage
Stokes adapté (Av = 2914 cm™) pour décaler I'émission & 266 nm vers A = 288.4 nm (raie
Stokes 1) avec un rendement suffisamment élevé. Un rendement de conversion égal a 40 % a
déja été observé expérimentalement pour une pression de méthane égale a 9 bars.

Le facteur d'amplification pour le systeme envisagé doit donc atteindre une valeur
comprise entre 200 et 2000.

Il existe principalement deux techniques damplification. La premiére méthode
consiste a effectuer I'amplification par simple passage dans une série de milieux
amplificateurs successifs. Cette technique est utilisée par exemple dans les lasers de tres forte
énergie fonctionnant a A = 1.05 um ou I'amplification est obtenue dans une série de disques de
verre dopé Nd**. La seconde méthode consiste & utiliser un amplificateur multipassage pour
améliorer la saturation du milieu amplificateur donc le rendement. Cette seconde technique
est plus approprié pour les matériaux a gain relativement faible.

Dans notre cas, nous allons voir qu'un rendement d'extraction proche de 1 peut étre
obtenu avec une amplification en simple passage. De plus, la durée de vie du niveau émetteur
5d de Iion Ce®* étant relativement courte, un nombre important de passage dans le milieu
amplificateur s’accompagnerait d'une diminution de la densité d'ions portés dans I'état excité

et donc du rendement d'extraction.

E.3.c. Comparaison des méthodes de calcul

En régime impulsionnel, les méthodes de calcul généralement utilisées pour décrire la
saturation en absorption du rayonnement de pompage ou le gain en régime saturé consistent a
utiliser des relations analytiques établies a partir de certaines hypothéses simplificatrices.
Frantz et Nodvik [Frantz, 1963] ont ainsi établi I'expression analytique du gain d'un
amplificateur pompé uniformément dans le cas ou le profil spatial de I’impulsion de pompage
incidente est rectangulaire homogéne et ou son profil temporel est rectangulaire ou lorentzien,
avec une durée d'impulsion 1, trés inférieure a la durée de vie du niveau métastable. Pour un

profil temporel rectangulaire, I'expression du gain G est donnée par exemple par :
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G:Ji‘tln 1+]|exp Jine -1|G, I-14
‘]inc ‘]sat

. E, .
ou Jie = % est la fluence incidente,
hv hc . .
Jy=—"= la fluence a saturation,
Oks sOEs

Go = exp (N” ogs e) le gain & faible signal.
Pour une impulsion de pompage dont le profil spatial est cylindrique homogene et dont le

profil temporel est supposé rectangulaire, de durée t, << 11, la transmission T est donnée par

une expression similaire, dite relation de Frantz et Nodvik modifiée :

T=‘]S;“In 1+]|exp e -1T, I1-15
‘]inc ‘]sat

hv, hc
sat — =
c

ou est la fluence a saturation,

abs p Gabs

To = exp (-Nt oaps €) la transmission a faible signal.

Dans le cas de LLF:Ce*, les durées des impulsions de pompe et de sonde sont égales a
environ 5 ns tandis que la durée de vie du niveau métastable 5d (tf = 40 ns) est seulement 8
fois supérieure. La condition t, << 17 n'est donc que tres partiellement vérifiée. De plus, les
relations de Frantz et Nodvik ne sont valables que dans le cas ou les profils spatial et temporel
sont rectangulaires, ce qui n'est évidemment pas conforme a la réalité.

Les calculs numériques décrits dans le paragraphe E.1. sont par contre parfaitement
adaptes pour modeliser le comportement d'un amplificateur en régime saturé. Les résultats des
calculs purement numériques décrits au paragraphe E.1. et ceux obtenus avec les relations de
Frantz et Nodvik ont été comparés afin de connaitre le domaine de validité de ces derniéres
relations dans le cas du LLF:Ce®".

Dans un premier temps, nous avons pris pour hypothése que la durée de vie du niveau

métastable était infinie tandis que les autres paramétres de calcul sont identiques a ceux
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utilises dans le paragraphe 11.E.2. L'effet de saturation a été calculé numeériquement pour un
profil temporel gaussien et un profil spatial rectangulaire et gaussien puis a été calculé en

utilisant la relation de Frantz et Nodvik (figure 11.E.4).
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Figure I1.E.4 : Saturation de I'absorption dans LLF:Ce®" (t; = o) pour un pompage en
polarisation (r), obtenu numériquement en supposant un profil spatial gaussien (1), ou

un profil spatial rectangulaire (2) ou en utilisant I'expression analytique de Frantz et
Nodvik (3)

On constate que pour une durée de vie infinie du niveau émetteur, les deux modeles donnent
des résultats identiques dans le cas d'une distribution spatiale rectangulaire. Cependant, dans
le cas d'une distribution spatiale gaussienne, on constate que la saturation se produit plus
lentement pour le faisceau gaussien par rapport au faisceau cylindrique homogéne.

Lorsque I'on suppose une durée de vie du niveau émetteur t = 40 ns (figure 11.E.5), on
s'apercoit que la formule de Frantz et Nodvik sous-estime l'absorption lorsque I'on est en
régime saturé. Cet effet s'explique physiquement en raison de la désexcitation par émission
spontanée des ions portés dans I'état excité pendant la durée de I'impulsion de pompage, ce
qui entraine une diminution de l'effet de saturation. Cependant, dans ce cas précis,
I'absorption plus élevée ne signifie pas une énergie stockée plus importante mais simplement
le fait que certains ions Ce®* subissent plusieurs fois le pompage optique depuis le niveau

fondamental.
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Figure 11.E.5 : Calcul de I'effet de saturation de I'absorption dans LLF:Ce** (1 = 40 ns)

pour un pompage en polarisation (x), par modélisation numérique en supposant un
profil spatial gaussien (1), par modélisation numérique en supposant un profil spatial

rectangulaire (2) et en utilisant I'expression analytique de Frantz et Nodvik (3)

Nous pouvons donc conclure de ces comparaisons que la méthode utilisant la relation
de Frantz et Nodvik n'est pas adaptée a la modélisation de la saturation de I'absorption dans le
cas des matériaux dopés Ce**. La relation de Frantz et Nodvik donnant la saturation du gain
n'est donc a priori pas valable non plus et seul un modéle numérique doit permettre de rendre

compte quantitativement du gain dans les matériaux étudiés.

E.3.d. Simulation d'un systeme amplificateur en simple passage a haute énergie

Dans un premier temps, I'amplification peut étre caractérisée dans I'échantillon de LLF:Ce**
d'épaisseur e = 2 mm contenant une densité d'ions Ce** Nt = 5.4 10 ions/cm®. Pour la suite
des calculs, I'utilisation d'un profil gaussien demandant trop de ressources informatiques pour
résoudre correctement les équations différentielles lorsque les densités d'énergie sont tres
élevées, nous avons donc seulement traité le cas du profil spatial rectangulaire.

Afin de mettre en valeur les divers problemes a résoudre, les calculs ont été menés
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dans le cas d'une impulsion de sonde d'énergie Es = 1 mJ traversant I'échantillon de LLF:Ce®*
10 nanosecondes aprés une impulsion de pompe d'énergie E, = 100 mJ. Les sections S des
faisceaux de pompage et de sonde ont été supposées égales et I’absorption, le gain et le
rendement d'extraction ont été calculés en fonction du rayon r correspondant donné par S =

nr. Les différentes courbes ainsi obtenues sont présentées sur la figure I1.E.6.

On s'apercoit alors, lorsque I'on diminue le rayon des faisceaux et donc lorsque I'on
augmente les fluences de pompage et de sonde que le gain augmente rapidement jusqu'a une
valeur maximum puis diminue en raison de la saturation de l'absorption ainsi que de la
saturation du gain. Dans cette configuration, le rendement d'extraction ne peut dépasser 50 %
et puisqu'il est limité par la saturation de l'absorption, il faut alors soit augmenter la

concentration en ions Ce®* soit augmenter la longueur de I'échantillon.
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Figure 11.E.6 : Evolution de I'absorption (a), du gain (b) et du rendement d‘extraction
(c) en fonction du rayon des faisceaux de pompage et de sonde pour E, = 100 mJ, Es =1
mJ, Nt = 5.4 10" ions/cm® et e = 2 mm
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L'ion Ce** possédant un rayon ionique supérieur & celui de Iion Lu®** auquel il se
substitue, il est difficile daugmenter la concentration sans creer des contraintes
supplémentaires dans la structure cristalline, ce qui risque de diminuer la qualité optique du
matériau. L'épaisseur nécessaire pour que l'absorption soit supérieure a 99 % pour des
fluences inférieures & 2 J/cm? a été calculée et est égale a e = 7 mm.

Les courbes calculées représentant I'absorption, le gain et le rendement d'extraction
pour un échantillon de cette épaisseur sont reportées sur la figure I1.LE.7. Nous pouvons
remarquer que le gain sature mais ne diminue plus pour des fluences supérieures a 1 J/cm?.
De méme, le rendement d'extraction n'est plus limité a 50 % par la saturation de I'absorption
et devient donc réellement un facteur représentatif de I'efficacité globale de I'amplificateur.

Afin daugmenter le gain et donc le rendement d'extraction, le délai entre les
impulsions de pompe et de sonde a été réduit a At = 5 ns dans la suite du calcul. Les courbes
de la figure 11.E.8 représente le gain et le rendement d'extraction pour plusieurs valeurs de

fluence de pompage et en fonction de la fluence de la sonde.
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Figure 11.E.7 : Evolution de I'absorption (a), du gain (b) et du rendement d‘extraction
(c) en fonction du rayon des faisceaux de pompe et de sonde pour E, = 100 mJ, Es = 1

mJ, Nt = 5.4 10*® ions/cm® et e = 7 mm
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Ces résultats montrent qu'il est difficile d'obtenir avec un seul amplificateur un gain
égal a 2000 voire méme 200. Un gain supérieur a 200 suppose en effet d'utiliser une fluence
de sonde tres faible et une fluence de pompage au contraire relativement élevée, ce qui n'est
pas forcément compatible et, de plus, ne permet pas d'obtenir un trés bon rendement
d'extraction. Avec deux amplificateurs successifs, ces facteurs peuvent néanmoins étre atteints
puisqu'ils correspondent respectivement a un gain par milieu amplificateur de 45 et de 14.1
(valeurs obtenues en écrivant G = 200 ou 2000).

Afin de conclure sur les valeurs des énergies et des sections de faisceaux a utiliser, une
autre condition est nécessaire et il nous semble judicieux d'imposer un rendement d'extraction

supérieur a 80 %.
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Figure 11.E.8 : Gain et rendement d'extraction dans I'amplificateur LLF:Ce**

Nous constatons alors que, pour des fluences de pompage inférieures a 2 J/lcm?® et avec une

énergie de pompage globale proche de 130 mJ, des impulsions de 100 mJ peuvent étre
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générées avec seulement deux amplificateurs LLF:Ce** successifs (voir schéma de la figure
I1.E.9). Cependant, ce modeéle numérique ne prend pas en considération le probléme du
recouvrement des faisceaux de pompe et de sonde, ce qui signifie que les énergies de

pompage, si I'on veut conserver les facteurs de gain précédents, devront probablement étre

supérieures a celles que I'on calcule théoriquement.

Paramétres 1% cas 2°™ cas
r; (cm) 0.0245 0.0515
Jo (Jlcm?) 0.0265 0.060
Jo1 (Iem?) 1.5 1.0
1% cristal Es1 (MJ) 50 E-6 500 E-6
amplificateur Ep1 (MJ) 2.83 mJ 8.33 mJ
LLF:Ce™ Gain 45 14.1
Es; (MJ) 2.25 mJ 7.05 mJ
Js2 (Jlcm?) 1.2 0.846
Rext; 0.81 0.8
rs 0.164 0.193
Js3 0.0265 0.060
o Jpa 15 1.0
il I em | uem
LLE:Ce3* Gain 45 14.1
Eu 100 mJ 100 mJ
Jsa 1.2 0.846
Rext, 0.81 0.8

Tableau I1.E.4 : Paramétres de fonctionnement du systéme amplificateur & LLF:Ce**

Ampli. n°1

Jsl

l \]53

Télescope

Figure I1.E.9 : Schéma de I'amplificateur LLF:Ce®"

Ampli. n°2

\]34




Chapitre 11 : Lasers LiLuF,:Ce** et LiYF,:Ce®" : étude expérimentale et modélisation 105

F. Modélisation de la cavité laser LLF:Ce*"

F.1. Présentation

Il s’agit ici de comprendre a partir d'un modéle théorique simple le fonctionnement de
I”oscillateur LLF:Ce®* présenté au paragraphe 11.B. Une modélisation de la cavité laser permet
en effet d'estimer les pertes intra-cavité ou d'interpréter la forme, la durée ou I'énergie des
impulsions émises. La connaissance de ces données peut ensuite permettre des améliorations
dans la configuration de la cavité en choisissant par exemple une longueur de cavité ou la

transmission du miroir de sortie la plus adaptée.

Dans un premier temps, nous avons caractérisé la dynamique du laser impulsionnel en
enregistrant expérimentalement en fonction du temps I'impulsion de pompage, I'impulsion en
sortie du laser ainsi que I'évolution du déclin de fluorescence du milieu amplificateur en
présence puis en I'absence de l'oscillation laser. Les différentes courbes ont été enregistrées en
déclenchant I'oscilloscope sur un signal externe fourni par le laser YAG:Nd** de pompage de
facon a synchroniser ces différents oscillogrammes sur une référence externe. Ces évolutions
temporelles ont été enregistrées dans le cas de la cavité LLF:Ce** pour une énergie de
pompage égale a 480 uJ et un miroir de sortie de transmission T = 20 % (figure I1.F.1). Ces
mesures ont été réalisées avec une photodiode Si adaptée a I'UV, polarisée en inverse et avec
un temps de réponse inférieur a 1 ns.

Ces enregistrements montrent que I'impulsion du laser commence a se former 1 a 2 ns
apres le maximum de I'impulsion de pompage et s'arréte lorsque la population dans I'état
excité a été divisée par un facteur 2.8 par rapport a la population maximale atteinte sans
oscillation laser. De plus, une partie de I'énergie stockée est perdue par émission spontanée
durant la formation de I'impulsion laser et nous pouvons mesurer en intégrant les signaux de
fluorescence que I'énergie extraite n'est finalement que de 50 %. Une déplétion du signal de
fluorescence de 55 % a également été observée par McGonigle et al. [1999 b] avec le méme
cristal.

La principale difficulté pour modéliser un laser Ce®* basé sur la transition 5d — 4f est
liée au caractere impulsionnel de I'émission obtenue. En effet, dans ce cas, le régime
permanent n'est jamais atteint ce qui complique considérablement la modélisation du gain et

donc du rendement laser. Les modeles habituellement utilisés, comme l'analyse de Rigrot
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[Siegman, 1986] ou ceux développés pour les lasers & base de Cr** [Payne, 1988] [Sumida,
1992] ne sont pas adaptés aux matériaux dopés Ce** et ne peuvent pas non plus étre adaptés.
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Figure 11.F.1 : Evolution temporelle des signaux laser et de fluorescence de la cavité
LLF:Ce*

F.2. Pertes et rendements

La méthode numérique choisie consiste a simuler le fonctionnement du laser en le modélisant
par deux miroirs M; et M, formant la cavité du résonateur et par le milieu amplificateur (voir
figure I1.F.2).

Pour simplifier au maximum le modele, nous allons supposer que les faisceaux de
pompe et d'émission laser sont paralleles a I'axe de la cavité et négliger leurs divergences. De
plus, pour réduire les temps de calculs, nous prendrons pour hypothése que les faisceaux sont
cylindriques et homogenes. Compte tenu du gain trés élevé dans le milieu amplificateur, nous
devons discriminer les flux de photons se propageant dans un sens et dans l'autre sens (1" et I
). La méthode pour modéliser I'interaction des trois flux de photons I,, 1" et I avec le milieu

amplificateur est similaire a la technique déja utilisée pour les calculs de gain. L'oscillation
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laser debute a partir d'une fraction de I'émission spontanée que l'on ajuste de maniéere a

respecter le délai observé expérimentalement entre I'impulsion de pompe et I'impulsion laser.

v

§ LLF:Ce*

Ap =290 Nm N A =310 nm

s
v

Figure I1.F.2 : Schéma de la cavité modélisée

Méme en introduisant des pertes intra-cavité, les résultats obtenus ont donné un
rendement d'extraction de I'énergie stockée quasiment égal a 1. Le rendement laser est donc
vraisemblablement limité par un recouvrement imparfait entre mode de la cavité et mode de
pompage. Ce recouvrement imparfait peut s'expliquer par le fait que le pompage dans la
cavité ne se fait pas de facon parfaitement colinéaire de sorte que I'on ne peut espérer un

rendement d'extraction égal a 1, soit un rendement optique égal a 0.93 si on tient compte du

2

décalage Stokes. Un facteur o = 0)—02 doit donc étre appliqué a I'énergie stockée afin de tenir

©p

compte de cet effet, sa valeur correspondra a la dépopulation expérimentale du niveau
émetteur observée expérimentalement pour une cavité laser donnée.

Dans le cas des expériences menées en pompage par laser CVL au Clarendon
Laboratory par McGonigle et al. [1999 b], conformément aux observations, nous choisirons
un facteur a = 0.55. Avec un coefficient de transmission du miroir de sortie T = 50 % et une
cavité en configuration (r), les calculs donnent un rendement différentiel égal & 50 %, donc
tres proche du rendement expérimental qui est égal a 51 %. Ce résultat montre donc que, dans
une cavité laser sans prisme intracavité et pour un cristal de LLF:Ce** d'excellente qualité

optique, les pertes dans le cristal sont négligeables.

Dans le cas de notre cavité laser LLF:Ce*", le coefficient o sera choisi égal & 0.5 car



108

nous avons observe que la dépopulation du niveau émetteur, theoriquement de 100 %, n'était
expérimentalement que de 50 %. Sans pertes, le rendement théorique maximum calculé est
égal a seulement 45 %. Afin d'évaluer les pertes engendrées par les centres colorés induits par
la pompe, un ajustement des pertes en simple passage dans le cristal par la méthode des
moindres carrés a eté réalisé pour différentes valeurs de rendements différentiels observes
expérimentalement (compte tenu du prisme intra-cavité). Le tableau II.F.1 présente les

résultats obtenus.

Conditions Rendement

.- différentiel Pertes calculées
experimentales expérimental
configuration (r) 0 0

T =500 37.0% 5.9 %
configuration (r) 0 0

T=300% 35.0% 5.0 %
configuration (r) 0 0

T =200% 29.5 % 5.8%

Tableau I1.F.1 : Résultats du calcul de pertes par modélisation de la cavité laser

On s'apercoit donc que l'insertion du prisme intra-cavité entraine des pertes
supplémentaires qui sont responsables de la diminution du rendement différentiel. Nous
remarquons eégalement que les valeurs de pertes calculées sont trés proches, ce qui valide en

partie la modélisation.

La figure I.F.3 représente le rendement différentiel calculé en fonction de la
réflectivité du miroir de sortie R = 1 - T. La valeur optimale calculée du coefficient de
réflexion R se situe autour de 40 %. Toutefois, le rendement différentiel reste pratiquement

constant pour R compris entre 30 et 60 %, donc T entre 40 et 70 %.
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Figure 11.F.3 : Rendement différentiel calculé en fonction du coefficient de réflexion du
miroir de sortie
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G. Résumé du chapitre 11

Nous avons montré dans ce chapitre que les performances du laser LLF:Ce®" peuvent étre
améliorées par rapport aux études précédentes. Avec un prisme intra-cavité, un rendement
différentiel de 37 % a été obtenu ainsi qu'une accordabilité en longueur d'onde continue de
304 a 333.5 nm. Le refroidissement du cristal & une température proche de 0 °C permet
également d'améliorer le rendement différentiel ainsi que de diminuer I'énergie de seuil mais
les effets ne sont réellement importants qu'en configuration (o).

Des mesures de gain dans les matériaux LLF:Ce®*" et YLF:Ce** ont permis d'expliquer
plusieurs effets observés lors des expériences laser. Au vu des résultats, nous pouvons
conclure gu'un pompage en polarisation (c) engendre des pertes beaucoup plus importantes
qu'en polarisation (). Les pertes induites semblent également anisotropes puisque les valeurs
de gain en polarisation (o) restent faibles malgré des sections efficaces d'émission stimulées
élevées. Cependant, pour les deux matériaux considérés et quelle que soit la polarisation de la
pompe, autour de A = 310 nm le gain est toujours plus élevé pour une sonde polarisée (x) et
autour de A = 328 nm c'est le gain pour une sonde polarisée () qui est le plus important. Ces
dernieres mesures expliquent donc les renversements de polarisation observes lors des
expériences laser. Concernant le cas du YLF:Ce**, quels que soient les états de polarisation de
la pompe et de la sonde, le gain mesuré reste trés faible par rapport au LLF:Ce**, ce qui
explique les performances laser médiocres de ce matériau.

Des mesures de pertes lors du pompage optique ont permis de conclure sur la nature
de ces pertes induites. Une durée de vie de I'absorption transitoire supérieure a celle du niveau
métastable ainsi que I'effet du codopage avec I'ion Yb** montre qu'il ne peut s'agir d'AEE vers
les bandes de conduction depuis les niveaux 5d mais qu'il s'agit plutdt de centres colorés ayant
des durées de vie treés courtes. Ces mesures ont également confirmé qu'un pompage en
polarisation (r) était favorable et que les pertes induites étaient nettement anisotropes. Dans le
domaine d'émission de lion Ce*, les centres colorés induits présentent généralement une
absorption plus élevée en polarisation () qu'en polarisation (r), ce qui explique les mesures
de gain effectuées. D'autre part, la matrice LiYF, semble beaucoup plus sensible aux effets de
solarisation.

Un programme permettant la modélisation numérique du gain a également été créé

afin de permettre le calcul théorique du gain dans le cas ou I'ordre de grandeur de la durée des
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impulsions de pompe ou de sonde est proche de celui de la durée de vie du niveau emetteur.
L'ajustement du gain calculé sur le gain mesuré a permis d'évaluer les pertes induites par le
rayonnement de pompage et les résultats confirment parfaitement les mesures de pertes
expérimentales. Ce programme a également permis de simuler un amplificateur LLF:Ce*" et
les résultats théoriques ont confirmé la possibilité d'obtenir des impulsions d'énergie trés
élevée (E = 100 mJ) a partir d'un oscillateur délivrant des impulsions de quelques dizaines de
microjoules et d'une énergie de pompage de seulement 130 mJ a A ~ 290 nm.

Enfin, une modélisation numérique de la cavité laser LLF:Ce®*" a été réalisée afin
d'interpréter les performances laser obtenues et de calculer les pertes intra-cavité. Il en résulte
que le rendement laser est limité par un recouvrement imparfait entre le mode de la cavité et
le faisceau de pompe. Les pertes intra-cavité ont également été évaluées a 5 ou 6 % et

proviennent principalement de I'insertion du prisme dans la cavité.
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A. Spectroscopie d'absorption dans I'état excité (AEE)

A.1l. Introduction

Nous avons vu dans les chapitres précédents que certains ions de terres rares (Ce*, Pr¥*, Nd**
par exemple) possedent la particularité d’émettre a partir des niveaux d'énergie les plus bas de
la configuration 4f"'5d" vers les niveaux 4f" dans le domaine spectral proche UV (200 — 400
nm). Les bandes d'émission sont trés larges (1000 cm™) et les sections efficaces d'‘émission
stimulée trés élevées, typiquement de l'ordre de 10 cm? pour les transitions permises, soit
deux a trois ordres de grandeur supérieures aux sections efficaces des transitions dipolaires
électriques forcées observées a l'intérieur de la configuration 4f" (transitions habituellement
utilisées dans les lasers solides a base d'ions de terres rares).

Les trois ions de terres rares trivalents qui possédent dans des cristaux de fluorures
transparents dans I'UV des niveaux d'énergie 4f"'5d" suffisamment proches des niveaux 4f"
pour émettre dans le domaine proche UV sont les ions Ce*, Pr** et Nd**. Cependant, alors
que la spectroscopie et les propriétés laser de Iion Ce®" sont maintenant relativement bien
connues, peu de travaux ont été consacrés a I'étude des deux autres ions. Il existe différentes
raisons a cela. L'ion Ce*" ne posséde qu'un seul électron sur sa couche 4f dans I'état
fondamental, de sorte que les configurations électroniques fondamentale et excitée sont
extrémement simples (4f et 5d* respectivement). Les transitions en absorption 4f* — 5d* sont
situées dans un domaine spectral facilement accessible (180 — 400 nm) et la structure des
spectres est relativement simple & interpréter. D'autre part, I'émission laser de I'ion Ce*" a déja
été démontrée ou est méme déja exploitée dans plusieurs monocristaux de fluorures (voir
Chapitre I1).

La littérature concernant les propriétés spectroscopiques des niveaux d'énergie issus de
la configuration 4f'5d* de I'ion Pr** que nous avons plus particuliérement étudié dans le cadre
de cette thése est par contre plus limitée. En effet, ces niveaux d'énergie sont situés a des
énergies supérieures a 45000 cm™ par rapport au niveau fondamental (*H,) et correspondent
donc, en particulier dans les fluorures monocristallins, a des spectres d'absorption depuis le
niveau fondamental dans des domaines de longueurs d'onde A < 220 nm. Pour localiser ces
niveaux, il convient donc d'enregistrer des spectres d'absorption ou d'excitation a des
longueurs d'onde inférieures a 180 nm, c'est a dire en utilisant des montages de spectroscopie

VUV (ultraviolet du vide) ou des dispositifs encore plus complexes qui font appel au
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rayonnement synchotron [Krupa, 1997]. Les résultats obtenus avec ces techniques sont limités
car on ne peut enregistrer que les transitions en absorption depuis le niveau fondamental *H..
D'autre part, faute de polariseur performant en deca de 200 nm, les spectres enregistrés ne

sont pas polarisés et sont en général plus bruités.

Afin de contourner ces difficultés, nous avons choisi d'utiliser une technique indirecte
qui permet d'atteindre les niveaux d’énergie 4f5d a étudier dans un processus d'absorption par
étapes 4f° — 4f° — 4f5d, c'est a dire en utilisant deux photons de moindre énergie, par
exemple un photon visible et un photon situé dans le domaine du proche UV. Cette technique
est basée sur I'enregistrement de spectres d'absorption dans I'état excité (AEE) depuis des
niveaux métastables de la configuration 4f.

Le choix de I’état métastable intermédiaire 4f* s'effectue suivant trois critéres.
Premiérement, il faut que ce niveau métastable soit situé a une énergie intermédiaire, si
possible & « mi-chemin » (pour n’utiliser éventuellement que des photons de méme énergie)
entre le niveau fondamental et les niveaux 4f5d a sonder. Il faut ensuite que la section efficace
d'absorption correspondant a la premiere étape soit assez élevée pour que l'efficacité du
pompage optique donc l'absorption de la pompe soit suffisante pour peupler de fagon non
négligeable le niveau métastable. Enfin, il est souhaitable que la durée de vie du niveau
métastable soit grande pour que le niveau puisse servir de niveau réservoir dans le processus a

deux étapes. Ces deux derniers criteres peuvent étre réunis en un seul critere en introduisant la

notion d'intensité a saturation I = M Plus cette intensité a saturation est faible et plus il est
CcT

facile de saturer en absorption la transition correspondante lors de la premiére étape et donc
de peupler suffisamment le niveau métastable intermédiaire.

Si on tient compte de ces critéres, seuls deux multiplets sont envisageables en tant que
niveau métastable intermédiaire : le groupe de multiplets °P; + l¢) et le multiplet ‘D, (Figure
11.A.1).

Ces niveaux d'énergie sont a fortiori tres intéressants du point de vue spectroscopique
car les premiers sont un mélange triplets et singulet tandis que le second est un niveau
singulet. De plus, ils ont des nombres quantiques L et J différents. Puisque les transitions
dipolaires électriques sont soumises a des regles de sélections précises en ce qui concerne les
nombres quantiques des niveaux d'énergie mis en jeu, cela devrait ainsi permettre de sonder

un plus grand nombre de niveaux d'énergie de la configuration 4f5d. Les spectres d'AEE
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polarises vont ainsi mettre en évidence des niveaux d'énergie qui n‘ont jusqu'alors jamais été
observés puisque les seuls spectres présents dans la littérature correspondent a des transitions
en absorption ou en excitation depuis le seul multiplet fondamental *H,. L'utilisation de
photons dans le domaine spectral visible et proche UV devrait donc permettre I'enregistrement
de spectres mieux résolus et en lumiére polarisée, donc d’aboutir a une meilleure description

des niveaux d'énergie de la configuration électronique 4f5d.

E (10 cm)
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| | 4f5d
50] | = ] I
! I
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Figure I111LA.1 : Schéma de niveaux et transitions mises en jeu dans un pompage par

étapes des niveaux 4f5d de I’ion Pr®*

D’autre part, dans le cas des fluorures, le pompage direct des niveaux 4f5d de I'ion
Pr** nécessite un rayonnement correspondant & une longueur d'onde Ap inférieure & 220 nm.
Du point de vue technologique, cela pose un probleme compte tenu du faible nombre de
sources laser pratiques disponibles dans ce domaine de longueur d'onde. D'autre part, plus la
longueur d'onde du rayonnement de pompage optique tend a étre et plus la probabilité
d'atteindre la bande de conduction et donc de générer des défauts induits (formation de centres
colorés) devient importante. Un processus de pompage par étapes semble donc étre une
alternative intéressante au pompage direct et éviterait des effets de solarisation souvent

catastrophiques lorsque I'on cherche a pomper optiquement les matériaux émettant dans I'UV.
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Ces mesures d’AEE ne seront donc pas seulement utiles pour approfondir la
spectroscopie des niveaux d'énergie issus de la configuration 4f5d. Elles nous permettront
également de tester la faisabilité d'un pompage par up-conversion de I'ion Pr®* en utilisant un
processus a deux étapes a priori moins néfaste pour les matériaux qu’un pompage direct dans
I’'UV, voire le VUV.

A.2. Montage d'absorption dans I'état excité
A.2.a. Objectifs et contraintes techniques

L'équipe MIL posséde maintenant une expérience de plusieurs années [Le Boulanger, 1998]
dans I'enregistrement de spectres d'AEE 4f" — 4f" en utilisant des techniques pompe-sonde en
régime continu. Le montage d'AEE utilisé au cours de ces études est basé sur un laser
(Saphir:Ti, Ar", Kr" ou laser a centres colorés) et une lampe quartz-iode a spectre large
fonctionnant en continu, I’un servant de source de pompage optique et I’autre de lumiére de
sonde. Le signal est alors analysé a I’aide d’une technique de double modulation assez
complexe permettant d'enregistrer des spectres d'absorption dans [I'état excité en
s'affranchissant de la fluorescence ou de I'absorption depuis le niveau fondamental.

Or, dans le cas présent, un calcul rapide permet de montrer que, compte tenu de
l'intensité & saturation élevée des transitions 4> — 4f* envisagées pour la premiére étape, un
pompage en régime impulsionnel est nécessaire. Cela est di a la durée de vie relativement
courte des niveaux (°P; + 'lg) ou & la section efficace d'absorption relativement réduite de la
transition ®H, — D, pour le niveau 'D,, cette transition étant interdite de spin.

Pour illustrer numériquement notre propos, supposons le cas du niveau Py. Si on
désire un signal d’AEE correspondant a une variation de 10 % du signal de sonde, il faut que
la transmission transitoire Tage induite par I'AEE soit égale a Tage = 0.9. Cette transmission

transitoire peut s'écrire :

Taee =eXp(=N" G, €) -1

ol oaee représente la section efficace d'absorption dans I'état excité Py — 4f5d, N” la

population portée dans I'état excité P et e I'épaisseur de I'échantillon.



Chapitre 111 : Investigation théorique et expérimentale des niveaux d'énergie 4f5d de I'ion Pr* 117

Pour un échantillon d'épaisseur e = 1 mm et une section efficace oage ~ 10" cm?
(valeur typique que nous mettrons en évidence dans la suite), cela correspond 8 N" = 10*® cm™
soit typiquement I’équivalent d’1 % d’ions dans I'état excité. En premiére approximation, cela
se traduit par une puissance incidente correspondant a une intensité égale a 1 % de l'intensité a

saturation soit :

1,=1021, =107 —2* i -2

ol Gabs représente la section efficace d'absorption de la transition ®H, — 3P et 1 la
durée de vie du niveau métastable. Pour que I'absorption de la pompe soit quasiment compléte
sur I'épaisseur e choisie (85 % absorbé au minimum), il faut au minimum que cas = 10™° cm?
pour Nt = 10%° cm™. Pour une longueur d'onde de pompe égale & A, = 450 nm et © = 30 s,
nous obtenons une intensité 1, = 1.5 10° W/cm®. Pour une surface sondée S = nir” de rayon r =
500 pm, nous obtenons une puissance P, = 1, S =10 W, ce qui est trés élevé. Un ordre de
grandeur supplémentaire est obtenu pour la transition *H, — ‘D, de sorte que I'on ne peut

envisager un tel pompage en régime continu. Par contre, I'énergie a déposer correspondant a

2

E,=10" E

A%
; w=—2-5=03mJ, il est tout a fait possible d’envisager un pompage et

G abs

fonctionnement en régime impulsionnel.

Pour exciter convenablement soit le niveau Py soit 'D,, il faut donc disposer d'une
source susceptible d'émettre autour de A = 450 nm ou A = 570 nm et de fagon accordable pour
pouvoir ajuster la longueur d’onde sur les pics d'absorption des deux transitions. En raison de
son efficacité élevée et de sa trés grande accordabilité en longueur d'onde, nous avons opté
pour un oscillateur paramétrique optique large bande émettant dans le domaine visible.

Le choix du régime de fonctionnement de la sonde est moins critique et on peut
utiliser indifféremment une source impulsionnelle ou continue. Dans ce dernier cas, il est
simplement nécessaire d'utiliser un traitement de signal transitoire pour n'analyser que la
période de temps juste aprés l'excitation et correspondant a la durée de vie du niveau
métastable. Par contre, compte tenu de la largeur spectrale attendue trés importante des

spectres d'AEE, il faut utiliser une source qui émette sur un spectre étendu entre 200 et 400
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nm. La surface emissive de la source doit étre en outre suffisamment petite pour que l'on

puisse former son image au niveau de I’échantillon sur une tache de I’ordre de S ~ 1 mm?.

Enfin, compte tenu de I'effondrement du spectre émis par les lampes a incandescence
quartz-iode en dec¢a de 300 nm, nous avons utilisé une lampe a décharge haute pression a arc
court xénon ou deutérium qui posséde un spectre d'émission bien adapté pour le domaine
spectral consideré. D’autre part, pour travailler dans le domaine spectral UV, il est nécessaire
de supprimer les effets d'aberrations chromatiques qui sont en général trés importants avec
des optiques réfractives (lentilles, prismes...). Dans le montage utilisé, nous avons donc
exclusivement utilisé comme systémes optiques ré-imageurs des miroirs a revétement
métallique en aluminium. La couche d'aluminium déposée est caractérisée par un coefficient

de réflexion en intensité qui reste constant jusqu'a environ 200 nm.

A.2.b. Description du montage d'AEE

Le montage que nous allons maintenant décrire (figure 111.A.2) a été utilisé pour I'ensemble
des mesures de spectres d'’AEE correspondant aux transitions 4f — 4f5d de I'ion Pr®*. Dans le
montage, la source de pompe est un oscillateur paramétrique optique (OPO) large bande
(GWU modéle C355) pompé par le rayonnement de I'harmonique 3 d'un laser YAG:Nd**
pompe par flash et déclenché activement par une cellule de Pockels (Spectron modele 404G).
L'OPO est accordable entre 400 et 710 nm pour le signal et entre 710 et 2.3 um pour le
complémentaire (cristal B-BBO et accord de phase par rotation angulaire). L'énergie par
impulsion peut atteindre jusqu'a 12 mJ pour le signal (E > 20 mJ signal + complémentaire)
pour une durée d'impulsion t =5 ns a une cadence maximum f; = 10 Hz. La largeur spectrale
du signal varie entre 0.5 et 2 nm suivant le domaine de longueur d'onde considéré. Cette
largeur spectrale est compatible avec la largeur spectrale typique des pics d'absorption des
ions de terres rares & température ambiante, en particulier avec celle des transitions *H; —
CPo) ou (‘Do) de I'ion Pr¥* dans les fluorures. Lors des mesures, la longueur d'onde en
émission de l'onde signal émise par I'OPO est ajustée pour optimiser I'absorption de la pompe
vers les niveaux (3P; + lg) ou 'D.. Le faisceau est focalisé sur un diamétre égal & 500 pm
grace a une lentille convergente de distance focale f = 22 cm. Le diametre de la tache est
ajusté sur le diamétre du support d'échantillon en cuivre sur lequel est fixé le cristal utilisé

pour la mesure. L'énergie de I'impulsion de pompe passant au travers de ce trou est ensuite
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diminuée a moins de 1 mJ afin d'éviter tout dommage optique. Ainsi, la fluence de pompage
reste assez faible, en général inférieure & 0.5 md/cm?.

Le faisceau de sonde provient d'une lampe Xe haute pression continue a arc court
(Osram 50W) caractérisée par une bonne stabilité et une intensité lumineuse assez élevée. Le
faisceau est collimaté puis refocalisé sur I'échantillon a I'aide de deux miroirs sphériques
concaves, identiques, de rayon de courbure R = 50 cm (f = 25 cm). L'arc de la lampe est placée
au foyer objet du premier miroir tandis que I'échantillon est placé au foyer image du second
de sorte que I'on forme I'image de I'arc - avec un grandissement transversal égal a 1 - sur le
support d'échantillon. Dans notre dispositif, un prisme en réflexion totale de petite dimension
est placé sur le trajet de la sonde pour récupérer le faisceau de pompe en sortie de I'OPO et le
focaliser colinéairement au faisceau sonde au niveau de I'échantillon. Apres la traversée de
I'échantillon, le faisceau sonde est refocalisé sur la fente d'entrée d'un monochromateur a
I’aide d’un miroir sphérique concave identique aux deux précédents. La position et le
diametre du miroir sont choisis de fagcon a ce que le faisceau focalisé possede une ouverture
comparable a I'ouverture du monochromateur utiliseé.

Le monochromateur a réseau qui sert a I'analyse spectrale du faisceau de sonde est un
monochromateur de type Czerny-Turner de focale f = 50 cm (Jobin-Yvon, Triax 550) équipé
d'un réseau de 1200 traits/mm et blazé a Az = 300 nm. Le signal provenant d'un
photomultiplicateur (Hamamatsu, modele R3896) est envoyé soit sur un preamplificateur, soit
sur une résistance de charge R, = 50 Q pour augmenter la bande passante puis est analysé en
utilisant un boxcar intégrateur (PAR modele 162) ou un oscilloscope numérique (Tektronix
TDS 350). Le signal analogique en sortie du boxcar peut étre converti en un signal numérique
avec une carte de conversion analogique-numérique (CAD) dans un ordinateur PC. De la
méme facon, une sortie série RS 232 permet le dialogue et I'acquisition entre I'oscilloscope et
le PC. L'ordinateur permet également le pilotage simultané du monochromateur également via
un port série RS 232.

Les spectres d'AEE peuvent étre ainsi enregistrés entre 220 et 450 nm. Ce domaine
spectral est en effet limité du c6té des grandes longueurs d'onde par la fluorescence issue des
niveaux (°P; + lg) et du c6té des longueurs d'onde les plus courtes par I'absorption directe *H,

—> 4f5d de I'ion Pr®* dans le cas le plus favorable (par exemple LiYF4:Pr**).



120

Lampe “ OPO < Nd:YAG
Xénon

Monochromateur

- )

PMT K V\'\l Echantillon
| Polariseur II
\ Ordinateur

Préamplificateur ' i |‘E' ]
Oscilloscope Boxcar

Figure 111.A.2 : Représentation schématique du montage d'AEE

Afin d'enregistrer des spectres en lumiere polarisée, nous avons utilisé un polariseur
biréfringent de type Glan-Taylor en a-BBO, spécialement adapté pour fonctionner dans le
domaine de longueur d'onde compris entre 200 et 400 nm. Ce polariseur est placé juste devant

la fente d'entrée du monochromateur.

A.2.c. Utilisation d'une sonde impulsionnelle

Compte tenu de la bande passante du préamplificateur, une source de sonde fonctionnant en
régime continu n'est utilisable que lorsque la durée de vie du niveau métastable est longue (t
> 1us). Une alternative possible consiste a utiliser une lampe Xe (Hamamatsu L2436)
fonctionnant en régime impulsionnel (lampe flash). Cette lampe, utilisée conjointement en
détection avec un oscilloscope numérique, est mieux adaptée pour des transitions de temps de
vie plus courts (entre 10 ns et 1 us) en raison d'une brillance trés élevée permettant de
compenser le faible facteur de conversion obtenu lorsque I'on veut obtenir une bande passante
trés élevée. Par contre, la stabilité en amplitude entre deux impulsions successives est plus
faible, ce qui entraine en général une dégradation du rapport signal/bruit. La durée des

impulsions est de I’ordre de t, = 400 ns.
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Afin de synchroniser les deux impulsions de pompe et de sonde et d'ajuster I'intervalle
de temps entre les deux, un montage utilisant un microcontréleur (PIC 16F84)
reprogrammable a été utilisé pour générer les différents signaux de commande fournis a
I'alimentation de la lampe flash et & la cellule de Pockels du laser YAG:Nd*".

Concernant le systeme d'acquisition, le boxcar n'étant plus utilisable pour des temps
d'intégration de l'ordre de 10 ns, nous nous sommes servis de l'oscilloscope numérique
interfacé avec le micro-ordinateur permettant de récupérer puis de traiter les donnees

numériques.

A.2.d. Spectres d"AEE a basse température

Pour clarifier et compléter notre interprétation des spectres d'AEE, il a été nécessaire
d’enregistrer des spectres a differentes températures. Cela nous a permis, en particulier a
basse température, de réduire le nombre de sous-niveaux de départ des transitions
d’absorption, et d'autre part, de révéler les raies a zéro phonon dans les transitions
vibrationnelles 4f* — 4f5d.

Pour cela, nous avons utilisé un cryostat a azote pour les spectres enregistrés a T = 77
K. L'échantillon est alors fixé sur un porte-échantillon comportant un trou de diameétre 500
um et se trouvant en contact avec le doigt froid du cryostat sous vide. Ce cryostat a azote
présente pour avantage des vibrations mécaniques trés faibles, ce qui n‘augmente pas le bruit
par rapport aux mesures faites a température ambiante.

Pour réduire davantage la température, nous avons également utilisé un cryogénérateur
a hélium (APD DE 202) qui permet de diminuer la température jusqu'a T = 8 K. La détente de
I'nélium sous pression entraine par contre des vibrations mécaniques importantes qui

augmentent le bruit lors de I'enregistrement des spectres.

A.2.e. Etalonnage des spectres d'AEE

Les spectres bruts obtenus ne permettent d'obtenir que I'absorption relative de la sonde pour
une énergie absorbée donnée. Afin de comparer différents matériaux dopés Pr®*, de comparer
les transitions depuis (°P; + 'lg) ou D, ou de simuler un pompage par étapes, il est
indispensable d'étalonner ces spectres en section efficace d’absorption effective. La méthode
utilisée est la suivante. En l'absence de pompage optique, seul le niveau fondamental *H, est

peuplé ; sa densité de population étant alors N1, la concentration totale en ions Pr** dans la
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matrice étudiée. Cette concentration est mesurée soit directement par méthode ICP (Induced
Coupled Plasma) au laboratoire d'analyse de Vernaison, soit par comparaison de l'intensité
des bandes d'absorption mesurées dans I'échantillon étudié avec des spectres d'absorption de
référence. Dans ce cas, l'intensité notée Iy du faisceau de sonde transmis a travers I'échantillon

est donnée par la loi de Beer-Lambert qui est valable car I'intensité incidente Iy est faible :
In=1g exp(-NT. GAEF(}V) .e) 11 -3

ou oaer est la section efficace d'absorption effective depuis le niveau fondamental et e
I'épaisseur de I'échantillon.

Lorsque le cristal est excité optiquement et si l'intensité de sonde est mesurée
immédiatement aprés l'impulsion de pompe, le seul niveau peuplé en dehors du niveau
fondamental est, selon la longueur d'onde d'excitation choisie, les niveaux (°P; + *Ig) ou 'D».
Lorsque I'on note N” la densité de population dans I'état excité, I'intensité I, du faisceau sonde,

en présence du pompage optique devient :
Ip = loexp [-(NT-N) . caer(h) . e + N" . oes(L) . e - N . oace(h) . €] 11-4
oU ogs est la section efficace d'émission stimulée et cage la section efficace d'AEE a la

longueur d’onde considérée.

A partir des équations Il - 3 et Il - 4, on obtient alors la relation suivante :

Cpee (M) —0es (M) =0 per (M) = N]*- o Ir{ll_NJ 1l -5

Dans le domaine de longueur d'onde ou les spectres ont été enregistrés, I'émission stimulée et
I'absorption depuis le niveau fondamental sont nulles. L'absorption de la sonde ne correspond

donc qu'a I'AEE depuis le niveau excité et cage S'écrit alors de la maniére suivante :

1 Al
A)=——"In1-—— I -6
G pee (M) N e ( INj

avec Al = Iy - Ip, Ip et Iy étant respectivement les intensités de sonde avec et sans la pompe.
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Afin d'étalonner les spectres bruts correspondants aux mesures de Al(L) et In(A), il
s'agit de déterminer la valeur expérimentale de la densité de population N". Un calcul simple
basé sur la loi de Beer-Lambert est imprécis en raison de la finesse des pics d'absorption des
transitions 4f° — 4f* en comparaison avec la largeur spectrale d'‘émission de I'OPO. Il est
préférable en fait de mesurer directement I'énergie de pompage transmise a travers le support
d'échantillon en I'absence puis en présence de I'échantillon. La différence des deux mesures,
apres correction pour tenir compte des pertes par réflexion de Fresnel, permet d'obtenir une
valeur précise de I'énergie absorbée que I'on note Eaps. La valeur de la densité de population

N peut alors étre déduite & partir de I'expression suivante :

. E.
N :haLSp -7
coe

ou S est la section des faisceaux de pompe et de sonde a l'intérieur de I'échantillon.

Pour tester cette méthode de calibrage, nous avons utilisé une autre technique
consistant & analyser I'effet de saturation en absorption observé sur la transition *Hs — 3P
aprés pompage direct dans le niveau 'D.. En effet, la diminution de la population du niveau
H, provoque une augmentation de la transmission de la sonde Al = Ip - Iy & la longueur
d'onde As de la transition ®Hs — 3Pg. A partir de I'équation 111 - 5 et dans un domaine de
longueur d'onde ou ne subsiste que I'absorption depuis le niveau fondamental, la densité de

population peut s'écrire :

In(l+?lJ
N'=— 57 11 -8

B Oper(M) €

Cette methode permet de mesurer directement la densité de population du niveau excité sans
connaitre I'énergie absorbée. La comparaison des deux méthodes a permis de mettre en
évidence des écarts de densité de population inférieurs a 20 %, ce qui est trés acceptable et qui
confirme la validité de la premiere approche.
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Pour les spectres enregistrés a basse température, il n'est pas possible de déplacer
I'échantillon afin de mesurer I'énergie absorbée. La méthode alors utilisée a consisté a mesurer
I'énergie transmise a la résonance puis légérement hors résonance en désaccordant I'OPO de
facon a supprimer l'absorption en conservant les pertes par réflexion de Fresnel et par
diffusion dans I'échantillon. Cette méthode s'est avérée donner des résultats tres proches de

ceux obtenus avec les méthodes précédentes.

A.3. Spectres d'AEE des différents matériaux KYsFy, LiYF,;, BaY,Fg et
YPO, dopés Pr**

Les spectres d'AEE de I'ion Pr®* enregistrés & température ambiante et en lumiére polarisée
dans KY3Fio, LiYF4, BaY,Fg sont reportés respectivement sur les figures 111.A.3, 4 et 5. Pour
les matrices KY3Fio et LiYF,, les spectres ont été également enregistrés a basse température
(T =77 Ket T =8 K) mais seuls les spectres enregistrés a T = 8 K seront présentés dans ce
mémoire et seulement au paragraphe B.3 sur les figures 111.B.1, 2 et 9, lors de la comparaison
entre spectres d'’AEE expérimentaux et théoriques.

Les spectres ont été enregistrés en polarisation = et o dans le cas du systeme uniaxe
LiYF4:Pr** et, dans le cas du matériau biaxe BaY.Fg:Pr¥*, pour des états de polarisation
paralléles aux trois axes principaux de I'ellipsoide des indices, notés 1, 2 et 3 [McFarlane,
1994].

Les spectres d'AEE de I'ion Pr** enregistrés a température ambiante dans YPO, sont
reportés sur la figure IILA.6. YPO, est un matériau uniaxe ; les spectres ont donc éte
enregistrés en lumiére polarisée parallelement ou perpendiculairement a I'axe optique (c).
Contrairement au cas des matériaux précédents, les spectres d’AEE a partir des niveaux (3P, +
11¢) ont été enregistrés a l'aide d’une lumiére de sonde impulsionnelle (lampe flash). En effet,
la durée de vie étant trés courte a température ambiante (tz = 660 ns), il s'est avéré impossible
d'utiliser le montage avec la sonde continue. Ceci explique en grande partie la dégradation du
rapport signal/bruit obtenu sur cette série d'enregistrement. D’autre part, seul le spectre
d’AEE depuis le niveau ‘D, a pu étre enregistré a basse température (T = 77 K) (figure
111.B.6), le bruit rendant I'exploitation de ces spectres impossible depuis les niveaux (°P; +
Ye).
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Figure 111.A.3 : Spectre d'AEE & température ambiante depuis les niveaux d'énergie ‘D,
(a) et 3Py + ) (b) dans KY3Fy:Pr*
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Figure 111.A.4 : Spectre d'AEE & température ambiante depuis les niveaux d'énergie 'D,
(a) et CP; + 1) (b) dans LiYF4:Pr3*
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Figure 111.A.5 : Spectre d'AEE & température ambiante depuis les niveaux d'énergie ‘D,
(a) et (°P; + I¢) (b) dans BaY.Fg:Pre*
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Figure I11.A.6 : Spectre d'AEE & température ambiante depuis les niveaux d'énergie ‘D,
(a) et (°P; + lIg) (b) dans YPO,:Pr*
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A.3.a. Discussion des résultats obtenus a température ambiante

Les spectres présentent une structure composée de bandes vibroniques larges dont la structure
est plus ou moins résolue selon les matériaux et le domaine spectral considéré. Dans les
matrices uniaxes ou biaxes, l'anisotropie est tres marquee. Alors que les spectres d'absorption
depuis le niveau fondamental de I'ion Ce®* vers les niveaux d'énergie de la configuration 5d
sont caractérisés par une faible anisotropie - seulement marquée par une différence entre les
intensités relatives des bandes d'absorption mesurées -, les spectres d'AEE obtenus avec l'ion
Pr** sont beaucoup plus riches et complexes. Certaines bandes d'absorption n‘apparaissent que
pour un état de polarisation donne, de sorte que les spectres, suivant les différents états de
polarisation, sont largement complémentaires les uns des autres.

D'autre part, I'ordre de grandeur des sections efficaces apres calibrage est environ égal
a 10" ou 10 cm?, ce qui est typique des transitions dipolaires électriques permises entre
états de parités opposées. Cet ordre de grandeur est d'ailleurs celui obtenu pour I'ion Ce®** pour

les transitions en absorption 4f — 5d (voir par exemple figure 1.B.4).

Dans le cas de KY3F10:Pr¥*, il n'existe aucun spectre en absorption dans la littérature
pour les transitions interconfigurationnelles 4f> — 4f5d. Les spectres d'absorption depuis le
niveau fondamental que nous avons enregistrés dans I'UV sont caractérisés par un flanc
d'absorption situé & environ E = 43500 cm™, correspondant & la premiére bande d'absorption
d'AEE. Le premier pic dans les spectres d'AEE apparait vers 44000 cm™, ce qui montre que
nous observons des niveaux d'énergie proches de ceux enregistrés a partir des spectres
d'absorption depuis le niveau *H,. Par contre, il n‘apparait pas de complémentarité entre les
spectres obtenus & partir des niveaux 'D, et Py, ce qui semble indiquer que les régles de
sélection sur le spin (AS =# 0), partiellement valables pour les transitions
intraconfigurationnelles  4fF — 4f% ne sont plus valables pour les transitions
interconfigurationnelles 4f — 4f5d. Ce résultat confirme que I'effet du champ cristallin sur
I'électron 5d doit largement surpasser le couplage spin-orbite pour les niveaux d'énergie

attribués a la configuration 4f5d, comme cela sera confirmé lors de I'étude théorique.

Dans le cas des cristaux LiYF4Pr’* et BaY.Fg:Pr¥*, des spectres d'absorption ou
d'excitation correspondant aux transitions depuis le niveau fondamental vers les niveaux

d'énergie excites de la configuration 4f5d ont été déja publiés dans la littérature [Yang, 1978],
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[Krupa, 1997]. Ces spectres ont été enregistrés jusqu'a 70000 cm™ et sont composés de deux
groupes de raies : 2 bandes d'absorption résolues et bien séparées autour de 47000 et 54000
cm™ et 3 bandes avec un recouvrement important dans le domaine 60000 — 67000 cm™. Ces
spectres sont non polarisés, enregistrés a température ambiante et ne présentent pas une
structure trés détaillée, ce qui démontre I'intérét des spectres d'AEE. On peut également noter
I'absence de transitions optiques autour de 50000 cm™ contrairement au cas des spectres
d'AEE. Ceci démontre la présence de niveaux d'énergie 4f5d dans cette région que seuls les
spectres d'/AEE sont susceptibles de mettre en évidence. C’est la premiére fois, a notre
connaissance, que des mesures d’ AEE sont ainsi mises en ceuvre pour étudier la spectroscopie

des niveaux de configurations excitées telles que la configuration excitée 4f5d de I’ion Pr**.

Nous avons choisi d'étudier YPO,:Pr®* pour deux principales raisons. D'une part, cette
matrice appartient a la famille des oxydes dont les propriétés (domaine de transparence,
énergie de phonons, champ cristallin, etc...) sont en genéral assez différentes des
monocristaux de fluorures. D'autre part, la structure monocristalline de YPO, appartient a la
famille des zircons avec un site de symétrie D,g pour l'ion de terre rare trés proche de la
symétrie S, dans LiYF,. Pour mieux caractériser quantitativement I'effet du champ cristallin
sur la configuration 4f5d, il parait donc particulierement intéressant de considérer deux
matériaux dans lesquels les symétries locales sont comparables mais les champs cristallins
associés peuvent étre tres différents.

Si nous comparons ainsi les spectres d'/AEE obtenus avec LiYF4:Pr¥* et YPO4:Pr**, il
est évident que les structures sont trés différentes. Dans le cas du spectre d'’AEE depuis *Pg
dans YPOq,, la premiere bande d'absorption est située a une longueur d'onde plus grande, c'est
a dire 405 nm (24690 cm™) contre 365 nm (27400 cm™) dans le cas de LiYF4. Si I'on suppose
que c'est I'effet du champ cristallin qui prédomine dans la levée de dégénérescence des
niveaux issus de la configuration 4f5d, I’observation expérimentale suggere un éclatement des
niveaux plus grand dans le cas de YPO,4 comparé a LiYF4 et donc un champ cristallin plus
fort. Ceci semble également confirmé par une répartition plus uniforme des bandes
d'absorption. On peut aussi remarquer que les deux bandes d'absorption situées a plus basse
énergie dans le spectre d'AEE depuis 'D; ont une forme asymétrique, la partie latérale des
bandes située du coté des grandes énergies étant plus étendue. On verra dans la suite que cette
asymeétrie correspond a une progression de raies satellites de nature vibronique associées a un

mode de vibration de 150 cm™.
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A.3.b. Discussion des résultats obtenus a basse température

Si I'on compare les spectres obtenus a basse température (voir figures 111.B.1, 2, 6 et 9) avec
ceux obtenus a température ambiante, on s'apercoit que diminuer la température réduit la
largeur des bandes d'absorption et modifie fortement les intensités relatives des differentes
transitions. Si I'on s'intéresse a la matrice LiYF,, on peut remarquer que certaines transitions
diminuent fortement a T = 77 K puis disparaissent compléetement a T = 8 K. Ces transitions,
que l'on peut appeler "transitions chaudes”, sont dues a des absorptions depuis des niveaux
thermiquement excités (sous-niveaux Stark ou spin-orbite) de chaque multiplet *Pg15, s et
D, considéré.

On remarque aussi que dans le cas de LiYF4 et YPQ,, des raies d'absorption étroites et
intenses apparaissent du coté des faibles énergies de certaines bandes. Ces raies d'absorption
sont des raies dites a "zéro phonon" car elles correspondent a une transition optique directe
entre deux états vibrationnels identiques. On parle également de raie purement électronique.
A tres basse température, cette raie a zéro phonon correspond uniquement a la transition entre
le niveau vibrationnel le plus bas du niveau fondamental et le niveau vibrationnel le plus bas
du niveau excité. La position des transitions optiques correspondant a des raies a zero phonon
nous permet de connaitre exactement I’écart énergétique entre les niveaux électroniques
participant aux différentes transitions vibroniques. Il est a noter que dans le cas de YPO,,
chaque raie a zéro phonon est accompagnée par une série de raies fines satellites qui
s'étendent sur environ 800 cm™ vers les hautes énergies. Lorsque Il'on augmente la
température jusqu'a T = 293 K, ces raies fines disparaissent en se confondant avec la bande
large a laquelle elles sont associées, ce qui explique la forme asymétrique de certaines bandes
d'absorption dans le spectre d'AEE depuis 'D, & T = 293 K. Cette structure peut étre attribuée
a une progression d'un mode vibrationnel d'environ 150 cm™. Ce mode de vibration est &
rapprocher de ceux qui figurent entre 130 et 180 cm™ dans le spectre Raman de PrPO,
[Begun, 1981], sans que ces modes n’aient d’ailleurs trouvé d’explication.

Les spectres d'AEE a basse température de LiYF, et YPO, peuvent étre séparés en
deux parties bien distinctes ; avant et aprés 35000 cm™ pour les spectres depuis 'D; et avant et
aprés 32500 cm™ pour les spectres depuis (*P; + 'lg). Le domaine des faibles énergies est
caractérisé par la présence de raies a zéro phonon qui sont au contraire absentes dans la partie
du spectre correspondant aux énergies élevées. Cette dissimilitude entre les deux parties du

spectre peut s'expliquer dans le modele de la coordonnée de configuration si on considére des
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déplacements differents entre les courbes de configuration représentant les niveaux d'énergie
mis en jeu (voir § 1.B.4.a), donc des couplages electron-phonon différents suivant les niveaux.
La progression sur plus de 800 cm™ des modes vibrationnels de 150 cm™ tend ainsi & prouver
que le déplacement entre les courbes de configuration associées aux niveaux d'énergie 4f5d
correspondant aux domaines d’AEE de plus basses énergies (inférieures & 32500 cm™) est
relativement faible, et en tout cas plus faible que pour les niveaux les plus hauts. La faible
différence d'énergie (AE < 150 cm™) entre la position de la raie & zéro phonon et le sommet de
la bande d'absorption associée a T = 293 K semble confirmer cette explication.

Enfin, concernant KYsF10:Pr**, aucune raie & zéro phonon n'apparait dans les spectres
a basse température, ce qui semble démontrer que, dans le modéle de la coordonnée de
configuration, les courbes d'énergie potentielle associées aux niveaux de la configuration
électronique 4f5d sont fortement décalées par rapport a celle de la configuration fondamentale

4f2. Cela signifie probablement un couplage électron-phonon plus important.
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B. Calculs des niveaux d'énergie des configurations 4f et 4f5d et

simulation des spectres 4f° <> 4f5d

B.1. Fondements théoriques

L'objectif de ces calculs est de déterminer la position en énergie et les fonctions d'onde
électroniques de tous les niveaux d'énergie des configurations électroniques 4f° et 4f5d de
I’ion Pr** dans un environnement cristallin donné. Ces données nous permettront dans un
second temps de calculer la position et I'intensité relative de chacune des transitions optiques
4f% — 4f5d ou 4f5d — 4f% et donc de simuler les spectres d'absorption ou d'émission pour

I'ensemble des transitions 4f* <> 4f5d.

Dans ce calcul, toutes les interactions de configuration sont négligées, que ce soit celle
issue de l'interaction électron-électron ou celle résultant du mélange di au champ cristallin.
Les deux configurations 4f et 4f5d seront donc traitées indépendamment.

Nous avons choisi comme bases de départ celles du couplage LS pur, c'est a dire les

fonctions d'onde ‘fZ,SLJM> ou |fd,SLJM>. Afin d'organiser les différentes fonctions d'onde

et de faciliter les diagonalisations de matrices représentant I'namiltonien, nous avons introduit
le nombre quantique cristallographique p, w = M modulo 4 (voir 8 1.B.4.b). Les
configurations 4f et 4f5d comprennent respectivement CZ, =91 et 14 x 10 = 140 multiplets.
Cependant, la dégénérescence des niveaux de nombre quantique p = 1 avec leurs conjugués
de Kramers diminue le nombre de niveaux d'énergie non dégénérés a 70 et 105. Pour la
configuration 4f2, il reste donc 25 niveaux d'énergie de p = 0,21 de p = 1 et 24 de p = 2
puisqu'on ne tient pas compte des niveaux d'énergie de p = -1. De méme, pour la
configuration 4f5d, il reste 36 niveaux d'énergiede n=0,35deu=1et34de pn=2.

L'hamiltonien d’interaction que nous allons utiliser est :
H=H,+H,+H_ -9

ou He représente l'interaction électrostatique entre les électrons optiques de la

configuration considéree, Hs, le couplage spin-orbite et Hc. le couplage des électrons optiques
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avec le champ cristallin.

B.1.a. Interaction électrostatique

Pour la configuration 4, les seuls éléments de matrice non nuls E(*"L) = <23”L‘Hee

25+1 L>

sont les éléments diagonaux suivants [Nielson, 1963] :

ECP)=E°+33E*+2q

ECF) =E’+12

ECH) =E°-9E*+30
E(*s)=E*+9E*

E('D)=E° +2E'-286 E>- 11 E®+ 6 a
E'G)=E® +2E'-260E?-4E*+20 a
EC=E® +2E'+70 E2+7E*+ 42 a

Pour la configuration 4f5d, les seuls éléments de matrice non nuls sont les éléments

diagonaux suivants [Condon, 1970] :

E(*P) = Fo+ 24 F, + 66 F4 + Gy + 24 G3 + 330 Gs
ECP) = Fo+ 24 F, + 66 F4 - G1 - 24 G3 - 330 Gs
E('D)=Fo+6 F,-99 F4- Gy - 42 G3 + 165 Gs
ECCD) = Fo+ 6 Fo- 99 F4 + Gy + 42 G3 - 165 Gs
ECF)=Fo-11F, + 66 F4 + 6 Gy + 19 G3 + 55 Gs
ECF)=Fo-11F,+66 F4-6 Gy - 19 Gz - 55 Gs
E('G)=Fo-15F;-22F4-10G; +35G3 + 11 Gs
ECG)=Fo-15F;-22F4+10G; - 35G3 - 11 Gs
ECH)=Fo+ 10 F,-3F4+ 15 G, + 10 G3 + Gs
ECH)=Fo+ 10 F,-3F;-15G; - 10 G; - Gs

B.1.b. Couplage spin-orbite

L'expression de I'élément de matrice de I'opérateur de couplage spin-orbite peut se calculer a

I'aide des méthodes standards de l'algebre tensoriel [Judd, 1963].
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A partirde H, =¢&, 7,.5, +¢&, /,.5,, nous obtenons :

(€,0,SLIM|H | £,,8'L'I M) =85 8y (-1)5'*“5”1*”2*1.\/2(23+1)(2S'+1)(2|_+1)(2|_'+1).

S § 11s § 1
L' L Jj|1/2 1/2 1/2

(—1)5'*Lw1(z1+1)(2z1+1){|‘ - 1}@

bty 4

+en*amx@+nc@+n{L - 1}@

by £ 4

I11-10

Ces éléments de matrices ne sont donc fonction que des paramétres de couplage spin-
orbite monoélectronique &;. Pour la configuration 4, ona /1= ¢, =3 et & = & = &4 tandis

que pour la configuration 4f5d /1 =3, /1, =2, & = Esr et &3 = Esq.

B.1.c. Couplage avec le champ cristallin

L'élément de matrice de lI'opérateur décrivant le couplage avec le champ cristallin se calcule

de maniere similaire a partir de la relation I - 11 :

(0,0, SLIMIH | £,0,S' L)' M) = 8gg, (- 1) ™72 (20 +1)(20'+1)(2L +1)2L'+1).

i . L k L
(1 (e, 41 2 K BI(1,)
z[J k J'J{J k J} 00 0, ¢, ¢
-M M'JIL' S L : L k L
. | +(—1)L”‘2(2£2+1)(€2 X gz]{ }B‘;(fz)
I 00 o0Jle, ¢ ¢ |

1 -11

ou les parametres B} (/1) se rapportent au premier électron (/1) et les parametres

By (/) au second électron (/,). Le nombre de B} non nuls dépend de la configuration

considérée et dépend des régles suivantes :

e 0<Kk</ly+ /0, et K pair,
° |q|§k

Selon la symétrie ponctuelle du site occupé par I'ion de terre rare, le nombre de By
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non nuls est plus faible. Le nombre de B{ non nuls se trouve également diminué par la

relation BY = (-1)* (B?)".

Les calculs ont été effectués dans trois matrices LiYF,, YPO, et KY3F1o qui possedent

des sites avec les symétries ponctuelles respectives S4, Dog et Cqy. TOUS ces sites possedent

donc un axe de symétrie d'ordre 4, ce qui implique la nullité des B pour g =1, 3 ou 5.
D'autre part, le paramétre B ne provoque qu'un déplacement global de I'ensemble des

niveaux d'énergie de la configuration. Il est donc indissociable des parametres électrostatiques

E® (configuration 4f%) et Fo (configuration 4f5d). Les seuls paramétres de champ cristallin &

connaitre sont donc BY(4f), B (4f), Bj(4f), BS(4f) et Bg(4f) pour la configuration 4f° et

BY(5d), BY(5d), B3 (5d) pour la configuration 4f5d.

B.1.d. Calcul des énergies et des fonctions propres

La classification des fonctions d'onde selon le nombre quantique cristallographique p permet
de rendre la matrice de I'hnamiltonien quasi-diagonale car I'équation 11l - 11 implique AM = q
et donc Au = 0. La diagonalisation s'effectue donc seulement dans les sous espaces u =0, 1 et
2. Le résultat de chaque diagonalisation comprend les énergies propres Eg; et les fonctions

propres normalisées |\|/i> X

c,i
S,LJ,M

lwa)= D azM|c, SLIM) 1 -12

ou c correspond a la configuration, i un numéro permettant de repérer les sous-niveaux

SLIM
C,i

calculés par ordre d'énergie croissante. Les coefficients a sont des nombres complexes

correspondants a la décomposition de chaque fonction propre sur la base |c, SLJM> :

B.1.e. Calcul des intensités des transitions optiques 4f* — 4f5d

Pour calculer I'intensité des transitions optiques 4f* — 4f5d, nous n’avons seulement tenu

compte que de I'opérateur dipolaire électrique D . L'expression de I'élément de matrice de la
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composante p de cet opérateur dans la base du couplage LS est donnée par :

(0,,0,,5,LL3,M|D,|0,,0,,8' L', J', M) = 855 (1) /35 (2] + 1)(2J'+1) (2L + 1)(2L'+1)
Joo1 Jry2 1 3(J 1 J(L 1L

er) 1-13
-M p M0 0 OJ[L' S LJ|3 3 2 fd

ou p désigne la polarisation de la lumiere (0 pour (n), £ 1 pour (o)), e la charge

élémentaire de I'électron et (r)  est l'intégrale radiale monoélectronique (R, |r|R,). Le

facteur 2 a été rajouté afin de rendre compte de l'antisymétrisation des fonctions

|fd,SLJM>. Les fonctions ‘fz,SLJM> sont quant a elles automatiquement antisymeétriques, le

facteur /2 n'intervenant pas lorsque I'on calcule les éléments de matrice des opérateurs Hs, et

Hcc a lI'intérieur d'une configuration. Physiquement, le sens du facteur V2 provient du fait que
I'électron qui devient 5d était initialement indifféremment un des deux électrons 4f. Il en

résulte des probabilités de transition deux fois plus importantes et donc des éléments de
matrices multipliés par J2 . Pour une polarisation p, la section efficace d'absorption intégrée
est:

2

11 -14

~ N 2n (nz + 2)2
I = .[Gip"i (V)dv= hce, Vi 9n

‘<Wfd,i ‘Dp‘\lffz,iv>

ou Vv' est le nombre d'onde courant de la transition i' — i de nombre d'onde centrale vy
., n l'indice de réfraction du matériau considéré et h, gy et ¢ les constantes universelles
habituelles. La relation Ill - 14 peut se retrouver facilement a partir de I'équation (4.86) du

livre de Henderson et Imbush [Henderson, 1989].

AT =293 K, les spectres d'AEE sont essentiellement composés de bandes vibroniques
larges et le nombre important de transitions rend inévitable le recouvrement de ces bandes.
Afin de comparer les intensités calculées avec les spectres d'/AEE expérimentaux, il faut donc
simuler complétement les spectres d'’AEE et non pas se contenter des sections efficaces d'AEE
intégrées. En supposant que la largeur des bandes d'absorption est identique pour n'importe

quelle transition i* — i, nous pouvons alors habiller chaque transition avec une raie de forme
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gaussienne dont la largeur a mi-hauteur vaut 8 et dont I'amplitude est proportionnelle a 1f;.

La section efficace d'absorption o, exprimee en fonction du nombre d'onde v est donnée par :

L)

Gp(v):;Ei. 19, N I -15

ou &' est la largeur & mi-hauteur & choisie pour les composantes divisée par 2,/In 2.

Alors que les indices i correspondent a I'ensemble des niveaux d'énergie 4f5d, la sommation
sur l'indice i' ne s'effectue que sur les niveaux d'énergie 4f° peuplés thermiquement & partir du
niveau métastable. Afin de connaitre la population relative d'un certain niveau d'énergie i,

nous avons utilisé la distribution statistique de Boltzmann :

®; = k-:; — O 1 -16
L expl ——
2.0 p( kT]

Transition Polarisation Qi
p=0—->p'=0 T 1x1 = 1
p=lop=1 n 1x1 = 1
p=2->p =2 n 1x1 = 1
p=1l-p=0 c' 05x2 = 1
p=0-p'=1 c 05x1 = 0.5
p=2->p'=1 c' 05x1 = 0.5
p=l-op =2 c 05x2 = 1

Tableau I11.B.1 : Tableau des coefficients aij-

Le poids statistique g; est 1 pour les sous-niveaux de nombre quantique u' =0 ou 2 et,
afin de tenir compte de la dégénérescence de Kramers, gy = 2 pour les sous-niveaux de
nombre quantique u' = 1. o est un coefficient égal a 0.5 ou 1. Sa valeur résulte en fait de

deux considérations indépendantes ; d'une part, alors que l'on observe pleinement les
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transitions r, les transitions ¢ ne sont observées qu'avec une intensité divisée par deux et
d'autre part, puisque nous omettons de calculer les éléments de matrice pour u = -1, nous
oublions une partie des transitions. Alors que les transitions u' = -1 — p =0, 1, 2 sont prises
en compte par l'intermédiaire du coefficient g, les transitionsu'=0 > pu=-1, W' =2 > pu=-
1 manquent, ce qui peut étre corrigé en appliquant un facteur 2 aux transitionsu'=0 > u=1

et =2—->pu=1.

B.2. Ajustement des parameétres de champ cristallin a partir des spectres
d’AEE et identification des niveaux 4f5d

B.2.a. Choix des parameétres

Pour les parametres de I'ion libre, nous avons utilisé les paramétres tabulés par Sugar [1965 a
et b]. La table 1 de la premiére référence montre que pour la configuration 4f2 de I'ion Pr¥*, il
apparait que I'éclatement d'origine électrostatique et celui dd au couplage spin-orbite sont
diminués respectivement par un facteur 0.962 et 0.987 lorsque I'on fait passer l'ion de I'état
libre & I'état d'ion dopant dans un cristal de LaCls. Nous avons donc décidé de multiplier les
paramétres de couplage électrostatique et de couplage spin-orbite des configurations 4f* et

4f5d donnés par Sugar par ces mémes facteurs (voir tableau 111.B.2).

Paramétre Configuration 4f? Configuration 4f5d
EC 6141.0
E? 4783.0
E? 21.7
E? 466.0
o 18.3
F2 200.0
Fa 23.0
G, 289.0
Gs 37.5
Gs 5.6
Ear 731.0 906.0
Exg 1012.0

Tableau I11.B.2 : Parameétres de I'ion libre
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Le parametre Fo qui décale globalement les niveaux d'énergie d'une méme
configuration est laissé ajustable afin de permettre une meilleure superposition des spectres

calculés et expérimentaux. On peut aussi noter que le paramétre Fo n'est pas purement de

nature électrostatique puisqu'il contient le paramétre de champ cristallin BJ.

Les parametres B} quant a eux ne sont connus que pour la configuration 4F, au
moins, en tout cas, pour les matériaux dont il est question dans cette these. Les paramétres
By (4f) récupérés dans la littérature seront donc réutilisés tels quels. Par contre, pour la

configuration 4f5d, aucune donnée n’était disponible. Tous les parameétres de champ cristallin
de la configuration 4f5d sont donc a priori des parameétres ajustables et ils seront ajustés en
particulier a partir des positions expérimentales des transitions optiques apparaissant dans
spectres d’AEE 42 — 4f5d enregistrés & basse température.

D’autre part, les parametres B} peuvent s'écrire de la maniere suivante [Morrison,

1982] :
Bl =AY (1-5,) i -17

N k ' \
ou <r> est la valeur moyenne de r* et oy un facteur d'écrantage. Les paramétres Al

qui sont les seuls facteurs qui dépendent explicitement de g sont obtenus en effectuant une
somme discrete sur les ions de ligands et ne doivent donc pas dépendre de I'électron

B (50)
B (4f)

une valeur de k donnée, ne dépend pas de g. Dans ce cas, le nombre de paramétres B} (5d) a

considéré. 1l semble donc raisonnable de prendre pour hypothese que le rapport

, pour
ajuster (voir § B.1.c) n'est plus que de deux : BY (5d) et B (5d) car Bj (5d) est lié a BY (5d)
par la relation :

B; (4f).B2 (5d)
BS (4f)

B (5d) = 1 -18

Dans leur étude théorique des transitions 4f — 5d de LLF:Ce®*, Apaev et al. [1998]

ont choisi d'utiliser une hypothése qui simplifie encore davantage le probleme puisqu'ils
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BY(5d)
B (4f)

supposent que

est identique quelles que soient les valeurs de k et de g.

B.2.b. Procédure d’ajustement et résultats des calculs

Pour chacun des trois matériaux étudiés, KYsF1, LiYFs et YPO, la détermination des

paramétres Fo, B (5d) et B (5d) s'effectue en trois étapes :

e les paramétres de champ cristallin B (5d) et BS (5d) sont dans un premier temps
ajustés d'une maniére approximative jusqu'a ce que les spectres calculés et
experimentaux se ressemblent,

e les transitions expérimentales sont comparees aux transitions théoriques ce qui
permet de les identifier et de leur assigner des nombres quantiques L, S, J, M et p.

e la derniére étape consiste a réaliser un ajustement par la méthode des "moindres
carrés” de toutes les transitions retenues afin d'obtenir des parametres calculés les

plus en accord avec les spectres d'AEE mesurés expérimentalement.

A noter que, dans le cas de LiYF,:Pr¥*, le sous-niveau Stark le plus bas du multiplet
D, (4f%) a expérimentalement un nombre quantique cristallographique p = 2 [Esterowitz,
1979] tandis que les calculs lui assignent un nombre quantique p = 0. Dans ce cas précis, il
faut donc inverser les deux sous-niveaux.

L'ajustement des parameétres s'effectue en minimisant la déviation standard

| 2
Z(Vica c_ V?bs)

(nombre de transitions — nombre de paramétres ajustables)

A noter également que les valeurs des positions des transitions expérimentales
relevées peuvent étre de deux types. Il s'agit soit de la position de la raie a zéro phonon, soit
du maximum associé a une bande large d'absorption. Dans un schéma de coordonnée de
configuration (voir figure 1.B.7), la position de la raie a zéro phonon est d tandis que le
maximum associé a une bande d'absorption est d', la différence d' — d étant la valeur résultant
du décalage expérimental entre les deux coordonnées a I’équilibre Qo et Qo’ des états

fondamental et excité considérés.
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Dans le cas de LiYF4:Pr¥, cette différence d' —d a été mesurée et reste constante (343
+ 37 cm™). Pour la partie du spectre qui ne présente pas de raies & zéro phonon, la différence
d' — d sera & priori supérieure & 343 cm™ mais ne pouvant pas la mesurer, nous I’avons estimé
égale a cette derniére. Concernant YPO,:Pr®*, nous avons déja remarqué que la différence d' —
d était probablement faible et que nous ne pouvions pas la mesurer avec une précision
suffisante. Nous avons supposé d = d'. Pour KY3Fg, le calcul reste trés approximatif car nous
ne disposons pas de raies a zéro phonon. De plus, la nature isotrope de ce matériau diminue le
nombre de données disponibles, donc le nombre de transitions discernables dans les spectres
d'AEE expérimentaux. Pour simplifier, nous avons fait I’approximationd = d'".

Les transitions retenues par le calcul correspondent donc soit aux raies a zéro phonon
lorsqu'elles sont observables auxquelles on ajoute 343 cm™ dans le cas de LiYF4:Pr¥*, soit aux
sommets des bandes d'absorption. Dans ce dernier cas, les transitions observées doivent

satisfaire a plusieurs conditions :

e la bande d'absorption correspondante doit étre intense,
e elle ne doit pas se chevaucher avec une autre bande intense,

e ¢lle ne doit correspondre qu'a une seule transition théorique.

Cette derniere condition est nécessaire afin d'éviter une erreur lors de l'identification des
transitions.

Dans le cas de LiYF,:Pr¥, 12 positions expérimentales associées a des raies a zéro
phonon ont été utilisées pour le calcul. Pour YPO,:Pr¥*, nous avons utilisé 10 transitions, 4
correspondant a des raies a zéro phonon et 6 correspondant a des maxima de bandes
d'absorption. Enfin, pour KY3F0, les spectres ne présentant pas de raies a zéro phonon, nous
avons utilisé 8 maxima associés a des bandes d'absorption enregistrées a T = 8 K afin d'éviter

le recouvrement avec des transitions chaudes.

Pour ce qui est des largeurs & des bandes d'absorption ou d'émission utilisées dans les
calculs pour les différents matériaux et aux différentes températures estimées a partir des
spectres expérimentaux, aucune mesure rigoureuse n'a pu étre effectuée pour YPO,, ceci a
cause des nombreuses raies a zéro phonon qui déforment la structure des bandes d'absorption.
Pour les simulations a basse température, nous avons choisi d'utiliser la largeur mesurée a T =
295 K.
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Enfin, lI'indice de réfraction, qui intervient en particulier dans I’expression de la section
efficace intégrée donnée par I’expression Il - 14, a été suppose constant en fonction de la

longueur d'onde de la transition ou de la température. Pour LiYF4 et KY3F1o, nous avons

utilisé I’indice calculé a A = 300 nm a I’aide de la relation de Cauchy n =A+§ [Adam,

1985] [Folweiler, 1977]. Concernant YPQ,, n'ayant pas trouvé la valeur des coefficients A et
B dans la littérature, nous avons utilisé la valeur de I'indice a 589.3 nm [Sytsma, 1993]. Nous
pouvons toutefois remarquer que l'indice de réfraction varie généralement peu entre A = 590

nm et A = 300 nm (variation proche de 0.03 dans le cas de LiYF; ou KY3Fy).

Tous les paramétres ajustables obtenus ainsi pour chacun des matériaux sont reportés
dans le tableau 111.B.3.

Toutes les positions des transitions retenues ainsi que la nature des niveaux de départ
et d'arrivée telle qu’elle résulte de I’ajustement des données sont reportées dans les tableaux
111.B.4, 5, 6.

Paramétre LiYF, YPO, KY3F1o
Fo 60557.0 59743.0 58966.0
B2o(4f) 488.9 78.0 -589.0
Buo(4f) -1043.0 321.0 -1711.0
Bua(4f) 1242.0 -849.0 518.9
Beo(4f) -42.0 -1376.0 656.9
Bea(4f) 1213+ 2251 35.0 -195.9
B2o(5d) 7290.0 624.8 -11191.0
Buo(5d) -14900.0 12040.7 -21148.0
Bua(50) 17743.0 -31846.0 6413.6
Ny 0.245 0.245 0.245
n 1.49 1.77 1.51
3 T=295K 1600.0 1350.0 2000.0
( iFl\é\chwq'l) T=77K 1300.0 - 1550.0
T=8K 1200.0 - 1400.0

Tableau I111.B.3 : Parametres ajustables
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Section efficace d'absorption
Niveau Position (cm™) maximu_rlr;3 a T2= 8K Transition
initial (10" cm’) N N
Calculée | Observée | Différence | Calculée |Observée| Rapport irl1\i/tE;2:J d'al;/fi?/:e
D?BLZ"S 20618 29833 -215 203 107 190 Dyp=2 p=2
32553 32296 257 1.57 0.67 234 'Dyp=2 p=2
34765 34563 202 2.14 1.58 135 'Dyp=2 p=1
37712 37807 -95 5.58 2.07 270 'Dyp=2 p=2
40508 40575 -67 5.67 4.57 124 'Dyp=2 p=1
Depuis 26553 26730 -177 5.30 2.26 235 Po,u=0 p=1
CPs+'l)) 30574 30590 -16 0.16 0.18 089 3Po,u=0 p=1
34955 34850 105 3.18 2.65 1.20  %pp,u=0 p=1

Tableau I11.B.4 : Transitions d'AEE observées et calculées dans KY3F:Pr** depuis les

niveaux ‘D, et 3Py + 'lg)

Position (cm™) Transition
Niveau initial Calculée Observée Différence | Niveau initial d',\g;ﬁ?/:e
Depuis 'D,
26983 27450 -467 D,, p=2 p=2
(m) 29934 30170 -236 D, p=2 n=2
34894 33784 1110 1Dy, =41 W=+l
27060 27424 -364 D, p=2 p==1
©) 30342 30437 -95 D, =2 w==1
34837 33613 1224 D, p=0 p==1
Depuis P, + l¢)
23898 24426 -528 °p,, n=0 n=0
() 33383 33557 -174 3P, =0 w=0
24455 24814 -359 %Po, =0 w=+1
(©) 33141 33557 -416 3P, =0 p=+l

Tableau I111.B.5 : Transitions d'AEE observées et calculées dans YPO4:Pr® depuis les

niveaux 'D; et P, + 1)
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- 1 Section efficace d'absorption
ITI:]YEZ:J Position (cm™) maximum (10™% cm?) Transition
Calculée |Observée | Différence | Calculée |Observée| Rapport
Depuis
1D2
30070 30110 -40 0.42 0.78 0.54 'D, — [5/2, 2a)
33010 32770 240 0.32 0.63 0.51 D, — |7/2, 2a)
@ 38350 38120 230 2.83 2.13 1.33 'D, - [5/2, 0)
41180 40460 720 3.32 2.10 1.58 'D, — [7/2, 0)
30420 30460 -40 0.48 0.53 0.91 'D, — |5/2, 2a)
31200 31440 -240 0.45 0.48 0.94 'D, - [5/2, 2a)
(o) 33550 33400 150 0.40 0.40 1.00 D, — |7/2, 2a)
37240 36650 590 2.88 2.31 1.25 D, > i=23)
40900 40430 470 0.71 0.81 0.88 'D, - |7/2,0)
Depuis
(3PJ +'1g)
27250 27330 -80 0.29 0.61 0.48 %Py — |5/2, 2a)
30110 30160 -50 0.12 0.19 0.63 Py — [7/2, 2a)
® 35360 35020 340 0.73 0.78 0.94 %Py — |5/2, 0)
37930 37630 300 0.16 0.29 0.55 e — |i = 42)
27590 27630 -40 0.66 0.86 0.77 %Py — |5/2, 2a)
33050 32260 790 1.20 1.14 1.05 e — |i = 23)
(©) 34780 34810 -30 0.68 0.59 1.15 %Py — |5/2, 0)
38370 ? 0.48 e — |i = 42)

Tableau 111.B.6 : Transitions d'AEE observées et calculées dans LiYF4:Pr®* depuis les

niveaux 'D; et (P, + 1)

B.3. Comparaison des spectres d’AEE expérimentaux et théoriques

B.3.a. Spectres d’AEE de LiYF4:Pr**

Les spectres d’AEE depuis les niveaux D, et (3P; + lg), pour les températures T = 295 et 8

K, sont représentes sur les figures 111.B.1, 2, 3 et 4. Les traits verticaux correspondent aux
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transitions intégrées théoriques obtenues a basse température. L'accord entre les spectres
expérimentaux et les spectres simulés est tres satisfaisant.

A basse température, dans la partie basses énergies de chaque spectre en polarisation
(n) et (o) depuis 'D; ou (P, + lg), les intensités relatives des transitions observées sont trés
bien reproduites et leurs positions calculées sont suffisamment proches des positions
observeées pour éliminer le doute sur les éventuelles erreurs lors de leur identification. Dans la
partie hautes energies des spectres d'AEE, seules des bandes larges sont observables.
Cependant, elles sont simulées correctement, y compris lorsque certaines bandes d'absorption
possédent une forme non symétrique liée au recouvrement entre plusieurs transitions optiques
qui sont séparées par un intervalle en énergie inférieur a la largeur a mi-hauteur 5. La seule
exception se situe au niveau du spectre & T = 8 K depuis D en polarisation (c) puisqu'une
transition observée & 38400 cm™ n'est pas prédite par les calculs.

A température ambiante, les spectres expérimentaux et simulés (figure 111.B.3 et 4)
présentent un trés bon accord, l'allure générale étant quasiment la méme. La seule exception
est un maximum présent & 38390 cm™ dans le spectre d'AEE calculé depuis (3P; + lg) en
polarisation (o) qui n'est pas observé expérimentalement. Le tableau I11.B.6 contient une liste
des positions et des maxima expérimentaux et calculés pour quelques bandes d'absorption.

Les sections efficaces pour les maxima ont été calculées aprés avoir affiné la valeur du

parametre <r>f , intervenant dans le calcul des intensités des transitions de maniere a obtenir le

meilleur accord possible avec les spectres expérimentaux. L'ajustement des spectres d'AEE
depuis *D; et (°P; + 'lg) a permis d'obtenir respectivement (), =0.227Aet (r) =0264A,
Les deux valeurs étant tres proches, il parait raisonnable de conclure que ces calculs
permettent de prédire les spectres d'AEE non seulement de maniére qualitative mais
également de maniere semi-quantitative. Nous avons par la suite utilisé cette valeur non
seulement pour les calculs dans la matrice LiYF, mais aussi pour ceux concernant YPO, et

KY3F10. Ce résultat semble en effet tres plausible car Judd [1962] qui utilisa les fonctions de

Rajnak [1962] calcula une valeur <r>fd=0.900 en unités atomiques c'est a dire

<r>fd =0.476 A. Notre résultat est seulement environ 2 fois plus faible ; les effets d'écrantage

présents dans les terres rares devraient pouvoir expliquer cette différence.
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Figure 111.B.1 : Spectres d'AEE expérimentaux a T = 8 K depuis 'D; dans LiYF4:Pr®.

Les traits verticaux correspondent aux positions des transitions calculées
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Figure 111.B.2 : Spectres d'AEE a T = 8 K depuis (°P; + 'Ig) dans LiYF.:Pr**. Les traits

verticaux correspondent aux positions des transitions calculées
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Figure I11.B.3 : Spectres d'’AEE & T = 295 K depuis 'D, dans LiYF4;:Pr* : (a)
expérimentaux et (b) calculés
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Figure 111.B.4 : Spectres d'AEE a T = 295 K depuis (°P; + 'ls) dans LiYF4:Pr** : (a)
expérimentaux et (b) calculés
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B.3.b. Spectres d’AEE de YPO4:Pr®*

Les spectres expérimentaux et simulés (figures I111.B.5, 6 et 7) présentent globalement un bon
accord au niveau des intensités relatives mais il existe parfois des différences de positions
entre les bandes proches de 1000 cm™.

En fait, il semblerait qu'il soit impossible d'ajuster parfaitement les spectres simulés
sur les deux domaines déja mentionnés lors de la présentation des spectres expérimentaux. Un
couplage différent avec les vibrations du réseau cristallin et donc un décalage Stokes plus
important pour la partie du spectre située aux énergies élevées pourrait expliquer cet effet.
Cette hypothese serait également en accord avec le fait que les raies a zéro phonon
disparaissent dans ce domaine spectral lorsque I'on enregistre les spectres a basse température.
Les spectres expérimentaux et simulés ne présentent pas de désaccords majeurs a I'exception
d'une brusque montée & partir de 37500 cm™ que I'on observe dans le spectre d'AEE & T =
293K depuis 'D; en polarisation (o) et qui ne peut s'expliquer par les calculs. L'apparition de
la bande intense & 33600 cm™ dans ce méme spectre par rapport a celui enregistré a basse

température s'explique par contre parfaitement par le calcul.
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Figure I11.B.5 : Spectres d'AEE & T = 295 K depuis ‘D, dans YPO,Pr** : (a)
expérimentaux et (b) théoriques
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En effet, cette bande d'absorption est attribuée a une transition a partir du troisieme
sous-niveau Stark du multiplet 'D, qui est situé & 214 cm™ au-dessus des plus bas sous-
niveaux et voit donc sa probabilité décroitre fortement lorsque I'on diminue la température de
295 Ka 77 K.
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Figure 111.B.6 : Spectres d'AEE & T = 77 K depuis D, dans YPO,:Pr** : (a) et (b)

expérimentaux et (c) calculés
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Figure I11.B.7 : Spectres d'AEE & T = 295 K depuis (°P; + 1) dans YPO,:Pr** : (a) et (b)

expérimentaux et (c) calculés

B.3.c. Spectres d’AEE de KY3F10:Pr®*

Les spectres expérimentaux et simulés sont présentés sur les figures 111.B.8 et I111.B.9.
Concernant les spectres d'AEE depuis 'D;, I'accord 8 T = 295 K et & T = 8 K est satisfaisant a
la fois en ce qui concerne les positions des transitions ou les intensités relatives. Par contre, il
existe un désaccord important sur les valeurs des sections efficaces. Si a une température T =
8 K les intensités calculées ne sont supérieures a celles mesurées que par un facteur environ
égal a 2, ce facteur atteint environ 20 a une température T = 295 K. Cette différence

importante semblerait provenir d'une erreur expérimentale plut6t qu'a un désaccord théorique.
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Figure 111.B.8 : Spectres d'AEE & T = 295 K depuis D, (a) ou (*P; + *Ig) (b) dans

KY3F10:Pr¥*, expérimentaux en traits continus et calculés en traits pointillés
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Figure 111.B.9 : Spectres d'’AEE & T = 8 K depuis 'D, (a) ou (*P; + *Ig) (b) dans

KY3F10:Pr¥*, expérimentaux en traits continus et calculés en traits pointillés
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Si l'on s'intéresse maintenant aux transitions depuis les niveaux (°P; + lg), on
s'apercoit que les désaccords sont plus nombreux. A T = 295 K, la bande d'absorption
observée a 32800 cm™ n'est pas présente dans le spectre calculé. Des transitions intenses qui
étaient prévues au-deld de 36000 cm™ dans les spectres & T = 295 K ou 8 K ne sont pas
observeées dans des spectres expérimentaux. Cependant, a T = 8 K, les trois premieres bandes
d'absorption sont par contre bien reproduites. On retrouve également une surestimation des
sections efficaces des transitions par un facteur proche de celui observé dans le cas des
spectres d'’AEE depuis 'D,.

B.4. Comparaison des spectres d'émission expérimentaux et théoriques
B.4.a. Spectres d’émission de LiYF4:Pr*

Dans ce matériau, les spectres d'émission ont été enregistrés a température ambiante et a basse
température (Figure 111.B.10). Cependant le calibrage en section efficace d'émission stimulée
n'a pu étre effectué qu'en lumiere non polarisée. En effet, la diminution de la réponse spectrale
du systtme de détection au-dessus de 35000 cm™ rend trés difficile la correction qui
permettrait de connaitre les intensités relatives pour les deux polarisations. L'anisotropie étant
plus marquée & basse température, nous avons décidé de comparer la forme des spectres
d'émission expérimentaux et calculés pour les deux polarisations a T = 8 K. Il faut signaler
gu'a cause du decalage de Stokes important, les spectres simulés ont été déplacés vers les
faibles énergies afin de faire correspondre les spectres calculés et simulés. A T = 8 K, les

spectres ont été décalés de AE =-800 cm™ eta T = 295 K de AE =-1200 cm™.

On peut remarquer que la forme générale des spectres mesurés a T = 8 K est tres bien
reproduite par les spectres simulés, sauf pour la bande prévue a 45600 cm™ en polarisation ©
et qui n'apparait pas dans le spectre mesuré correspondant. En lumiére non polarisée et a
température ambiante, le spectre mesuré est également bien reproduit par le calcul puisque les
4 bandes d'émission apparaissent avec un éclatement correct. Les sections efficaces
maximales pour les 4 bandes observées sont également en accord puisque le rapport moyen
entre les sections efficaces calculées et expérimentales est égal a 1.35. A noter que les
sections efficaces ont été calculées par la méthode de Flchtbauer-Ladenburg en prenant un
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rendement quantique égal a 1 (voir § 11.B.2.b).
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Figure 111.B.10 : Spectres d'émission 4f5d — 4P a T =295 K (a) eta T = 8 K (b) dans

LiYF4:Pr®* : spectres expérimentaux en traits continus et calculés en traits pointillés

B.4.b. Spectres d’émission de YPO4:Pr**

Dans ce matériau, I'émission a seulement été mesurée a température ambiante et de maniére
non polarisée (Figure 111.B.11). L& encore les spectres calculés prédisent correctement les 4
bandes d'émission avec cependant une intensité trop eélevée pour la transition autour de 42800
cm™. Le rapport moyen entre les sections efficaces calculées et expérimentales égal & 1.2 est

meilleur que dans le cas de LiYF4Pr**. A noter que le décalage nécessaire du spectre simulé
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est seulement de AE = -300 cm™. Ce faible décalage de Stokes est parfaitement en accord
avec le faible écart observé entre les maxima d'absorption et les raies a zéro phonon

correspondantes pour les transitions d'AEE situées dans la premiere partie des spectres.
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Figure I11.B.11 : Spectres d'émission 4f5d — 4f & T = 295 K dans YPO4Pr*,

expérimentaux en traits continus et calculés en traits pointillés

B.4.c. Spectres d’émission de KY3Fyo:Pr*

Les spectres d'émission de I'ion Pr* dans la matrice KY3Fyo différent de ceux des deux
matrices précédentes par la largeur tres importantes des bandes liées aux transitions 4f5d —
4F (figure 111.B.12). En effet, le spectre d'émission est non structuré et s'étend sur environ
15000 cm™ alors que les calculs qui utilisent la largeur des bandes d'AEE mesurées
expérimentalement prévoient une largeur du domaine d'émission proche de 10000 cm™,
comme dans le cas des matrices LiYF, et YPO,. Si I'on se référe a une étude spectroscopique
récente [Wells, 2000], il ne s’agit pas d’un caractére multisite de la matrice. La différence de
largeur de bande entre les transitions en absorption et en émission peut cependant s'expliquer
si, dans le diagramme de la coordonnée de configuration, la largeur de la courbe parabolique
relative & la configuration 4f5d est supérieure a celle relative a la configuration 4f* (couplage

électron-phonon dit quadratique).
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Figure 111.B.12 : Spectres d'émission 4f5d — 4fF & T = 295 K dans KY3Fi:Pr¥,

expérimentaux en traits continus et calculés en traits pointillés

B.5. Discussion des résultats
B.5.a. Intérét des calculs de champ cristallin

Nous venons de voir que les simulations conduisent généralement a un bon accord avec les
spectres expérimentaux, que ce soit pour les positions des bandes d'absorption ou pour les
intensités des transitions optiques. La comparaison entre les sections efficaces d'absorption a
seulement été réalisée pour KY3F10:Pr** et LiYF4:Pr** et nous avons constaté que les calculs
ont tendance a surestimer les sections efficaces expérimentales d'un facteur proche de 2. La
validité des calculs en ce qui concerne les sections efficaces d'absorption nécessiterait I'étude

d'autres matériaux car les incertitudes expérimentales pourraient étre la cause de ce désaccord.
La connaissance des parametres de champ cristallin B} pour les configurations 42 et

4f5d permet donc en principe de caractériser n’importe quel matériau dopé Pr** pour une
éventuelle émission laser UV. lls donnent accés aux profils et aux intensités des spectres
d'absorption en lumiere polarisée, ceci depuis le niveau fondamental ou depuis n'importe quel
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niveau excité de la configuration 4%, ce qui peut s'avérer trés utile lorsqu’on souhaite prévoir
I'efficacité d'un pompage par étapes. Des spectres d'émission polarisés peuvent aussi étre
calculés avec une précision tres correcte, ce qui présente un intérét évident lorsqu’on
s'intéresse a ces matériaux en tant qu’émetteurs laser accordables ou amplificateurs a large
bande.

Concernant la structure de la configuration 4f5d, il apparait que les 105 niveaux
d'énergie sont répartis sur environ 27500 cm™ et d'une maniére qui semble difficilement
prévisible a priori. La décomposition des fonctions d'onde sur la base LS montre également
un mélange trés important des fonctions d'onde du couplage LS. Il parait donc encore difficile
d'expliquer a partir des calculs précédents I'influence des différents termes de I'namiltonien.
Cependant, nous allons montrer qu'il est tout de méme possible de se donner une image

simple de la structure des niveaux d'énergie, du moins pour le domaine des faibles énergies.

B.5.b. Structure de la configuration 4f5d

L'étude suivante ne va porter que sur LiYF,4Pr** car il s'agit du matériau pour lequel nous
disposons du maximum d'information en ce qui concerne les transitions 4f> — 4f5d. De plus,
I'ajustement des spectres simulés avec les spectres expérimentaux s'est révélé étre tres
satisfaisant.

Le calcul que nous allons maintenant entreprendre consiste a représenter la densité
d'état de la configuration 4f5d. Comme pour les transitions 4 — 4f5d, un niveau d'énergie
4f5d sera associé & une forme gaussienne de largeur & mi-hauteur & = 1600 cm™. L'aire de la
gaussienne vaut 1 si le sous-niveau possede un nombre quantique cristallographique pn =0 ou
2 et 2 si u =1 (dégénérescence avec u = -1). La somme de ces 105 profils gaussiens
représente la densité d'état p(v) de la configuration 4f5d (Figure 111.B.13).

Cette courbe posséde plusieurs maxima situés a 46900, 50200, 54400, 58200, 60600,
64200, 69900 et 73900 cm™ et deux autres, moins bien définis, & environ 66700 et 70500 cm’
1.1l s'agit maintenant d'attribuer des nombres quantiques & ces différents maxima. Il est connu
que la premiére interaction a prendre en compte est celle du champ cristallin avec I'électron
5d.
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Figure 111.B.13 : Densités d'états totales et partielles de la configuration 4f5d.

Cette interaction sépare les niveaux d'énergie en 4 ensembles : ug = 0, pg = =1 et deux fois pqg
= 2. Parce que B (5d) est considéré comme réel, tout se passe pour I'électron 5d comme si la

symétrie du site était D,g plutdt que son sous-espace S,. Par conséquent, les deux niveaux g

= 2 ont des fonctions d'onde qui sont complétement déterminees par leur symétrie: un niveau

. (oo 1 .
a une fonction d'onde symetrique —Qm@ = 2>+‘m/2 = —2>) et le second une fonction d'onde

V2
. 1 . : .
antisymetrique ﬁQméz :2>—‘m/2 :—2>), ol m, est le nombre quantique orbital

magnétique de I'électron 5d. Ces deux niveaux seront par la suite respectivement appelés

|y =2s) et |y, = 2a). Les différentes énergies propres relatives a I'électron 5d sont :

E,,2 =Fo'—382+i82——°10\83\=49852 cm,
Hq 7 21 3ﬁ
2050, 200 ]
E, 0= Fo+ 2B} + 2 B} =57539 em
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E...=FR'+= L B +iB° 63593cm™,
o 7 21
— ! 2 1 0 4 -1
E.2=F _78 —B \/—‘B ‘—63990 cm

o F'=F, —%Gl ~-6G, —33G, =59714cm™

Fo' est la valeur moyenne de Hee pour la configuration 4f5d. Puisque les niveaux |pd = J_rl> et

|ud = 25) ont des énergies trés proches et qu'il semble difficile de les séparer, le couplage

avec le champ cristallin crée donc seulement 3 groupes de sous niveaux au lieu de 4. Nous

pouvons maintenant nous intéresser a l'origine de I'éclatement des niveaux |pd =2a>,
lug =0) et |u, =1, 2s). Les paramétres de champ cristallin By} (4f) sont environ 14.5 fois

plus petits que les paramétres B} (5d) et leur effet peut étre considéré comme étant

négligeable. Le couplage spin-orbite devrait lui aussi étre négligeable car le moment orbital

de I'électron 5d est fortement aligné avec l'axe z, au moins pour les niveaux |Hd = 2a> et

|y =0). Donc en dessous de 60000 cm™, seulement trois interactions importantes restent : le

couplage du champ cristallin avec I'électron 5d, soit He(5d), la répulsion coulombienne Hee
entre les deux électrons optiques et le couplage spin-orbite Hso(4f) de I'électron 4f. Afin de
verifier cette approximation, nous avons remplace I'hamiltonien H par un nouvel hamiltonien
H; = He(5d) + Hee + Hso(4F). Les calculs donnent une densité d'état p;(v) semblable a p(v),
non seulement pour le domaine d'énergie inférieur & 60000 cm™ comme attendu mais

également pour I'ensemble de la configuration 4f5d.

Si maintenant nous essayons de simplifier encore I'namiltonien en éliminant des
termes supplémentaires dans H; et si nous calculons les densités d'états associées aux
hamiltoniens H, = He(5d) + Hee 0U Hz = Heo(5d) + Hso(4f), nous obtenons des densités d'états
p2(v) et ps(v) trés différentes de p(v). Les trois interactions Heo(5d), Hee et Hgo(4f) sont donc
nécessaires pour décrire la configuration 4f5d. L'hamiltonien incomplet Hs permet cependant
de décrire assez correctement le domaine des faibles énergies c'est a dire les 6 premiers
maxima situés a 46900, 50200, 58200, 60600 et 64200 cm™. L'éclatement des niveaux
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d'énergie |p, =2a) et |u, =0) est donc principalement dii au couplage spin-orbite avec

I'électron 4f, ce qui n’était a priori pas previsible. Inversement, H, parvient seulement a
prédire les maxima & 66700, 69900, 73900 cm™ et peut-étre les maxima a 60600 et 64200 cm®

*. 1l semblerait donc que I'éclatement des niveaux d'énergie |p, =2a) et |p, =0) soit

majoritairement dd d'une part au couplage spin-orbite de I'électron 4f pour le domaine des
énergies inférieures & 60000 cm™ et, d'autre part, & la répulsion coulombienne entre les deux

électrons pour les énergies supérieures a 60000 cm™.

Cette hypothése peut étre vérifiée par des calculs dans lesquels (Hee - Fo') et Hso(41)

sont considérés comme des perturbations agissant sur les états |y =2a), |u, =0), [py = +1)
et |pd = 23) a l'ordre zéro. Pour la partie la plus basse de la configuration 4f5d, les nombres
quantiques les plus appropriés seraient donc g et j;, le moment angulaire total de I'électron
4f. Afin de compléter la base, m; et mg , les projections sur l'axe z de j, et du spin §, de
I'électron 5d, sont inclus. Dans cette nouvelle base, une fonction propre de I'hamiltonien H
s'écrit :

_ jlmn“dmsz
‘Wfdi> = zbfdi

Jomy,
iHd !msz

fd, j;m, uem,, ), 11 -19

ou les coefficients b "™ sont obtenus & partir des coefficients agi/™ de I'équation 11 - 12

par une transformation unitaire. Afin de vérifier si la nouvelle base est appropriée pour la
description des niveaux d'énergie 4f5d, nous pouvons définir le nombre de termes significatifs
(NTS) qui correspond au nombre de termes dans la décomposition d'une fonction d'onde qui
est nécessaire pour atteindre 75 % de sa norme. Cette opération s'effectue en retenant les

My, pgm SLIM

coefficients bg;""* ™ et ag;~ en partant des valeurs les plus importantes. Pour les 40 sous-

niveaux les plus bas, c'est & dire inférieurs & 59000 cm™, le NTS moyen correspondant &
I'équation 111 - 19 est égal a 2.6 alors que celui correspondant a I'équation 111 - 12 est plus
élevé et égal a 6.9. Cependant, pour les 15 sous-niveaux les plus hauts, c'est a dire d'énergie
supérieure a 66000 cm™, les NTS sont respectivement égaux a 7.3 et 2.7. 1l semble donc que
la nouvelle base définie par la relation Il - 19 est adaptée pour les niveaux d'énergie

inférieurs & 59000 cm™ alors que l'ancienne base reste valable pour les niveaux d'énergie
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supérieurs & 66000 cm™. Pour les énergies intermédiaires, aucun des deux schémas de

quantification ne mene a un faible NTS. Nous avons aussi calculé 8 densités d'états partielles

p'(v) correspondant aux états |j,ug) (i =g% et ug = 0, 1, 2a, 2s) et en appliquant la

méme méthode que pour la densité d'état totale de la configuration 4f5d (figure 111.B.13). On

E,Za, Z,Za, E,O et Z,O
2 2 2 2

possédent leur maximum respectivement & 46900, 50200, 54400 et 58100 cm™, ce qui
confirme notre précédente interprétation. Par contre, les 4 autres densités d'états (

S i),
2
Z,il , E,2s> et !
2 2

E'ZS>) ont des formes compliquées et qui se superposent fortement. Les
maximums a 69900 et 73900 cm™ ne peuvent pas étre associés a des nombres quantiques

observe que les densités d'états associées aux états

simples. Comme pour les maxima a 60600 et 64200 cm™, leur statut est intermédiaire, le

nombre quantique j; est assez bien défini mais pas pg.
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C. Résumé et conclusion

Dans le chapitre présent, nous avons montré que la technique d'absorption dans I'état excité
4f% — 4f5d, mise au point pour enregistrer des spectres polarisés en régime impulsionnel dans
le domaine UV, permet une détermination précise des niveaux d'énergie de la configuration
4f5d de I'ion Pr¥* dans différents matériaux. Les mesures effectuées a température ambiante et
surtout a basse température révelent une structure particulierement identifiable pour LiYF, et
YPO, en raison de I'apparition de raies a zéro phonon. D'autre part, la mesure de sections
efficaces d'’AEE importantes depuis les différents niveaux métastables de la configuration 4
nous permet éventuellement d'envisager un pompage par étapes des niveaux 4f5d de I'ion
Pr**. Dans chacun des matériaux étudiés, les différents spectres d'’AEE mesurés en lumiére
polarisée ont permis de déterminer les longueurs d'onde optimales pour la seconde étape de ce

processus de pompage. Ces données seront exploitées au chapitre 1V.

Un modele théorique prenant en compte les principales interactions entre les électrons
optiques et les ions ligands (répulsion électrostatique entre les 2 électrons optiques, couplage
spin-orbite et avec le champ cristallin pour chaque électron) a permis d'interpréter les
spectres de facon trés satisfaisante : les spectres d'absorption 4f> — 4f5d depuis les niveaux
excités 1D, et (3P, + 1) (AEE) ainsi que les spectres d'émission UV 4f5d — 4f* , ceci pour les
trois matériaux KYsFio, YPO,4 et LiYF, pour lesquels I'étude expérimentale était la plus

approfondie.

La discussion effectuée ensuite sur la nature des niveaux d'énergie et sur I'importance
relative des differents termes de I'hamiltonien a permis d'établir que, pour les niveaux
d'énergie les plus bas de la configuration 4f5d de I'ion Pr®* dans LiYF,, les principales
interactions a considérer sont par ordre décroissant d'importance : le couplage du champ
cristallin avec I'électron 5d, le couplage spin-orbite de I'électron 4f, la répulsion coulombienne
entre I'électron 4f et I'électron 5d. Pour décrire les niveaux d'énergie les plus bas, les nombres
quantiques les plus adaptés semblent étre, par voie de conséquence, pg le nombre gquantique
cristallographique pour I'électron 5d et j; le moment angulaire total associé a I'électron 4f. Le
couplage de I'électron 5d avec le champ cristallin entraine la création, pour la configuration
4f5d, de trois groupes de sous-niveaux Stark correspondant aux nombres quantiques
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cristallographiques pour I'électron 5d pg = 2a, 0 et ( £1, 2s) par ordre d'énergie croissante.

Chaque groupe est éclaté en deux composantes par le couplage spin-orbite sur I'électron 4f,

. 5 7
correspondant aux valeurs j;, = > ou 5
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Pr’* et potentialité du transfert

d'énergie Pr** — Ce*
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A. Introduction

A.l. Etat de I'art

Tant du point de vue de la spectroscopie que de la mise en ceuvre pratique des matériaux
dopés terres rares comme milieux amplificateurs dans des lasers UV accordables, 1'une des

difficultés majeures réside dans 'absence de source de pompage efficace entre 150 et 200 nm.

. . + , , .
De ce point de vue, I’ion Ce®” présente I’avantage de posséder des bandes d'absorption
a des longueurs d'onde plus grandes que les autres terres rares et qui sont déja accessibles a
. . . . + . , .
I’aide de sources d'excitation devenues classiques telles que le laser YAG:Nd®" triplé, voire
quadruplé en fréquence et les lasers a exciméres. Il semblerait aussi, comparé par exemple
JoR r + . A \ . . r o4 . . A \
aux matériaux dopés Pr’”, et ceci grace a la raison invoquée précédemment mais aussi grace a
. , . . , . , ' 3+ .
un diagramme en énergie plus simple, que les matériaux dopés par l'ion Ce” sont moins

sensibles aux désexcitations non radiatives ainsi qu'aux effets de solarisation.

Dans le cas de I'ion Pr’’, la seule source envisageable en terme de simplicité de mise
en ceuvre est la cinquiéme harmonique d'un laser YAG:Nd®" 4 A = 213 nm. Cependant, les
photons posseédent alors une énergie proche de 6 eV, ce qui excede largement I'écart entre les
niveaux 4f5d et la bande de conduction et rend treés probables les risques de formation de
centres colorés.

Des mesures de gain ont d’ailleurs déja été réalisées dans le passé [Lawson, 1993] en
utilisant ce type de pompage dans CaF,, SrF,, BaF,, BaY,Fs et LiYF,. Toutes les mesures ont
révélé des pertes induites par la pompe a une longueur d'onde de sonde égale a A = 224 nm.
Les auteurs ont attribué¢ ces pertes a de 'AEE depuis les niveaux d'énergie 4f5d vers les
bandes de conduction du matériau car les pertes étaient observées uniquement lorsque la
pompe et la sonde étaient synchrones. Cependant, comme dans le cas de I'ion Ce’”, il est plus
logique de penser qu'il s'agit en réalité de pertes transitoires dues a des centres colorés. Une
autre étude a également montré que le potentiel laser de l'ion Pr’’, a priori trés prometteur
dans la matrice YAG de par son domaine d'émission, semblait inhibé par de I'AEE 5d — BC

[Cheung, 1994].



164

Un pompage en deux étapes successives de I’ion Pr'" utilisant comme niveau
intermédiaire un des multiplets de la configuration 4f peut étre par contre mis a profit. Ce
mode de pompage présente en effet pour avantage de n'utiliser comme sources que des
rayonnements correspondant a des longueurs d'onde supérieures a A = 300 nm, ce qui doit en
principe limiter les effets de solarisation. Lezama et al. [1986] ont démontré pour la premicre
fois dans la matrice LaF3:Pr’" que les niveaux d'énergie de la configuration 4f5d pouvaient
étre excités en utilisant un processus a deux photons. Le niveau intermédiaire était dans cette
série d'expériences le niveau d'énergic 'D, de la configuration 4f>. La premiére étape
correspond donc a une transition intraconfigurationnelle qui présente pour inconvénient d'étre
une transition dipolaire €lectrique forcée par la composante impaire du champ cristallin. Le
mélange avec des configurations de parités opposées étant faible, cette transition est beaucoup
moins probable que les transitions interconfigurationnelles directes. Il convient donc de
choisir convenablement le niveau intermédiaire et la longueur d'onde de la source de pompage
afin que la section efficace d'absorption soit suffisamment élevée. D'autre part, méme si la
seconde étape correspond a une transition interconfigurationnelle permise, il est impératif de
connaitre la longueur d'onde appropriée du second photon car la section efficace de la seconde
transition doit étre suffisamment importante pour compenser la population relativement faible
du niveau intermédiaire. Pour cela, les techniques d'enregistrement des spectres d'AEE déja
discutées au chapitre III permettent de connaitre avec précision les sections efficaces

d'absorption associées aux transitions 4f — 4f5d.

Lezama et al. ont également démontré qu'un transfert d'énergie trés efficace depuis les
niveaux 4f5d de lion Pr’* vers les niveaux 6GJ de 1ion Gd*' se produit dans de nombreux
matériaux comme par exemple LaF; [Lezama, 1986]. Nous avons également montré, pour la
premicre fois a notre connaissance, qu'un transfert d'énergie entre les niveaux d'énergie de la
configuration 4f5d de l'ion Pr’* vers les niveaux 5d de lion Ce’ est possible et que le
rendement de ce transfert peut atteindre 50 %. Il s'agit donc d'un processus d'excitation de
I'ion Ce’" utilisant un sensibilisateur Pr’~ et un pompage a deux étapes. Bien qu'a priori moins
efficace que le pompage direct, ce pompage par étapes avec un sensibilisateur présente la

encore pour intérét de réduire les effets de solarisation.

1l est donc apparu important de rechercher de nouveaux systémes dopés par Iion Ce**

- ou de réexaminer de maniere plus approfondie certains d’entre eux déja connus - mais aussi
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de poursuivre I'étude de I'ion Pr’" car les processus de pertes induits par le rayonnement de
pompage sont encore mal compris et des mesures de gain complémentaires semblent
nécessaires. Comme dans le cas de lion Ce’", certains matériaux dopés Pr'" pourraient en
effet présenter des domaines ou des portions de domaines d’émission caractérisés par des
pertes treés faibles et donc par une émission laser possible. Le pompage par étapes de
matériaux dopés Pr’" ou codopés (Pr’”, Ce’") pour éviter un pompage UV trop solarisant
mérite également d’étre examiné de plus pres, et ¢’est ce que nous avons tenté de faire dans ce

chapitre.

A.2. Choix des matériaux étudiés

La premiére condition pour qu'un matériau dopé avec lion Pr’" ou Ce® puisse
potentiellement fonctionner comme matériau laser sur les transitions optiques 4f'5d" — 4f"
est que les effets de solarisation induits ne soient pas trop importants. Pour cette raison, des

matériaux tels que BaY,Fg ou YAG ont été éliminés de notre étude.

Le choix s’est donc d’abord porté, dans le cas de l'ion Pr’*, sur les systémes LiYFy,
KY;Fj et YPO, étudiés au chapitre II1, la position des bandes d'absorption 4f5d ainsi que les
sections efficaces d'AEE 4f° — 4f5d étant maintenant bien caractérisées. Dans ces systémes,
il sera possible, en particulier, d'étudier le pompage par étapes de l'ion Pr’* en considérant
I’ion soit comme ion laser dans des matériaux monodopés soit comme ion sensibilisateur de
’ion Ce®" dans des matériaux codopés (Pr'", Ce’"). De plus, YPO, posséde pour intérét
supplémentaire d'étre un matériau appartenant a la famille des oxydes. Ces matériaux n'ont
jusqu'a présent jamais permis d'observer une transition laser basée sur une émission 4*'5d'
— 41", contrairement au cas des matériaux a base de fluor. Ceci est dii, nous I’avons
mentionné plus haut, a des transitions non-radiatives et des effets de solarisation plus
importants, a la fois en raison de couplages électron-phonon plus forts et de bandes interdites
plus étroites. Or, dans le cas de YPOu, nous I’avons confirmé au chapitre III, le couplage
¢lectron-phonon est réduit et la bande interdite est relativement large, 8.3 eV contre 6.9 eV
pour le YAG (voir Tableau I.C.1) : il y a donc quelque espoir d’observer un gain laser, si ce

n’est un effet laser. A signaler que pour les mesures de gain, les isomorphes de LiYF, et
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YPO, ol I'ion Y*" est remplacé par l'ion Lu®* ont également été étudiés afin de vérifier l'effet

positif de cet ion sur la réduction des centres colorés.

Les processus d'excitation et de fluorescence ont été¢ également étudiés, de facon plus
exploratoire, dans deux autres matériaux fluorés, KYF, et KMgF3, ainsi que dans l'elpasolite
chlorée Cs,NaYClg. Les deux premiers matériaux, dopés avec lion Ce’", présentent pour
avantage de pouvoir étre excités directement en utilisant un laser YAG:Nd®* respectivement
quadruplé en fréquence a A = 266 nm pour KYF4:Ce®™ ou quintuplé en fréquence a A = 213
nm pour KMgFs:Ce’". L'elpasolite présente pour intérét de posséder une structure cristalline
originale ainsi qu'un champ cristallin plus fort que dans les autres matériaux, ce qui a pour
conséquence de diminuer I'écart en énergie entre le niveau fondamental et le premier niveau

de la configuration 4f5d de I’ion Pr’".

Dans le cas de KY5Fjo, des codopages (Pr'", Yb*") et (Ce®", Yb’") ont également été
étudiés afin de comprendre le role de lion Yb*" dans la réduction des effets liés aux centres
colorés. De plus, cette diminution des absorptions parasites a déja été observée dans le cas de
LLF:Ce’",Yb’" (voir § IL.C.4) et peut donc se révéler déterminante dans la mise en ceuvre de

nouveaux matériaux pour 1'UV.
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B. Processus d'excitation et d'émission dans les matériaux

monodopés

B.1. Excitation directe des matériaux dopés Ce**

Dans de nombreux matériaux, les niveaux issus de la configuration 5d de I'ion Ce** présentent
pour avantage de pouvoir étre excités sur des transitions optiques correspondant a des
longueurs d'onde proches ou supérieures a A = 300 nm. Cependant, certaines matrices
cristallines possédent un champ cristallin faible, ce qui réduit 1'éclatement des niveaux
d'énergie 5d et augmente considérablement 1'écart en énergie entre le niveau fondamental et
les premiers niveaux 5d. C'est le cas, par exemple, des matrices LiCaAlFs, LiSrAlFg ou
KMgFs;.

Nous disposons, au laboratoire, de plusieurs sources laser en régime impulsionnel
émettant dans I'UV. A partir du rayonnement d’un minilaser laser YAG:Nd®" quadruplé en
fréquence (Diva II de Thomson-CSF Laser), les cavités laser LiSAF:Ce’” et LLF:Ce’"
décrites au chapitre II permettent d'obtenir une émission laser continiiment accordable entre A
= 285 et 330 nm avec un rendement de conversion suffisamment €élevé pour servir de source
d'excitation performante. Une cellule Raman contenant du méthane (CH,4) sous haute pression
(P ~ 9 bars) associée a laser YAG:Nd*" (40) (Spectron) a également été utilisée pour obtenir
des rayonnements Stokes 1 et Stokes 2 a A = 288.3 et 314.6 nm plus puissants que ceux
délivrés par les lasers LiSAF:Ce®" et LLF:Ce’". Enfin, le laser YAG:Nd®" Diva II pouvant
¢galement étre équipé d'un quintupleur de fréquence, nous disposions aussi d'un rayonnement

a X =213 nm (E ~ 1.6 mJ) utilisable, en particulier, pour le pompage du KMgF3:Ce’".

Les différentes longueurs d'onde d'excitation utilisées, le domaine spectral de
I'émission 5d — 4f ainsi que les durées de vie de fluorescence mesurées sont reportés dans le
tableau IV.B.1.

Afin de comparer les probabilités des transitions 5d—4f, des spectres d'émission
stimulée ont été étalonnés en section efficace d'émission stimulée en utilisant la méthode de
Fiichtbauer-Ladenburg (voir § I11.B.2.b). Ne connaissant pas l'indice de réfraction de KMgFs,
le spectre de section efficace d’émission stimulée de KMgFs;:Ce’" a été calculé en supposant

un indice de réfraction sensiblement égal a celui de MgF,, c’est a dire n = 1.46. D'autre part,
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le rendement quantique de fluorescence a été supposé égal a 1, comme dans le cas de
YLF:Ce® ou LLF:Ce’". Certaines valeurs de durée de vie de fluorescence étant relativement
faibles, cette hypothése n'est peut &tre pas vérifiée pour tous les matériaux d'ou une

surestimation probable des sections efficaces d'émission stimulée.

Matériau L'ongyeu_r d'onde 'IDc_)m_aines Largeur (CT'l) Du_rées de
d'excitation (nm) | d'émission (nm) | =300 cm vie (ns)

KY3Fi:Ce** 288 ou 290 315-440 9020 39
(Y/Lu)PO4:Ce® 315 325 —380 4450 23
KMgFg:Ce3+ 213 250 - 305 7210 20
o 266 305 -390 7150 42
CYFece 315 305 — 500 12790 49
Cs;NaYClg:Ce** 355 350 — 430 5320 32

Tableau IV.B.1 : Domaines d*émission et durées de vie dans les matériaux dopés Ce**

Les spectres d'émission stimulée de l'ion Ce’* dans les matériaux étudiés dans ce chapitre sont
présentés sur les figures IV.B.1 et IV.B.2.

Nous pouvons remarquer que les différents domaines en émission s'étendent sur une
importante plage spectrale correspondant au proche UV et au visible. Nous pouvons noter que
le matériau KMgF3:Ce’" est particuliérement intéressant car son domaine d'émission s'étend
jusqu'a 250 nm et est donc complémentaire de celui obtenu avec le LiSAF:Ce’™ ou le
LLF:Ce’". Les autres matériaux sont également trés intéressants car leurs spectres d'émissions
couvrent le domaine proche UV et méme le domaine violet/bleu.

Les matériaux qui posseédent les domaines d'émission les plus larges (en énergie) sont
les trois matrices cristallines qui contiennent l'ion K'. Cette largeur importante est
probablement une conséquence du caractére multisite des transitions optiques dans le cas des
matrices KYF; et KMgF; (voir respectivement [Yamaguchi, 1993] et [Francini, 1997]).
Concernant KY5Fjo, un seul site a été observé pour l'ion Pr’" [Wells, 2000] et la largeur
spectrale importante de 1'émission 5d — 4f n'a pas encore été expliquée clairement. Dans le
cas de KYF4:Ce™", l'aspect multisite du matériau est clairement mis en évidence avec deux

spectres différents selon la longueur d'onde d'excitation (figure IV.B.2 (a)).
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Figure IV.B.1 : Spectres d'émission 5d — 4f de I'ion Ce** dans (a) KY3F1o, (b) YPO, et
(c) KMgFs

Pour chaque matériau, exception faite de YPO,:Ce’”, les sections efficaces d'émission
stimulée maximales sont trés proches puisque comprises entre 3 107" et 5 10" cm? a
température ambiante. Dans le cas de YPO4:Ce3+, les sections efficaces d'émission stimulée
correspondant aux maxima des deux bandes situées a 334 et 357 nm sont respectivement de
7.1 10" et 9.8 10™"* cm?. Ces valeurs sont trés élevées (et méme supérieures a celles du Ce®”*
dans LLF) et s'expliquent par la faible durée de vie de fluorescence et la largeur réduite du
domaine d'émission. Il est toutefois a noter que, dans ce dernier cas, il est possible que le

rendement quantique soit plus faible que n = 1, de sorte que la section efficace d'émission

stimulée calculée peut étre surestimée.
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Figure 1V.B.2 : Spectres d'émission 5d — 4f de I'ion Ce** dans (a) KYF, et (b)
CSzNaYC|6

B.2. Pompage par étapes des matériaux dopés Pr**
B.2.a. Choix des longueurs d'onde d'excitation

Bien qu'un pompage direct grice a un laser YAG:Nd*" quintuplé en fréquence soit possible
pour l'ensemble des matériaux étudiés, nous allons nous intéresser a une alternative possible
consistant a utiliser un processus de pompage par étapes.

Nous avons sélectionné pour cette étude 5 matériaux dopés Pr’’. Les 3 premiers
matériaux correspondent a ceux étudiés au chapitre III (LiYF4, KY3F o et YPO4) et dont nous
connaissons déja les spectres d'AEE depuis les niveaux d'énergie Py + 'Is) et 'D,. Nous
avons également choisi KYF4Pr’™ pour son caractére multisite. Les spectres d'AEE
enregistrés a partir des niveaux d'énergie (°Py + 'I) ont été enregistrés par la méthode décrite
au chapitre III afin de prévoir les longueurs d'onde les plus adaptées pour optimiser I'efficacité

de la seconde étape (figure IV.B.3).
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Dans le cas de I'elpasolite Cs;NaYClg, les premiers niveaux de la configuration 4f5d
sont suffisamment proches des niveaux métastables Py + 'Is) pour que le méme type de
photon (méme longueur d'onde) puisse étre utilis€ pour effectuer les deux étapes. Ce
mécanisme d'up-conversion par absorption a deux photons a également été mis en évidence
dans le matériau YAG:Pr’" ou le champ cristallin est également trés important [Bin Qing Xie,
1993]. L'enregistrement d'un spectre d'excitation a deux photons dans le domaine 420 - 510
nm a permis de montrer que plusieurs longueurs d'onde correspondant a des niveaux d'énergie

*P; ou 'Is permettaient également I'excitation des niveaux d'énergie de la configuration 4£5d.

2.0 v

6 \pe (10 "Pem?)

275 300 325 350 375 400
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Figure 1V.B.3 : Spectre d'AEE a température ambiante depuis les niveaux (*P; + 'l¢)
dans KYF4:Pr®*

Le tableau IV.B.2 regroupe les longueurs d'onde optimales pour la seconde étape du
pompage de I'ion Pr’". Ces longueurs d'onde ont été déterminées a partir des spectres d'AEE
depuis les niveaux (°P; + 'Is) et 'D, en recherchant les maxima des bandes d'absorption pour

lesquels la section efficace d'AEE est supérieure 4 0.5 10™'* cm?.

Il faut signaler qu’au moment de cette ¢tude, la seule source émettant dans I'UV dont

nous disposions était 'harmonique 3 du laser YAG:Nd** a A = 355 nm. Malheureusement,
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cette longueur d'onde n'est pas réellement adaptée pour une seconde étape efficace dans aucun
des matériaux étudiés. Cependant, pour LiYFs, KY3Fy et KYF,, cette longueur d'onde
correspond a une section efficace d'AEE proche de 0.4 107"® cm?® depuis les niveaux d'énergie
Py + 'Is) si I'on choisit la polarisation la plus adaptée et cette valeur de section efficace était
suffisamment élevée pour permettre d'enregistrer les spectres d'émission 4f5d — 4f* aprés un
pompage par étapes. Comme lors de l'enregistrement des spectres d'AEE, la premiere étape du
processus d'excitation utilise I'OPO décrit au chapitre III. A noter que, le rayonnement a A =
355 nm utilisé étant le résidu du faisceau de pompe de I'OPO, il a été nécessaire de le retarder

de quelques nanosecondes en introduisant un trajet optique supplémentaire.

Longueurs d'onde d’excitation
Matériau Polarisation optimales pour la seconde étape (nm)
depuis 'D, depuis Py + 1g)
364
(n) 275 312
LiYF4:Pr® 289
265 368
(©) 249 288
375
KY3F:Pr® - - 334
294
363

331 409

(™) 278 ~ 265

mU3+ ~ 252
YPO4.Pr 362 103
327 280
(@) 298 265
~ 251

() 338
o 304
KYF4:Pr 336
(©) ) 304

Tableau 1V.B.2 : Longueurs d'onde d'excitation optimales pour la seconde étape du

processus de pompage étape par étape de I'ion Pr*



Chapitre IV : Nouveaux matériaux dopés Ce** ou Pr** et potentialité du transfert d*énergie Pr¥* —Ce®** 173

B.2.b. Résultats expérimentaux

Le tableau IV.B.3 donne les longueurs d'onde d'excitation, le niveau métastable intermédiaire
utilisé pour le pompage par étapes ainsi que les différents domaines d'émission et les durées
de vie de fluorescence mesurées de I'ion Pr’". Comme dans le cas de l'ion Ce’", les spectres
d'émission 4f5d — 4f* ont été étalonnés en section efficace d'émission stimulée en supposant

un rendement quantique égal a 1.

- Longueurs d'onde [?gm_air_]es Largeur (cm™) Duré_es

Matériau d'excitation d'émission +300 e de vie
(nm) (ns)
Li(Y/Lu)F4:Pr¥ | 480 nm (*Pg) +355nm | 216-—265 8560 28
KY3F10:Pr** | 480 nm (*Pg) + 355 nm | 225-335 14590 26
YPO4:Pr¥ 595 nm (‘D) +355nm | 260 — 330 8160 17
KYF4:Pré 477 nm (Pg) + 355 nm | 230 — 285 8390 25
Cs;NaYCls:Pr¥ | 480 nm (°Py) x 2 260 —330 8160 20

Tableau 1V.B.3 : Domaines d'émission et durées de vie dans les matériaux dopés Pr®*

Les spectres d'émission en lumiére non polarisée des 5 matériaux étudié€s sont représentés sur
les figures IV.B.4 et IV.B.5. Ces différents matériaux sont potentiellement trés intéressants
car leurs domaines d'émission entre 220 et 280 nm correspond a un domaine spectral ou il
n'existe actuellement aucune source UV accordable tout-solide. Pour I'ensemble des
matériaux étudiés - exception faite de KY3F -, la largeur totale de la bande d'émission est
pratiquement constante et correspond a une largeur spectrale Av = 8100 & 8500 cm™ (voir
tableau IV.B.3). En particulier, le caractére multisite de la matrice KYF4 ne transparait pas si
on considére le spectre en émission des transitions interconfigurationnelles 4f5d— 4f* de I'ion
Pr’". Par contre, le spectre en émission de lion Pr'” dans KY;3F)y apparait, d'une part,
extrémement étendu (Av = 14590 cm™) et, d'autre part, trés peu structuré par rapport aux

autres spectres d'émission. A noter que ces caractéristiques avaient dé¢ja été observées dans le

cas de KY;F 10:Ce3+.
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Les quatre bandes d'émission correspondant aux transitions du niveau 4f5d émetteur
vers les niveaux *Hy, “Hs, Hg + °F,) et *F3.4 ne peuvent étre distinguées que pour les matrices
LiYF4, YPO, et Cs;NaYClg. Les spectres d'émission dans les matrices KYF4 et KY3F)p ne
sont pas assez structurés pour que l'on puisse attribuer aux deux bandes observées des
transitions particuliéres. Cette absence de structure dans le spectre d'émission peut s'expliquer
partiellement par un couplage électron-phonon plus ¢élevé qui entraine un élargissement plus

important des bandes vibroniques.
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Figure IV.B.4 : Spectres d'émission 4f5d — 4f* de I'ion Pr®* dans (a) LiYF4, (b) KY3Fy
et (c) YPO,

Les sections efficaces d'émission stimulée de l'ion Pr’* correspondant aux pics des
bandes d'émission sont comprises entre 2 10™® et 4 10™"® cm? selon la durée de vie du niveau
émetteur. Ces sections efficaces sont néanmoins plus faibles dans le cas de KY3F; en raison

de I'¢largissement important du domaine d'émission.
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Il est difficile d'estimer quantitativement l'efficacité du processus de pompage par
étapes en effectuant des mesures de rendement quantique d'excitation. En effet, ces mesures
de rendement quantique sont déja trés difficiles a réaliser dans le cas d'un pompage direct et
deviennent trés aléatoires pour un pompage a deux étapes. Cependant, nous pouvons signaler
que, dans des conditions expérimentales de détection équivalentes, les signaux de
fluorescence observés aprés un pompage par étapes semblaient trés faibles par rapport a ceux
observés aprés une excitation directe des niveaux d'énergie 4f5d, méme si certains réglages
tels que le recouvrement spatial des faisceaux ou le délai entre les impulsions de pompe et de

sonde n'ont pas été totalement optimisés.

64 (10" cm?)
o

220 240 260 280 300 320 340

Longueur d'onde (nm)

Figure I1V.B.5 : Spectres d'émission 4f5d — 4f de I'ion Pr** dans KYF, (a) et Cs;NaYCls
(b)

B.2.c. Evaluation théorique des rendements de pompage

Connaissant les sections efficaces d'absorption des deux étapes du processus de pompage, il
est possible d'évaluer numériquement son efficacité en fonction de différents parameétres

comme les fluences de pompage et les longueurs d'onde d'excitation. La représentation
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schématique de la figure IV.B.6 décrit les différents processus d'absorption et d'émission et

les parameétres utilisés dans la modélisation.

Bandes 4f5d
y
N3
Ap. s Oabs, > Tp Ty, Aem, Gem, CAEE
N>
7”131 > Oaps, » Tp Ty
¥ N;

Figure 1V.B.6 : Représentation schématique des processus d'absorption et d'émission

pris en compte dans la modélisation

Dans ce modele, nous considérons deux impulsions de pompage successives pour
assurer les étapes (1) et (2) du processus de pompage représenté sur la figure IV.B.6. Les
énergies respectives des impulsions (1) et (2) sont notées E; et E,. Les deux impulsions sont
décrites par une forme temporelle gaussienne de largeur a mi-hauteur t, = 5 ns et sont
décalées temporellement par un délai de At = 6 ns. Pour simplifier le modele, on suppose que
les impulsions de pompage sont caractérisées par une distribution spatiale cylindrique,
homogene de section S et on néglige les effets de divergence dans le cristal dopé.

Les deux impulsions sont modélisées par des flux de photons ¢(t) et dpa(t) avec des

formes temporelles gaussiennes :

q)(t):E‘;Lpli ln2exp _M V-1
: heS 1,V n T

hcS T, o8 T’

p

E, % _ AL
o=t 2 ln2exp(_4ln2.(t At)} N
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Dans cette simulation, le milieu est considéré comme spatialement homogene et les
différentes densités de population sont donc également considérées comme étant homogenes.
L'évolution des densités de population Nj(t), Nx(t) et N3(t) au cours du temps se calcule en

résolvant numériquement le systéme d'équations différentielles suivant :

dN, N
dt

Bt 2opy - 2B - exp (o, (1, 0N ]

fz

NN, e
dt Ty,

—exp( Gy, (A ).Nl.e)]—quT(t)[l—exp( s, (A, ).Nz.e) V-3

N, Ny 90
dt T,

—exp( G s, (A, DN, e)]

ou e est I’épaisseur de 1’échantillon.

Les facteurs de branchement pour I'émission depuis °P, et 4f5d vers le niveau
fondamental sont supposés égaux a 1 dans la simulation. En fait, ils sont probablement
inférieurs a 1 mais la variation de population du niveau fondamental étant trés faible,
lI'influence de cette approximation est trés négligeable. Enfin, le gain a faible signal a été
calculé a l'instant t, correspondant au maximum de population dans le niveau émetteur 4£5d,

en utilisant la relation habituelle :
G:exp [(Gem()\‘em)'NS _GAEE(}Lem)'NZ)'e] IV - 4

. . ) ) . .3 1
ou oagg est la section efficace depuis les niveaux d'énergie ("Py + 'I) vers les bandes

415d a la longueur d'onde Aem.

Compte tenu du caractére non-linéaire du processus de pompage a deux étapes, le
rendement de pompage m, est calculé comme le rapport entre 1'énergie stockée dans le niveau

émetteur 4f5d divisé par la somme des énergies incidentes E; et E; :
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_ Ni"hcSe
b (B 4By

Le calcul montre que la population N3 atteint sa valeur maximale 10 ns apres la premiére

impulsion de pompage. Effectivement, si on représente les impulsions sur un chronogramme,
. . . . L T,
cette valeur doit correspondre a la fin de la seconde impulsion soit environ At+7, clest a

dire 9 ns.

Les calculs ont été effectués pour une concentration en ions Pr’” égale a 7 10"
ions/cm’, ce qui correspond en fait & la valeur moyenne des concentrations obtenues aprés
analyse des matériaux synthétisés au laboratoire lorsque la concentration nominale était égale
a 1 %. Nous avons ¢galement supposé un milieu avec une épaisseur ¢ = 5 mm, ce qui permet

une absorption moyenne de la premiére impulsion proche de 70 %.

Le tableau IV.B.4 présente les résultats obtenus pour les trois matériaux pour lesquels
les sections efficaces d'AEE vers les niveaux d'énergie de la configuration 4f5d sont connues.
Nous avons choisi comme niveaux intermédiaires les niveaux (°P; + 'I¢) car ils correspondent
a des sections efficaces d'absorption depuis le niveau fondamental plus importantes par
rapport au niveau 'D,. La longueur d'onde d'excitation pour la seconde étape est soit A = 355
nm soit une longueur d'onde correspondant a un maximum du spectre d'AEE. Les calculs ont
été effectués pour deux valeurs des fluences de pompage (J; = J,) : 0.5 et 1 J/em®. En terme
d'énergie et de section de faisceau, ces fluences correspondent respectivement a des énergies
de 1 et 2 mJ focalisées sur un diametre de 500 um.

Contrairement a ce que l'on pourrait penser en considérant les sections efficaces
d'absorption des deux transitions du processus de pompage, c'est la seconde étape qui limite le
rendement global du pompage. En fait, la section efficace d'absorption élevée de la seconde
étape ne compense que partiecllement la faible population dans le niveau intermédiaire.
L'utilisation d'un rayonnement avec une longueur d'onde plus adaptée pour la seconde étape
permet une certaine amélioration mais nous pouvons voir que le rendement global n, reste
toujours inférieur a 40 % pour une fluence de pompage de 1 J/em®.

A noter que la longueur d'onde d'émission a été choisie de maniere a éviter une
réabsorption trop importante par AEE depuis les niveaux d'énergie excités CP; + 'Ig) qui ne

sont pas complétement dépeuplés apres le passage de la seconde impulsion.
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Si les résultats du calcul numérique montrent que les rendements de pompage sont tres
proches pour les trois matériaux, les gains a faible signal sont beaucoup plus élevés dans le
cas de KYF4:Pr'", ce qui s'explique par une section efficace d'émission stimulée plus élevée

que pour les autres matériaux.

Nous avons donc démontré par simulation qu'un pompage par éEtapes est
théoriquement réalisable et que son efficacité est suffisamment élevée pour permettre des
valeurs de gain supérieures a 10 si 1'on dispose des sources de pompage aux longueurs d'onde
appropriées. Toutefois, le rendement de pompage plus faible que pour un pompage direct et la
nécessité d'utiliser deux sources laser, une émettant dans le bleu et 1'autre dans 'UV, rendent
le processus difficile a mettre en ceuvre. Cependant, dans le cas ou un matériau posséderait
I'avantage de présenter une section efficace d'absorption importante a A = 355 nm, il suffirait

alors d'utiliser un OPO et le résidu du laser de pompe a A = 355 nm.

Des mesures expérimentales de gain aprés un pompage par étapes n'ont pas pu étre
réalisées car l'utilisation simultanée de trois sources laser est difficile a mettre en ceuvre.
Outre le probléme de synchronisation des trois impulsions laser, la principale difficulté
provient du recouvrement des trois faisceaux, surtout dans un échantillon de plusieurs
millimétres. Des mesures de gain dans les matériaux dopés Pr’" seront par contre effectuées

aprés un pompage direct a 213 nm avec I'harmonique 5 d'un laser YAG:Nd*" (voir § IV.E).



Fluences

;- de Ao1 Ap2 A Gabsl Gabs? (o OCAEE .
Matériau P P ok 29 13 s - Gain
p(or/npa%e (nm) (nm) (nm) | (20%cm? | (10" cm?) | (108 cm?) Mp (108 cm?)
J/icm
0.5 10.2 % 1.11
355 0.3 .
1o 17.0 % 1.64
KY3F0 :Pr 446 275 3.7 1.38 0.144
0.5 23.7% 1.48
374 0.95
1.0 33.0% 3.27
0.5 17.1 % 1.27
355 0.47
o | 10 265 % 2.67
LiYF,:Pr 480 254 4.8 1.67 0.22
0.5 26.6 % 1.64
312 1.14
1.0 35.8% 4.39
0.5 15.1 % 2.11
355 0.43
34 1.0 23.9% 11.7
KYF,;:Pr 446 260 3.7 4.1 0.1
0.5 30.0 % 4.81
304 1.67
1.0 38.5% 58.6

Tableau IV.B.4 : Rendements et valeurs de gain calculés pour un pompage par étapes dans les matériaux dopés Pr®*
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C. Transfert d'énergie Pr’* — Ce**

C.1. Eléments de théorie

Les transferts d'énergie entre ions optiquement actifs interviennent lorsque leurs
concentrations sont suffisamment élevées. Au niveau microscopique, cela se traduit par une
distance moyenne entre les ions dopants qui diminue avec la concentration jusqu'a ce qu'une
interaction devienne probable. Ces transferts d'énergie peuvent avoir lieu entre deux ions de
méme nature ou entre deux ions différents dans le cas d'un codopage. L'ion porté dans un état
excité et qui cede son énergie est appelé 1'ion donneur D (ou sensibilisateur) et I'ion qui regoit
cette énergie est appelé l'ion accepteur A (ou activateur). L'ion accepteur est dans I'état
fondamental dans la plupart des cas mais peut également étre dans un état excité : on parle
alors de transfert d’énergie par up-conversion. La figure IV.C.1 illustre les différents

processus de transfert d'énergie possibles entre deux ions.

D A D A D A D A

Transfert d'énergie  Transfert dénergie Transfert d'énergie  Transfert d'énergie
résonnant radiatif résonnant assisté par phonons résonnant avec A

non radiatif dans |'état excité

Figure IV.C.1 : Principaux processus de transfert d'énergie entre les ions

Dans le cas d'un transfert radiatif, 1'ion donneur D émet un photon qui est réabsorbé par I'ion
accepteur A. Ce type de transfert dépend donc du recouvrement entre le spectre d'émission de
l'ion D et le spectre d'absorption de l'ion A mais aussi de la géométrie de 1'échantillon. En

effet, 1'émission spontanée s'effectue de fagon équiprobable dans toutes les directions de
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I'espace, la probabilité de ce transfert dépend de la longueur du parcours au cours duquel le
photon émis peut €tre réabsorbé. Le transfert d'énergie non radiatif intervient lorsque deux
ions sont suffisamment proches pour qu'une interaction ¢électrostatique ait lieu. Si les
diagrammes en énergie des ions A et D sont caractérisés par un écart en énergie identique
entre les niveaux de départ et d'arrivée lors du transfert, ce transfert est dit résonnant. Au
contraire, dans le cas d'un transfert d'énergie non résonnant, il existe un écart en énergie qui
nécessite que des phonons soient simultanément échangés avec la matrice d'accueil.
Expérimentalement, deux critéres permettent de distinguer les transferts radiatifs des
transferts non-radiatifs. Dans le cas du transfert radiatif, d'une part, le spectre d'émission de
I'ion D est modifié par la présence de I'ion A a cause de la réabsorption des photons émis et
d'autre part, la durée de vie de fluorescence du donneur est indépendante de la concentration
en ions accepteurs.

Enfin, pour chaque transfert d'énergie considéré, deux cas peuvent étre distingués

selon que 1'ion accepteur est dans son état fondamental ou dans un état excité.

C.l.a. Approche microscopique

Dans ce paragraphe, nous nous intéresserons seulement au transfert non-radiatif résonnant qui
est & priori le plus simple 4 modéliser dans le cas du codopage (Pr'",Ce’").

A T1'échelle microscopique, ce type de transfert d'énergie a été étudi€é de maniére
théorique pour la premiere fois par Forster [1948]. Dans le cas d'un transfert non-radiatif,
I'hamiltonien d'interaction coulombienne peut étre développé en série de Taylor en fonction

de la distance R entre les ions D et A. Cependant, Forster a montré que le terme prépondérant
N . At 1A . N . .
correspond a l'interaction dipdle-dipdle, proportionnel a e On obtient, aprés calcul,

I'expression de la probabilité de transfert non-radiatif microscopique entre deux ions D et A

[Henderson, 1989] :

1 3¢

DA — 16 o 4 2
R® 8n'n?

1
(o]

j " (L).s™ (M) di vV

ou oy (A) est la section efficace d'émission stimulée du sensibilisateur,

abs

o, (A) estla section efficace d'absorption de 'activateur.
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A noter que les sections efficaces se rapportent dans cette expression a des transitions
dipolaires ¢€lectriques. Les transitions dipolaires magnétiques €tant interdites dans le cas des
transitions interconfigurationnelles 4> — 4£5d, cette condition est bien vérifiée.

La probabilité Ppa peut également étre exprimée en fonction d'un microparamétre Cpa

sous la forme :

C

Py =2 IV -7

avec C =3¢ [or o o) dn V-8
DA~ a2 ] D Oa .

On peut également définir un rayon critique Rpa qui représente la distance entre le donneur D

et 'accepteur A pour laquelle la probabilité Ppa est égale a la probabilité d'émission spontanée

1 ) )
— de I'ion donneur. On obtient alors :

TS
1 (R, )
PDA - S (%) IV - 9
soit R, =1.Cp, IV -10

C.1.b. Approche macroscopique

Jusqu'a présent, la probabilité de transfert a été calculée dans le cas de deux ions séparés par
une distance R. On s'intéresse maintenant au phénomene de transfert d'énergie a 1'échelle
macroscopique, c'est a dire moyenné sur un trés grand nombre de paires D-A, ce qui est
effectivement le cas lorsque 1'on effectue des mesures. Il faut alors considérer une répartition
statistique sur I'ensemble des ions donneurs et des ions accepteurs. La probabilité moyenne du
transfert Wpa peut alors se calculer en effectuant une sommation de la probabilité Ppa sur
toutes les distances R entre les donneurs et les accepteurs. Ce calcul, qui doit prendre en
compte les concentrations des ions D et A ainsi que des parametres de maille de la matrice
cristalline, est seulement réalisable numériquement en modélisant une partie infime de

I'échantillon.
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Cependant, si 1'on suppose que le transfert d'énergie a seulement lieu entre les ions
donneurs et accepteurs (en excluant le transfert donneur-donneur), une expression analytique
de la probabilité¢ de transfert peut étre calculée. Pour cela, Inokuti et Hirayama [1965] ont
supposé que la concentration en ions accepteurs situés dans une sphére centrée sur un ion
donneur reste constante lorsque le volume de la sphére tend vers l'infini. La sommation
discréte peut ainsi €tre remplacée par une sommation continue. La probabilit¢é moyenne de

transfert pour un ion sensibilisateur est donc :

Wiy =N, [Py (R).47 R*dR IV-11

Rmin
ou Na est la densité d'ions A,

Riin la distance minimum entre deux ions D et A dans le réseau cristallin.

En réalisant un calcul correspondant a une moyenne statistique sur I'ensemble des donneurs,
Inokuti et Hirayama [1965] ont également obtenu l'expression décrivant 1'évolution de la
luminescence des donneurs au cours du temps. Dans le cas d'une interaction dipdle-dipdle, on

obtient :

3
2
I(t) = 1(0) exp | — - — 4T
T

f

N, A/Cpit IV - 12

ou t¢ correspond au déclin de fluorescence des donneurs en l'absence des ions
accepteurs.
A partir de I'expression IV - 12, il est également possible de définir un rendement quantique

de fluorescence n¢ [Krasutsky, 1973] :

1
1(0).1,

n j I(t) dt IV -13
0

ou tr est la durée de vie radiative du donneur. Nous pouvons donc définir un
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rendement de transfert théorique m" = 1 - . En supposant g = ¢, le calcul de 1" donne :

n® =Vr.x.exp (x%) [ —erf (x)] IV-14
3
2 X
avec x:zg .NA.RDA3 et erf(x)=%jexp(—q)dq.
0

C.2. Résultats expérimentaux

Un transfert d'énergie efficace a été mis en évidence dans tous les matériaux codopés (Ce’”,
Pr’") étudiés. En effet, pour chacun de ces matériaux, il existe systématiquement un domaine
de recouvrement important entre le spectre d'absorption de I'ion Ce®" et le spectre d'émission
de Iion Pr'*, en partic 4 cause de la largeur importante des transitions vibroniques
interconfigurationnelles.

Dans un premier temps, le transfert d'énergie a été observé lors du pompage par étapes
de l'ion Pr’" dans les matériaux codopés. Afin d'améliorer la qualité des spectres d'émission,
lion Pr'" a par la suite été excité directement dans la premiére bande d'absorption 4f5d en
utilisant un rayonnement de pompage a A = 213 nm. A noter qu'a cette longueur d'onde, 1'ion
Ce’* posséde également une section efficace d'absorption non nulle mais au moins dix fois
inférieure a celle de l'ion Pr’". Nous pouvons donc conclure que la densité d'ions Ce®" portés
dans I'état excité est négligeable par rapport a celle des ions Pr'". Les spectres d'émission ainsi
enregistrés couvrent a la fois les domaines d'émission de I'ion Pr’* et de I'ion Ce’". Les quatre
matériaux codopés (Ce3+, Pr3+) retenus pour cette étude sont LiYFa, KY3F 9, KYF4 ainsi que

YPO,.

Le transfert d'énergie le plus efficace a été mis en évidence dans YPO, et nous
prendrons donc ce matériau comme exemple dans la suite de ce paragraphe. La figure IV.C.2
présente le recouvrement entre le spectre d'émission de I'ion Pr’* et le spectre d'absorption de
l'ion Ce’" ainsi que le spectre d'émission de l'ions Pr’” enregistrés dans 1'échantillon codopé et
renormalisé par rapport a I'émission a A = 275 nm dans un échantillon monodopé. Nous

;e . . + . ey r
pouvons remarquer que 1'émission de I'ion Pr’” est sensiblement modifiée par la présence de
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l'ion Ce®". Le domaine spectral o I'émission de l'ion Pr’" est atténuée correspond au domaine
d'absorption de l'ion Ce*", ce qui témoigne de la présence d'un transfert de type radiatif entre
les deux ions. Le rapport entre la différence d'intensité intégrée et l'intensité intégrée dans
1'échantillon monodopé nous permet d'évaluer le pourcentage de 1'émission spontanée qui est
réabsorbée par I'ion Ce”". Dans I'échantillon de YPO,, ce rapport est égal 4 0.16 tandis qu'il ne
vaut que 0.05 dans le cas de KY3F;o. Cependant, ce rapport dépendant fortement de la
géométrie de I'échantillon et des conditions expérimentales, il est difficile de conclure sur les

différentes valeurs trouvées.

T v T v T v T v T v
— Absorption dans un cristal monodopé ce’’

. . . , 3+
— — -Emission dans un cristal monodopé Pr

. . . 7 3+
------ Emission dans un cristal codopé Pr

Emission (u.a.)
(‘e'n) vondiosqy

Longueur d'onde (nm)

Figure 1V.C.2 : Recouvrement entre le spectre d'émission de I'ion Pr®" et le spectre

d'absorption de I'ion Ce** dans YPO,

La figure IV.C.3 présente I'émission des ions Pr’” et Ce®” lors d'un pompage a A = 213
nm dans I'échantillon YPO,:Ce*",Pr*". Le spectre en intensité montre un important transfert

expe

que l'on peut estimer en calculant le rapport n;™*° entre l'intensité de 1'émission de l'ion Ce"

intégrée et l'intensité intégrée sur tout le domaine d'émission du matériau. Ce rapport est par
exemple égal & 0.84 dans le cas de YPO,:Ce’",Pr’™.
Les résultats concernant les autres matériaux sont reportés dans le tableau IV.C.1 du

paragraphe suivant.
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Figure IV.C.3 : Spectres d'émission 4f5d et 5d — 4f" des ions Pr** et Ce*" dans

YPO,4:Ce* Pr** aprés un pompage direct de I'ion Pr**

C.3. Comparaison des rendements théoriques et expérimentaux

Alors que les rendements de transfert expérimentaux ont été calculés pour chacun des quatre
matériaux étudiés, les rendements théoriques ont ét¢ évalués seulement dans LiYF, et KY;F.

En effet, le calcul du microparamétre Cpa puis du rendement nih nécessite une connaissance

précise des concentrations en ions donneurs et accepteurs, ce qui n'est pas le cas pour les
autres matériaux.

Afin de vérifier la validité de la relation IV - 14 qui suppose une distribution aléatoire
continue des ions A, nous avons également simulé le transfert de maniere numérique. Le
calcul consiste a reproduire virtuellement un ensemble de mailles cristallines en respectant la
symétrie et les parameétres de mailles. Les ions A et D sont ensuite placés de maniére aléatoire
et proportionnellement aux concentrations N et Np. Les probabilités de transfert P; sont
calculées pour chaque ion donneur i par sommation des probabilités Pps en fonction des
distances avec l'ensemble des ions accepteurs. On affecte par la suite une population a chaque

ion D et I'évolution au cours du temps de chaque population est simulée a 1'aide des équations
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de populations habituelles auxquelles est ajouté un terme de transfert li¢ a la probabilité P;. Le

num

o™ est calculé en faisant le rapport entre la population des ions

rendement de transfert m

accepteurs dans 1'état excité apres le transfert et celle des ions donneurs avant le transfert.

Cette méthode présente 1'avantage d'étre un calcul direct qui s'affranchit des hypothéses

habituellement prises lors du passage de 1'échelle microscopique a I'échelle macroscopique.
L'ensemble des rendements de transfert calculés et expérimentaux sont reportés dans

le tableau IV.C.1.

Matrice (10.z|§/ém.3) (10-3C4Déms) ne" e nee
LiYF4 1.38 1.94 0.19 0.20 0.26
KY;3F1 3.49 3.06 0.45 0.44 0.60
YPO, - - - - 0.84
KYF, - - - - 0.69

Tableau IV.C.1 : Rendements de transfert d'énergie expérimentaux et calculés dans les

matériaux codopés (Pr**, Ce*")

Nous pouvons remarquer que les deux méthodes pour le calcul du rendement de transfert
théorique donnent des résultats quasiment identiques, ce qui prouve la validité¢ de la relation
IV-14. Dans les deux matériaux ou le calcul a pu étre réalisé, les rendements théoriques sont
inférieurs aux rendements expérimentaux. Une des explications possibles a cette différence
est la présence du transfert radiatif entre les deux ions car les calculs théoriques ne prennent
pas en compte ce processus de transfert. Cependant, le rendement de transfert radiatif a été
estimé a 5 % dans le cas de KY3F) et il ne peut donc pas expliquer totalement I'écart observé.

Si l'on compare maintenant les rendements de transfert dans les différents matériaux
(tableau IV.C.1), on s'apercoit qu'ils peuvent se révéler treés efficaces dans certains cas
(KY;3F10, YPO4 et KYF,). Puisque le microparameétre Cpy et la concentration Ny sont les deux
parametres qui conditionnent l'efficacité du transfert, il n'est donc pas possible d'affirmer que
YPO, et KYF, sont intrinséquement des matrices d'accueil adaptées au transfert d'énergie
entre les ions Pr'” et Ce’" car aucune des deux valeurs n'est connue. Au vu des résultats
expérimentaux obtenus, il semble cependant raisonnable de penser qu'un rendement proche de

100 % peut étre atteint apres optimisation de la concentration en ions accepteurs.
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D. Phénomenes de solarisation

L’effet de solarisation, nous 1’avons déja mentionné, correspond a la création de centres
colorés apres passage d'un électron du cortege électronique de 1'ion de terre rare dans la bande

de conduction du matériau suite a une excitation optique de grande énergie (voir § 1.D).

D.1. Dynamique des centres coloreés

L'étude de la durée de vie des absorptions transitoires dues a la solarisation permet de mettre
en évidence et de caractériser les différents centres colorés présents dans les matériaux lors du
pompage optique. La valeur de la durée de vie peut étre estimée en enregistrant 1'évolution au
cours du temps de l'absorption parasite a une longueur d'onde correspondant a une bande
d'absorption des centres colorés induits. Si les durées de vie différent selon la nature du
matériau, elles dépendent également de l'ion dopant dont les niveaux servent d'étapes

intermédiaires lors du pompage a deux photons dans les bandes de conduction.

La figure IV.D.1 représente 1'évolution temporelle de 1'absorption parasite photo-induite a A =
470 nm dans KY;3Fo:Pr’" lorsque l'on excite optiquement a A = 213 nm. Dans cette figure,
deux catégories de centres colorés peuvent étre distinguées : 1) des centres colorés a durée de
vie relativement breéve (t = 13 ms) induits aprés une seule impulsion d'excitation, 2) des
centres colorés a durée de vie beaucoup plus longue (1 = 3 s) induits aprés une exposition de
15 s a une cadence de 10 Hz, soit apres 150 impulsions de pompage. Cette figure montre
clairement, au sein d'un méme matériau, l'existence de plusieurs centres colorés de nature et
de durée de vie trés différentes.

Le tableau IV.D.1 contient les différentes durées de vie des centres colorés observés
dans les matériaux étudiés, qu’ils soient monodopés par les ions Ce’ ou Pr’” ou codopés, par
exemple par I’ion Yb**. Nous pouvons constater que la qualité du cristal modifie les durées de
vie observées. Par exemple, en comparant un échantillon de LLF:Ce’* provenant de
I'Université du Maine a un des échantillons fabriqué au laboratoire, la valeur de la durée de
vie est supérieure d'un facteur 7. Les deux isomorphes YLF:Ce® et LLF:Ce®" possédent

¢galement des dynamiques différentes, ce qui montre une fois encore le role important de 1'ion

3+
Lu’.
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Figure 1V.D.1 : Absorptions transitoires par les centres colorés a A = 470 nm dans
KY3Fio:Pré*

Dans certains matériaux, les durées de vie évoluent également avec la longueur d'onde.
Cet effet est par exemple trés marqué dans le cas de KYF,4 puisqu'a A = 350 nm on observe
des durées de vie 1 =47 s et 14 ms, tandis qu'a A =470 nm, t =26s, 19 ms et 5 pus.

De la méme facon, si on considére le cas des matériaux dopés Pr’, nous pouvons
remarquer que les durées de vie des centres colorés transitoires sont toujours supérieures aux
durées de vie de fluorescence du niveau émetteur 4f5d. Comme dans le cas de I'ion Ce** (voir
§ 11.D.2), nous pouvons donc conclure que le phénoméne majoritairement responsable des
pertes induites par le rayonnement de pompage n'est pas I'AEE depuis les niveaux d'énergie
de la configuration 4f5d vers les bandes de conduction mais simplement 1'absorption par les
centres colorés.

Ces différentes observations illustrent le fait que le nombre de centres colorés photo-
induits différents est probablement trés grand. Il s'avére donc pratiquement impossible de
répertorier et de comptabiliser ces centres colorés pour en faire une étude exhaustive. Le but
de ce paragraphe est plus d'illustrer quelques-unes des propriétés observées pour les différents

centres colorés apparus dans les matériaux étudiés.
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. Ap Durées de vie des centres colorés
Matériau
(nm) ns ps ms s
LiLuF,:Ce* . .
(""Université du Maine™) 290 50 ren rien >30
LiLuF,:Ce* .
(""Université de Caen') 290 350 rien 9.4 >30
LiYF,:Ce™ .
(*"Université du Maine™) 290 230 33 ren > 30
LiYF,:Ce® + 1% Yb* ) . .
(""Université de Caen') 290 ’ ren fien 44.4
KY3F0:Ce* 288 ? rien 13.4 39
KY3F10:Ce®" +10 % Yb® | 288 ? rien rien rien
YPO,:Ce* 288 ? rien 10.3 4.6
LuPO,:Ce* 288 ? rien 10.4 4
KMgF3:Ce®** 213 276 rien 5.5 rien
KYF,:Ce® 266 ? 5 14-19 26-47
LiYF,:Pr? 213 30 rien rien rien
KY3Fo:Pr? 213 276 rien 13 3
KY3F10:Pr¥t +10% Yb* | 213 168 rien rien > 30

Tableau 1V.D.1 : Durées de vie des centres colorés induits par un rayonnement de
pompage dans les matériaux dopés Ce** ou Pr®*

D.2. Spectres d'absorption des centres colorés

Les spectres d'absorption ont été enregistrés dans des conditions de pompage proches de
celles utilisées dans une cavité laser pour atteindre le seuil d'oscillation. Nous avons utilisé
deux sources de sonde : 1) une source continue - lampe Xe, P = 50 W, Osram - pour
enregistrer l'absorption des centres colorés a durée de vie longue, 2) une source
impulsionnelle - lampe Xe, Hamamatsu L2436 - dont le déclenchement était synchronisé sur

le laser de pompe avec un délai ajustable afin d'enregistrer I'absorption des centres colorés a

durée de vie courte (voir § IL.D.1).
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Afin de vérifier si la qualité cristalline ou la méthode de croissance pour un matériau
considéré modifiait les spectres d'absorption, nous avons étudié plusieurs échantillons de
KY;3Fo:Pr’" synthétisés par la méthode Czochralski ou Bridgman et provenant de différents
laboratoires. Les différents spectres montrent une structure identique, ce qui nous permet de
conclure dans ce cas que les centres colorés ne sont pas dus a des impuretés mais sont bien
une caractéristique de la matrice cristalline considérée. Ils sont probablement associés a un
type de défaut structural bien particulier qui mériterait d’étre étudi¢ de maniére plus

approfondie.

Dans le cas des matériaux KYF4 et KY3Fjo, nous avons également vérifi¢ qu'un
pompage par étapes de l'ion Pr’" et qu'un pompage direct de l'ion Pr’* ou du Ce’" menaient a
des spectres d'absorption quasiment identiques (voir figure IV.D.2). Le processus de pompage
ne semble donc pas modifier la nature des centres colorés. Cependant, la durée de vie des
centres colorés pouvant étre modifiée par la nature de I'ion dopant (tableau IV.D.1) ce dernier
doit donc intervenir dans la stabilit¢ des centres colorés. Par contre, compte-tenu de la
difficulté a estimer l'efficacité du pompage par étapes par rapport au pompage direct, il est
difficile de comparer quantitativement la densit¢ de centres colorés induit par les deux
méthodes de pompage donc de conclure quant au réle bénéfique du pompage par étapes pour
réduire les effets de solarisation. Il faut cependant noter que l'absorption par les centres
colorés reste trés importante dans le cas du pompage par étapes de I'ion Pr'” dans les deux
matériaux considérés.

La figure IV.D.2 regroupe les spectres d'absorption par les centres colorés des
matériaux KY;F 10:Ce3+/Pr3+, (Y/Lu)PO4:Ce3+/Pr3+, KMgFg:Ce3+ et KYF4:Ce3+/Pr3+. Les
spectres d'absorption sont tous composés d'une ou de plusieurs bandes de largeur comprise
entre 6000 et 7000 cm™'. Dans tous les matériaux, il existe un recouvrement important entre
I'émission de I'ion Ce®" et l'absorption par les centres colorés. Avec des fluences de pompage
inférieures & 0.5 J/cm?, certaines bandes apparaissent avec des absorptions supérieures & 50
%, ce qui diminuera le gain d'une maniére trop importante pour espérer un fonctionnement
laser efficace. Il existe néanmoins certaines matrices ou l'absorption par les centres colorés est
inférieure & 5 % dans le domaine d'émission de I'ion Pr’" et pour des fluences inférieures a 0.5
J/em®. 11 s'agit notamment du cas de (Y/Lu)PO4:Ce’™ en polarisation (m). Nous pouvons
également remarquer que 1'état de polarisation de la sonde ne modifie pas la position des

bandes d'absorption mais seulement leur intensité. L'effet de la polarisation est néanmoins tres
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important car un état de polarisation (7) limite fortement l'absorption par les centres colorés

dans LuPO4:Ce3+.

Des spectres d'absorption de centres colorés a durée de vie trés courte apparaissant
aprés un pompage a A = 213 nm ont également été enregistrés dans LiYF4:Pr’", KY3F o:Pr’”
et KMgF;:Ce’" en utilisant la technique décrite au paragraphe ILD.1. Ces mesures ont été
limitées en longueur d'onde a un domaine spectral situ¢ en dehors du spectre d'émission de
l'ion dopant (pour éviter d’étre parasité par la fluorescence intense des matériaux). Les
spectres obtenus sont reportés sur les figures IV.D.3 et IV.D.4.

On constate que les pourcentages d'absorption mis en évidence sont trés importants
avec des valeurs parfois supérieures a 30 % pour des fluences relativement faibles de I'ordre
de 0.2 J/em®. Dans le cas de LiYF4:Pr'", les spectres présentent une anisotropie trés prononcée
avec une absorption inférieure & 10 % en polarisation (r) autour de 300 nm. Des mesures de
gain restent néanmoins nécessaires si l'on souhaite estimer les pertes dans le domaine

d'émission.



194

T T T T T T T
quelques minutes apres
o 03} 4
g pompage de l'ion ce’”
= Y 2 20 " 1 jour aprés pompage T
5 o2} L 4
o de l'ion Ce (a)
E i -=---quelques minutes aprés 1
g 0.1 pompage de l'ion pr’ -
A
-,“‘\;".’ ..... vt o N 1
0.0 N 1 N 1 PR Ry L\l STLLITE s o]
300 400 500 600 700
20 — . . . . . . . . .
l\,\\:«\'\‘\ -, 1
1
15 . 4
L ~ T 4
10 “u
- "’, ______ o (b)-
| “, E
5L \s\“ ]
gy ")‘ - s v
" {
. ) ) ) . ) .
450 500 550 600
T T T T T T T T T
A -
<
g -
2
=
e (©) 1
o
7 -
O
<
0 [] " [] " [] " [] " [] " [] " [] "
250 300 350 400 450 500 550 600
100
g pompage direct de l'ion Ce3+ et sonde en () 9
80 | P A ~< - ---pompage direct de l'ion Ce3+ et sonde en (c) ]
60 - \\\ ~~~~~~~ pompage par étapes de l'ion Pr’ 1
O " [] " [] " [] " [] " [] "
350 400 450 500 550 600

Longueur d'onde (nm)
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Figure 1V.D.3 : Spectre d'absorption par les centres colorés a durée de vie courte dans
LiYFs:Pr®*
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Figure 1V.D.4 : Spectres d'absorption par les centres colorés a duree de vie courte dans
KY3F10:Pr¥* et KMgF3:Ce®*
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D.3. Codopage avec I'ion Yb**

L'effet de l'ion Yb*" sur la formation des centres colorés dans les fluorures dopés Ce’" a été
mis en évidence pour la premiére fois par Semashko et al. [2000]. Nous avons montré au
paragraphe I1.C.4 du chapitre II que l'ion Yb*" a pour effet bénéfique de réduire I'absorption
par les centres colorés transitoires, ce qui se traduit par une augmentation du gain mesuré.
Nous avons choisi d'étudier l'effet de lion Yb>" dans KY;Fjy car il s'agit d'une matrice
d'accueil particuliérement sujette a la formation de centres colorés. Les spectres d'absorption
des centres colorés transitoires a durée de vie longue enregistrés dans des échantillons
monodopés Ce™ et codopés (Ce’”, Yb®) sont reportés sur la figure IV.D.5 (a) et ceux
enregistrés dans des échantillons monodopés Pr'™ et codopés (Pr’*, Yb*") sont reportés sur la

figure IV.D.5 (b).
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Figure 1V.D.5 : Spectres d'absorption par les centres colorés a durée de vie longue dans
KY3F1o dopé Ce* ou (Ce*,Yb™) (a) et KYaFo dopé Pr* ou (Pr**,Yb*) (b)
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On s’apercoit que la bande d'absorption large centrée autour de 430 nm disparait
lorsque l'on codope avec l'ion Yb®" mais qu'un fond d'absorption parasite subsiste pour des
longueurs d'onde inférieures a A = 350 nm. Si I'on se reporte au tableau IV.D.1, nous voyons
que l'ion Yb>" semble éliminer les centres colorés a durée de vie inférieure a la seconde.
Cependant, nous avons également observé une augmentation des centres colorés quasi-
permanents dans I'¢chantillon de YLF:Ce®",Yb*". Le role de l'ion Yb>* semble donc étre de
stabiliser les centres colorés, ce qui n'est probablement pas toujours trés bénéfique. Par
exemple, si les performances laser semblent s'améliorer dans le cas de LLF:Ce3+,Yb3+,

I'émission laser dans le cas de YLF:Ce™",Yb*" décline et disparait en quelques secondes.

Le codopage avec l'ion Yb*" implique donc des mécanismes qui sont encore trés mal
compris puisque aucune explication claire n'a ét¢ donnée, y compris de la part de nos
collegues de I’Université de Kazan [Semashko, 2000]. D'autres études sont donc nécessaires,
notamment afin de tester le codopage dans d'autres matériaux comme les oxydes, ce que nous

n’avons pas eu le temps de faire dans le cadre de cette thése.
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E. Mesures de gain et conclusion

E.1. Matériaux dopés Ce**

Afin de déterminer si certains des matériaux étudiés pourraient potentiellement servir comme
matériau laser accordable dans le domaine UV, nous avons également réalisé une série de
mesures de gain. Ces mesures permettent de vérifier si les pertes induites par le rayonnement
de pompage sont supérieures ou inférieures au gain par émission stimulé. Le principe de ces
expériences est identique a celui présenté préalablement au paragraphe II.C.1. Seules les
longueurs d'onde de pompe et de sonde varient d'un matériau a l'autre. En ce qui concerne
I'ion Ce“, nous avons effectué les mesures dans les 6 matériaux suivants : KY3F10:Ce3+,
KY3F102(C63+,Yb3+), YPO4:Ce3+, LuPO4:CeB+, KYF4:Ce3+ et KMgF3:Ce3+. Cependant, dans
trois des matériaux, les effets liés aux centres colorés induits étaient tels qu’il ne nous a pas
été permis d'effectuer des mesures précises: il s'agit de KY3F101C€3+, KYF,:Ce®" et
KMgF;:Ce®”. Ces effets correspondent soit 4 une absorption quasi-totale de la sonde par les
centres colorés (KY3F 0:Ce®") soit & des problémes de blanchiment de centres colorés par
l'impulsion de pompage (KYE4:Ce®" et KMgF 3:Ce™).

Les principaux paramétres expérimentaux ainsi que les résultats des mesures de gain

sont reportés dans le tableau IV.E.1.

A 2 Fluence de
Matériau P S ompage I,/1
(nm) (nm) p(J/cFr)n% pr o
KY3F: Ce* + Yb** 288 355 ~0.25 0.78
YPO,4:Ce* (n) 315 355 0.18 1.04
LuPO,:Ce** (n) 315 355 0.27 1.24

Tableau IV.E.1 : Valeurs de gain mesurées dans les matériaux dopés Ce**
Nous avons choisi d'exprimer le coefficient de gain G comme étant le rapport entre le signal
de sonde traversant 1'échantillon pompé et le signal de sonde traversant I'échantillon non

I
pompé, soit G =-. Cette mesure permet de s'affranchir des éventuelles imperfections du
0
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matériau testé, ce qui n'est pas le cas lorsqu’on essaye de faire fonctionner un milieu
amplificateur dans une cavité laser. Ce rapport peut étre inférieur a 1 si la pompe induit par
solarisation des pertes supérieures au gain par émission stimulée. C’est le cas de la matrice
KY;3F o, malgré le codopage avec l'ion Yb*", le fait que G soit inférieur 2 1 montre que des
pertes encore trés importantes interviennent. Puisque les centres colorés transitoires a durée de
vie supérieure a la microseconde sont trés faibles dans ce matériau, les pertes mises en
¢vidence sont probablement dues aux centres colorés intervenant juste aprés 1'impulsion de
pompage.

Un gain supérieur a 1 a cependant ét¢ mesuré dans les matrices YPO,4 et LuPOy4. Ce
résultat a été obtenu pour des faisceaux de pompe et de sonde polarisés (7). Pour des états de
polarisation (o), une formation importante de centres colorés peut étre mise en évidence et le

L, o o .

rapport E devient alors inférieur a 1. Le gain est également beaucoup plus faible dans YPO4
que dans LuPQy, probablement du fait d'une absorption plus importante par les centres colorés
comme en témoigne la coloration jaune de 1'échantillon aprés irradiation. Nous retrouvons
donc leffet bénéfique de lion Lu®™ par rapport a lion Y®', comme dans le cas de
Li(Y/Lu)F,:Ce’*. Nous avons donc décidé de poursuivre I'étude du gain dans la matrice
LuPO,. La figure IV.E.1 reporte les mesures de gain en fonction de 1'énergie de l'impulsion de
pompage. Les points semblent alignés ce qui suggere que les pertes induites par le
rayonnement de pompage sont faibles. L'intersection de la droite ajustée sur les points avec
'axe des abscisses montre cependant qu'il existe une énergie de seuil.

La figure IV.E.2 présente 1'évolution du gain en fonction de 1'énergie de la sonde.
Comme attendu, un effet de saturation du gain intervient rapidement lorsque I'énergie de la
sonde augmente, ce qui confirme que l'on observe effectivement de l'amplification par
émission stimulée. Ces mesures préliminaires nécessitent cependant d'étre poursuivies,
notamment afin d'étudier les effets liés a la polarisation de la pompe et de la sonde. De plus,
les échantillons dont nous disposons ne permettent pas d'effectuer des tests laser. Un
prolongement de ce travail sur les nouveaux matériaux laser dopés Ce’" consistera a effectuer

des tests laser sur des monocristaux LuPO,4:Ce’” de bonne qualité optique.
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E.2. Matériaux dopés Pr**

Les mesures de gain ont été réalisées dans trois matériaux dopés Pr'* en les pompant a 213
nm. Il s'agit de LiLuF4Pr’", KYsF,o:Pr’",Yb*" et KYF4Pr'". Afin de pouvoir mesurer de
faibles valeurs de gain, le montage précédent a ét¢ modifié. La fréquence de répétition du
laser de sonde a ¢t¢ maintenue a 10 Hz tandis que la fréquence de répétition du laser de
pompe a été fixée a5 Hz. L'échantillon est alors sondé alternativement avec et sans la pompe.
Puisque I'échantillon est soumis régulicrement a I'excitation de pompage, cette technique a
double modulation synchronisée permet de s'affranchir artificiellement de I'effet des centres
colorés a durée de vie longue.

Malgré ces précautions, aucun des matériaux dopés Pr’* testés n’a présenté du gain (G
< 1). Le tableau IV.E.2 regroupe les résultats des mesures effectuées. Malgré le nombre
important de longueurs d'onde de sonde utilisées lors de ces mesures, le rapport — est

0
toujours resté inférieur ou égal a 1. Cependant, dans le cas de LLF:Pr’", il semblerait que
seuls les centres colorés a durée de vie de l'ordre de la nanoseconde interviennent. Une

. . o . + 71 . r
solution serait donc de codoper ce matériau avec I'ion Yb*" afin d'éliminer ces centres colorés.

o Ao A Fluence de
Materiau (nm) (nm) p((?]r/T::[r)rz:I%e Ip/ o
230 1.00
247 1.00
LiLuF,:Pr** () 213 266 ~0.23 0.83
288 0.90
315 0.90
230 1.00
247 0.90
KY3Fio: Pre* + Yb* 213 266 ~0.23 0.86
288 0.87
315 0.80
KYF4:Pr** (n) 213 266 ~0.23 0.92

Tableau IV.E.2 : Valeurs de gain mesurées dans les matériaux dopés Pr®*
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E.3. Conclusion

Ces mesures pompe-sonde ont permis de mettre en évidence du gain par émission stimulé (G
> 1) dans un seul matériau - (Y/Lu)PO4 dopé Ce’" - parmi l'ensemble des nouveaux matériaux
considérés lors de cette étude. Ce résultat est extrémement important et encourageant malgré
tout puisqu'il s'agit, a notre connaissance, de la premiére mesure de gain effectuée sur une
transition 5d — 4f de l'ion Ce’" dans un oxyde. Cela permet donc d'envisager une nouvelle
voie de recherche vers des matériaux laser UV originaux.

Nous avons également montré que, si I'AEE vers les bandes de conduction existe, la
section efficace correspondante dans le domaine d'émission est probablement trés faible ou du
moins négligeable par rapport a l'absorption par les centres colorés. Les pertes dues aux
centres colorés peuvent néanmoins €tre diminuées en améliorant la qualité cristalline des
matériaux ou en utilisant un codopage, comme avec l'ion Yb>", bien que les processus entrant
en jeu dans le cas de ce type de codopage ne soient pas encore compris.

L'absence totale de gain mesuré dans les matériaux dopés Pr’" est par contre plus
problématique. Une matrice telle que LiLuF,, par exemple, était a priori adaptée en raison des

effets de solarisation réduits et du bon fonctionnement laser de LLF:Ce’".
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F. Résumé du chapitre IV

Dans ce chapitre, nous avons étudié différents matériaux dopés Ce’™ ou Pr’. Si dans le cas
des matériaux dopés Ce’* le pompage direct des niveaux 5d est le seul processus d'excitation
envisageable, nous avons démontré qu'un pompage par étapes est une alternative possible au
pompage direct dans le cas des matériaux dopés Pr’’. Le principe consiste & utiliser un niveau
métastable de la configuration 4f5d comme niveau intermédiaire, ce qui permet d'utiliser des
rayonnements de pompage moins énergétiques et de limiter a priori les effets de solarisation.
Des spectres d'AEE 4f° — 4f5d comme ceux que nous avons présentés au chapitre III
permettent de connaitre les longueurs d'onde optimales pour la seconde étape mais il apparait,
dans les matériaux étudiés, que les sources laser existantes (comme 1'harmonique 3 du laser
YAG:Nd*") ne sont pas adaptées. Les modélisations numériques de ce processus de pompage
montrent ¢galement que le rendement de pompage est limité a 40 % dans la plupart des cas.
Cependant, I'efficacité de ce pompage est suffisamment élevée pour permettre d'obtenir des
valeurs théoriques de gain supérieures a 10 si l'on dispose des sources de pompage aux
longueurs d'onde appropriées.

Nous avons également mis en évidence, pour la premiere fois a notre connaissance, un
transfert d'énergie entre l'ion Pr’" et Iion Ce**. Ce transfert, supérieur a 80 % dans le cas de
YPO,, semble trés efficace et pourrait étre une alternative intéressante au pompage direct de
l'ion Ce’" bien que le probléme du pompage de 'ion Pr’* reste posé.

Le probléme de pertes induites par le rayonnement de pompage a également été étudié
dans ce chapitre. Nous avons conclu que si le passage d'un électron dans la bande de
conduction semble possible a la suite d'une excitation par I'intermédiaire des niveaux 4f*'5d'
lors du pompage optique du matériau, la section efficace d'absorption 4f'5d" — BC est faible
et les pertes observées proviennent plutét de centres colorés. Ces centres colorés sont
caractérisés par des durées de vie trés variables allant de la dizaine de nanosecondes a
plusieurs secondes et par des spectres d'absorption qui recouvrent pratiquement toujours, au
moins en partie, les spectres d'émission des ions Pr’* ou Ce". De plus, ces centres colorés
sont liés a la matrice méme et seul une amélioration de la synthése des matériaux ou un
codopage avec 'ion Yb*" peuvent éventuellement diminuer leurs effets.

Plusieurs mesures de gain ont enfin été réalisées dans les matériaux dopés Ce’™ ou
Pr’". 11 est apparu que les seuls matériaux présentant un gain positif sont les oxydes YPO, et

r . + 4 r . . \
LuPO, dopés avec l'ion Ce®”". Ce résultat est néanmoins encourageant et constitue, & notre
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connaissance, la premiére mise en évidence de gain sur une transition 5d — 4f d'un ion de

terre rare dans un oxyde.
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L'objectif de ce travail était d'étudier les possibilites des matrices cristallines dopées ou
codopées avec les ions Ce** et Pr¥* comme milieu amplificateur pour une émission laser

accordable dans le domaine UV.

Dans un premier temps (chapitre 11), nous avons étudié le fonctionnement laser de
LiLuF,:Ce*" pompé par un laser LiSAF:Ce*". Nous avons obtenu avec ce dispositif un
rendement différentiel égal a 37 % avec un prisme intra-cavité utilisé comme élément sélectif
en longueur d'onde. La source laser LiLuF,:Ce** a été pour la premiére fois accordée
contintiment sur les deux pics d'émission du Ce** de A = 304 & 333 nm.

Cette source a été utilisée pour réaliser des mesures de gain et de pertes dans les
échantillons de LiLuF,; (LLF) et LiYF; (YLF). Ces mesures de gain dans les matériaux
LLF:Ce** et YLF:Ce®* ont permis d'expliquer plusieurs effets observés lors des expériences
laser comme les effets de renversement de la polarisation. Nous avons conclu, en particulier,
gu'un pompage en polarisation (c) engendre des pertes beaucoup plus importantes qu'en
polarisation (w). Les pertes induites semblent également anisotropes puisque les valeurs de
gain en polarisation (o) restent faibles malgré des sections efficaces d'émission stimulée
élevées. Dans le cas de YLF:Ce*, quels que soient les états de polarisation de la pompe et de
la sonde, le gain mesuré reste trés faible par rapport & celui de LLF:Ce®", ce qui explique les
performances laser médiocres de ce matériau.

Des mesures de pertes lors du pompage optique ont permis d'interpréter les differentes
valeurs de gain mesurées. Ces derniéres mesures ont également permis de conclure que les
pertes induites sont tres majoritairement dues a la formation de centres colorés et non pas a
des effets d'AEE depuis les niveaux d'énergie 5d vers les bandes de conduction comme
suggeré précédemment par certains auteurs.

Par contre, il est pour l'instant difficile d'expliquer la raison pour laquelle certains
matériaux - KY3F1o ou BaY,Fg par exemple — semblent intrinsequement plus sensibles que
d'autres & la formation de centres colorés. Des efforts importants en cristallogenese sont
nécessaires afin d'ameliorer la qualité cristalline des matériaux. D'autre part, il est important
de poursuivre les études préliminaires concernant les effets positifs observés lorsque I'on
codope des cristaux avec Iion Yb**. 1l est en particulier nécessaire de mieux comprendre les
meécanismes physiques qui interviennent dans la réduction des effets de solarisation et de

déterminer les concentrations optimales en ions Yb**.
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Une modélisation numérique de I'amplification a été réalisée pour comparer les
valeurs de gain calculées avec les valeurs obtenues expérimentalement. Ces modeles ont
ensuite été prolongés dans un régime a saturation pour mettre en évidence les capacités du
LiLuF,:Ce*" en tant que matériau amplificateur dans le domaine UV. Enfin, une modélisation
d'un oscillateur laser LiLuF,;:Ce® a également été effectuée. Les résultats de ces
modélisations montrent qu'en configuration © a une longueur d'onde A = 310 nm les pertes
induites sont quasiment négligeables et donc que le rendement différentiel limité en
fonctionnement laser n'est vraisemblablement pas di a des pertes induites mais a un mauvais
recouvrement des modes des faisceaux au niveau du cristal laser. Les performances du
LiLuF,:Ce** semblent donc pouvoir encore étre améliorées, d'une part par codopage avec l'ion

Yb®" et d'autre part en optimisant les paramétres de la cavité laser.

Dans la suite de ce travail de these (chapitre Ill), nous nous sommes intéressés au
potentiel de I'ion Pr’* en tant que systtme émetteur UV. Afin de compléter les données
spectroscopiques disponibles dans la littérature concernant en particulier les niveaux d'énergie
4f5d de I'ion Pr**, nous avons mis au point un montage d'absorption dans I'état excité utilisant
une technique pompe-sonde et permettant de sonder de maniére polarisée des niveaux
d'énergie situés jusqu'a 62000 cm™ par rapport au niveau fondamental *Hs. Les spectres
enregistrés depuis les niveaux métastables (3Py, *Ig) ou ‘D, ont permis deux caractérisations.
D'une part, cela a fourni des informations tres précieuses sur la nature des niveaux d'énergie
4f5d et, d'autre part, cette étude a permis d'évaluer I'efficacité d'un pompage étape par étape
de Iion Pr®* grace a la mesure expérimentale des sections efficaces d'AEE.

Un modele théorique prenant en compte les principales interactions entre les électrons
optiques et les ions ligands a permis d'interpréter de fagon trés satisfaisante les spectres
d'absorption 4f> — 4f5d depuis le niveau fondamental *H, et surtout depuis les niveaux
excités 'D, et (°P; + lg), ainsi que les spectres d'‘émission UV 4f5d — 4f* | ceci pour les trois
matériaux : KY3Fio, YPO, et LiYF,. Ces calculs ont également permis de conclure quant a la
nature des fonctions propres associées aux niveaux d'énergie et a l'importance relative des

différents termes de I'hamiltonien.

Enfin, le chapitre IV a été consacré a I'étude de différents matériaux dopés Ce** ou
Pr** afin d'évaluer leurs potentialités laser. Nous avons démontré qu'un pompage par étapes

est une alternative possible au pompage direct dans le cas des matériaux dopés Pr¥*. Le



Conclusion 207

principe consiste & utiliser un niveau métastable de la configuration 4f° comme niveau
intermédiaire, ce qui permet d'utiliser des rayonnements de pompage moins energétiques bien
que l'effet bénéfique sur la solarisation n'a pas pu étre clairement montré. Les modélisations
numériques de ce processus de pompage montrent que le rendement de pompage est
malheureusement limité a 40 % dans la majorité des cas étudiés.

Nous avons également mis en évidence un transfert d'‘énergie entre I'ion Pr* et I'ion
Ce®". Ce transfert semble trés efficace ( > 80 % dans le cas de YPQ,) et pourrait étre une
alternative intéressante au pompage direct de I'ion Ce®".

La suite du chapitre IV a été consacrée a des mesures de pertes et de gain dans les
différents matériaux dopés Ce** ou Pr**. Concernant l'ion Pr**, nous avons conclu, comme
dans le cas de Iion Ce**, que la section efficace d'absorption 4f"*'5d' — BC est faible et que
les pertes observées proviennent plutdt de centres colorés caractérisés par des durées de vie
trés variables (de la dizaine de ns a plusieurs secondes). Plusieurs mesures de gain ont ensuite
été réalisées dans les matériaux dopés Ce®* ou Pr¥*. Il est apparu que les seuls matériaux
présentant un gain positif sont les oxydes YPO, et LuPO, dopés avec I'ion Ce®". Ce résultat

est néanmoins trés encourageant.

Il reste donc a effectuer des tests de fonctionnement laser sur des échantillons de
LuPO,4:Ce** de bonne qualité optique et éventuellement de poursuivre les mesures de gain sur
d'autres matériaux dopés Ce®",

Concernant I'ion Pr**, il serait intéressant d'étendre les calculs effectués pour I'ion Pr**
dans LiYF, a d'autres matériaux tels que des oxydes possédant un champ cristallin élevé (par
exemple YAG:Pr®") afin de vérifier qu'une interprétation similaire sur la nature des niveaux
de la configuration 4f5d peut étre donnée. 1l reste également & comprendre si seuls les centres
colorés sont responsables de I'absence de gain. En particulier, on peut espérer que des mesures
de gain sur des matériaux codopés (Pr®*, Yb®*) puissent & terme aboutir & une émission laser
UV de I'ion Pr¥*. D'autre part, afin de vérifier si le pompage par étapes est réellement efficace
et limite les effets de solarisation, il serait tres intéressant d'effectuer des mesures de gain
aprés un pompage par étapes avec une longueur d'onde d'excitation appropriée pour la

seconde étape.






Annexe

Décalage Raman de I'émission du
laser LiSAF:Ce®
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Ces expériences ont ¢t¢é mences afin de vérifier si le rayonnement issu dun laser UV
accordable a base de Ce’" pouvait étre décalé spectralement par effet Raman. En effet, le
domaine d'accord en longueur d'onde important d'un laser comme le LiSAF:Ce’* associé a un
décalage Stokes approprié permettrait d'étendre considérablement le domaine d'accord de la
source initiale.

Le montage initial est présenté sur la figure 1.

Cuve Raman

T Prisme de
l Q Pellin-Broca
f=10cm f=10cm

A
A 4

L=20cm

Figure 1 : Schéma du montage utilisé pour le décalage Raman

Dans ces expériences, nous avons utilis¢ le dihydrogene H, qui se caractérise par le
quantum vibrationnel (donc une énergie de décalage) hiw = 4155 cm™ [Koechner, 1999]. Ce
gaz est en effet trés efficace pour obtenir un effet Raman stimulé efficace et les énergies de
seuil sont en général plus faibles qu'avec d'autres gaz tels que No.

La cavit¢ plan-concave utilisée pour faire fonctionner le laser LiSAF:Ce’" lors des
expériences laser exposées au chapitre Il n'a pas permis d'obtenir un effet Raman stimulé.
Plusieurs facteurs sont déterminants pour obtenir un rendement de conversion élevé: (i) la
qualité spatiale du faisceau de pompe de facon a focaliser fortement le faisceau dans la cuve
pour dépasser les seuils, (ii) la finesse spectrale de la pompe pour augmenter le rendement,
(111) une optimisation de la pression du gaz pour fournir la génération de I'harmonique Stokes
ou anti-Stokes désirée. Avec une cavité plan-concave la largeur spectrale a mi-hauteur de
I'émission laser du LiSAF:Ce’" a été mesurée égale a AL = 6 A. Afin d'augmenter la finesse
spectrale, nous avons remplacé le miroir concave de fond de cavité par un miroir plan. La

largeur spectrale est alors estimée a AL = 1.5 A. La diminution de la largeur spectrale a permis
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d'obtenir 4 raies Stokes et 2 raies anti-Stokes en sortie de la cuve Raman (figure 2).

L'accordabilité obtenue est représentée sur la figure 3.

Figure 2 : Cliché photographique représentant les faisceaux obtenus par décalage

Raman dans une cuve H, du laser LiSAF:Ce*

En raison de l'existence d'un seuil en énergie pour I'émission Raman stimulée,
l'accordabilité de chaque raie obtenue par décalage Raman n'est pas aussi importante que celle
du laser initial. En effet, a partir d'un domaine d'accord correspondant a une plage d'énergie
AE = 2420 cm’', les largeurs obtenues pour les différentes raies sont comprises entre 775 et
1175 cm™.

Cependant, avec une énergie incidente plus élevée et en utilisant le laser LLF:Ce’
comme source de pompe dans le domaine 304-333 nm, nous pouvons espérer obtenir un
systéme "continiment" accordable entre 243 et 741 nm grace au recouvrement des différentes
plages d'accord associées a chaque harmonique. Pour l'instant, une largeur spectrale trop
élevée et une énergie par impulsion insuffisante en sortie du laser LLF:Ce’” n'a pas permis

d'observer le décalage Raman par émission stimulée avec cette seconde source.
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Dans le cas ou I'énergie de seuil resterait trop élevée pour permettre le recouvrement
entre tous les domaines d'accord, il serait a priori possible d'utiliser un gaz possédant une

énergie de décalage plus faible, telle que N, ou CHy (respectivement 2330 et 2914 cm™).

P,=38bars s

Stokes
=
T
|
1

Domaine d'accordabilité mesuré avec LiSAF:Ce’

T Domaine d'accordabilité théorique avec LiSAF:Ce’"

Domaine d'accordabilité théorique avec LiLuF:Ce’"

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Longueur d'onde (nm)

Figure 3 : Domaines d'accordabilité théoriques et expérimentaux des raies obtenues par

décalage Raman
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Matériaux dopés Ce** et Pr®* pour laser UV accordable tout-solide : croissance
cristalline, spectroscopie dans les états excités des ions, fonctionnement laser

Ce travail est consacré & I'étude des ions Ce®" et Pr** dans des monocristaux de fluorures et d'oxydes pour
une émission laser accordable dans le domaine UV basée sur la transition vibronique 5d — 4f. Il s'agit d'étudier le
fonctionnement laser de Ion Ce® dans les cristaux de LiLuF, et LiYF, puis d'explorer d'autres systémes dopés
avec les ions Pr** ou Ce**

Aprés une breve description de la technique Czochralski utilisée pour synthétiser les cristaux de fluorures
et un rappel de leurs propriétés optiques et structurales, le premier chapitre présente I'effet du champ cristallin sur
les niveaux d'énergie de la configuration 4f5d ainsi que les propriétés spectroscopiques liées aux transitions
interconfigurationelles 4f" — 4f"5d*,

Le chapitre 11 est consacré a I'étude du fonctionnement laser de LiLuF,:Ce® ainsi qu'a des mesures de
gain et de perte dans les cristaux de LiYF,:Ce®" et LiLuF,:Ce*" afin de déterminer les facteurs qui limitent le
rendement laser de ces matériaux. Des simulations numériques sont également décrites afin de calculer le gain et
le rendement laser de ces systémes.

Le chapitre 111 porte sur I'étude expérimentale et théorique des niveaux d'énergie de la configuration 4f5d
de lion Pr¥* en vue d'un pompage par étapes. Un montage d'absorption dans I'état excité (AEE) permettant de
sonder les niveaux 4f5d depuis des niveaux métastables de la configuration 4f* est présenté. Les spectres
enregistrés par cette technique sont par la suite interprétés a l'aide d'un modéle théorique prenant en compte l'effet
du champ cristallin.

Le chapitre 1V présente les résultats expérimentaux et théoriques concernant le pompage par étapes de
I'ion Pr¥®* dans différents matériaux. Un transfert d'énergie Pr¥* — Ce®" efficace est également démontré en vue
d'utiliser Iion Pr¥* comme sensibilisateur de Iion Ce*. Enfin, ce travail se termine par des mesures de gain,
lesquelles se sont révélées positives dans le cas des phosphates YPO,:Ce** et LuPO,:Ce**.

Ce* and Pr** doped materials for all-solid-state tunable UV laser : crystal growth,
excited state spectroscopy, laser operation

This work is devoted to the study of Ce** and Pr®* ions in fluoride or oxide single-crystals for a tunable
laser emission in the UV spectral domain based on the 5d — 4f vibronic transition. Laser operation of the Ce** ion
is studied in LiLuF, and LiYF, crystals then other systems doped with Pr** or Ce®" are investigated.

After a brief description of the Czochralski technique used for the synthesis of fluoride crystals and a
review of their structural and optical properties, the first chapter presents the crystal field effect on the 4f5d energy
levels as well as the spectroscopic properties of the interconfigurational 4f" — 4f"*5d" transitions.

The second chapter is devoted to the study of LiLuF,:Ce® laser operation as well as gain and loss
measurements in LiYF,:Ce® and LiLuF,:Ce* crystals in order to determine the limiting factors of the laser
efficiency in these materials. Numerical simulations are also described so as to calculate the gain and the laser
efficiency of these systems.

The chapter 111 deals with the experimental and theoretical study of the Pr®* ion 4f5d energy levels for a
two-step pumping process. An excited state absorption (ESA) set-up allowing to probe the 4f5d levels from 4f?
metastable levels is presented. The spectra recorded by this technique are then interpreted thanks to a theoretical
model taking into account the crystal field effect.

The chapter IV presents the experimental results concerning the two-step pumping process of the Pr¥* ion
in different materials as well as an efficiency evaluation using the measured ESA cross-sections obtained in the
chapter 111. An efficient Pr** — Ce®" energy transfer is also demonstrated in view of using the Pr** ion as a
sensitizer for the Ce** ion. Finally, this work ends with gain measurements, positive results being obtained in the
case of the phosphates YPO,:Ce** and LuPO,:Ce*".

Mots-clés : Praséodyme, Cérium, monocristaux, lasers a solide, spectroscopie ultraviolette, absorption dans

I'état excité, théorie du champ cristallin, transfert d'énergie.
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