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Introduction

Depuis l'apparition des premiéres diodes lasers des années 80, les performances
des lasers solides a base de verres ou de cridtsqés terres rares ont connu un véritable
essor. Les premiéres diodes émettant autour den8G&aient alors favorables pour le
pompage des matériaux dopés®NdCes ions terres rares présentent cependant @selqu
inconvénients tels que des processus d’'absorptos Etat excité et des transferts d’énergie
entre les ions, qui ont pour conséquence une nédude 'efficacité du pompage.

Les lasers s’integrent de nos jours, dans un grenmdbre d’applications et il a été
nécessaire de les adapter aux besoins que ceoswilg production de lasers a impulsions
breves, d’amplificateurs ou bien de lasers en régiontinu.

L'ytterbium trivalent s’est trouvé étre un candidadrticuliérement intéressant. Il
présente des durées de vie plus longues que leyméoelt, sa structure simple qui conduit a
seulement deux niveaux d’énergie évite les prosedsurelaxation croisée et d’absorption
dans I'état excité. Les lampes flash auparavatiségis ne permettaient pas de pleinement
profiter du potentiel laser de cet ion.

Parallelement aux études réalisées sur les matélemers solides, les besoins de
développer des sources émettant autour de 980rson$dait ressentir pour le pompage des
amplificateurs télécoms dopés erbium. Ainsi danddbut des années 90, les diodes lasers
émettant entre 900 et 980nm sont apparues celgrgement profité aux lasers solides dopés
Yb®*. Dés lors I'étude des matériaux dopés ytterbiurnramu une effervescence actuellement
toujours en constante progression.

L'objectif des études actuelles sur les lasersiesldopés terres rares est la réalisation
de systemes lasers de fortes puissances, en régmiau ou et en impulsions breves. Pour
cela, deux types de matériaux sont actuellemeligasg] les cristaux et les verres. Les cristaux
tels que le YAG, ont de bonnes conductivités thgues qui sont favorables a la réalisation
de lasers de forte puissance. Les verres gracecpaatition désordonnée des ions terres rares,
ont des bandes larges qui sont adaptées a laatéalisle lasers a impulsions bréves.

Le premier but de cette these était la déterminatiin matériaux combinant les
bonnes propriétés des cristaux avec celles degsvekia combinaison de ces propriétés
permettrait d’obtenir un matériau laser intéresgantr une large gamme d’applications. C’est
ce qui nous a conduit & travailler avec la matrieeCak; :Yb®". Elle présente, comme nous le
verrons, des propriétés spectroscopiques prochesliés d’'un verre, de plus, il s'agit d'une
matrice qui posséde une bonne conductivité therenpgache de celle du YAG. Elle est donc

un candidat tout a fait compétitif pour la rédiisa de systemes lasers.
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Le second objectif de cette these a été I'étuda ditstéme laser compact en optique
guidée émettant autour de 980nm. L'objectif étitdalisation d’'une source de pompe pour
les amplificateurs télecoms dopés erbium. Deuxgygee sources sont actuellement utilisées,
les semi-conducteurs et les fibres optiques doptieshium. Les semi-conducteurs actuels
émettant autour de 980nm, ne combinent pas une falissance et une faible divergence (
M? ) requise cependant pour le pompage de fibresjuggidopées erbium. Nous avons donc
décidé de travailler sur la réalisation d'un sysélaser compact dopé ¥ben optique

planaire guidée.

Le chapitre | de cette thése sera consacré a I'étude spectiqaeoge la matrice de
CaR, dopée ytterbium trivalents. Cette matrice dopé&"¥bété le sujet d’'un grand nombre
d’études mais aucune n’a permis de caractérisepledement tous les sites présents aussi
bien a forte qu’'a basse concentration en terresrddes études de spectroscopie sélective a
basse température nous permettront de caractéoiserles sites, et ainsi de compléter les

résultats rapportés dans la littérature.

Le chapitre |1 présente les propriétés spectroscopiques deswcriste Cag:Yb*",
ainsi que leurs performances lasers en pompage éio8aphir :Ti (Sa :Ti). Un modele laser
quasi trois niveaux sera alors introduit visanvaléer leur potentiel laser. Afin de profiter au
mieux des processus de transferts d’énergie pouaaginenter I'efficacité laser, I'étude
spectroscopique et laser du co-dopage de cesuwxristgec des ions néodymes sera alors
présentée. Nous étudierons également un autre dgpeo-dopage avec des ions*Nhe
potentiel laser de ces trois systémes sera digtut®us passerons en revue les différentes

applications du CaFYb®" qui ont été mises en oeuvre suite & nos travaux.

Le chapitre 111, porte sur la réalisation d’'une source laser catgp@mettant a
980nm. Deux alternatives ont alors été utiliséamel utilise la pulvérisation magnétron
réactive avec des cibles de silice et des codopantfautre l'implantation ionique des
cristaux de CaF:Yb®*. L'utilisation d’un verre multi-composants pow premiére voie
d’exploration sera commentée. Nous discuterons mesériaux utilisés ainsi que des
méthodes employées et mettront en avant, a I'dige mhodele numérique, les potentialités

lasers pour un laser en guide d’onde & base®’'Yb
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Chapitre |.

Ftude spectroscopique du CaFz:Yb "
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Chapitre I. Etude spectroscopique du CaEYb**

A. Introduction

Au début du siecle dernier, W. J. Humphreys fibbfervation que les cristaux de
fluorine (Fluor-Spar) étaient extrémement sensibles effets thermiques [Humphreys1904].
Grace aux propriétés de thermoluminescence desucxigprovenantd’Amelia Court House
(Virginie), le simple fait de les tenir dans sesimsales rend lumineux. W.J. Humphreys
entreprit alors une vaste étude de recensementistaux provenant d’Asie, d’Europe et
méme d’Amérique. A l'aide d’'une technique utilisad#s arcs électriques, comme source
d’excitation et un spectrophotometre visible paardétection, il put quantifier I'ytterbium
ainsi que I'yttrium présent dans la fluorine natle. Il conclut que presque tous les cristaux
recensés présentaient de ['ytterbium, reconnaissgtidr deux raies principales de
fluorescence situées a 3694.37 et 3988.16 AngstPanmi tous ces cristaux, trois d’entre eux

provenant du Texas, de Bolivie et de Virginie, @éaiparticulierement riches en yttrium et en

ytterbium.
A
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Figure I.A.1; Evolution dans le temps du nombre deublications sur le Cak:Yb>" &
partir de deux moteurs de recherche (A 1SI Web of Knowledgg” et B : APS Physicg

En 1909, G. Urbain entrepris a son tour, des mesieephosphorescence cathodique

[Urbain1909] sur de la fluorine naturelle et pu treeen évidence une quantité importante de
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terres rares. De nombreux travaux sont venus s&j@uces précédentes études, mais ce n'est
que dans les années 60, que la caractérisaticnrattice de CaFYb®" connut son premier
engouement (fig. .A.1).

Au début du vingtieme siecle, les premiers rarasaux étaient menés sur de la
fluorine naturelle et il fallut attendre la décotteedes procédés de synthése du,@akr que
les études s'’intensifient. La technique de croissamaitrisée, depuis la mise en place d'un
procédé de synthése décrit par D.C. Stockbargei9&® [Stockbargerl1949], des études
spectroscopiques minutieuses, mettant en jeu dasitRs importantes de cristaux présentant
des concentrations en ytterbium s’étendant de ®80% en poids [Voron’Ko1969] (4 &
18%at.), purent ainsi étre réalisées.

Aux mesures expérimentales portant parfois susites dits isolés mettant en jeu ou
non des impuretés (H, OHO?), et parfois sur les agrégats, sont venus s'ajalee calculs
théoriques de champ cristallin [Baker1970].

Par conséquent, cette matrice dopée ytterbiunt 8dbjet de nombreux travaux. Bien
que l'ion ytterbium trivalent soit le plus simplesdions terres rares, puisqu’il ne présente que
deux niveaux d'énergie, les résultats spectrosuepigeportés dans les années 60, semblent
confus et divergent la plupart du temps.

Au cours des années 1980 et 2000, l'intérét pouweé ls Cak:Yb®* satténua.
Certaines études traitaient néanmoins de la réipartides ions terres rares a forte
concentration, ce qui permis de mettre en éviddacerésence d'un site majoritaire,
apparaissant a forte concentration en ytterbiuns ¢efiluorine [Catlow1984].

L'intérét pour le Caf:Yb®* a évidemment évolué en fonction des avancés de la
recherche. Dans le courant des années 70, dessdasees furent réalisées sur le af®.
Néanmoins, a cause des processus de relaxatioisgs;raes etudes ne purent conduire a
I'obtention de I'effet laser autour deuth et d’autres matrices furent alors préférées. Les
matériaux lasers dopés ytterbium commencérent eitsusde l'intérét grace au
développement dans les années 90 des premieresdasdrs InGaAs permettant le pompage
optique autour de 915nm ou de 980nm [Wul990] [KaZfl00]. Suite au premier résultat
laser a température ambiante du YAG :Yb pompé matedinGaAS par P. Lacovara et al.,
I'engouement porté sur les matériaux dopés*Yaugmenta rapidement [Lacovaral991].
L'ytterbium commencga alors a concurrencer le néagwnles anciennes matrices revinrent
sur le devant de la scéne, ce qui explique le nedantérét dans les années 2000, porté sur
I'étude du Cak:Yb** (fig. I.A.1).



Cﬁa}oitre 7 : Ftude gpectrosccyiclue du CaF. :Yb**

De nombreux travaux ont par ailleurs été menédes@ak, dopé par d’autres ions
terres rares (TR). Pratiguement toutes les TR abs=n divalentes que trivalentes,
incorporables dans la matrice de gabnt ainsi été étudiées, parmi celles-ci, on e
I’holmium [Mujajil999], le thulium [Strickland1997]’europium, I'erbium [Ranon1963], le
praséodyme, le néodyme, le samarium, le gadolinlenterbium, ainsi que le dysprosium
[Hayes1974] [Weber1964] [Bierig1963] [Bierig1964].

A lissue de toutes ces études, I'ytterbium dansChf, n’avait toujours pas été
complétement caractérisé spectroscopiquement.dsedtats étaient parfois divergents et leur
grand nombre ne facilitait en rien la compréhengleria répartition des ions au sein de la
matrice. Afin de clarifier les résultats présenasslla littérature, nous avons par conséquent
décidé de réaliser une étude spectroscopique ldétaies ions Y8 dans le Caf & la fois
pour les faibles teneurs en dopants (ions isolésjussi pour les fortes concentrations
(agrégats).

Au cours de ce chapitre, I'état de I'art des mé#sode caractérisation ainsi que des
résultats antérieurs sur les ions®Ylvont étre exposés. Aprés avoir observé les lacunes
présentes dans la littérature, nous introduiror&tudle spectroscopique. Suivant la
concentration en ions terres rares, differentssygee sites sont attendus. Tout d’abord, nous
mettrons en évidence les sites dits isolés appardisa faible concentration en ions terres
rares. Par isolé, on sous-entend que I'iori™wnsidéré est éloigné des autres terres rares et
par conségquent, il ressent trés peu leurs inflienbans un second temps, nous menerons
I'étude spectroscopique a plus forte concentrati@s. résultats obtenus permettront alors de

compléter les deux seules études spectroscopigistardes.
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B. Etat de l'art

L'étude du Cakdopé par des ions TR est une histoire ancienmemzonous 'avons
vu précédemment, les premiers travaux scientifiqudsté menés au début du siécle dernier
par W.J. Humphreys et M.G. Urbain [Humphreys19Q4ppin1909].

Cependant, les importants moyens scientifiques,t tarpérimentaux (EPR,
spectroscopie...) que théoriques (calcul du champgtatiin, modele statistique afin
d’'observer la stabilité des différents sites pdesib.) mis en jeu n’ont jamais permis de

caractériser totalement les ions ytterbium trivedgmésents dans la matrice de £aF

Nous allons au cours de cette partie dédiée at ldgal’'art de la spectroscopie du
Cak, :Yb*', débuter par un récapitulatif des moyens mis en eis nous introduirons les

différents résultats présents dans la littérature.

B.1. Le Cak dopé terres rares trivalentes

B.1.1. Techniques expérimentales de caractérisation

Au début du siecle dernier, la phosphorescenceodafhe a été une des premiéres
techniques utilisées, dans le but de caractéiseinipuretés de terres rares présentes dans la
fluorine [Urbain1909]. Cette technique consisteoinbarder les cristaux avec des électrons.
Ces projectiles pénéetrent dans la matiere et niettervibration les atomes entrainant une
eémission lumineuse, observable a I'aide d’'un spebtibtometre.

Il est intéressant de noter que la détection dies démission était réalisée dans le
domaine spectral visible et par conséquent les r@isociées a I'ytterbium, correspondaient
en fait a de la fluorescence coopérative. Ce peusesnettant en jeu au moins deux ions
ytterbium proches qui lors de leur désexcitatiodiatve, peuplent un niveau meétastable
virtuel situé & environ 20000 ¢mn’a pourtant été mis en évidence pour la premigie
gu’'en 1970 par E. Nakazawa et al. [Nakazawal970].

Dans le courant des années 60, les processus idsatrce des cristaux étant connus,
et les détecteurs infrarouges existant, les étspestroscopiques ont pu débuter. A l'aide de

sources blanches, I'absorption ainsi que la flumrase ont pu étre observées en fonction des

_8-



Cﬁa}oitre 7 : Ftude gpectrosccyiclue du CaF. :Yb**

différents taux de dopage en ions terres raresdvVion1969] [Kirton1967] [Low1960].
Cependant, ces travaux étaient menés a l'aidentiedlsa incandescentes qui ne permettent pas
I'excitation sélective [Voron’Ko1969], ce qui rerdlfficile la dissociation des différentes
especes apportant leurs contributions sur les rigseaptiques.

Par la suite, les techniques se sont sophistigugrespeut citer entre autres, des
mesures spectroscopiques sous I'effet du champ étigge (effet Zeeman) [Low1960], des
études RPE (Résonance Paramagnétique Electronig@non1963] [Ranonl966]
[McLaughlan1966] [Kirton1967] [McLaughlan1965] [Big1963] [Bierig1964], dENDOR
(Electron Nuclear Double Resonance) [Baker1970k@8a969] [Baker1975] [Ranon1966],
ainsi que des mesures d'EXAFS (Extended X-ray mhem fine structure) [Catlow1984].
Ces moyens de caractérisation nécessitent néannmuitissation de modeles théoriques
assez complexes afin de pouvoir interpréter leniéles experimentales.

Une des derniéres techniques expérimentales eslisé trouve étre la spectroscopie
sélective a l'aide d'un laser Sa :Ti [Falin2003]etté source laser découverte en 1982
[Moulton1986], est quasi monochromatique et largenaecordable, ce qui permet de réaliser
des mesures d’excitation et d’émission avec unendaasolution spectrale. Cette méthode
présente I'avantage de pouvoir observer les tiiansioptiques associées a l'ion étudié, en

s’affranchissant de I'emploi de techniques d’intétation compliquées.

B.1.2. Ouitils théoriques

Des moyens théoriques ont été aussi utilisés adimmettre en évidence les sites
présents a fortes et faibles concentrations entemss rares.

A partir de I'analyse par diffraction X, des modekb initio ont été réalisés pour
comprendre la répartition des ions a forte conegiotn et pouvoir déterminer théoriquement
les édifices d’ions terres rares stables [Ness19B8vanl1988]. Des calculs de champ
cristallin partant de spectres de RPE [Weberl96diisi que des calculs de charges
ponctuelles prenant en compte les perturbationortéggs par les ions terres rares se
substituant dans la matrice [Choh1977] [Bakerl®fiiJaussi eté effectués.

Tous les moyens d’études exposés ne constitueonheuiste non exhaustive. Nous
avons seulement fait un récapitulatif des techrécqie caractérisation les plus fréquemment

utilisées parmi I'abondante littérature sur le suje
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B.2. L'ytterbium trivalent dans le CaF,

Avant de discuter de I'état de I'art des étudesr@tires menées sur le Ga¥b*",

nous allons introduire les propriétés des ionglyitien trivalents.

B.2.1. Structure électronique de I'ion Y5*

< Hamiltonien de l'ion Y& libre

L’ion ytterbium trivalent de numéro atomique 70it feartie de la famille des terres
rares, appelée aussi lanthanide. 67 électronsrépattis sur les couches électroniques de la

facon suivante :
1 2&° 2p° 3¢ 3p°4<* 3d04p° 400 55 5p° 4

La position des niveaux dénergie des ions ytterbium trivalents est régie par

I’équation de Schrodingad ¢ = E¢ . West associée a la fonction d’onde de I'ion alars q

E est I'énergie du niveau considéré.
Pour un ion libre de charge nucléaife possédantN électrons périphériques,

I’'hamiltonien s’écrit de la fagon suivante :

2

h N 2 N N
|onl|bre - ZA Z _+Z£(ri)sl'li Equation .B.1

i=1 r.i i,j=11jj i=1
i>]

ou —Z—ZAi fait intervenir I'énergie cinétique des électromsla couches 4f,
m=

Z 2
—est I'opérateur d'attraction Coulombienne entréTéélectron et le noyau.
r

2
e ] L : 2 sme
— est I'opérateur de répulsion Coulombienne engd € et ™ électrons.
r

]

et &(r, )§,f exprime l'interaction spin-orbite.

-10 -
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Sous l'effet des interactions électrostatiquesiédgénérescence de la configuratioh 4f
est partiellement levée. L’ion ytterbium trivaless trouve alors dans le terfte Le couplage
spin orbite va alors éclater les terme spectrosemsF en deux sous multiplets,, et *Fsy
de dégénérescence respective 8 et 6. Ces niveectrxodliques espacés de 10000csont

responsables des propriétés optiques des ionbivittetrivalents.

< Effet de la matrice hote sur I'ion b

Lorsque I'ion YB* est inséré dans une matrice hote, il resseniuénie des ions
avoisinants. Les ions de la matrice exercent asnsiles électrons de la couche 4f de
I'ytterbium des forces électrostatiques : c’estcleamp cristallin. lls vont ainsi pouvoir
contribuer & la levée de dégénérescence partielldomle des multiplet$Fy, et *Fsp
conduisant au maximum, a respectivement 4 et 3siveaux électroniques.

La couche 4f partiellement remplie d’électronsagiendant écrantée par les couches
5¢ et 50. Le champ cristallin ne jouera donc que le rolend’ faible perturbation sur la terre

rare qui va ainsi garder des propriétés prochexlies de I'ion libre.

. °Fsys /

4 AN

A Hso~ 16‘ Cl'n-:L

-1
%, $ He—1C0cm

Ho

Figure 1.B.1 : Eclatement de la configuration 4¥de I'ion Yb®* sous I'effet des
différents termes du hamiltonien. H: répulsion coulombienne ; Bo: couplage

spin-orbite ; Hee: champ cristallin [Bensalah2004].

La figure 1.B.1, récapitule les différentes intdras que nous venons d’évoquer. Du

fait de I'écrantage de la couche 4f, I'effet du ripacristallin sur I'éclatement des multiplets

-11 -



Cﬁcgoitre 7 : Ftude syectrosccyoique du Ca’F. :Yb**

en sous-niveaux électroniques est faible. Il edtaddre de la centaine de ¢halors que celui
occasionné par le couplage spin orbite est voisih@000 cr.

B.2.2. Répartition des ions YB" au sein de la matrice de CafF

La maille de Cafest schématisée sur la figure 1.B.2. Ce cristabpde une structure
cubique & faces centrées. Un cube sur deux espéamu son centre par un ion’Ceandis

que les ions fluors (JFoccupent tous les sites tétraédriques.

e
|
|
|
»
|
|
|

o--l-p-—i-

2+ |
Ca //). | |

»
|
|
N
(Y
|
|
|

F
Figure 1.B.2 : Schéma de la maille de CaF

Quelques caractéristiques physiques de la matrceCal, sont reportées a titre

indicatif dans le tableau 1.B.1.

Structure Cubique
Parameétre de maille (A) 5.462
Volume de maille (&) 162.9
Masse molaire (g) 78.08
Densité (g.cr) 3.181
Dureté (Mohs) 4
Indice de réfraction {@m) 1.42
Conductivité thermique (W.thK™) 9.7
Coeff. de dilatation thermique(feK™) 26 ou 16.2-19.4
dn/dT (10%°K™) -10.6
Energie de phonons (¢h 496
Température de fusion (°C) 1360-1480

Tableau 1.B.1 :Caractéristiques physiques de la mate de CaF, [Renard2005]

-12 -



Cﬁa}oitre 7 : Ftude gpectrosccyiclue du CaF. :Yb**

Lors de la synthése des cristaux de C¥B*", les ions terres rares trivalents ff)Rse
substituent a certains ions calcium divalents. dompensation de charge a courte distance
va alors pouvoir s’effectuer.

Pour des faibles taux de dopage (<0.1%mol.) [Cdifi84], les ions terres trivalents
(TR®*") occupent des sites dits « isolés », c'est aglitié n’y a pas d’autres TR en premier
ou deuxiéme plus proche voisin. A basse conceotran TR, trois types d’arrangements
sont alors attendus. lls conduisent a des sitesydetrie trigonale, tétragonale et cubique

[Hayes1974] (fig. 1.B.3).

F | 3+
/,,‘, _
3+ P A -
TR e | | FLANES = s
a. Symétrie & b. Symétrie @
TR3+
STy
/t——fjt,—fjt——f—

c. Symétrie Cubique

TR3*

d. Exemple de cluster
Figure I1.B.3 : Les sites possibles

Pour les deux premiers types de sites, de symétganale (G,) et tétragonale (),
la compensation de charge est assurée par uruimndh position interstitielle respectivement
dans le prolongement de la diagonale et au centreutde plus proche voisin. Le troisieme
type de site admet une compensation de chargesagpéunde distance (fig. 1.B.3.c) ; I'ion

Yb** se trouve alors en symétrie cubique)(O

_13_
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Lorsque la concentration en terres rares augmeiltgdt.), les ions se répartissent
sous la forme d’agrégats. Pour illustrer cela,ype td’agrégat possible composé de deux ions
TR est reporté sur la figure 1.B.3.d. La composititences complexes différe suivant la taille
de la terre rare considérée et peut étre treshlaralant de 2 a 6 ions terres rares, si on se
réfere a I'étude de C. R. A. Catlow et al. [Catl®84].

A présent, nous allons introduire les résultatspoaigés dans la littérature sur les

différents sites mettant en jeu des ions ytterbitivalents dans la matrice de GajAnnexe

).

B.2.3. Sites de symétrie cubique

Les sites de symétrie cubique mettent en jeu unYioHi placé au centre d'un cube
formé d'ions F. La compensation de charges s'effectue a longstartie, I'ion YB* (R =
0.194 nm) a la méme taille que celle de l'iorfC@&Ry = 0.197 nm) qu'il remplace, il N’y a
donc pas de dissymétrie dans I'environnement ianiguainsi le champ cristallin garde la
symétrie cubique (). Celle-ci étant élevée, elle n’induit qu'une lev@artielle de la
dégénérescence des multiplés, et °F7;,, par conséquent, seulement deux et trois sous-
niveaux sont attendus pour respectivement le niettipxcité et le multiplet fondamental
[Low1960] [Baker1970].

W. Low estima en 1960, a partir de mesures spsmipques par effet Zeeman, la
position du premier sous-niveau excité a enviroB0D0cm?! [Low1960]. En 1962, partant de
spectres d’absorption, W. Low mit en évidence umie intense a 962.4nm (10391é)n
[Low1962] qui fut validée en 1967 a l'aide de mesuRPE, par J. Kirton et al. [Kirton1967]
[Kirton1969].

Parallelement, en 1964, M.J. Weber et al. calcotdhéclatement attendu des niveaux
Stark sous l'effet du champ cristallin. Les spectttEPR associés aux calculs du champ
cristallin leur permirent de prédire des éclatermetet 800 et 630cthpour respectivement les
multiplets®F7y, et*Fs;, [Weber1964].

En 1969, J.M. Baker et al. [Bakerl969] ainsi que.KYuVoron’Ko et al.
[Voron’Ko1969] ont reporté toutes les transitiorss@ciées aux sites de symétrig Qes
résultats obtenus sont présentés sur la figuré.l.B.

_14_
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11000 — [Voron'Ko1969] [Baker1969]
10800 4 10846 10800
| 2
10600 - I:5/2
10400 - 10383 10384
H‘E 10200
A i
Q10000 =
> z
3 i
5 800 -
T 612 604
600 - 574 550
. 2|:
400 712
200 -
0 0 0

Figure 1.B.4 : Niveaux d’énergie rapportés dans ldittérature concernant les sites de
symétrie G, [Voron’Ko1979] [Baker1969]

Bien que ces deux études aient été menées a Haidkeux meéthodes, I'une utilisant
des calculs ENDOR (Electron-Nuclear Double ResoepriBaker1969] et l'autre des
mesures spectroscopiques [Voron’Ko1979], on obseegerésultats convergents. Les sites de

symétrie cubique semblent par conséquent, étnepiant identifiés.

B.2.4. Sites de symétrie & et Csy

A notre connaissance, U. Ranon et al. furent lempars a mettre en évidence les sites

de symétrie tétragonale {J dans la matrice de CgRainsi que les sites de symétrie trigonale

(C3,) dans les matrices de Srét Bak, dopées TR [Ranon1964].

s Sites de symétrie tétragonale

Afin de caractériser les sites de symétrig, @es mesures ENDOR, permettant de

déterminer les parametres du champ cristallin ecpaséquent la position des sous-niveaux
Stark, sont référencées dans la littérature [Bak&d]L[Hayes1974] (fig. I.B.5).
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Ainsi comme le montre la figure suivante, la led&edégénérescence pour ce site est

totale, elle conduit a 3 et 4 sous-niveaux éledquoes pour respectivement les multiplets
2Fg, et 2F,, [Baker1970].

[Baker1970]
10630 +/- 20

10600 - 2
: Fsro
10400 4 10400 +/- 40
10325 +/- 1

10200 4

10000

AN}

Energie (cm™)

440 +/- 20
400 435 +/- 50 g =

200+

164 +/- 20
0 0

Figure 1.B.5 : Niveaux d'énergie des multiplet$Fs, et °F7, des ions YB* en symétrie G,

Il est intéressant de noter, qu’a notre connaissasgulement deux articles rapportent
'observation expérimentale de raies associées a tyyge de site [Kirton1967]
[Voron’Ko1969]. De plus, ces deux études n’ont perde mettre en évidence qu’une seule

raie d’absorption localisée & 968.5nm soit 10325cm

X/

% Sites de symétrie trigonale

U. Ranon et al. furent les premiers a mettre edetde a I'aide de mesures ESR
(Electron Spin Resonance), les sites de symétj@¥ec un ion fluor en positon interstitielle
dans la direction [111] d’'un ion ¥b[Ranon1964] (fig. 1.B.3.a). Les ions Ybdans cette
configuration ont pu étre caractérisés spectrosempnent dans les matrices de BaF de
Srk, mais malheureusement pas dans la matrice dg CaF

Parallélement, d’autres études traitent des ion& Mpartis sous la forme de sites de
symeétrie trigonale dans la matrice de €dFes structures mettent en jeu des impuretésret no
pas simplement un ion fluor combiné a un ion yiterbtrivalent dans la direction [111]. Des

travaux antérieurs relatent au moins trois sitesyaeétrie G, nommes T, T, et T3 mettant
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en jeu des ions oxygenes et hydrogenes (fig. | KiBdon1967]. Les configurations ioniques
déterminées par J.M. Baker et al. [Baker1975] @d¢'ale calcul de charges ponctuelles ont

conduit aux édifices présentés sur la figure 1.B.6.

a. Symétrie ;T b. Symétrie T c. Symétrie T

3+ 2-
e Yb O lacune ® H- <« F o O
Figure I.B.6 : Sites de symétrie @, mettant en jeu une impureté [Baker1975]

Au cours de la croissance des cristaux, les imgsredtoxygene peuvent venir se

substituer aux ions fluors et créer des sites defiye G, [Falin2003]. Les résultats présents
dans la littérature relatent aussi I'existence dessde symétrie trigonal impliquant un
groupement OHqui interviendrait suite a des traitements thetrag[Ranon1964].

Bien que les sites de symétrie trigonale composggpdretés aient été le sujet d'un

grand nombre d’études, les résultats semblent sorfes sites dits JTsont par exemple,
parfois associés a des sites mettant en jeu depgrents OHMcLaughlan1965] et parfois
des groupementsO[Falin2003]. A notre connaissance, aucun réssfiattroscopique n’est

présent dans la littérature en ce qui concernsites de symétrie trigonale pour lesquels un

ion fluor assure la compensation de charge.

B.2.5. Site(s) présent(s) a plus forte concentratio

A plus forte concentration, peu d'études spectrpsgees ont été présentées. Deux
articles soumettent une interprétation de la pmsities sous-niveaux Stark associés a I'espece
qui apparait a forte concentration [Voron’Ko1968p2004], malgré tout, leurs résultats ne
convergent pas (fig. 1.B.7). Des mesures RPE [La#165], ainsi que des calculs de stabilité
d’agrégats associés a des mesures d’'EXAFS [Cati®d}Iént par ailleurs été mis en oeuvre

pour caractériser la ou les espéces apparaiss$ante &oncentration.

_17_



Cﬁcgoitre 7 : Ftude syectrosccyoique du Ca’F. :Yb**

[1to2005] CaF :;5%mol.Yb*
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Figure 1.B.7 : Eclatement des sous-niveaux Stark dé&espece apparaissant a forte

concentration

Yu. K. Voron’Ko et al. ont constaté que lorsquectmcentration en TR augmente,
une espéce majoritaire apparait, tandis que tes sie symétrie trigonale et tétragonale
disparaissent et que les sites de symétrie culsigiogistent [Voron’Ko1969].

C.R.A. Catlow et al.[Catlow1984] ont de par leusssaux mis en évidence le fait qu'a
forte concentration, il 'y a dans le cas des ibRsde petites tailles qu’un seul type de sites,
mettant en jeu 6 ions TR.

G. Leniec et al. [Leniec2005] et Ito et al. [Ito2Q@ui ont respectivement utilisé des
mesures RPE et des mesures de spectroscopie \&&lamtit pu mettre en évidence un
décalage des raies associées aux agrégats loesqardentration en terre rare augmente. Il y

aurait, alors, non pas un seul, mais plusieursstgfagrégats.

B.3. Bilan sur I'état de I'art des études spectrospiques du Cak :Yb**

Comme on I'a vu précédemment, & basse concentragiorions YB* se répartissent
sous la forme de sites isolés ; 3 types d’arrangéesent alors attendus, donnant & I'ion*TR
une symétrie  Cyy et G,.

Lorsque la concentration en ions terres rares angmées ions Y¥ se répartissent
sous la forme d’agrégats.
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En conclusion, les deux études l'une théorique’aitre expérimentale, réalisées
respectivement par J.M. Baker et al. et Yu. K. Vo [Baker1969] [Voron’Ko1969] ont
permis de mettre en évidence toutes les transithi@ssciées aux sites de symétrie cubique
(fig. 1.B.4). Les résultats convergent et il semtidgic que ces sites sont clairement identifiés.

Concernant les sites de symétrig,@outes les positions des niveaux d’énergie ont pu
étre estimées a l'aide de mesures ENDOR [Bakerl9¢6pendant, une seule raie
d’absorption située & 10325¢ma été observée spectroscopiquement [Kirton1967].

A basse concentration en ions terres rares, usig¢roe type de site de symétrig,,C
est attendu. Bien que les résultats de la littéeaprésentent différents types de sites de
symétrie trigonale, a notre connaissance, aucwrgeét’'a permis de mettre en évidence la
signature spectroscopique des sites de symeétigodlr lesquels un ion fluor est dans le
prolongement de la diagonale d’un ion*Yb

A plus forte concentration, seulement deux étugmstsoscopiques ont permis de
caractériser la ou les espéces majoritaires [V&oD069] [Ito2004]. Selon les études
théoriques, lorsque la concentration atomique aa TR excéde 1%at., les ions terres rares
se répartissent sous la forme d'agrégats, donttrlactare differe suivant la terre rare
considérée. D'aprés C.R.A Catlow et al., les ioh3"¢e répartissent dans la matrice de CaF
sous la forme d'un seul type d’agrégats composés idas [Catlow1984]. Yu. K. Voron’Ko
et al. ont a l'aide de mesures spectroscopiqueasbpearver I'apparition d’'une nouvelle espece
lorsque le taux de dopage en *fRwgmente [Voron’Ko1969]. Les auteurs de cette étud
rapportent cependant le fait que les sites de sigm@ibique sont toujours présents quelle que
soit la concentration en terre rare. |l y auraindaleux types de sites pour des fortes
concentrations en Yh un type d'agrégat constitué de 6 ions*Yainsi que des ions isolés
sous la forme de site de symétrig. Les auteurs de la seconde étude spectroscopigue
quant a eux constaté que lorsque la concentratidarees rares augmente, les raies associées
aux agrégats se décalent en longueur d’'onde [I#200y aurait par conséquent différents

types d’agrégats en fonction de la concentratioioes dopants.
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C. Spectroscopie sélective de cristaux de Ctlfiblement dopés YH

Au regard des résultats présents dans la littératur la compréhension de la
répartition des ions ytterbium présents a faiblecentration dans le Cgfous avons décidé
d’entreprendre une étude de spectroscopie séle@rtte étude a pour but de clarifier ainsi
gue de valider les résultats présents dans lealittée.

Pour cela, au cours de cette partie, les ionsbytter trivalents répartis sous la forme
de sites isolés vont étre caractérisés a l'aiddatgmiques de spectroscopie sélective a basse

température combinées a des calculs de champllanigtennexe 11).

C.1. Introduction

Nous venons de voir de part le bref historique ¢déat, que pour des basses
concentrations en TR, c'est a dire, inférieures.Bdat., trois types de sites majoritaires
devraient apparaitre. Ainsi, sur des spectres wwdbcence et d’excitation effectués sur un
cristal faiblement dopé en ions ¥bpeu de contributions sont attendues.

Nous avons entrepris des mesures de transmissi@asse température (7K) sur un
cristal dopé 0.05%at. en ions ytterbium trivaleMi&lgré le peu de transitions qui étaient
prévues, le spectre de transmission révéele un imponombre de raies dont seulement trois

ont été caractérisées auparavant (fig. 1.C.1).
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Figure I.C.1 : Spectre de transmission, Caf0.05%at. Yb*", T = 7K
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Par analogie avec les résultats présents danstdeature [Kirton1967], deux raies
situées & 10327chet 10381crit peuvent étre associées respectivement aux siwgrie
tétragonale et cubique. Une troisieme raie lal#sdliR a pu étre observée par J. Kirton et al.
[Kirton1967], elle n'a cependant pas pu étre atgd a un type de site.

Avant de débuter notre étude, la méthode de symties cristaux de CaEYb®" ainsi
que le dispositif expérimental vont étre présentés.

C.2. Méthode de synthése des cristaux de Capar Bridgman - Stockbarger

Le Cak est un matériau a fusion congruente admettanttem@érature de fusion
comprise entre 1360 et 1480°C (tab. l.B.1). Sa dgatransparence du lointain UV a
I'infrarouge est particulierement intéressante deumarché des éléments optiques ainsi que
pour la photolithographie. Sa technique de crossammise au point des 1949
[Stockbarger1949], a été brevetée en 2003 parustreébl Corning (No. : US 2003/0019422
Al) et permet actuellement d'obtenir des crista@x lsbnnes qualités optiques avec des

diamétres pouvant atteindre jusqu’a 30¢rt(//www.corning.com

Au sein du laboratoire les cristaux sont fabriqaigartir de la méthode de Bridgman —
Stockbarger. lls sont de tailles plus modestesatdre de 1.5cm de diamétre sur quelques
centimétres de longueur, ce qui nous permet deylehétiser rapidement (quelques jours).

Cette technique consiste a introduire des poudeeffudrures alcalino-terreux (CgF
et de fluorure de terre rare (YYFdans un creuset qui est placé dans la zone eldwdbur.

La température du four est supérieure a la tempérake fusion de la fluorine ce qui permet
de faire passer les poudres a I'état liquide. Lia Bendu est alors déplacé lentement dans un
gradient de température et passe ainsi de I'ejaidie a I'état solide. Le bati de synthése des
cristaux par la méthode Bridgman-Stockbarger ebématisé sur la figure I.C.2. Il est
composé d’'une enceinte étanche en inox refroidie gaa, ainsi que d'un systéme de
chauffage par induction. Le systeme de tirage esstdué d’'une partie de translation et de

rotation.
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Figure 1.C.2 : Four de tirage Bridgman-Stockbarger

Les poudres de fluorures sont introduites dansremset en graphite, usiné au sein du
laboratoire. Le creuset est de forme conique assigalémarrage d’'un germe monocristallin.
Il est situé au centre de I'enceinte mise sous YEmbar). Afin d'éliminer les traces
d’'oxygéne et d’eau, le mélange est chauffé jusq@@°C, puis suite a cette phase dite de
dégazage, I'enceinte est remplie d'un mélange diak§/4) et de C(1/4). Le chauffage est
réalisé a l'aide d’'une spire a induction alimenp@e un générateur CELES haute fréquence

(100 kHz) apériodique (25kW). Suite a la fusioncteuset est déplacé dans le gradient de
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température a une vitesse de 5 a 10 mm/h. Afini'étoutes fractures du cristal par choc
thermique, le cristal est refroidi lentement peridah heures avant d’étre sorti de I'enceinte
[Renard2005].

C.3. Dispositifs expérimentaux

L’identification des raies présentes sur les spsct’excitation et d’émission, a été
réalisée a basse température (7K). Ainsi d’aprésilde Boltzmann, seulement les premiers
sous-niveaux des multiplef§s;, et °F-, sont peuplés, par conséquent pour chaque site au
maximum 4 raies sont attendues en émission eteX@tation (fig. 1.B.1).

Pour cela, les échantillons a caractériser sonésfisur le doigt froid d'un
cryogénérateur APD DE 202 muni d'un compresseur ARD 2 et d’'un contrbleur de
température Lakeshore 330.

Les spectres de transmission ont été obtenusde ItHune lampe Oriel équipée d’'une
ampoule halogéne Philips 7023 12V/100W couplée @& alimentation Oriel 68830. Les
spectres d’excitation et de fluorescence ont dexefés en pompant a I'aide d’un laser saphir
titane (Sa :Ti) continu (Cohérent 890), pompé palaser a Argon (Spectra Physics 2000).
La sélection spectrale du signal de fluorescenseédbantillons a été réalisée a l'aide d’un
monochromateur Jobin-Yvon HSR2 équipé d'un résea tBaits/mm blazé aum pour
I'observation de l'infrarouge moyen, et d’'un réseB200 traits/mm blazé a 500nm pour
I'observation du visible. En sortie du monochromateleux types de photomultiplicateurs
Hamamatsu ont été utilisés alternativement poubskovation de [linfrarouge moyen
(RS5108) et du visible (RS3896). Le photomultipikea est relié a une détection synchrone
(DS, Stanford Research Systems SR 830) connectée axdinateur. Pour s’affranchir du
bruit extérieur, le signal de fluorescence est Bankcaniquement a une fréquence servant de
référence pour la détection synchrone. L’interfagaphique permettant le pilotage du
monochromateur, ainsi que d’'un moteur pas a pas ael Saphir :Ti, pour sélectionner la
longueur d’onde d’excitation, a été réalisé a kaitlun programme Labview.

Chaque raie de fluorescence est caractérisée pardurée de vie radiative qui
correspond au temps nécessaire pour que le niveda gans l'état excité se dépeuple.
Chacun des sites a une durée de vie qui lui eprenmar conséquent la détermination de ces
valeurs permet de discriminer les especes entes.ella mesure de ces déclins de

fluorescence, a été effectuée en portant les ians tétat excité grace a un laser Saphir :Ti
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modulé a l'aide d’un modulateur acousto-optiquerfist 1205 C) relié a un générateur a
impulsions (20 MHz pulse generator HM 8035). Onte@@insi les ions dans I'état excité et
on enregistre a l'aide d’'un oscilloscope numeériqliektronix TDS 3032), le déclin de

fluorescence.

C.4. Spectroscopie du CaFYb?" & faible concentration et & basse température

L’étude spectroscopique des ions isolés a été meetiéile de cristaux de CaFYb®*
fabriqués au sein du laboratoire par la méthoderdessance décrite précédemment. Une
large gamme de concentrations a été utilisée slatende 0.03 a 25%at. en ytterbium
trivalents.

Pour chaque espéce, c’'est a dire pour les sitesym@trie cubique, tétragonale et
trigonale, les résultats expérimentaux vont étés@mtés puis argumentés a l'aide des calculs

du champ cristallin et de mesures complémentaires.

C.4.1. Sites de symétrie cubique O

% Résultats expérimentaux

Précédemment, le spectre de transmission réalissseristal de CaFdopé 0.05% at.
en YB* a révélé une raie a 10381¢mui a pu, par analogie avec les résultats présems la
littérature, étre associée aux sites de symétri@i@ 1.C.1) [Kirton1967].

Ainsi, la connaissance d’'une des deux raies d’gihisor des sites de symétrig, @ous
a permis d’entreprendre des mesures de fluoresc@uee cela, les ions Yben symétrie
cubique sont portés dans I'état excité suite & emgage optique a 10381&net ainsi, on
observe les différentes raies d’émission.

Un grand nombre de raies est apparu sur les spedeefluorescence ; il a par
conséquent été nécessaire de les discriminer. E&lar nous avons alors observé pour
chacune des raies d’émission, son chemin d’exuitatainsi, celles qui présentent des
spectres d’excitation identiques, admettent alors forte probabilité d'étre associées a un
méme centre optique. De cette maniere, les raigscel et ck présentes sur le spectre

[.C.3.a ont alors pu étre corrélées.
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Paralléelement, des mesures de durées de vie ophtEprises et nous ont permis de
relever une méme durée de vie de 10.5ms pour chatem raies de fluorescence. Le méme
chemin d’excitation associé a une méme durée denuvigs a alors permis de confirmer, que

ces 3 raies sont caractéristiques d’'un méme cqguotree trouve étre de symétrie cubique.
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Figure 1.C.3 : Spectres d’émission a) et d’excitatin b) des sites @
(T=7K, CaF, :0.05%at. Yb*")

cE cE ch ch ch
Energie (cri) 10860 10384 9600 9735 10384
A (nm) 920.81 963.02 1041.66 1027.22 963.02

Tableau I.C.1 : Position en énergie et en longuewfonde des raies observées

expérimentalement

Les 3 raies de fluorescence ont conduit a des rggedfexcitation identiques, sur
lesquels deux raies apparaissent (dont quii est associée aux sites de symétrig (€g.
[.C.3.b).

Les mesures de fluorescence ont permis de conspatem pompant sur la transition
cE, le chemin de désexcitation est identique a adtenu suite a I'excitation de la transition

cE;,. Par conséquent, la raieci& pu étre attribuée a une des transitions d’alisorges sites
de symétrie @
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«» Discussion

A l'aide de ces mesures et en relation avec lérditure [Kirton1967] [Kirton1969],
nous avons donc associé les raieqiel, 2, 3) et cE(j=1, 2) aux sites de symétrie cubique.

L'ion Yb*' en site de symétrie cubique a une durée de vigubnqui est
caractéristique de la composante impaire du chatgpallin faible. Il admet de plus, une
levée de dégénérescence partielle des multififetset °F7», due & la basse symétrie de I'ion
terre rare.

La raie & 10384cth apparait & la fois sur les spectres d’excitaticl)(et sur les
spectres de fluorescence {;Felle correspond a la transition du premier soivsau Stark du
multiplet fondamentafF;, vers le premier sous-niveau du multiplet excikg,. Cette
transition est communément appelée zéro-line (ZL).

A partir de la position des raies d’émission etxditation, le diagramme des niveaux
d’énergie des sites de symétrie cubique a pu @&deid Les résultats obtenus ainsi que ceux
présentés dans la littérature ont été reportémdigure 1.C.4.

[Voron'’Ko1969] [Baker1969]

10860
10800 10846 10800 X
: Fsi2
10600
10400 10383 10384 I 10384
< 10200 cE
8 1 o ' s F
o 10000+ 3| & l s
2 = ckF
= ] 2
S i
S 800 - ; 791
] 646 604 656 o
600 —- - 565 —_— 580 F7/2
400
J CEZ
200
0 _- 0 0 I 0

Notre interprétation

Figure I.C.4 : Niveaux d’énergie des ions ytterbiunen symétrie cubique

On constate que la position des sous niveaux djeneu multipletFs;, provenant de
nos mesures coincide avec celles présentes ddigdature. Le diagramme des niveaux
d’énergie confirme de plus d’'autres études antéggglcomme celle de M.J. Weber et al. et

celles de J. Kirton et al. respectivement en 19667 et 1969.
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M.J. Weber et al. [Weber1964] ont relaté la positite deux raies d’absorption. La
premiére située & 10870¢nest en accord avec nos résultats, alors que landecraie
localisée & 10240ch ne I'est pas. Au cours de notre étude, cettersketransition n'a pas
pu étre associée aux sites de symétrec®pendant, par analogie avec les résultats qui vo
étre exposés tout au long de cette partie, il s gae cette raie soit en fait attribuable aux
sites de symétrie£,(C.4.3).

Les diagrammes des niveaux d’énergie de la figuEedlprésentent un bon accord
qguant a la position des sous-niveaux d’énergie ditipret excité, par contre, les résultats sur
la position des sous-niveaux électroniques du piettfondamentaff;;, divergent quelque
peu.

En plus de la ZL, Yu. K. Voron’Ko et al. [Voron’K&B9] ont observé deux raies en
émission & 9818 et 9737¢n(fig. 1.C.4). La premiére raie a été attribuéeslde nos mesures
aux sites de symétries(paragraphe C.4.2), tandis que la seconde a pwétrélée aux sites
de symétrie @ (cF,). Contrairement a Yu. K. Voron’Ko et al., nous agade plus mesuré,
pour chaque raie de fluorescence, une durée dden¢ique de 10.5ms, ce qui confirme notre

attribution.

%+ Calcul des parameétres du champ cristallin

Les calculs de champ cristallin nécessitent la amsance d'un grand nombre de
parametres. L'ion ytterbium trivalent ne présentpr 7 sous-niveaux électroniques, il est par
conséquent impossible de lui appliquer les méthbdbsguelles, qui permettent de déterminer
les composantes du champ cristallin [Haumesser2(Rehard2005] (Annexe II). Si on
connait les intégrales radiales du thulium ou eldilim ou d'une quelconque terre rare pour
une symétrie et une matrice donnée, et si on seppos le fait de remplacer une terre rare
par une autre dans la matrice considérée va trasppeturber lI'environnement du site
d'accueil, on peut tout de méme déterminer lesuvaldes parametres du champ cristallin
associés a l'ion ytterbium trivalent (Annexe II).

Dans le cas des sites de symétriel®levée de dégénérescence des multipietset
’F,, en sous niveaux Stark n'est pas totale. Dans wettdiguration, I'effet du champ
cristallin conduit a seulement 5 sous-niveaux ébmigues, dont deux sont doublement

dégenérés. La détermination des paramétres dupcbastallin de ces sites a été effectuée a
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I'aide d’'un simple ajustement entre la théorie'@tpérience. La position des centroides des
multiplets®Fs, et?F;, est fixée de facon arbitraire et on déterminedlgpte de paramétres du

champ cristallin permettant de s’approcher au migeita réalité. Le calcul a été effectué en
considérant les deux premiers sous niveaux elagues des deux multiplets doublement
dégénérés. Comme nous le verrons par la suitee cetisidération a pu étre validée par

analogie avec les sites de symétrig C

L’ajustement a conduit alors aux valeur: B('; 3(Annexe ll) suivantes :
By =-1704cnT, BS = 550cnt.

Ce couple de parametres conduit a trois et deux simeaux €lectroniques pour les multiplets
’F,, et?Fs), Situés respectivement & 0, 648.1, 683:1emn10403.1, 10863.7¢hn

Nous allons a présent comparer la spectroscopisitbssde symétrie cubique et,C

qui impliguent une terre rare et un ion sodium.

% Analogie avec le CaFYb** Na'

Selon J. Kirton et al. [Kirton1967], lorsque lesstaux de CafYb** sont co-dopés
avec du sodium, le nombre de sites tétragonauxtsderve réduit. Le sodium privilégie la

formation de sites de symétrig,Cformés d’'un ion Naet d’un ion YB* (fig. I.C.5).

poi
- -] |ON SUBSTITUTED
'[ld_l BE FOR ca?*ION.
o Na* i1on suBsSTITUTED
* FOR Cal'iON,
il ® F~ 10N,

Figure 1.C.5 : Modéle de paire YB*-Na* (Cp,) proposé dans la littérature
[McLaughlan1967] [Kirton1967] [Xu2005]

Récemment des études spectroscopiques et lasegséopbursuivies sur ces cristaux

de Cak:Yb®*" co-dopés avec Iion Na[Su2005] [Xu2005] et les spectres d’excitation et

d’émission qui y sont rapportés, contiennent desnaroches de celles associées aux sites de
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symétrie cubique. Afin d'observer ces sites de symé&,,, des cristaux co-dopés Naont
alors été fabriqués au sein du laboratoire et d=sires spectroscopiques ont été entreprises.
Les spectres d’excitation et de fluorescence tératiques des cristaux sont présentés
sur la figure I.C.6. lls ont été réalisés a bassgperature (T=7K) sur un cristal dopé 0.85%at.
en YB™* et 5% en N4 Le spectre d’excitation a été mesuré en obsereafdrescence de la
raie XF; et le spectre de fluorescence en excitant layBie Les positions de ces raies sont

reportées dans le tableau 1.C.2.

Spectre d'excitation (U.A.)
("w'n) @ouaasalon|) ap aJ10ads

0 L 0
10750 10800 10850 10900 9600 9900 10200 10500

Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure I.C.6 : Spectres d’excitation a) et d’émissin b) des sites &, (}\p=108600rﬁl)
(CaF, :0.85%Yb**, 5% Na' et T=7K)

XE2 XE1 XF1 XF2 XF3 X Fa
Energie (cif) 10857 10832 10389 9787 9749 9726
A (nm) 921.07 923.2 962.5 1021.7 1025.7 1028.1

Tableau I.C.2 : Position en énergie et en longuewtfonde des raies observees
De la méme fagon que pour les sites de symétriga@iétermination spectroscopique

des différentes transitions associées aux sitesyoh@trie G, a pu étre réalisée grace a un

nombre important de mesures de spectres de fllmreset d’excitation.
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On peut observer sur ces figures deux raies proehesxcitation et quatre raies en
émission. Les durées de vie des 4 raies d’émissidnété mesurées, et conduisent a une
valeur commune de 9.22 ms.

Les raies présentent des positions relativemerhesode celles des sites de symétrie
cubique, il est par conséquent difficile de pounafiirmer qu’elles ne sont pas un mélange
des contributions des sites,Cet cubiques. Nous avons supposé qu'elles étamries
associées a un méme centre optique, ce qui nolmssapermis de réaliser le diagramme en
énergie présenté sur la figure 1.C.7.

C O
2v h
_ 10857 10860 (*)
10800 4 10832
1 2
10600 Fsi2
10400 + 10393 10384
“c 10200
3 i
2 10000 &
o) z
g |
800 - 791
w ] 663 .
644 656 ()
600 e 5
1 F2
400
200 4
0 0 0

Figure I.C.7 : Niveaux d’énergie des ions ytterbiunen G, et O,

((*) sous niveaux Stark doublement dégénérés)

Sur la figure 1.C.7, on constate que les deux sleesymétrie @et G, admettent un
éclatement similaire des multiplets;,, et °Fs;» en sous-niveaux Stark. Cependant, si I'on
considére que toutes les contributions observéedesuspectres de la figure 1.C.6 sont
attribuables a un méme centre optique, les sikesythétrie G, conduisent a une levée de
dégeénérescence totale.

Le champ électrostatique exercé par les ions sogunies électrons de I'ytterbium
trivalent peut étre considéré comme faible. Lesfédihces observées sur les deux
diagrammes des niveaux d’énergie peuvent alorpltprer par les perturbations sur les ions
Yb** occasionnées par la présence dé Na

Si I'on compare les spectres de fluorescence d@ratitjues des sites,@ig. 1.C.3) et
Cyy (fig. 1.C.4), on constate que I'ajout de sodiuntrgime une diminution du nombre de
contributions sur les spectres. En effet, le sped# fluorescence des siteg @g. 1.C.3)
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comporte une quantité importante de raies autoul@290cn, dont I'intensité diminue
fortement lorsque l'on ajoute du sodium. Ces cbntions autour de 10200&msont
corrélées a plusieurs types de sites, (ir paragraphe C.4.3) (Agrégat, partie D) dont le
nombre décroit lors de I'introduction de sodium slées cristaux de CaFYb**. Il semble
que les ions Naentrainent donc un réarrangement des ions sdasta d’un site majoritaire
de symétrie &.

C.4.2. Sites de symétrie tétragonale £

X/

% Reésultats expérimentaux

Les résultats présents dans la littérature noupemmis d’associer la raie d’absorption
située & 10327cthaux sites de symétrie,C(fig. 1.C.1). Des mesures de fluorescence ont
alors pu étre entreprises en fixant la longueundéod’excitation & 10327¢h Le spectre de
fluorescence obtenu fait apparaitre 4 raies d’éorissommeées b bR, bF; et bR (fig.
[.C.8.a).

T T T T T T T 7

5r a) bF,—_ 1 bE. b) 6

4 _ | bE3 1s
z oF |
3 |’ \ .3
g°r 1 1 I
c 3‘”\ bF S
% bF1 H 8 L 43 E
s2+ V| / . S
= N // \ bE w

L /“H\U/“ ‘\/F\\ J - 2 —H2

1L - ~ i - / 4
L 41
ML NJLL L

0 L L 0
9400 9600 9800 10000 10200 10400 10200 10400 10600 10800 11000

Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure 1.C.8 : Spectres d’émission a) et d’excitabin b) caractéristiques des sites £
(T=7K, C=0.05%at. Yb*")

Bien que ces raies soient trés proches spectratetasmesures d’excitation sélective

permettent de pouvoir les discriminer. Ainsi, naasons distingué 3 raies d’excitation
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hY

nommées : bE bE et bk. Chacune d'entres elles a conduit a un méme speidr
fluorescence caractérisé par 4 raies de fluoresdeR¢ bF,, bF; et bF. De plus, des mesures
de déclins de fluorescence ont permis d’assoctsad raies une méme valeur de durée de

vie de 8ms. Les transitions observées sont résudanssle tableau I.C.3.

bE; bE; bE; bF, bF, bF; bF,
Energie (cm-1) 10332 10410 10766 9744 9812 9876 10332
A (nm) 967.90 960.63 929.14 1026.151018.53 1012.5 967.90

Tableau I.C.3 : Position en énergie et en longuewtfonde des raies observees

expérimentalement

++ Discussion

Depuis 'étude de U. Ranon et al. [Ranon1964], dikss de symétrie £ ont fait
I'objet d’'un grand nombre de travaux qui n'ont coitdju’a trés peu de résultats convergents
guant a la position des niveaux d’énergie.

Seulement une raie d’absorption située autout0323cnt, que nous avons nommée
bE;, a été reportée dans la littérature [Kirton19&#@tte raie, a la fois intense et fine, apparait
en excitation (bp et en émission (kbf et par conséquent correspond a la ZL des sites de
symétrie tétragonale. Les autres raies d’excitabignet bk et d’émission bg bk, bF; sont
moins intenses et plus larges.

Nous avons porté sur la figure 1.C.9, le diagrantes niveaux d’énergie obtenu au

cours de nos mesures ainsi que celui proposé MaBaker et al.

On peut observer un bon accord quant a I'éclatemesntdeux multiplets puisque les
calculs ENDOR réalisés par J.M. Baker et al. cosehti a des éclatements d’environ 440 et
295cm’, tandis que notre étude méne & des éclatement$26e et 434cil pour
respectivement les multiplets;, et?Fs,.. Malgré cet accord, une différence est notablerqua

a la position du second sous niveau du multipletifonental.
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[Baker1970]
10800 — 10766
10600 | 10630 +/- 20 2|:5 "
10400 -| = 10400 +/- 40 10410
_ 10325 +/- 1 I | 10332
H’E 10200 | o
e i bF,
2 10000 2 ‘ bF,
S } 520
i 440 +/- 20 Y 588
400 Fo
bE, | bE,
- bF
2000 164420 bE, 4
0 0 ‘ 0
Expérience

Figure 1.C.9 : Diagramme des niveaux d’énergie desites de symétrie G,

On remarque que la raie bBe situe a une position proche de celle de la aaie
9818cm’ observée par Yu. K. Voron’Ko et al. [Voron’Ko196€n effet, cette étude a révélé
deux raies de fluorescence des sites de syméfgid’uDe située & 9737cMmet l'autre a
9818cm" (Cf. paragraphe C.4.1). Lors de I'étude des sieesymétrie cubique, nous avons pu
confirmer I'existence de la premiére raie, alorg d@ seconde n’a pu étre observée. Il est
probable qu’elle corresponde a une transition des sle symétrie £. Les raies associées
aux différents sites présents a basse concentratimh trés proches en énergie et une
excitation réellement sélective est assez diffidiledaliser surtout avec les sources utilisées
dans les années 60. Au cours de nos mesures, dassdie vie identiques (8ms) ont été
mesurées pour chacune des raieg bF, et bk, ce qui confirme qu’elles caractérisent un

méme site.

X/

< Mesures en température

Des mesures de fluorescence en température orgnégiatl eté réalisées. Lorsque la
température augmente, les sous-niveaux électromiguemultiplet®Fs, vont se peupler,
entrainant I'apparition de nouvelles raies sussigsctres de fluorescence. Si I'on considére la
loi de Boltzmann, les transitions observées a 7Kt\ae trouver moins probables, puisque

d’autres chemins de désexcitation sont alors plessibSi les raies hF bR et bR

_33_



Cﬁcgoitre 7 : Ftude syectrosccyoique du Ca’F. :Yb**

correspondent a un méme site, leur comportememailearier de la méme facon en fonction
de la température.

Les spectres présentés sur la figure 1.C.10, @netbectués a différentes températures
sur un cristal dopé 0.03%at. en®*Vben portant dans I'état excité le troisiéme sdusaux du

multiplet®Fs,, c’est & dire en pompant sur la raie.bE

[ el <l
o P N W

Fluorescence (U.A.)

O P, N W Hh OO N 0 ©

Nombre d'onde (cm™)

Figure 1.C.10 : Spectres d’émission
(CaF,:0.03% Yb*")

Sur cette figure, on observe que lorsque la tenypé&raugmente, les raiesbbF, et
bF;, s'élargissent et voient comme prévu leur inténditminuer de facon analogue, ce qui

confirme une fois de plus qu’elles sont caractéusts d'un méme centre optique.

X/

% Comparaison avec les parametres de champ cristallin

L’ion ytterbium trivalent en site de symétrie t¢omale admet une levée de
dégeénérescence totale. Cependant, les sept saadri¢lectroniques ne permettent pas de
décrire le champ cristallin puisque cela requiertcbnnaissance d'un grand nombre de
parametres (Annexe ).

La détermination des parametres du champ cristadlirt tout de méme étre réalisée a

partir de la connaissance des valeurs B(';aconnues pour d'autres ions terres rares dans la

méme symeétrie et dans la méme matrice. En effel, poe matrice et une symétrie donnée,
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d’'un ion terre rare a un autre, le champ cristallarie peu, ainsi, on peut supposer que
lorsque 'on remplace un ion terre rare par ungutenvironnement du site d’accueil est peu

modifié. Lorsque lI'on substitue un ion terre rarar mun autre, on considere alors que

seulement sa taille va intervenir sur les valewrs darametre B(';. La connaissance des

valeurs des intégrales radiales des ions terres fforisson1982], ainsi que des parametres

du champ cristallin du T en site de symétrie,C[Strickland1997], nous permet alors a

I'aide d'un simple produit en croix d’estimer IB: des ions YB" (Annexe Il). Puis, pour

s’approcher au mieux de la réalité, un ajustementes parametres a été effectué en faisant
varier la position des centroides des multiplets &t 2F/,. Les valeurs ainsi calculées sont
présentées dans le tableau 1.C.4. Les diagrammes nieaux d’énergie obtenus
expérimentalement et théoriquement sont reportés digure 1.C.11.

Tm" BX(YE") =@, B (Tm®) Yb*
[Strickland1997] ce travail
B 567.0 cnt 572.1 cnt 578 cnt'
B! -707.9 cmt -687.8 cnt -738 cnt'
B 874.5 cnt 826.49 cnit 809 cnt
B! -986.4 cmt -958.39 crit -952 cni'
B -811.8 cmt -767.23 cnit -767 cnit

Tableau 1.C.4 : Parameétres du champ cristallin pourles sites de symétrie & dans la

matrice de Cak

Expérimentalement, des éclatements de 434 et de cB88 ont été mesurés,
respectivement pour le multiplets?et le multiplet 2F;,. Le calcul des paramétres du champ
cristallin conduit & un éclatement de 488.9 et @.% cm" pour les multiplets excité et
fondamental. Les écarts de 2% et de 11% pour ldSphets fondamentaux et excités sont

tout a fait satisfaisants pour ce type de calculs.
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10800 10766 10750.5
10600
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10400 - iggég 10416.1
~ ] 10261.7
‘e 10200+
\U/ 4
.% 10000 == c7e 3
@ 588 :
3 520 ’Fr
w 456
400
260.5
200
28.7
0 0 0
Expérience Théorie

Figure 1.C.11 : Position des sous-niveaux d’énergiges ions YB* en symétrie G,

La position des sous niveaux du multiplet excit@drot & un bon accord théorie —
expérience. En revanche, des différences impogastiece qui concerne la position des deux

premiers sous niveaux du multipf€,, sont notables.

En considérant que nous avons via des mesuresngétature, ainsi que des mesures
de déclin de fluorescence, validé l'attribution dages, nous pouvons mettre en cause la

méthode utilisée pour le calcul.

Afin de déterminer les paramétres du champ cristalé I'ion ytterbium trivalent,
nous avons en effet considéré que le couplageapite ne differe pas d’'un ion terre rare a
un autre et que seulement le rapport des intégratiales intervient. Cette hypothése n’est

pas tout a fait juste ce qui peut expliquer letéd#inces observées sur la figure I.C.11.

C.4.3. Sites de symétrie trigonale £

X/

% Résultats expérimentaux

Lors de nos mesures spectroscopiques réalisédesssites de symétrie,et G,

d’autres especes sont venues apporter leur cottnibBur le spectre de transmission de la
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figure 1.C.1, 3 bandes situées autour de 102005008t 10300ct étaient en effet
apparentes. Lors de I'excitation des sites de symé}, et Gy (fig. 1.C.3 et 1.C.6), on a pu

aussi observer des bandes de fluorescence locatiséeur de 10200¢Mh

7 T T T T T T 6
6 dF,—] . | dE, dE, 1=
il ] I AN
- I b l.-
<t a ‘g
24t 4 =
2 5
O € 15
33‘ dF4 '- - \ L%
S dF = 42
2l 1 dF, \ i - -
1+ \ \ g, B 11
0 ‘—-‘T//\\T/A\\_/'Jl 1 ..-Jhx; A_l)l L 1 L 0

10100 10150 10200 10250 10200 10250 10300 10350 10400

Nombre d'onde (cm™)

Figure 1.C.12 : Spectres d’émission a) et d’excitan b) des sites G,
(T=7K, C=0.05%sat. Yb*"

Partant des différentes transitions non attribigégde spectre de transmission, nous
avons alors effectué des mesures de fluorescermram@ nous le verrons au cours de la
partie D, la premiére bande située & 10200enpu étre associée aux agrégats tandis que les
deux autres bandes ont pu étre corrélées a un mémbee apparaissant a basse concentration
en ions terres rares.

Les spectres de fluorescence et d’excitation canatigues de ce nouveau centre sont
reportés sur les figures I.C.12.a et 1.12.b. Chadales raies de fluorescence admet une méme
durée de vie de 2.1ms.

dE, dE dEs dr, = dr; dF,
Energie (crf) 10245 10297 10346 10139 10163 10203 10245
A(hm)  976.08 971.16 966.56 986.29  983.96 980.10 976.08

Tableau I.C.5 : Position en énergie et en longueufonde
des raies dE(i=1,...,3) et df (j=1,...,4).

- jg;7 -



Cﬁcgoitre 7 : Ftude syectrosccyoique du Ca’F. :Yb**

X/

« Discussion

A notre connaissance, la signature spectroscopilpuee site n’avait jamais été
observée auparavant. Cette espece disparait lo@sgoacentration en terre rare augmente et
présente des déclins de fluorescence longs de Rilles donc tres probable qu’il s’agisse
d’'un site isolé. Ayant caractérisé les sites de&yim cubique et tétragonale, ce centre peut
alors correspondre a un site de symétrie trigopaldien un site isolé mettant en jeu une
impureté dont les plus courantes dans le,Gaht le sodium, I'oxygene et les ions GiiH.

Lors de nos mesures d’excitation, en observantulardscence de la transition ,¢F
nous avons pu remarquer la présence de deux raie§l@10cnt) et Q., (10982cnt)
pouvant par analogie avec I'étude réalisée par Hdlin et al., étre associées aux transitions
5 et 6 des sites,[Falin2003] (fig. 1.C.13) (tab. I.C.6).

1,2 . ; . ;

10 .

~

o
o
T

1

Excitation (U.A.)

0.2 |-

0,0 "
10800 10900 11000 11100 11200 11300

Energie (cm™)

Figure 1.C.13 : Spectre d’excitation réalisé en olesvant la fluorescence de la raie cfF
sur un cristal de CaR :0.03%Yb** (7K)

Ces sites dits JJ sont en fait des sites de symétrig, @our lesquels un ion oxygéne
est venu se substituer a un fluor & un des sonuoetabe de la maille (fig. 1.C.14).

Figure 1.C.14 : Site de symétrie F [Falin2003]
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Les raies relatées par M.L. Falin et al. ont épdrigges dans le tableau 1.C.6.

Raies de fluorescence ZL Raies d’'excitation
1 2 3 4 5 6
Energie (crﬁ) 9026 9300 1231 10257 10995 11206

Tableau I.C.6 : Raies associées par M.L. Falin et.aaux sites de symétrie T [Falin2003]

Partant de ces deux raies d’excitation, nous awos entrepris des mesures de
fluorescence (fig. I.C.15).

1,2 . ;

10 | —0 1

o
©
T

o
(<2}

T
O

0,4

Fluorescence (U.A.)

o
)

0,0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
10000 10050 10100 10150 10200 10250 10300

Energie (cm™)

Figure 1.C.15 : Spectres de fluorescence réalisésrain cristal de CaF; :0.03%Yb** en
excitant Og; et Ogy (7K)

Les deux spectres enregistrés admettent un gramebreo de raies identiques,
cependant chacune des raies d’excitation conduitearaie de fluorescence caractéristique.
L’excitation sur la transition § entraine l'apparition d'une raie de fluorescencg O
(10015cn), alors que @ conduit & une raie ©(10223cm-1). Les deux raies d’excitation ne
semblent donc pas étre associées a un méme ceptitpeeo

M.L. Falin et al. rapporte la présence d'une raiternse en fluorescence et en
excitation & 10257cth (tab. 1.C.6) caractéristique des sites Tependant, lors de nos

mesures, nous ne l'avons pas observée, par comgésjuaos échantillons admettent des
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traces d’oxygene, elles sont en trés faible quaniih conclusion, il est peu plausible que le
nouveau site isolé mette en jeu des iofis O

Nos cristaux n’ont subi aucun traitement sous hyéine, par conséquent, il est aussi
fort peu probable que le nouveau centre correspamdies sites trigonaux mettant en jeu des
groupements Ohbu bien H[Ranon1964] [Chambers1971].

De part ces observations, nous pouvons conclure Kpspece caractérisée
spectroscopiquement correspond a un site isolépiigoant aucune des plus courantes
impuretés présentes dans la fluorine. Ne voyantdfmsgre interprétation, nous avons alors
supposé que ce site pouvait étre de symétgiea@c un ion fluor en position interstitielle
dans le prolongement de la diagonale d’un iofi*Yfg. 1.B.3).

X/

% Calcul de champ cristallin

A l'aide des parametres du champ cristallin conpasr les ions thulium dans la
matrice de Caf[Strickland1997], la détermination des parameé B('; sdes ions YB' en site
de symétrie trigonale a pu étre effectuée. Lesmpetias B('; reportés dans le tableau I.C.7,

ont été obtenus sans aucun ajustement de la thetadiee I'expérience, nous avons seulement

tenu compte du rapport des intégrales radiales.

Tm>* BX(YB") = a, BN (TM™)
B2 231.4 cmt 233.5 cnt
B/ 333.7 cnt 324.2 cni
B 145.2 cmt 137.2 crit
B! -205.2 ct -199.4 crit
B -744.2 crit -703.3 crit
B 284.6 cn 269 cnt'

Tableau I.C.7 : Paramétres du champ cristallin desites de symétrie @, dans la matrice
de Cak,
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Les niveaux d’énergie théoriqgues qui en découlemsi aque ceux mesurés

expérimentalement sont présentés sur la figurd 6.C.

—_— 104135
10400 10346 10388.4
10297
10245 —— 10260.9
10200
H'E dF,
C
.% 10000 == dF,
(0]
5 dE,
400 dF,
dE
¢ | dE, - 2804
dF,
200+ _ 1786
=" 82 et 106 142.3
0 Oet42 —_— 0
Expérience Théorie

Figure 1.C.16 : Diagrammes des niveaux d’énergie desites de symétrie &,

Les niveaux d’énergie déterminés expérimentaleradntettent un faible éclatement
proche de celui prédit théoriqguement pour les sdessymétrie trigonale. Sans aucun
ajustement des résultats théoriques, les éclatesmexpérimentaux et théoriques sont
respectivement pour le multipl&s;,; de 101 et de 152.6 ¢het pour le multiplet’F,, de 106
et de 280.4ci.

Nous pouvons constater une méme tendance entqgetience et la théorie, ce qui
nous a conduit a valider I'association de cettevetle espéce a des sites de symétrie
trigonale.

C.5. Bilan et discussion

Les travaux antérieurs semblaient répertorier eha@nt toutes les transitions des sites
de symétrie @ or notre étude a abouti a une nouvelle interpoftade la position des
niveaux Starks des multiplets fondamentaux et égcites positions des deux sous-niveaux
électroniques du multiplet excité (10384 et 10860'cque nous avons déterminées, sont en
accord avec celles mentionnées par Yu. K. Voron'Bb al. et J.M. Baker et al.
[Voron’Ko1969] [Baker1969] (fig. I.C.4). Cependaldgs deux études précédentes relataient 3
sous niveaux électroniques pour le multigfet situés a 0, 580 et 604¢nalors qu’au cours
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de nos mesures, les positions des sous-niveauk 8tarmultiplet fondamental ont été
estimées a 0, 656 et 791¢m

La détermination des sous-niveaux électroniques sites de symétrie cubique a
permis de faire un paralléle avec les sites de 8j@n€,, mettant en jeu un ion NaNous
avons vu que l'ajout de Nalans la matrice de CaFend a privilégier un site admettant des
caractéristiques spectroscopiques proches de cdkesons ytterbium trivalents en symétrie
cubique.

Concernant les sites de symétrig,®ien que des mesures ENDOR aient permis de
caractériser toutes les transitions [Baker1970lpt@e connaissance seulement une seule raie
d’absorption située & 10325cmavait été observée expérimentalement [Kirton196&s
mesures spectroscopiques ont permis de caractédgees les transitions d’émission et
d’excitation des sites de symétrie tétragonals. meltiplets’Fs, et?F;, admettent ainsi des
éclatements en énergie analogues a ceux déterpandses mesures ENDOR [Baker1970].
Les sous-niveaux Stark du multiplet fondamentalt s@pendant localisés a 0, 456, 520 et
588cm’, alors que les mesures ENDOR prévoyait un éclateaie 0, 164, 435 et 4406m
Les mesures de fluorescence en température, aiadagnesure des durées de vie n’ont pas
permis de remettre en cause notre interprétation.

Durant notre étude, nous avons pu isoler un tnmisi&ite qui a notre connaissance
n'avait encore jamais été répertorié. Ce site mtésane durée de vie longue de 2.1ms et
lorsque la concentration en terre rare augmengecaetributions disparaissent. Par analogie
avec les résultats présents dans la littératures mwons associé cette espece a un site de
symeétrie trigonale impliquant un ion fluor venaéaliser la compensation de charge a courte
distance. Les calculs de champ cristallin ont perda valider le fait que ce site admet une
trés forte probabilité d'étre de symétrig,Cavec un ion fluor associé a un ion*Ybans la
direction [111].

Les positions de toutes les transitions observiess gu’une partie de celles présentes
dans la littérature ont été reportées dans I'anhexe

A partir de la connaissance des diagrammes deauivd’énergie, la position des
barycentres des multiplet6s, et °F7, peut étre calculée pour les différents sites. Qqak
soient la matrice d’accueil et le site considéfépies la loi des barycentres (Annexe 1), les
positions des barycentres des deux multiplets yeetbium s’alignent sur une méme droite

de pente unitaire.
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La position du barycentre du multipfés, en fonction de celle du multipléE;, est
reportée pour différentes matrices sur la figu& 17 [Haumesser2001] [Bensalah2004]. On
constate que les 3 points expérimentaux associesit@s de symétrie (DC,,, et G, sont tres

proches de la droite des barycentres, ce qui neuwngi de confirmer la validité de nos
résultats.
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2 _ 2
F,,=0.95*°F +10180 |
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. 2 Et
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10200

10100 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 100 200 300 400 500 600

. 2 -1.
Barycentre du multiplet °F_, (cm”)

Figure 1.C.17 : Graphe des barycentres de I'ion Y® dans différentes matrices
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D. Spectroscopie sélective a forte concentratioRormation de complexe(s)

Au cours de cette partie consacrée a la spectrizssdeg cristaux de Calopés plus
fortement en ytterbium (>1%at.), le nombre d'espégaésentes en fonction de la
concentration en ions terres rares sera déterrpimg, la ou les espéces seront étudiee(s)

spectroscopiquement.

D.1. Evolution de la spectroscopie avec la conceation en Yb**

Au-dela de 0.1%at., la spectroscopie de FVést trés nettement modifiée. De spectres
structurés caractéristigues des matériaux cristaltiui correspondent a des sites relativement
bien définis (Q, Csy, Csy), ON passe a des spectres présentant des barghss {an ne connait
pas, a priori, la nature des sites formés méme giad la littérature riche sur le sujet, on sait
gue cette évolution correspond a la formation aggts de terres rares.

Pour caractériser précisément le passage desssités vers ces sites, des spectres de
transmission ont été réalisés a 7K, a partir ddrguschantillons de Caklopés 0.03, 0.05,
0.115 et 2%at. en Yh

100 . ; . ; . ; . ;

90

CaF, 0.03%at. Yb*'
CaF, 0.05%at. Yb™ ]
----CaF, 0.115%at. Yb* ]
—-—CaF, 2%at. Yb*

80

70
60 I
50 I
40 I

30

Transmission (U.A.)

20

10

0 &= . r At a4 YV VAP
10100 10200 10300 10400 10500 10600

Nombre d'onde (cm™)

Figure 1.D.1 : Spectres de transmission
normés par I'épaisseur et la concentration des ctisux de Cak:Yb>" (T=7K)
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Les spectres présents sur la figure 1.D.1, onhéténalisés en divisant par I'épaisseur
et la concentration des échantillons.

Lorsque la concentration en ytterbium augmentsgerhblerait que les contributions
apportées par certains des sites isolés dispanaidseraie d'absorption des sites de symétrie
cubique, située autour de 10384t(aE,), est toujours présente, alors que les raiescisso
aux sites de symétrie trigonale et tétragonaleagi@gsent. On observe dans le méme temps
l'apparition de plusieurs raies autour de 10208cm

A partir de ces spectres, on peut d'ores et déjistater qu'il sera difficile de
déterminer spectroscopiquement et avec précismrdmsitions associées aux espéces ou a
I'espéce présente(s) a forte concentration. Ent,efés spectres de transmission sont

caractérisés par de larges bandes, qui vont congulig spectroscopie sélective.

D.1.1. Apparition d’un site majoritaire & forte concentration en Yb**

< Comportement des sites isolés en fonction de laerdration en Y8

A l'aide des spectres de transmission (fig. 1.Drijus avons porté sur la figure 1.D.2,
I’évolution des intensités des raies;bBE,, cE, dE,, dE; des sites &, cubiques et & ainsi
que de la raie localisée & 10200tmn fonction de la concentration en ions terressrar

(Annexe 1).

La raie ck associée au site cubique n'y figure pas, caresiteen effet trés peu intense
et par conséquent elle se trouve noyée dans le Rependant, nous avons pu constater sur
les spectres de transmission, que son intensaéuelen fonction de la concentration en ions
ytterbium trivalents admet un comportement analaglaecelui de la raie gE

Le comportement analogue de lintensité relatives daies d’'une méme espece,
combiné au fait que ces sites voient leur intenglétive diminuer lorsque la concentration
en ions terres rares augmente, permet de validerirterprétations spectroscopiques
effectuées dans le cadre du paragraphe C.
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Figure 1.D.2 : Evolution de lintensité des raies nrmalisé par I'épaisseur et la

concentration des cristaux en fonction de la concémation en TR>*

L’intensité des raies associées aux sites de sigrtétyonale et tétragonale augmente
lorsque la concentration en ¥bvarie de 0.03% a 0.05%at. Néanmoins, pour des
concentrations en ions Ybsupérieures & 0.05%at., elle tend & diminuer. Dan®méme
temps, celle des sites de symétrie cubique crgérément. La raie située & 10200%noit
quant & elle son intensité augmenter de facon irapta.

L’évolution de lintensité relative de ces raiesusermet de dire que le nombre de
sites cubiques évolue peu puisque entre 0.05 é6%lat., l'intensité de la raie gkl été
multipliée par un facteur 2, tandis que celle agsoau nouveau site a augmenté d'un facteur
5. Il faudrait pouvoir quantifier les sites a plf@te concentration, afin d’'observer si la
tendance se poursuit. Cependant, comme nous l'af@nhsemarquer sur la figure 1.D.1,
lorsque la concentration en ytterbium croit, I'afipan des larges bandes ne permet plus de

quantifier l'intensité des raies.
On peut conclure, gu’il n'y aurait donc pas unesnaai moins deux especes lorsque la

concentration en ions terres rares augmente. k& egiter que cette remarque avait déja été
apportée en 1969 par Yu. K. Voron'Ko et al. [Vokari969].
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< Présence d’'une espéce majoritaire & forte concéiotnaen YB*

Des spectres de fluorescence ont été enregistpEstia d’'un cristal de CgFdopé
2%at. en YB', en excitant & différentes longueurs d’ondes.perse de transmission de ce
cristal ainsi que les différentes raies d’excitatidgilisées sont reportées sur la figure 1.D.3.
Les spectres de fluorescence ont été normalisél saie la plus intense localisée a 10155
cm® (fig. 1.D.4).

14 ——

12 ] Energie
= 10f - (cm™)
§ 08l 0y 10190
g 06 oy 10384
) 04l a3 10688

0zl 04 10885

10200 10400 10600 10800 11000

Nombre d'onde (cm™)

Figure 1.D.3 : Spectre d’absorption d’un cristal de CaFR:2%at. Yb>* (T=7K)
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Figure 1.D.4 : Spectres de fluorescence d’'un cristale CaF»:2%at. Yb>* (T=7K)
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Quelle que soit la longueur d’'onde d’excitatiors &pectres de fluorescence ont une
méme structure. L’excitation & 10190¢nsur la raien;, conduit & un spectre de fluorescence
présentant des bandes d’intensités relatives plib#es qui comme nous le verrons au cours
des parties suivantes, peuvent s’expliquer pardmbme moins important de modes de
vibrations mis en jeu.

La spectroscopie révele donc la présence d'unes sspjéce majoritaire lorsque les
cristaux sont dopés 2%at. en ions ytterbium trivialeCette espéce est caractérisée par des
bandes intenses d’absorption et d’émission cersuéeur de 10200cth correspondant aux
contributions du nouveau centre apparaissant lertgeoncentration en TR augmente. Nous
pouvons a présent conclure que les sites de syr@tgont en tres faible quantité.

Pour des concentrations supérieures d’autres paagraient néanmoins se former.
Des spectres d’absorption et d’émission a tempeéraambiante ont alors été réalisés sur
différents cristaux fortement dopés ¥Ytafin de déceler d'autres signatures (fig. 1.D.5igt
.D.6).

Les mesures de fluorescence présentées sur ladriD.été réalisées sur des poudres
afin de s'affranchir au maximum de la réabsorpti@s. spectres ont été corrigés de la réponse

du montage et de plus, ont été normalisés par rappa concentration en ions terres rares.

—2%at. Yb* |
h 5.5% at. Yb*" |
6% at. Yb*"
9% at. Yb*
—— 12%at. Yb* |

Absorption (U.A.)
w

9200 9600 10000 10400 10800 11200 11600

Nombre d'onde (cm™)

Figure I1.D.5 : Spectres d’absorption a températureambiante
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Figure 1.D.6 : Spectres de fluorescence réalisede@mpérature ambiante
en excitant & 10800ci

Sur les figures I.D.5 et 1.D.6, on constate qusttacture des spectres d’absorption et
d’émission semble varier trés peu en fonction decdeacentration. Les spectres de
fluorescence admettent des déformations autour0@8Qtnit qui s’expliquent simplement

par les phénoménes de réabsorption [Auzel1973itifamde la concentration en ¥b

Ces résultats permettent de conclure que quellsgjtiga concentration en terres rares
excédant 1%at., une espece majoritaire uniquelest présente. Cette hypothése, comme
nous le verrons, a été formulée entre autre parAC Ratlow et al. [Catlow1984].

Les ions isolés sous la forme de sites de syme€jeet G, ont disparu et il semble

gue des sites de symétrig €bient encore présents mais en faible quantité.

D.1.2. Emission dans le visible

Lors des mesures spectroscopiques dans l'infrayowgyes avons pu constater que nos
échantillons émettaient dans le visible. Afin denpoendre ce qui pouvait donner lieu a cette
émission, nous avons donc réalisé des mesuresudeestence autour de 20000tnies
spectres de fluorescence, présents sur la fight@&,lont été obtenus a basse température en
excitant autour de 10200¢met & partir de deux cristaux de GafFfun dopé 0.115%at. et
l'autre 2%at. en Y%,
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Le spectre enregistré & partir du cristal dopé®ddt. en YB*, a été multiplié par un
facteur 4.

Trois bandes ressortent distinctement sur cesrgse¢a premiéere est localisée autour
de 20800 cr (a), la seconde autour de 192507cth) et la derniére est centrée autour de
18200 cnit (c).

La fluorescence dans le visible peut provenir démtints processus, d'un transfert

radiatif de I'YB" vers une autre terre rare ou de la fluorescenopérative.

T T T T T T T T
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14 1 T~ - 0115%at Yb* x4 T

12 .

10 | .
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0,8 |-
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0.2 |-

50 el

0,0 . L
17500 18000 18500

G . . 1
19000 19500 20000 20500 21000

21500
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Figure I.D.7 : Spectres d’émission dans le visiblé 7K
(C = 0.115%sat. et 2%at. en YB")

% Fluorescence coopérative

La fluorescence coopérative a été observée popirelaiere fois par E. Nakazawa et
al. [Nakazawal970] dans du YbRCQLorsque deux ions ytterbium proches se trouvent
excités, la relaxation radiative simultanée deecgigire d'ion YB peut occasionner le
peuplement d’un niveau métastable virtuel, émetlans le visible autour de 20000tm

Le spectre de fluorescence associé a cette tamsitituelle située aux alentours de
20000 cnit, correspond au produit de convolution des spedeefiuorescence de deux ions
ytterbium [Ramirez2006], ce qui correspond en &altintégrale de recouvrement des deux

fonctions d'ondes mises en jeu (produit d'auto clution).

_50_



Cﬁa}oitre 7 : Ftude gpectrosccyiclue du CaF. :Yb**

A-1

l,,s(A) = jle(/] ~9).ly,(1).dd Equation 1.D.1
1

Ivs et lyp sont respectivement les intensités de fluorescdoceiveau métastable et de I'ion
ytterbium trivalent.

Nous avons réalisé ce calcul a partir d'un spetgrfuorescence obtenu a température
ambiante, sur un cristal de GaBopé 2%at. en ions ytterbium trivalents. Le spede
fluorescence ainsi que son produit d'auto convotusont portés sur la figure 1.D.8.

Le calcul conduit & un spectre de fluorescenceréeatitour de 19200 c¢h Par
analogie avec les spectres réalisés dans le dordaingsible et avec les résultats présents

dans la littérature [Zhang1984], la bande b peurtsadtre associée a ce phénomeéne.

T r T r 70
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Figure 1.D.8 : Spectre de fluorescence (2%at.) etrpduit de convolution

< Transfert YB'-TR"

Afin de pouvoir comprendre l'origine des contrilmris des zones a et ¢ présentes sur
la figure 1.D.7, nous nous sommes appuyés sur tiolearéalisé par H.Y. Zhang et .
[Zhang1984], portant sur la fluorescence coopéealiz I'ytterbium dans le CaF

Cette étude nous a alors permis d’associer a la ada luminescence de la transition

1G4->Hg du Tn?* et la zone ¢ a la transitidBs, —115/> de I'erbium trivalent.

_51_



Cﬁcgoitre 7 : Ftude syectrosccyoique du Ca’F. :Yb**

Partant de ces différentes transitions a, b etausnavons réalisé des spectres
d’excitation dans l'infrarouge qui se sont trouédse tous identiques. Le chemin d’excitation
des impuretés et des ions ytterbium est donc leenémqui nous permet de conclure que le
site majoritaire a forte concentration met en jes tns proches qui peuvent interagir entres
eux. Les impuretés sont en faible quantité maisqge la concentration en ytterbium
augmente dans la matrice de gdEs ions TR étant plus proches, la probabilitérdesférer

de maniére non radiative d’'une terre rare a une advient trés probable.

D.1.3. Discussion

Au cours de cette partie, deux sites présentsta fmmcentration ont pu étre mis en
évidence. Le premier type de site impliquant des igolés (symétrie (D est trés minoritaire
devant le second, ses contributions sont donc peesggligeables pour des concentrations
supérieures a 1%at.. Ces résultats confirmentd&teéalisée en 1969 par Yu. K. Voron’Ko et
al.[Voron’Ko1969] qui a permis de mettre évidenaeptésence d'un site dominant pour des
concentrations en ytterbium excédant 1% en poidis f&lit que les sites de symétrie cubique
restent présent quelle que soit la concentraticomnterres rares.

De nombreux travaux ont été réalisés sur la congmsibn des mécanismes de
répartition des ions terres rares a forte conctotradans la matrice de CaH.e lecteur
pourra se reporter a I'étude de R.J. Booth et ai.tpite de I'historique des différentes
interprétations antérieures a 1978 [Booth1978]. cesclusions de cette étude sont les

suivantes :

(i) Les cristaux de CaFdopé Erk ou YbR présentent des agrégats lorsque la
concentration en terres rares excede 0.5 %mol.

(i) Il semblerait que pour des concentrations @msidopants supérieures a 10%mol.,
des agrégats mettant en jeu 4 ions TR apparaissent.

(iii)  Plusieurs types d’agrégats sont présentgt& fooncentration.

Cette étude a par la suite été étendue sur lessaigires rares et a permis de mettre en
évidence la formation d’agrégats pour tous les ibRslorsque leur concentration dépasse
0.5%mol. [Booth1980]. Toujours avec principal obiiede caractériser ses complexes, des

calculs de stabilités d’agrégats composés de dmsxTR ont été réalisés [Corish1982].
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Des mesures EXAFS associées a ces calculs, ontispdiaibserver que, suivant la
taille des ions TR considérés, la structure desgais varie. Pour des ions TR de petit rayon
ionique (Yb, Er), des agrégats complexes mettanjeen ions terres rares semblent plus
stables alors que pour les TR de grand rayon ienftjid, Pr), ce sont les plus petits agrégats
de type dimére ou tétramére [Catlowl1984]. Par lidesules calculsab initio, partant de
mesures de rayons X [Bevan1988] [Ness1988] ainsi aps mesures RPE [Kazanski2005]
ont été réalisées afin de déterminer la structereas complexes mettant en jeu 6 ions Yb
trivalents. Il en découle que les ions Yb trivatesbnt répartis sous la forme de cuboctaédre

ou chaque ion lanthane (Ln) est au centre d'unguiyly formé de 8 ions fluors (fig. 1.D.9).

Figure 1.D.9 : Edifice octaédrique associé aux aggats de lanthane (Ln) dans la matrice
de CaF, [Kazanski2005]

Par analogie avec la littérature, I'espéce majoeitgue nous avons pu mettre en
évidence correspond donc a des agrégats. On peptésent expliquer pourquoi la
fluorescence coopérative n’a pu étre observée lg@aress de I'échantillon plus fortement dopé
TR (fig. 1.D.7). Lorsque les cristaux sont dopés@w2%at. d'ions Y, la proportion
d’agrégats est plus importante que lorsque lesacrissont dopés 0.115%at., par conséquent,
les transferts d’énergie entre terres rares etlesrsnpuretés deviennent alors plus probables.
La fluorescence coopérative étant un processussywobable que le transfert vers une autre
terre rare, ce processus est en quantité infimgucee nous permet pas de I'observer dans le
cas des cristaux dopés 2%at..
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D.2. Caractérisation spectroscopique des agrégatsyt ** dans la matrice de Cak

Les agrégats dans la matrice de £aht fait 'objet d’'un grand nombre d’études
théoriques (calculs de charges ponctuelles, de gharstallin...), cependant, a notre
connaissance, seules deux études spectroscopiquespeesentes de par la littérature
[Voron’Ko1969] [1to2004].

Le fort couplage des phonons de la matrice aveéllxsrons associés a I'ytterbium,
ne facilite pas I'attribution des niveaux d’énerdie I'espece présente a forte concentration.
Comme on a pu 'observer dans la partie précédente, un échantillon dopé 2%at. en*Yb
guelle que soit la longueur d’onde d’excitation,afrserve le méme spectre d’émission. De la
méme maniere, quelle que soit la longueur d’ondendssion, le méme chemin d’excitation
est obtenu. Les spectres d’excitation et de flumese relevés sur les cristaux dont la
concentration est supérieure a 1%at., présenterbaledes larges méme a basse température,
il est donc trés difficile de réaliser une étudesdectroscopie sélective en longueur d’onde.

Afin de mener notre étude, nous avons donc cheigralailler avec des échantillons
de concentrations les plus faibles possibles maffisantes pour qu’il y ait présence

d’agrégats.

D.2.1. Choix des cristaux

Les larges bandes d’absorption et d’émission, mendhfficile la spectroscopie
sélective, sont liées au couplage des phonons aatiace avec les électrons de la couche 4f
de I'ytterbium. Ce couplage évolue en fonction @dedncentration en terre rare et peut étre
quantifié a I'aide de spectres Raman.

Pour cela, le dispositif utilisé est un spectromé®aman Jobin Yvon LABRAM
dispersif et confocal équipé d'une source laseNE&632.8 nm), et d'un détecteur CCD de
résolution de I'ordre de 1¢hpar pixel. La puissance du faisceau laser estigufie & 5mw a
la surface de I'échantillon excluant raisonnabléemen dommage de I'échantillon par des

effets thermiques. La surface sondée de I'échamtiist de I'ordre de 2nfm

Sur la figure 1.D.10, on peut observer que lestauis de Cafnon dopés présentent
une raie vibrationnelle localisée & 325tmui correspond aux modes de vibrations du réseau.
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Figure 1.D.10 : Spectres Raman réalisés a partir ddeux cristaux de Cak

Lorsque I'on incorpore des ions ¥bdans cette matrice, de nouveaux modes de
vibrations apparaissent. Le spectre Raman obtenursweristal dopé 0.8%at. en ytterbium
trivalent, admet une raifl, localisée & 325cth correspondant au mode de vibration du

réseau. On peut de plus observer une déformatiospdatre a des énergies supérieures a
400cni.
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Figure 1.D.11 : Spectres Raman réalisés sur des staux présentant des concentrations
en Yb** allant de 2 & 18.6%sat.
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Quand on augmente la concentration en ions temes rrivalents, des bandEls,
M3, etl, apparaissent tandis que la rEigvoit son intensité diminuer. Ces trois contribogo
qui voient leur intensité croitre en fonction duxale dopage, peuvent étre associées a des

modes locaux de vibrations des ions TR.
Ces mesures permettent de constater que tousidesugrétudiés ont les mémes raies
de vibration, ce qui permet une fois de plus dédealle fait que lorsque I'on augmente la

concentration, les ions Yboccupent principalement un seul site.

Les positions des raies vibrationnelles détermirdékaide des spectres Raman, ainsi
que celles énoncées par Yu. K. Voron’Ko et al. (poKo01969], sont récapitulées dans le
tableau 1.D.1. Il est a noter que le positionnent®y raies vibrationnelles par ces auteurs, a
été réalisé a partir des spectres optiques en\abgdrévolution de l'intensité des bandes de

fluorescence et d’absorption en fonction de la eotration en Y#'.

My M2 M3 M4

Notre Position (cnt) 325 480 570 800
étude Demi-largeur (cif) 10 30 100 150
Yu. K.Voron'Ko  Absorption (cni) - 405 490 640

[Voron’Ko1969] Emission (crit) 330 410 495 660

Tableau I.D.1 : Positions des raies vibrationnelles

Les valeurs de ce tableau permettent de constater lgs positions des raies
vibrationnelles que nous venons de déterminer, sordccord avec celles reportées dans la
littérature.

Sur les figures 1.D.10 et I.D.11, on remarque dinteinsité des modes de vibrations
va devenir importante, lorsque la concentratioteeres rares excede 0.8%at. Afin de pouvoir
caractériser le ou les centre(s) qui apparaisidatydra donc utiliser des cristaux peu dopés.
Les spectres de transmission de la figure I.D.Inp#aient déja d’observer que pour des
concentrations de l'ordre de 0.05 et 0.115%atcecére majoritaire a forte concentration est
déja présent alors que I'élargissement des baridss pas encore important. Les spectres
Raman permettent de confirmer cette remarque e mzitent donc a utiliser des cristaux de

concentrations allant de 0.05 & 0.115%at. en iob%.YAfin d’observer si les modes de
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vibrations sont associés a des déformations dealkemndes mesures par diffraction X sont en

cours de réalisation.

D.2.2. Caractérisation des sous niveaux Stark du nitiplet 2F 7/,

Ayant caractérisé une bande d’'absorption des atygéig. 1.D.1), des mesures de
fluorescence ont alors été entreprises. Les 3 igzedtémission de la figure 1.D.12 ont été
obtenus & partir de deux cristaux dopé&™ém pompant optiquement & 10200tris ont été

normalisés sur la bande centrée a 1014bcm

13 r—r 1+~ 1.~ r T T - 1 T T 1 ]

12 ~——0.05 % at. Yb** 7 7

11 |----0.115% at. Yb*' Y Ya Jal N 2 6
. 1of—2%at Yo" /1 / o Fsro —— 5
< ool \ / L
D ’
g o8| s Yo| Y5| Y4 | N1
g 07} 4
© 06 3
5 ™0 F2 L 4
= 05 v 2
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0,2 ;

0,1 -

0,0 E 1 1 1 1 1

10065 10080 10095 10110 10125 10140 10155 10170 10185 10200

Energie (cm™)

Figure I. D.12 : Spectres de fluorescence caractétiques de I'espéce présente a forte
concentration (T=7K)

Y1 Y2 Y3 Ya Y5 Y6 Y7
Position (crﬁl) 10190 10159 10152 10143 10139 10131 10080

Tableau 1.D.2 : Position des raies observées en diescence

Les 3 spectres de la figure ID.12, présentent @i gommune située & 10190tm
ainsi qu’une bande constituée de trois épaulemgniss etye. Yu. K. Voron’Ko et al. ont
déja répertorié la raie d’émission située a 1019Db@n 'ont associée & la zéro line des
agrégats. Par conséquent, en supposant que céttesor caractéristigue de I'espéce

majoritaire, étant donné que son comportement ectifin de la concentration est analogue a
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celui de la bande localisée & 10140cmon peut alors conclure que cette bande est aussi
caractéristique des agrégats. Etant donné quepéatres ont été normalisés par rapport a la
bande située & 10140¢m la raiey; devrait admettre la méme intensité pour les 3tspec
Les différences observées peuvent cependant Sgigplipar la présence de possibles modes
locaux de vibrations venant déformer les spectres.

On peut constater que méme pour des faibles taudogp@ge en ions ytterbium
trivalents de I'ordre de 0.115%at., de nouvellestdbutions viennent s’ajouter a celles des
agrégats. Elles peuvent avoir différentes origisms correspondre a des raies vibrationnelles
soit a des impuretés. Les contributioasy 3 ety; ne peuvent cependant pas étre associées a
des nouvelles espéces qui apparaitraient lorsquerieentration en terres rares augmente,
puisque nous avons vu précédemment que pour degmoations en TR excédant 1%sat.,

une seule et unique espece majoritaire est attendue

Sur les spectres de fluorescence de la figure 3,Ihérmalisés par rapport a l'intensité
de la raieys, on constate que lorsque la concentration efi ¥bbgmente, l'intensité relative de
la raiey; évolue différemment de celle ge On peut donc conclure gyeety; sont associées

a deux especes différentes.

1,2 T T T T T T T T
- 8% at. Yb*' Y, .
1,0 2% at. Yb** / i

0,8

0,6

0,4

Fluorescence (U.A.)

0,2

oo- L M\

9400 9600 9800 10000 10200 10400

Energie (cm™)

Figure 1.D.13 : Spectres de fluorescence a bassenfgerature (7K)

normalisés sur la raiey; (T=7K)
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Nous allons a présent observer, que cette yaigeut étre associée a une raie
vibrationnelle potentielle.

Le dispositif utilisé pour la réalisation de spesttRaman ne permettait pas de par sa
résolution d’observer les raies vibrationnellesalis@es autour de 100 @émCependant, a
I'aide d’'une méthode consistant a replier les spsate fluorescence et d’émission sur la ZL,
les raies vibrationnelles potentielles peuvent étduites. Les raies en coincidence sur les
deux spectres peuvent étre en effet, associéessandmles de vibration potentiels
[Haumesser2000].

Nous avons alors réalisé des mesures de fluorescsnd’absorption sur un cristal de
CaFR, dopé 2%at. en ions Yh puis nous avons replié les spectres sur la Zzémdn la
considérant de part les résultats présents dandlittérature située & 10190¢m
[Voron’Ko1969].

De cette manieére, 4 raies en coincidence sur lextres de transmission et de
fluorescence, situées a 103, 420, 530 et 695somt observables (fig. 1.D.14). Ces raies sont
presque toutes en accord avec celles obtenueila Has spectres Raman, la premiére raie a
103cmi’, n'avait cependant pas pu étre observée a pastirmesures Raman a cause du
manque de résolution pour les basses énergiesidg Btant située a 100¢hde la raiey, il

est donc trés probable qu’elle soit en fait un moel@ibration combiné a la zéro line.

— 1 _r T . 1
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Figure 1.D.14 : Spectres de fluorescence et d’abgation repliés
(C=2%at. T=7K)
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On peut dés a présent faire un bilan concernant reess de fluorescence
caractéristiques des agrégats. Les spectres degkance réalisés a basse température sur des
cristaux peu dopés en ions terres rares ont cordlitbservation de 7 raies. Par analogie
avec la littérature, la raig a été associée aux sites mettant en jeu des #grégaraiey;
correspond probablement & un mode local de vibraEtant donné que les raigs, ys etys
évoluent de la méme facon que la naienous avons conclu qu’elles étaient caractérissqu
des agrégats. Les raigsetys; n'ont pas pu étre attribuées a un type de site ppeut qu’elles
correspondent a des impuretés telles de I'erbiumien a des modes de vibrations locaux.

Cette étude de fluorescence nous a permis de ¢tens$tmportance du choix de la
concentration des cristaux a étudier, puisque l@rdg concentration en terre rare augmente,
nous assistons a I'élargissement des bandes deedhence ainsi qu'a l'apparition de
nouvelles contributions. Précédemment nous avanangué que les cristaux admettaient des
traces de TAT et d’Er* et lorsque la concentration en dopants augmeatprdbabilité de
transférer de I'énergie vers ces autres terressrdevient élevée. L'erbium a des raies
d’émission autour déum qui peuvent alors venir compliquer la spectroge@glective de
I'ytterbium.

L’effet d’élargissement des spectres en fonctierladconcentration peut étre observé
sur la figure 1.D.13. Lorsque le taux de dopagenaemfe, les intensités des raigsys et yio
évoluent alors que les spectres sont normalisésapaprt a l'intensité de la rajg. Il est tres
probable qugs, Yo soient des modes de vibrations puisque leur @eaénergie avec la zéro
line, correspond respectivement a I'énergie desanalé vibration§l, etl; (tab. 1.D.1).

La bande large autour de 10140tnme nous a pas permis de réaliser une étude de
spectroscopie sélective (fig. 1.D.12). Nous ne mmsy par conséquent, pas observer les
durées de vie ni méme les chemins d’excitation ftecene des trois raigg, ys etys Ne
voyant aucune autre contribution apparaitre suspestres de fluorescence, nous les avons
par conséguent toutes associées aux agrégatsifisxsrdes raies observées en fluorescence

ainsi que leur interprétation sont reportées darableau 1.D.3.

Y1 Y2 Y3 Ya Ys Ye Y7 Ys Yo Y10

Position (cri’) 10190 10159 10152 10143 10139 10131 10080 9666 9501 10040
Attributon 5.1 ? ? 552553554 Vib. Vib. Vib. ?

Tableau I.D.3 : Position des raies observées endiescence
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D.2.3. Caractérisation des sous niveaux Stark du ritiplet 2F s/,

A partir de deux cristaux dopés 0.05% et 0.115%eat.ions YB', des spectres

d’excitation ont été mesurés. Pour cela, nous abalesyé la longueur d’'onde d’excitation en

observant la fluorescence de la bande située adel®140cni attribuée aux agrégats.

Excitation (U.A.)

|
|
|
1
\‘M
\ H“\
\“ J V|
J\_

O 1
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c ——0.115% at. Yb*

3v -
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«jEZ (:4 (:a/ 2F: 4§ 6
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i I i '
L - N ] !

10170 10200

10230

10260 10290 10320 10350 10380 10410

Energie (cm™)

Figure I. D.15 : Spectres d’excitation caractéristjues de I'espéce présente a forte

concentration (C=0.05% et 0.115% at. en Y§)

M1 > 3 dE; dE; dEs bE; cE,

Position (cn)

10190 10205 10212 10332 10297 10346 10332 10384

Attribution

1-5 1-6 1-7 (:3v (:3v (:3V (:4V ()h

Tableau 1.D.4 : Position des raies observées suslepectres d’excitation

Les spectres d’excitation sont caractérisés pagrand nombre de contributions que

nous avons pu attribuer pour la majeur partie déemriles a des transitions d’absorption

associées aux sites isolés. Lorsque la concemtraiggmente, pour une concentration

transitoire les ions isolés cotoient les agrégatsestbium, ainsi vu la proximité des différents

sites, associé au fait qu’il y a un nombre élevéndees de vibration, entraine que méme pour

des faibles taux de dopages, quelle que soit lguear d’onde d’excitation, on observe la
fluorescence des agrégats.
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Les deux spectres admettent trois raies commungaraipsant quasiment dans les
mémes proportions. A partir de ces raies d’exaitefi;, [, et '3, nous avons entrepris des
mesures de fluorescence qui nous ont conduit &leorces trois raies et a les associer ainsi a
un méme site. La raid; est située en coincidence avec la rgie ces deux raies
correspondent donc a la zéro line des agrégatofvi§o1969] [[to2004].

Nous avons pu observer, a basse température, 8 dé&citation et 4 raies de
fluorescence, par conséquent la levée de dégémérsdes sous niveaux Stark des agrégats
sous l'effet du champ du cristallin est totale. #gent, I'interprétation que nous venons de
réaliser va étre discutée. Il est difficile de pomaffirmer que les trois raies de fluorescence
sont associées a un méme centre, cependant, rons abir que l'interprétation que nous
avons apportée permet de remettre en cause les slewies études spectroscopiques

antérieures.

D.2.4. Bilan

A notre connaissance, deux études spectroscoprgpesrtent la position des sous-
niveaux électroniques de cette espece [Voron’Kolf682004]. Cependant, ces deux études
ne convergent pas entre elles. Les résultats ajgpde par nos mesures donnent une troisieme
interprétation différente quant a I'éclatement dmmis niveaux eélectroniques des deux
multiplets des ions ytterbium trivalents sous larfe d’agrégats.

M. Ito et al. ont mis en évidence le fait que larsda concentration en ytterbium
augmente, un décalage de la position des raiegapdae plus suivant la concentration, des
durées de vie différentes ont été mesurées. Cealagpele penser que suivant la concentration
en YB", les sites associés aux agrégats différent. Déape& auteurs, il n'y aurait alors pas
une mais des especes suivant la concentratiomeneares rares.

Au cours de la partie dédiée a l'observation de sitajoritaire, nous avons pu
contredire cette observation. En effet les spectfésiission et d’absorption, réalisés a
température ambiante sur une gamme étendue daucriatlant de 0.8 a 25%at., nous ont
conduit a conclure qu’il n'y avait bien qu’un tyde site majoritaire. Il est de plus difficile de
pouvoir observer un décalage des raies d’excitatednde fluorescence lorsque la
concentration en terre rare augmente, puisqueuplage des phonons de la matrice avec les

électrons de I'ytterbium trivalent, devient de ples plus important ce qui engendre un
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élargissement des bandes de fluorescence et dlosgr déformant par conséquent les
spectres et rendant impossible I'observation spscopique d’'un décalage.

Afin de pouvoir s’assurer de la validité de leuésultats, Ito et al. ont réalisé des
mesures de déclins de fluorescence, les résuttatecés sont présentés dans le tableau 1.D.5.

Des mesures de déclins de fluorescence ou des esedarfluorescence en utilisant
des portes temporelles (mesures temps long et teays a la fois), permettent la plupart du
temps de discriminer les espéces présentes. Caypenidas le cas de I'ytterbium trivalent
dans le Caf a forte concentration, les bandes larges ne p@niepas de faire cette
discrimination. De plus, les transferts entre ema&res sont importants et méme en utilisant

des poudres il est difficile de pouvoir détermiteetemps de vie radiatif [Auzel1973].

A (nm) 968.5 980.5 985 987 9915 1024 1034B)51.5

Energie (cml) 10325 10199 10152 10132 10086 9766 9666 9510
Ddv (ms) 2.21 1.97 2.06 2.05 1.95 1.95 1.96 1.97

Tableau 1.D.5 : Durées de vie et attribution des meaux d’énergie [It02004]

Les raies situées a 985 et 987nm (tab. 1.D.5) entdiirées de vie tres proches de celle
associée aux agrégats. Cette faible différence, gtel associée aux incertitudes de mesure,
ainsi qu’a des transferts entre les terres rareés me permet pas d'affirmer la validité de
I'attribution des autres raies. Une preuve que tlesisferts vont perturber les mesures
spectroscopiques, est que I'on peut observer datableau 1.D.5, une durée de vie de 2.21ms
pour les sites de symétrie tétragonale, alors que th partie précédente, une durée de vie de
8ms a pu étre associée a ce type de sites (C.4.2).

Nous avons porté sur la figure 1.D.16, les diagrees des niveaux d’énergie relatés
par M. Ito et al. et Voron’Ko et al.

Nos résultats sont plus proches de ceux énoncé¥pak. Voron’Ko et al. que de
ceux présentés par M. Ito et al. Les deux étudé&ianres sont cependant en quasi-accord
concernant la position de la ZL des agrégats. Eegltats des expériences de spectroscopie
sélective que nous avons effectuées, conduisemt Rodvelles valeurs de I'éclatement des

multiplets®Fs, et?F+, des agrégats d'ytterbium.
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Figure 1.D.16 : Diagrammes des niveaux d’énergie tatés dans la littérature

Niveau Ito Voron’Ko Notre
Electronique [1to2004] [Voron’Ko1969] étude
0.5%mol. 5%mol. 30%mol. >0.455% at
7 10881% 10870 10837 - 10212
2Fg, 6 103907 10384” 10379" 10202 10205
5 10199 10204 10230 10189 10190
10246
4 6897 675  593% 146" 59
2Fy), 3 5329 5187  462% 109" 51
2 113 103 88 46 a7
1 0 0 0 0 0

a) Raies vibrationnelles potentielles b) Raie aggoaux sites de symétrie cubique

Tableau 1.D.6 : Niveaux d’énergie présents dans li#térature et déterminés lors de nos

expériences

Partant de la position des raies vibrationnellggerd@énées précédemment grace aux

mesures de spectres Raman, nous avons porté fgurda 1.D.14, les raies vibrationnelles

associées aux premiers sous-niveaux des multigpteités et fondamentaux.
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On peut y observer, que les deux derniers sousmivedu multipletF;;, ainsi que le
dernier sous-niveau du multipléEsy,, proposés par M. Ito et al., peuvent étre assscGiéies
modes de vibration. Il apparait de plus que le gaug sous-niveau électronique du multiplet
’Fs;, situé & 10384cth correspond précisément a la transition aEsociée aux ions isolés
répartis sous la forme de site de symétrig (fy. 1.C.4). Etant donné que lorsque la
concentration en terre rare augmente les sitegrdétdae cubique sont toujours présents, il est
tres probable que cette transition soit caractgust non pas des agrégats mais des sites
cubiques.

Concernant I'interprétation de Yu. K. Voron’Ko dt,@n peut observer un bon accord
avec nos résultats quant a I'éclatement des metisipLes niveaux électroniques 3 et 4 sont en
désaccord avec nos résultats, néanmoins, notre spattroscopique a permis de les associer

a des raies vibrationnelles potentielles (fig. 1®).

Notre étude a permis de compléter les deux setilete® spectroscopiques relatées
dans la littérature sur les agrégats d'ions’Ylans la matrice de CaFCependant, il est
difficile de pouvoir affirmer nos résultats puisges bandes larges d’émission ne permettent
pas de pouvoir réaliser des mesures résolues grstembien des mesures en température. La
validité de nos résultats peut étre discutée peispar exemple, la raigs présente en
fluorescence & 10139¢hest localisée & la méme position que la raieasBociée au site de
symeétrie trigonale. Nous avons cependant pu carsgae son intensité évoluait de la méme
facon que les autres raies associées aux agrédatsaque la concentration augmente, elle ne
disparait pas. Il se peut que ces deux sites admathe raie en coincidence. Le quatrieme
sous-niveau électroniqgue du multiplet fondamentlitpaussi étre discutable puisque ce
dernier pourrait d’apres une étude réalisée paiiecept al., étre associé a un mode de
vibration local situé & 64chiLeniec2005]. Néanmoins, nous n'avons pas pu diss@ette

raie des agrégats.

A partir de la position des sous-niveaux électroag) associés aux agrégats, la
position des barycentres des multipfdts, et *F7, a pu étre déterminée et est reportée sur la
figure I.D.17. Le point associé aux agrégats divitem dans la fluorine, s’ajuste sur la droite

des barycentres, ce qui permet de valider notriation.
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Figure 1.D.17 : Graphe des barycentres

Il est a noter encore que la spectroscopie degjatgélans le CaFest complexe.
Ajouté au fait que lorsque la concentration augmeihty a présence de raies vibrationnelles,
la distance entre les ions diminue, ce qui favaisetransferts non radiatifs ou radiatifs vers
des impuretés compliquant la spectroscopie. Préoédst, nous avons pu observer la
présence d'impuretés telle l'erbium, ces ions daufdorme de sites isolés, admettent

malheureusement des transitions localisées ausijurd.
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E. Conclusion et Bilan

Au fil de cette étude spectroscopique, la misevédedice des sites isolés ainsi que des
agrégats d'ytterbium trivalents a été réaliséenBjae depuis le début du siecle dernier, la
fluorine dopée Y a fait I'objet d’'une quantité importante d’étudéss moyens mis en jeu
n'avaient jusqu’a présent pas permis de caract&pectroscopiquement toutes les transitions
associées aux sites mettant en jeu des ions yttervivalents.

A l'aide des moyens actuels de caractérisationtspsopique, c’est a dire a partir de
mesures en température, avec un photomultiplicatentré autour depdn et un laser Sa :Ti
servant a I'excitation sélective, la caractérigatite I'ytterbium trivalent dans la matrice de
CaFk, a pu étre effectuée. Malgré les avancées techigpieg, cette étude s’est trouvée
compliquée a cause entre autre de la présence wat§s, méme en faible quantité, venant
troubler nos mesures (erbium, thulium...). Les rédgslantérieurs présentaient des lacunes
qui peuvent s’expliquer par les moyens expérimentais en jeu, mais aussi par la qualité
des cristaux. Il semble que ces derniers présenitdeel’'oxygene qui comme nous avons pu
le voir, viennent s'incorporer dans la matrice de~Cet former avec les ions Yhdifférents
types de sites de symétrig,C

L’ion ytterbium pourrait sembler facile & caracsér vu sa simple structure composée
de seulement deux niveaux d’énergie, cependarigitde nombre de transitions présentes,
entraine l'impossibilité d’utiliser les calculs wdsi permettant de facon théorique la
détermination des parametres du champ cristallifestiveaux d’énergie.

Pour la premiere fois a notre connaissance, noumsawéussi a caractériser
spectroscopiquement toutes les transitions assocadsx sites de symeétrie cubique et
tétragonale. Un troisieme type de site a pu étei@ a basse concentration. A l'aide des
calculs du champ cristallin et en observant sonpmtement en fonction du taux de dopage
en ions ytterbium trivalents, ce site a pu étreoasgs aux sites de symétrie trigonale
impliquant un ion fluor assurant la compensationctiarge. Ce site mettant en jeu un ion
ytterbium trivalent, avait été mis en évidence paRanon et al. dans les matrices des 8tF
BaF, [Ranon1964], mais n'avait a notre connaissanceaigsrm@té observé dans la matrice de
Cak,.

Au cours de la partie consacrée a la spectroscmsegrégats d’¥h, nous avons pu
remettre en cause la validité des deux seules ®tiggpectroscopique antérieures. La
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spectroscopie des ces sites est assez complexajsa du nombre de modes de vibration
élevé. Les raies en émission sont larges et negitm pas de mesurer les durées de vie.
Néanmoins, ces mesures, nous ont permis de powgierminer un jeu de raie
potentiellement attribuable aux agrégats. Il eshlvidemment difficile de mener une étude
spectroscopique de la sorte sans pouvoir utilsemoyens usuels de discrimination, c’est a
dire mesures de durées de vie et mesures d'excitatiélective, l'attribution réalisée
correspond donc a l'interprétation qui nous sené@te la plus juste. La discussion a permis
de montrer que les études antérieures réaliséesyoldr Voron’Ko et al. [Voron’Ko1969] et

M. Ito et al. [Ito2004] étaient trés discutablesgae des calculs de champ cristallin doivent

étre effectués pour valider notre interprétation.
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Annexe |. Bilan des études des ions*Yisolés dans la matrice de CaF

Date Réf. G (cmh) Cu(cm™) Cubique (cri) Autres raies(crm) Méthode
1960 [Low1960] Premier sous-niveau 11013 EPR et
excité & ~ 10300cth 8084 spectres
optiques
1964 [Ranon1964] Mise en évidence des Premiere observation EPR
sites de symétrie£o
mettant en jeu un ion F
et union YB*
1964 [Weber1964] 10240 EPR +
10870 calculs du
Eclatement de 800ctret champ
de 630crit pour les cristallin
multiplets®F-,, et *Fs)
1967 [Kirton1967] T :10188 10325 962.98 /10384 1RuU R 10987 EPR
T,: 10995 et 10257 RiouR 10271
R; 10241
Rs 10377
1969 T, :10188 R; 10271
[Kirton1969] T,: 10257 10325 962.98 / 10384 R, 10241 Effet Zeeman
Rs 10377
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Date Réf. G, (cm?) Cu(cm™) Cubique (crit) Autres raies (cf) Méthode
1969 [Voron’Ko1969] 10325 10846 10203 Spectres optiques
10383 10190
9737 10156
9818 10142
10080
10043
1969 [Baker1969] 10800 Endor
10384* * Mesures
9804 spectroscopiques
9780
1970 [Baker1970] 10630 ENDOR
10400
10325
10161
9890
9885
1975 [Baker1975] T: 10712, 10378, 10845*
10208*, 10128*, 9883, 10384* Modéle théorique
9627 et 5: 11421, 9737 et
10995*, 10268*, 9878, 9737* *Mesures
9140, 8992. 9700
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Date Réf. G, (cm?) Cu(cm™) Cubique (crit) Autres raies (cf Méthode
2003 [Falin2003] 7: 11206, 10995, EPR
10257,9647,9300, Mesures
9026 spectroscopiques
Notre dE; 10346 bE, 10332 cE;, 10860 Sites G, : Mesures
interprétation dE, 10297 bE, 10410 CE, 10384 XE, 10857 spectroscopiques
dE; 10245 bE; 10766 cF 9600 XE; 10832
dF; 10203 bF, 9744 ck, 9735 xF1 10389
dF, 10163 bF, 9812 ck; 10384 xF, 9787
dF, 10139 bF; 9876 xFs 9749
XFs 9726
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Annexe Il : Calcul du champ cristallin et loi desdvycentres

Les terres rares — généralités

Le champ cristallin correspond aux forces élecatipies exercées sur les électrons
de la couche 4f de la terre rare par les ions’gotdurent.

Cette couche électronique 4f étant écrantée pacdashes externes 5s et 5p, l'ion
terre rare trivalent ressent peu l'effet du chamgtadlin. Par conséquent il peut étre traité
comme une perturbation du Hamiltonien de l'iondibr

H = H e + H

ionlibre

Champeristallin Equation 1

Les calculs du champ cristallin étant complexes, ajgoroximations sont nécessaires.
Le probléme peut étre traité a l'aide du modeleldeges ponctuelles, décrit en 1989 par B.
Henderson [Henderson1989]. Ainsi, chaque ion eatttufion dopant est assimilé a une
charge ponctuelle, créant un champ électrostatigsigonsable de la levée partielle ou totale
de la dégénérescence des niveaux de la strucheealé l'ion terre rare. Ce modéle ne tient
pas compte de l'extension spatiale de la densitéhdrges des ligands, ni du recouvrement
des fonctions d'onde des électrons 4f avec leadig@Renard2005].
Le champ cristallin correspond a la somme desaotems électrostatiques exercées par la

matrice sur les électrons de la couche 4f de ta tare considérée.

H Champcristallin = Z (_e)q)(r;) Equation 2

La somme est effectuée sur tous les électrons deuehe 4f e (1) correspond au
potentiel électrostatique au pomtcréé par I'ensemble des charges ponctuellesiaaniss.
Au point (r, 0, ¢), ce potentiel électrostatique exercé par I'ensembs charges ponctuelles

s'écrit de la maniére suivante :
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() =d(r,0,4) = Z‘R Equation 3

—r‘

0 =—Z,.€ correspond a la charge Hti™ion & la positiorR dans le réseau cristallin.

A partir de ces deux équations, le Hamiltonien danep cristallin peut étre décrit de

la maniére suivante :

HChampcristaIIin = 47E0 ZZ ‘ Equation 4

Il peut aussi s'exprimer sur la base des harmosigpleériques :

HChampcristaIIin = z Bcl; (Ccl;)|

& Equation 5

arr
(qu)i ‘/Zk Y (8.,9,) est associé aux composantes de l'opérateur telC"i dans la

base des harmoniqu Yq (8:9) . By correspond aux paramétres du champ cristallinsDan

cas du modele des charges ponctuelles, il prefairze suivante :
B, = A';<rk> Equation 6

N k , . s . , . , . k
ou <r > représente les intégrales radiales électroniqaedépendant que de Iion dopz A,

représente quant a lui, les composantes du chastpliin qui vont bien évidemment varier
suivant la symétrie des sites considérés.

Nous allons a présent introduire le cas particulefion ytterbium trivalent.
Cas de l'ion ytterbium trivalent
La description du champ cristallin, nécessite lanaissance d'un grand nombre de

parametres. L'ion ytterbium trivalent ne présentant maximum que 7 SOus niveaux

électroniques, il est par conséquent impossiblaidel des méthodes habituelles, de calculer
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les parametres du champ cristallin qui lui sonbeigs [Haumesser2000] [Renard2005]. Des

méthodes permettent cependant comme nous allmodrjele contourner ce probléme.

< Détermination des parametr B: de I'YB*" dans la matrice de CaF

Pour une matrice donnée, la force du champ ciiistaéirie d’'un ion lanthane a un
autre [Haumesser2000]. Cependant le fait de reraplace terre rare par une autre dans la
matrice considérée, va tres peu perturber I'enmorent du site d'accueil. Connaissant, les
intégrales radiales du thulium ou de I'erbium aund'quelconque terre rare pour une symétrie
et une matrice données, on peut estimer a l'awde gimple produit en croix les valeurs des

paramétres du champ cristallin associés a l'ia@rhjitim trivalent.

B: (Yb") =a, B (Tm™ ou Er’") Equation 7

@y correspond au facteur de proportionnalité relilst parametres du champ cristallin
associés aux ions thulium ou erbium et ytterbiuwatent.

Ce facteur est en fait, le rapport des intégnadsles :

<r">(Ylf‘+)
a, = <rk>(Tm3+ou Er) Equation 8

Si l'on considére lion thulium trivalent, pour k=2, 6, 9« prend les valeurs

présentées dans le tableau 1.

k 2 4 6
a, 1.0090 0.9716 0.9451

Tableau 1 : Rapport des intégrales radiales reliane Tm** et I'Yb®* dans la matrice de
CaF, [Morisson1982]
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Partant de ces paramétres de champ cristallin,ptesitions des sous niveaux
électroniques de la terre rare étudiée, vont pouetdrs étre déterminés a l'aide de
programmes informatiques.

Les positions en énergie des sous niveaux élegtres des deux multiplets de

I'ytterbium trivalent pourront étre validées a tiaide la loi des barycentres.

« Loi des barycentres

Lors de linsertion d’'un ion lanthane dans une matdonnée, au premier ordre, la
séparation énergétique de ses multiplets, est rdi&tée par le couplage spin-orbite. Ce
couplage entraine deux effets. Le premier estmioeéification de la constante de couplage
spin-orbite et le second correspondant au mélanémtsl issus des termés;, et 2Fyp,
communément appelé j-mixing.

L’écart d’énergie séparant les deux multiplets '@ Yb®* étant élevé, le j-mixing
peut étre négligé. La modification de la constad¢e couplage étant tres faible, I'écart
d’énergie entre les barycentres des multiflBts et °F7, se trouve constant d’'une matrice a
une autre et égal a celui observé pour l'ion lireur différentes matrices, les barycentres des
multiplets de [I'ytterbium doivent s’aligner sur urdroite de pente égale a 1 [Antic-
Fidancev2000].

Pour de plus amples informations, le lecteur poseraeporter a deux theses, celle de

P.-H. Haumesser [Haumesser2000] et celle de S.r&@Ranard2005].
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Chapitre Il. Emission laser large bande a fim, & partir de monocristaux dopés Y8*

A. Introduction

En 1960, Théodore Maiman obtint pour la premieie f@mission laser au moyen
d’'un cristal de rubis [Maiman1960], mais il faupeeadant attendre, le début des années 80,
pour que le développement des lasers solidesestibncé grace a I'apparition des premiéres
diodes lasers de pompe [Krupke2000].

Le pompage optiqgue des premiers lasers solidesrélisé a 'aide de lampes qui
présentent quelques désavantages, limitant lesorpehces lasers. En particulier
l'inefficacité du pompage provient du faible rendarhde conversion électrique — optique de
la lampe mais aussi du fait que I'excitation n'gsis sélective. Le pompage par lampe
entraine de plus des échauffements importants eopaéquent des effets thermiques. Ajouté
a tous ces désavantages, vient se greffer la fdiniée de vie des lampes [Langrock2002].
Ces systemes de pompage sont cependant toujolisggjtils sont peu colteux et permettent
de délivrer de fortes énergies optiques en un teomust ce qui est favorable pour la
réalisation de lasers en régime déclenché fondiotndans le domaine de la nanoseconde.

Dans le courant des années 80, les diodes lag@rsesmues concurrencer les lampes. Les
premieres d’entre elles émettaient autour de 80@anconséquent, elles étaient tres adaptées
au pompage optique des systémes lasers dop&s Aditre d’exemple, si 'on souhaite
obtenir une puissance lasers de 50W a partir dgaas de YAG :Nd, une puissance de
2.5kW est nécessaire dans le cas d'un pompagemgrel alors que 400W suffisent dans le

cas d’'un pompage par diode lagetd://www.leelaser.coin

Afin d’améliorer l'efficacité des lasers solides) assiste au début des années 90, a un
engouement pour I'étude des matériaux dopés yterbPour illustrer ce propos, la figure
IILA.1 a été reportée. Nous avons combiné a cegerd, une seconde récapitulant les
premiers résultats lasers en régime continu en pgmmliode pour différents matériaux

actuellement en compétition (fig. 11.A.2).
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Figure Il.A.1 : Nombres de publications portant surl'Yb **

(a) fibres dopées Ybf3) ensemble des lasers Yly) cristaux dopés Yb)
(ISI Web of Knowledg&")

La premiére matrice laser dopée Yb, pompée parediddt le YAG en 1991
[Lacovaral991]. Il s’en suivit une quantité impotea d’études lasers qui ont pu avoir lieu
grace aux efforts portés sur le développementsdesces de pompage autour de 900 et
980nm.
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Figure 1l.A.2 : Résultats lasers continus en pompagdiode sur des cristaux massifs
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Nous allons a présent aborder dans les paragraphesits, les particularités des ions

ytterbium trivalents, ainsi que les potentialitésdrs de la matrice de GaF

A.1. Particularités lasers des ions Y§

Les applications technologiques nécessitant la ymtowh d’'impulsions lasers trés
energétiques autour deurh, l'utilisation d’'un ion terre rare, présentantsddurées de vie
élevées, était requise.

Les ions YB" se sont alors trouvés étre les candidats idéaisgype, quelle que soit la
matrice d’accueil (oxyde, fluorure...), ils admettemte durée de vie supérieure a celle des
ions néodyme. Afin d’illustrer ce propos, quelqaesées de vie reportées dans la littérature
sur des matériaux dopés ytterbium et néodyme géseptées dans le tableau Il.A.1. On peut
y observer par exemple que la durée de vie destlyitim trivalent dans la matrice YAG, est 4

fois supérieure a celle du néodyme.

Cristal Durée de vie de 'YH  Durée de vie de I'Nd
(ms) (ms)

YAG 1.01%0.97¢ 0.26°

YCOB 2.28" 96 10° "

LiYF, 1.94 -2.28" 0.5)

YVO, 1.18" 0.1%

YAB 0.68% 5310°9

3 [Chénais2003f’ [Zhang1999F [Krupke2000]
9 [Guyot2004]® [Agnesi2004] [Gaumé20029 [Jaque1999]

Tableau II.A.1 : Durées de vie reportées dans lattérature sur des cristaux
dopés Yb et Nd

L’ion ytterbium de part sa longue durée de vie mmiMe donc étre un candidat
intéressant pour la réalisation de sources lasenp@dlsions breves avec des puissances lasers
crétes élevées. De plus, cette longue durée destieombinée au fait que l'ion ytterbium
trivalent est le plus simple des ions terres ragrasqu’il ne posséde que deux multiplefs,
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et °Fy,, espacés de 10 000¢mCette particularité lui vaut une fois de plustdéun ion
particulierement attractif pour la réalisation drirges lasers de fortes puissances émettant
autour de im. Sa simple structure lui interdit en effet leogassus préjudiciables a
I'émission laser comme l'absorption dans I'étatxdied. Il présente de plus, un écart en
énergie entre la longueur d’onde de pompe et (@&faut quantique) faible, ce qui conduit a
une réduction de I'’échauffement de la matrice gmré laser.

Les systémes a base d’ytterbium présentent cependagésavantage quant au seuil
laser. lls conduisent en effet a des lasers guaisi-niveaux dont les seuils sont plus
importants que ceux des lasers quatre niveauxr ((abase de Nd). Cette particularité sera
introduite au cours de ce chapitre lorsque notetoas des limites physiques du laser a base
de Cak (paragraphe C.2).

A.2. Potentialités de la matrice de Caf

La matrice de CaHut un des matériaux précurseurs dans le mondétadess en étant
la premiére céramique laser en 1964, lors de spagk avec du BY[Hatch1964] ainsi que

la premiére matrice laser pompée diode, dans ldic&al :U*" [Keyes1964].

0 N0 40 W0 W0 1000 12000 1400
Wavelungtivim

Figure II.A.3 : Spectre de transmission d’un cristhde fluorite de calcium [Dong2004]
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Elle admet une basse énergie de phonons (<500) qi@hap. I, tab. 1.B.1)
[Renard2005], réduisant le nombre de transitions rexiatives et un large domaine de
transparence s’étendant de I'UV a l'infrarouge tain (fig. II.A.3). Ainsi, lorsque la fluorine
est dopée par des ions actifs, ces deux caramj@gstautorisent des émissions lasers sur une
large bande spectrale.

Le Cak, présente aussi I'avantage, comme nous avons yuirlau cours de la partie
1.C.2, de pouvoir étre synthétisé a partir de l@thnde de croissance Bridgman-Stockbarger
qui se trouve étre relativement simple a mettreeenre (Chap. 1.C.2) [Renard2005].

Les cristaux de fluorine dopés ytterbium ont ét&itués au sein du laboratoire avec
la méthode exposée au cours du chapitre |. llseptéat de bonnes qualités optiques, avec
notamment peu d'impuretés telles que les iofio@ des ions terres rares divalents (Chap. I,

paragraphes C.4.3 et D.1.2).
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B. Propriétés spectroscopiques de |*flans le Caf fortement dopé

L'objectif de I'étude spectroscopique a températamebiante est de déterminer les
paramétres lasers du Gafb®*". La connaissance des sections efficaces d'abenrpt
d’émission ainsi que de la durée de vie radiativentveau émetteur, est nécessaire pour
discuter du potentiel laser des cristaux. Les pétgs d’absorption conduisent en effet a
définir I'efficacité de pompage optique, alors daevaleur de la durée de vie radiative ainsi
gue la structure des spectres d’émission nous peome d'envisager le type de
fonctionnement laser (régime continu ou a impulsibreves).

Afin d’avoir suffisamment de gain, les cristauxlisés pour I'étude laser présentent
des concentrations en TR supérieures au pourceatageque. Les données spectroscopiques
gue nous allons a présent introduire sont par cpesd, comme nous I'avons décrit dans le
chapitre 1, associées aux ions*Ybépartis dans la matrice de Ga®us la forme d’agrégats

(Chap. I., paragraphe D.).

B.1. Détermination des sections efficaces d’absoiph

Le dispositif de mesure utilisé est un spectromatm@ouble faisceau Perkin-Elmer
lambda 9, couvrant une gamme spectrale s’étendab88 a 3200nm. Cet outil de mesure est
composé de deux lampes couvrant le domaine ultevilampe a deutérium), le visible et
linfrarouge (lampe halogéne). Les mesures ontré&isées sans se soucier de I'orientation
des cristaux et a température ambiante, c’est @ déms les conditions ultérieures de
fonctionnement laser.

Le spectrométre permet la détermination des dengfigquesDO(A), en fonction de
la longueur d’onde (Equation 11.B.11). Cette graumdest égale au rapport de lintensité

incidente (,(A ) sur celle transmise (4 ))

DO(A) =-log II ((/L)) Equation 11.B.1
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D’aprés la loi de Beer-Lambert, pour un cristallolegueur|, présentant un nombre

d’ions terres rarel; exprime en ci, le rapport des intensités lumineuses peut s&eir

fonction de la section efficace d’absorptian, (A ) spus la forme suivante :

LIC) NS ,
1,() expo,(4).N 1) Equation 11.B.2

Les deux relations précédentes peuvent alors doaocets aux sections efficaces

d’absorption en fonction de la longueur d’'onde :

DO(1).In10

7. = N |

Equation 11.B.3

Le calcul des sections efficaces d’absorptionesgite la connaissance au préalable
de la concentration en ions terres rares. Lorsaderdissance des cristaux, une quantité
connue d’ions TR est utilisée dans le mélangepdesires (Chap. 1., paragraphe C.2). Tous
les ions terres rares ne vont cependant pas sfinpar dans la matrice et on assiste de plus a
une ségrégation des ions induisant une variatiacodeentration dans les cristaux en fonction
de la position longitudinale.

Afin de déterminer avec précision la concentragonions dopants présents dans nos
cristaux, des analyses ICP (Inductive Coupled pdasont été entreprises au laboratoire
Service Central d’analyse du CNRS (SCA — départeraealyse élémentaire de Vernaison)
[Renard2005]. De cette maniére, des cristaux ptésedes concentrations initiales en ions
ytterbium trivalents égales a 2% at. voient, pagnegle, leur concentration réelle tomber a
1.7% at..

L'étude spectroscopique des cristaux fortemen&dppous a permis de conclure au
cours du chapitre I, qu'une unique espece domioasique la concentration en terre rare
excede un pourcent atomique. Par conséquent, keeotation réelle peut étre entierement
associée a un méme type de site. Si plusieurseseoptiques étaient présents dans des
guantités non négligeables, il aurait été nécesgaiur le calcul de leurs sections efficaces de
déterminer leurs contributions sur les spectresl@lgsités optiques ainsi que leur quantité
relative. Le fait de pouvoir considérer une seusligeee simplifie donc largement le probléme.

De plus, la connaissance des sections efficacdssalation, nous a permis par la suite, de
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pouvoir déterminer a l'aide d’'un simple ajustemdes spectres en DO, la concentration en
TR de chacun des autres cristaux utilisés.

Les sections efficaces d’absorption des agréggtsebium sont présentés sur la
figure 11.B.1. L'ytterbium dans la fluorine est e&térisé a forte concentration par un spectre

d’absorption avec une bande large admettant dewnmaasitués a environ 923 et 980nm
(figure 11.B.1).

o

I
T

Sections efficaces (10*'cm?)

0 A NPUR NN [NUR NS N SR SRU R A
860 880 900 920 940 960 980 1000 1020 1040 1060 1080

Longueur d'onde (nm)

Figure 11.B.1 : Sections efficaces d’absorption desristaux de Cak :>1%at. Yb>"

Au cours du chapitre |, nous avons pu observedegiaiveaux d’énergie associés aux
agrégats correspondaient a des raies centréesr aled®80nm (Chap. I, paragraphe D). Il
semble par conséquent, que la bande localiséera®@Oplique des modes de vibrations.

Les sections efficaces d'absorption, ainsi queldegeurs a mi-hauteur des raies les
plus intenses sont présentées dans le tablead pp&ur différentes matrices. Nous y avons
aussi reporté la section efficace d’absorption maxe de I'ytterbium dans la fluorine qui est
égale & 0.54 I8cn? autour de 980nm.

La section efficace d’absorption autour de 980rshproche de celle mesurée sur
d’autres matrices fluorées telles LukiFBaY,Fs mais elle est cependant nettement inférieure
a celle obtenue sur d’autres matrices, telles l&Yk GdCOB et le YSO ce qui va réduire
I'efficacité de pompage. Cependant, I'ytterbium slala fluorine admet des bandes
d’absorption particulierement larges qui sont fed@rables au pompage par diode. En effet,
cette largeur de bande permettra de ne pas étendépt de la largeur spectrale d’émission
de la diode laser ainsi que de sa dérive potemtiglllongueur d’onde.
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Composé Ap 0. (\p) Largeura Réf.
(nm) (E®cm?)  mi-
hauteur
(nm)
YLF 960 () 0.88 14 [Bensalah2004]
960 ©) 0.44 14
LuLiF4 958 () 0.36 14 [Bensalah2004]
958 ©) 0.34 16
BaY,Fg 960 (X) 0.34 16 [Bensalah2004]
960 (Y) 0.76 12
960 (2) 0.44 15
KY 3F10 975 0.84 10 [Bensalah2004]
966 0.72 15
YAG 968 0.94 2.6 [Haumesser2000]
941 0.94
GdCOB 976 0.87 2.6 [Haumesser2000]
901 0.4
YSO 977.5 (X) 2.3 3.5 [Haumesser2000]
977.5 (Y) 0.86 3.2
977.5 (2) 1.97 3.2
CAIGO 979 (M) 2.74 10 [Zaouter2005]
979 () 0.98 8.5 [Petit2006]
Cak, 980 0.54 23

Tableau I1.B.1 : Sections efficaces d’absorption dguelques fluorures ainsi que d’autres

matériaux lasers dopés YH'.

B.2. Détermination du temps de vie radiatif

La détermination expérimentale du temps de vieatddies ions ytterbium trivalents
s’effectue a température ambiante. Les moyensrien@gtaux sont ceux décrits au cours du
chapitre | (paragraphe B.1.1). Ce dispositif metjem un laser Sa :Ti afin de réaliser
I'excitation sélective ainsi qu’'une chaine de dttecpermettant de collecter le signal de

fluorescence en fonction de la longueur d’ondeteCetiaine de détection est composée d’un
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photomultiplicateur, dont la sensibilité est maxienautour de im, d’un monochromateur,
ainsi que d’'un oscilloscope relié a une consolanptiant de commander le systeme. La
modulation du signal de pompe est réalisée a I'dide modulateur acousto-optique. Les
mesures de déclins de fluorescence ont été effectaér des poudres qui permettent de
s’affranchir au maximum de la réabsorption.

Les mesures ont été réalisées en excitant a en®#0nm et en observant le déclin de
fluorescence a plusieurs longueurs d’onde. De tattEn, le déclin de fluorescence mesuré a
1030nm sur un cristal dopé 2%at. en ions ytterbitivalents a pu étre ajusté a I'aide d’'une

simple exponentielle qui conduit & une durée delei@.4ms (fig. 11.B.2).

0,5 ——F——F——1——

+ Points expérimentaux
04 Ajustement

Intensité de fluorescence (U.A.)

12 14 16

Temps (ms)

Figure 11.B.2 : Déclin de fluorescence mesuré surrucristal dopé 2%at. en YB'*

Dans le but de valider la durée de vie mesuréelesuristal dopé 2%at. en ions
ytterbium trivalents, des mesures complémentainéset® poursuivies sur une large gamme
de cristaux. Pour cela, le pompage optique a élé&ééa 920nm et le déclin de fluorescence a
été observé a 980nm et a 1050nm (fig. 11.B.3).

Sur la figure 11.B.3, on constate que la durée de affective des ions ytterbium
trivalents varie en fonction de la concentratiofallongement de la durée de vie mesurée
quand la concentration augmente (de 1 a 10%) peuplgjuer classiguement par la
réabsorption de la fluorescence émise ; on consggendant que I'évolution du temps de vie

est complexe avec une augmentation puis une diramat partir de 10%at. Par ailleurs bien
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gue la réabsorption soit plus importante au nivéaula zéro line (980nm), les durées de vie

effectives sont plus longues a 1050nm qu’a 980nm.

3,0 ————rrry ————rrry

2,5

2,0

A =980nm
15 X points expérimentaux
—— ajustement théorique

Durée de vie (ms)

1,0 A =1050nm
O points expérimentaux
ajustement théorique

0,5

L N | L N | L L
0,1 1 10 100

Concentration en Yb> (% at.)

Figure 11.B.3 : Durée de vie effective en fonctiomle la concentration en YB*

Au cours du chapitre | (paragraphe D), nous avangue pour des concentrations en
terres rares supérieures au pourcentage atomigsiéons ytterbium se répartissent sous la
forme d’agrégats. Lorsque la réabsorption est itapbe, les transferts d’énergie entre les
terres rares s’amplifient entrainant une augmentade la durée de vie effective. Cependant
pour des forts taux de dopages en ions ytterbianprobabilité pour que I'énergie soit
transférée vers une impureté devient élevée. Caegsus radiatifs vont alors diminuer la
valeur de la durée de vie effective des iond*Yb

Ces phénomeénes de piégeage de photons ou desttarmbénergie, qui sont fonction
de la concentration en terres rares, viennent jitula mesure en augmentant ou en
diminuant la valeur de la durée de vie effective. fait, deux processus interviennent,
premiérement le « photon trapping », c’est a dirpiegeage de photon et deuxiemement le
« self-quenching ». Le premier processus correspones transferts radiatifs associés aux
phénomenes de réabsorption alors que le secorgspomnd a des transferts non radiatifs vers
des défauts [Auzel2003]. Ces phénoménes peuveatnébdélisés a I'aide de I'équation
suivante [Auzel2001] dans laquelle le numérateengren compte les processus de diffusion
radiative alors que le dénominateur caractérispresessus non-radiatifs.
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Iy, @+o.N; )
r= >
1+i &

2\ N,

o correspond a la section efficace d’émission dadasition observée, a I'épaisseur de

Equation 11.B.4

I'échantillon etNy au nombre d’ions ytterbium trivalents en"&nN, est la concentration pour
laquelle les phénomeéenes de self-quenching deviéncréiques. 7,, est la durée de vie
mesurée sur des cristaux a tres faible concemraioions ytterbium. Cette durée de vie
effective pour laquelle il n'y a pas de transfetérgtrgie correspond a la durée de vie

radiative.

A partir de cette équation (Equation 11.B.4),ajastement des points expérimentaux a
été réalisé en faisant varmgy, |, etN,(fig. 11.B.3) et en considérant les sections effes
d’émission & 980nm et 1050 nm respectivement égadie85 15" et 1.77 1G* cnt.

Les valeurs des variables conduisant au meillgustement de la théorie et de

I'expérience sont reportées dans le tableau 11.B.2.

A Tw AT, I Al N, AN,
ms) (ms) (MM (mm)
980nm 2.1 0.1 0.4 0.1 5.740ons cm® 6 10" ions cn?
23 %at. 2 %at.
1050nm 2.1 0.1 1.6 0.6 5.8 bions cm® 6 13 ions cn?®
23 %at. 2 %at.

Tableau 11.B.2 : Parameétres d’ajustements de la duge en fonction de la concentration

en ions terres rares

Sur la figure I.B.3, on observe que l'ajustemeh&drique permet de décrire
correctement le comportement de la durée de vextfe des ions ytterbium en fonction de
la concentration. Les parameétres obtenus sontudeqahérents avec ceux déterminés par M.
lto et al. [Ito2004] qui ont associé aux ions>Ybous la forme d’agrégats, une durée de vie

radiative de 2ms et une concentration critijiyele 7.47 16" cri® (30%at.).
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Les deux courbes théoriques de la figure II.B.Bdcisent a une méme durée de vie
radiative de 2.1ms.
Afin de confirmer encore cette valeur, nous avatilssé une autre méthode de calcul.

La durée de vie radiativer(,) est égale a l'inverse de la probabilité de tigmsientre les

sous-niveaux Stark des multiplé&;, et *F;, [Haumesser2000] qui est fonction des sections
efficaces d'absorption. Par conséquent, connaissestvaleurs des sections efficaces
d’absorption, on peut déterminer la durée de vitateve a partir des coefficients d’Einstein,

de la fagon suivante :

G, 8/znc (=
L _5i¢87n -Cj a,(1).dA Equation 11.B.5
G, ' *°°

T

rad e

G, et G, correspondent respectivement aux dégénérescentedsstdes multipletéFs, et

’F., soient 8 et 61 symbolise la longueur d’onde moyenne par rappartddamaine
d’intégration, n est l'indice moyen du milieu (1.42) [Renard200%] cela célérité de la

lumiére dans le vide.

A l'aide du spectre présenté sur la figure Il.Bel¢alcul a été réalisé et nous a conduit
a un temps de vie radiatif de 2.1ms. Il est en mcagec celui déterminé précédemment, ce
qui permet définitivement d’associer aux agrégagatbium présents dans la fluorine, une
durée de vie radiative de 2.1ms.

Nous avons reporté dans le tableau 11.B.3, lesedude vie radiatives de I'ytterbium
trivalent, relevées dans quelques matrices. On pehgerver que cette valeur est
particulierement élevée lorsque Iion ¥best inséré dans la matrice de gaFlle est du
méme ordre de grandeur que celles mesurées sauties matrices fluorées telles le YLF et

le KYF mais est 3 fois supérieure a celle obteraresde YAG.
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Composé Indice moyen Temps de vie radiatif (ms) Réf.
a lum
YLF 1.46 1.6 [Bensalah2004]
LULiF4 1.46 1.6 [Bensalah2004]
BaYFs 1.52 1.9 [Bensalah2004]
KY 3F10 15 1.4 [Bensalah2004]
YAG 1.82 0.8 [Haumesser2000]
GdCOB 1.7 2.7 [Haumesser2000]
YSO 1.79 0.7 [Haumesser2000]
CAIGO 1.85 0.42 [Petit2005]
Cak, 1.42 2.1

Tableau I1.B.3 : Durée de vie et indice de quelquasatériaux lasers dopés Y&

B.3. Calcul des sections efficaces d’émission

La détermination des sections efficaces d’émisgguiert la mesure au préalable des
spectres d’absorption et de fluorescence. Les igsediémission ont été obtenus en se servant
du montage utilisé pour la mesure des durées deleemodulateur acousto-optique a
simplement été remplacé par un hacheur mécaniqgeseinal de fluorescence est mesuré a
I'aide d’'une détection synchrone.

Deux meéthodes de calcul des sections efficaces isb&mn ont été utilisées, la
méthode de réciprocité (Equation 11.B.6) [McCunil8§4] ainsi que la méthode de
Fuchtbauer-Ladenburg (Equation 11.B.7) [Koechn&&]9

1
E. ——
27

Zf
Oon(A) = Ua()l).z—ex

e

Equation 11.B.6
KT

1 1 AU

Oen(A) =
2 8.7TN%C T, j Al(A)dA

Equation 11.B.7
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La méthode de réciprocité est fonction de I'éremdg la zéro line (ZL) de I'espéce

considérée E,, ), du rapport des fonctions de partition des mlets*Fs) (Z;) et2F7/2(Ze),

des sections efficaces d’absorptian, (4 ), ginsi que d& et dek qui sont respectivement la

température de I'échantillon en Kelvin, et la cans¢ de Boltzmann. Cette méthode ne
nécessite donc pas la mesure au préalable desespdet fluorescence. Elle est basée sur la
connaissance des sections efficaces d’absorptimsl que de la position des sous-niveaux
Stark de I'espece considérée. Pour les grandesidéomg d’ondes, I'absorption est faible, le
bruit présent sur les spectres devient alors piagant ce qui rend la mesure délicate (fig.

I1.B.4).

La méthode de Fuchtbauer-Ladenburg met en jesplestres de fluorescence(d ), )
le temps de vie radiatif de I'espece considémreg £2.1ms), I'indice du milieu f) ainsi que

la célérité de la lumiere dans le vide)( L’indice de réfraction dépend de la longueur
d'ondeAd, ainsi que du taux de dopants. Par conséquentpwgr rigueur, nous devrions
considérer un indice variant suivangt suivant la concentration en TR, cependant afin de
simplifier le calcul nous avons pris en compte mgicge moyen de 1.42 (Chap. |, tab. 1.B.1)
[Renard2005].

Cette méthode requiert en outre, la connaissandendps de vie radiatif de I'espece
étudiée ainsi que la mesure des spectres de feres. Par ailleurs, au niveau de la ZL,
comme il a été montré au cours du chapitre préd¢gtienéabsorption est maximale, ce qui
provoque la déformation des spectres d’émissiornur Reette raison, la méthode de

Fuchtbauer-Ladenburg est moins précise aux colamgsieurs d’'ondes (fig. 11.B.4).

Réciprocité
— - — Fuchtbauer-Ladenburg

Zone d'accord entre les deux méthodes |

Sections efficaces (10*'cm?)
w
T

M/ - M i

900 920 940 960 980 1000 1020 1040 1060 1080 1100 1120 1140

Longueur d'onde (nm)

Figure 11.B.4 : Méthode de réciprocité et de Fluchtlwuer-Ladenburg
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Les sections efficaces d’émission, calculées airpdet la méthode de réciprocité
(Equation I1.B.6) sont présentées sur la figure.#l.B.e calcul a été mené en tenant compte
de la zéro line qui est située a 10190 ¢crsoit & 981.35nm et du rapport des fonctions de
partition égal a 1,123 (Chap. I, paragraphe D.2.1).

La détermination des sections efficaces d’émissaox plus grandes longueurs
d’'ondes (>996nm) a par la suite été faite en ajisés courbes obtenues et en déterminant un
domaine d’accord entre les méthodes de récipretitee Flchtbauer-Ladenburg (Equation
II.B.7). Lors de ces manipulations de courbes, dpstements utilisés ont bien entendu

engendré des incertitudes sur les sections effioagienous avons estimées®.10% cm2.

Les deux méthodes de calcul conjuguées, nous owtcnduit au spectre de sections
efficaces d’émission présenté sur la figure 11.B.5.

(&)
T

£

Sections efficaces (10*'cm?)

900 930 960 990 1020 1050 1080 1110 1140
Longueur d'onde (nm)

Figure 11.B.5 : Sections efficaces d’émission du Ga :Yb>"

Le spectre présente une bande large s’étendar@@ea 9110nm. La section efficace

est maximale & 980nm, elle vaut environ 4.85" 1@ et admet une largeur & mi-hauteur de
17nm.

< Bilan sur les propriétés spectroscopiques du Cab**
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Les sections efficaces d’absorption et d’émissienl'gtterbium trivalent dans la
matrice de Cafsont récapitulées sur la figure 11.B.6.

Les spectres présentent des bandes larges s’étetda®70 a 1110nm (Chap. |,
paragraphe D.2.1). Ces bandes larges peuvent &a paxpliquer par le fort couplage des
ions ytterbium trivalents avec les phonons du nésggar I'apparition des modes locaux de
vibrations que nous avons pu mettre en évidenceoats du chapitre | (paragraphe D.1).
L'ytterbium dans cette matrice est caractérisédesr sections efficaces d’absorption faibles
(5.4 10°'cm? & 980nm) par comparaison au YAG :Yb (9.4°H0n* & 968nm), ce qui va en
configuration laser conduire & de plus faiblesceffités de pompage. Néanmoins, I'ion*Yb
présente une bande d’absorption particulieremegélde 23nm a mi-hauteur a 980nm ce qui
est nettement supérieur a la valeur mesurée daM&\@ (2.6nm a 968nm) [Krupke2000]
(tab. 11.B.1). Cette caractéristique va permettrs id’'un pompage diode de peu souffrir de la

variation de la longueur d’'onde avec la températigréa jonction et de la largeur spectrale de
la pompe.

ol
T

—— Emission .
— — Absorption

N
T
—~—
== = _ _

Sections efficaces (10*'cm?)

LEN
a’ | R A T | e

0
870 900 930 960 990 1020 1050 1080 1110

Longueur d'onde (nm)

Figure 11.B.6 : Sections efficaces du CaF:>1%at. Yb>"

L’ion ytterbium trivalent dans la matrice de Gatelmet de plus des bandes d’émission
larges, favorables pour la réalisation de systelagsrs accordables. Les spectres sont, de
plus, peu structurés et par conséquent propicagealisation de systémes lasers en régime a
impulsions courtes. La troisiéme particularité $pmecopique du CaFYb®" est la longue
durée de vie qui est favorable pour le stockageeaiiie.
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C. Potentiel laser et comparaison avec les autregdriaux

Au cours de cette partie, nous comparerons le petdaser du Caj-dopé ytterbium
avec d’autres matrices notamment des cristaux pnted’obtenir des puissances lasers
élevées grace a leur bonne conductivité thermitgleque le YAG et des matériaux qui
présentent des bandes d’émission et d’absorptigyedatels que les verres [Druon2002]
[Brunner2000].

C.1. Cak:Yb*': les points forts

C.1.1. Les propriétés thermomécaniques

La conductivité thermique est un des parametresnéists pour la réalisation de lasers
de fortes puissances. Sa bonne valeur dans leucd8@ est une des raisons qui a conduit ce
matériau a devenir le matériau de référence pougdiisation de lasers commerciaux.

Les valeurs de conductivités thermiques présentaées le tableau 11.C.1, proviennent
de la littérature [Gaumé2002] [Krupke1986] et aiét esurées sur des cristaux non dopés.

De part ce tableau, on constate que les matériatixoat de bonnes propriétés
spectroscopiques tels que le S-FAP, le BOYS etd€@B ont des conductivités thermiques
tres faibles alors que le Caprésente une conductivité thermique proche de oadisurée sur
le YAG.

La conductivité thermique<j dépend néanmoins de la concentration en ions dapant
Le fait d’'incorporer 5%at. d'ions Y’b dans la matrice de CgHait chuterk de presque un
facteur 2, ainsi, elle passe de 10 a 5.2 W/m/KifE@5]. Un comportement analogue est
observable avec le YAG, lorsqu'il est dopé avec 6%4ons YB*, k chute de 11 & 5.7
W/m/K.

5%at. d’ions YB" correspond cependant & une concentration en iens ¢bis
supérieure dans la matrice de ggke dans la matrice de YAG. Nous pourrons donotai&
ressentir les effets de la concentration sur lalgotivité thermique, insérer plus d’ions dans
notre matrice.

Le coefficient de dilatation thermique est plus artpnt pour la fluorine que pour le

YAG. Malgré une incertitude élevée puisqu'il estmmis entre 16.2 et 26 fok™
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[Renard2005] dans la fluorine, il est du méme®idk grandeur que celui mesuré sur le S-
FAP, le BOYS ainsi que le KGW. Une forte valeur penigendrer des déformations du cristal
en régime laser et conduire a la fracture du neaiéri

K Coeff. de dilatation
(W/m/K) thermique
(10°K™

YLF 4.3 14

YAG 10.7% 6.7%
GdCOB 2 33.5%
S-FAP 2 27.3%

KGW 3.8% 16.1%

BOYS 1.75Y 28.7%

Cak 10% 26 ou 16.2-19%

a) [Gaumé2002] b) [Renard2005]

Tableau I11.C.1 : Propriétés thermomécaniques de cstaux lasers

Pour apprécier le potentiel laser des cristauxtraisieme parameétre exprimant la
résistance aux chocs thermiquesr)(Rest a prendre en considération. Ce paramétre est
fonction de la conductivité thermique mais ausss deefficients de Poisson, du module
d’élasticité, du coefficient d’expansion thermigaensi que d'un parametre de fracture
[Krupke1986] qui dépend entre autre de la quatéurface des cristaux. Le Gatelmet une
valeur de R de 160 W.rit comparable a celle du YLF (140 WYrmais inférieure & celle du
YAG (1100 W.n).

Le Cak, présente donc une conductivité thermique procheetle du YAG, mais un
coefficient de dilation thermique ainsi qu'un pagme de résistance aux chocs thermiques
moins favorables pour la réalisation de lasersote$ puissances. Au cours des expériences
lasers, il faudra donc porter attention a la qaalié surface des cristaux, ainsi qu’aux effets

thermiques en refroidissant les cristaux pour éwitetes contraintes.
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C.1.2. Sections efficaces de gain
Le spectre d’émission du CafYb®" présente une bande large (fig. 11.B.6) qui peut

conduire a un grand domaine d’accordabilité quiaiié a I'aide des sections efficaces de
gain (gy(A)) [Renard2005] :

a,(A) = Ba,(A) - - B).o,(A) Equation 11.C.1

N .
avec S = Ne Equation 11.C.2

T

S correspond a la fraction de population dans I'étatité, c’est a dire au rapport du

nombre d’ions dans I'état excit€ sur le nombre total d'ion$\; .

Les sections efficaces de gain ne tiennent pas tomgs pertes de la cavité qui
peuvent différer en fonction de la longueur d’on8euls les phénoménes de réabsorption
dans le cas d’'un laser quasi-trois niveaux vorpgEdser a I'émission laser.

Expérimentalement, les différentes valeurg3geuvent étre obtenues en faisant varier
l'intensité de pompe. Plus celle-ci est importaptes alors le milieu est blanchi, c’est & dire
gu’'une tres forte proportion d’ions est portée d&tat excite.

25 —

—2pB=0
—p=01

sections efficaces de gain (10%* cm?)

0,0 L ' 1oty 1 L 1 s A h
990 1005 1020 1035 1050 1065 1080 1095

longueur d'onde (nm)

Figure 11.C.1 : Sections efficaces de gain du CaFYb**
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La proportion d’ions dans I'état excité définit dofétendue de I'accordabilité. Pour
une valeur dggégale a 0.1, 'accordabilité est d’environ 60nnoysique pour ugde 0.25, la
courbe d’accord s’étend d’environ 1005 a 1085nrit,88mm d’accordabilité. Comme nous le
verrons plus en détail au cours de la partie Ea3saleur des est fonction de la longueur
d’'onde de pompe. Par exemple, dans le cas d’'un agenfaser a 980nm, on ne pourra pas
porter plus de 50% des ions dans I'état excitérsatpue le pompage a 920nm permettra
d’obtenir des inversions de populations pouvarrglisqu’'a 90%.

Sur la figure II.C.1, pour des valeurs @®oisines de 0.25, les spectres commencent a
se structurer. Ainsi, on distingue 3 épaulementsési a 1015, 1030 et 1050nm. Par
conséguent, sans aucun élément sélectif et pagr\@deur des, le systeme devrait émettre a
1030nm qui se trouve étre la longueur d’onde de giande section efficace de gain. En
utilisant des miroirs adéquats, on pourrait égatdrdegiter qu’une longueur d’onde laser soit
favorisée et ainsi obtenir une bande de gain @atarge, intéressante pour la réalisation de
sources lasers en régime a impulsions ultrabréves.

En conclusion, les larges bandes d’absorption@nission permettent de prédire pour
le Cak :Yb**, un domaine d’accordabilité nettement plus impurtgue celui obtenu dans le
YAG :Nd** (0.6nm) ainsi que dans le YAG :Yb(6nm) [Krupke2000]. La matrice YAG
dopée TR présente des spectres structurés ne pemmebs de prédire de tres larges
domaines d’accordabilité. Le Capossede donc un avantage sur la matrice YAG quii pe

étre intéressant pour la réalisation de laserspalsions bréves ou d’amplificateurs.

C.2. Les lasers Caf:Yb®": limites physiques

C.2.1. Fraction de population minimale dans I'étaexcité

Pour un laser quasi-trois niveaux, l'intensité tasécrit sous la forme suivante :

dl,(r,2) _ (@.(A).N,(r,2) - o,(A).N, (r, 2).1, (., 2) Equation 11.C.3

Z

No et N; sont respectivement les populations dans I'étaddmental et excitég, et o,

les sections efficaces d’émission et d’absorptitanlangueur d’'onde lasek.
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a(r,z) le coefficient de gain qui s’exprime en ¢nest donné par I'expression I1.C.4. Il

correspond au produit de la section efficace de @&j. 11.C.1) par le nombre d’'ions dopants.
a(r,z) =(o,(A).N,(r,z2)—o,(4,).N,(r,2) Equation I1I.C.4
Par ailleurs pouNr, le nombre d’ions TR total par ¢inon a la relation suivante :

N,(r,z) + No(r,z) = N; Equation I11.C.5

L'intensité laser ainsi que les populations varigpétialement, et sont donc fonction
der et dez.
Si on considere a présent une simple cavité foeéseux miroirs, sur un aller retour

du mode laser, I'intensité prend la forme suivante
L, @) =1, exd2al|RR,.(-L) Equation II.C.6

R, et R, sont respectivement les coefficients de réflexidas miroirs d’entrée et de
sortie a la longueur d’'onde lasé.est l'intensité du mode laser exD etz=0. L correspond

aux pertes sur un aller-retour du mode laser opotiepe dans la cavité kest la longueur du

cristal considéré, c’'est a dire la longueur dediaezde gaina correspond au gain moyen sur

un passage du mode laser dans la partie ampliéeait dépend du nombre moyen d’ions

dans I'état excitéN, .
a=(0,(A)+0,(A)N, -0, (A)N, Equation 11.C.7

Au seuil laser, sur un aller-retour du mode latemgain compense les pertes et par

conséguent, on peut écrire I'équation suivante :
exd-2al|R R,.(1-1) =1 Equation 11.C.8

La fraction de population seuil moyenne sur I'enBlendu cristal, pour obtenir le seuil

laser peut alors étre déduite des équations I1eCILIZC.8:
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_InRR.a-L), )
21N, av

N, o.(A)+0.(A)

Equation 11.C.9

Pour un laser quatre niveaux, I'absorption a lgglmur d’onde laser est nulle, par
conséquent, la fraction de population seuil eselisement proportionnelle a la section
efficace d’émission a la longueur d’onde laser.

Pour un laser quasi-trois niveaux, de part I'éguatl.C.9, on peut observer que la
réabsorption va influer sur l'inversion de popuwati Pour des grandes longueurs d’ondes
(1050nm), elle va étre négligeable. Cependantpsidouhaite obtenir 'émission laser a des
courtes longueurs d’ondes (<1020nm), cette réahearpa s’opposer au blanchiment de la
zone a gain. Il sera donc plus difficile de pouvaiitenir des larges gammes d’accordabilité
laser dans le cas d’un laser quasi-trois niveawxdans le cas d’'un laser quatre niveaux. Cet

inconvénient est bien entendu généralisable alésusystémes lasers & base d"Yb

C.2.2. Intensité de saturation du pompage optique

L’intensité de saturation de pompage est fonctieadsection efficace d’absorption a

la longueur d’onde de pompe, ainsi que du tempsadeadiatif [Haumesser2000].

h.c

| psat =— 57— Equation 11.C.10
g, (1,)A, 1

Bien quel ., permette de faire une comparaison sur I'efficagitgpompage entre les

matériaux, cette grandeur n’est cependant jaméntd a cause des processus d’émission

stimulée qui viennent vider le niveau émetteur.

En toute rigueur, en régime laser, l'intensité deistion ( .,) de pompe s’ecrit de
la fagon suivante :
réelle Ua (AI ) h.C

| s = Equation 11.C.11
g,A)+o.(A) (0,(1,)+T. (A )A,.T

-107 -



Cﬁa})itre 71 : Emission laser [arge bande a 1um a partir de monocristaux cﬁ)}oe’s Yb

Dans ce qui suit, nous discuterons du paramgtsg« hors régime laser » qui est plus
souvent utilisé que le second. L'utilisation dedéation 11.C.11 nécessite la connaissance de
la longueur d’onde laser qui dépend des conditdmgpompage et des caractéristiques du
cristal utilisé (épaisseur, concentration en teare, conductivité thermique, effet de lentille
thermique...). Tous ces parametres devraient étsegpricompte pour estimer précisément le
potentiel laser des différents cristaux dopés sersres, mais lI'approche qui suit permet
d’obtenir des tendances claires pour comparer Eénmaux.

Les valeurs de sections efficaces d’absorption gues les durées vies présentes dans

la littérature, pour différentes matrices dopéed"gbnt récapitulées dans le tableau I1.C.2.

Ao T 0a (Ap) | psat
(nm) (ms) (E®cm?  (kW.cnm)
YAG 968 0.8 0.94% 27.3
941 0.94% 28.1
GdCOB 976 2.4 1.12% 7.4
YSO X 977.5 0.7% 2.3% 12.6
Y 977.5 0.86% 33.8
Z977.5 1.97% 14.7
CAIGO m979 0.42° 2.74% 17.6
G 979 0.98% 49.3
S-FAP 985 1.14 109 1.8
YAB 975 0.68° 3.4% 8.8
BOYS 975 1.2% 0.94" 17.5
SYS 979 0.8 0.5” 49.5
YAP 962 0.4 1.317 37.6
Cak 980 2.1 0.54 17.9

a) [Haumesser200], b) [Gaumé2002], c) [Petit20@ojuter2005], d)[Yiou2005], €)
[Krupke2000] [Gaumé2002]

Tableau II.C.2 : Intensités de saturation de pompeour différents matériaux lasers
dopés YB*
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Nous y avons également reporté les valeurs dessitdés de saturation de pompe
calculées a partir de I'équation I1.C.10. D’'apré&syliation I1.C.10, plus la section efficace
d’absorption ainsi que la durée de vie du niveaetéaar de I'ion terre rare considéré sont
importants, plus l'intensité requise pour obterinviersion de population nécessaire a

I'obtention de I'effet laser est faible.

Les sections efficaces d’absorption du £¥B°* sont faibles mais, alliées a la longue
durée de vie radiative de 2.1ms, l'intensité dersdsion de pompe de ces cristaux est de 17.9
kW.cn?. Cette valeur est trois fois inférieure & cell¢éeoiie a partir des SYS, deux fois plus
faible que celle calculée sur le YAP et 1.5 foigsppetite que celle du YAG. Elle est proche
de celle calculée sur une des polarisations du ©AlBGais est cependant dix fois plus élevée
gue celle obtenues sur le S-FAP.

Le S-FAP présente en effet, une tres faible intérde saturation de pompe qui va étre
favorable pour I'émission laser aux courtes longsi@ondes (autour de 980nm) [Yiou2005].
Ce matériau non dopé présente cependant une corutttermique 5 fois inférieure a celle
mesurée sur le Caftab. 11.C.1).

C.3. Bilan sur les potentialités lasers du CaFYb>"

Bien que lion ytterbium dans la matrice de Ga&t des sections efficaces
relativement faibles, sa conductivité thermiquelosgyue durée de vie (2.1ms) ainsi que les
bandes larges en absorption et en émission, erufoobncurrent sérieux pour les systemes
lasers actuels. Les caractéristigues spectrosoepigti thermomécaniques de cette matrice
dopée YB', ainsi que celles d’autres matrices sont récatibans le tableau 11.C.3.

Sa bonne conductivité thermique associée a cesebamidbsorption larges est tres
favorable pour la réalisation de systemes laserpaempage diode de forte puissance. Les
courbes de gain plates permettent quant a ellggétiire la réalisation de lasers accordables
sur une large bande spectrale. Ces bandes largesdéo Cak :Yb®*" un candidat trés
intéressant pour la réalisation de sources femtorskes. L'ion ytterbium dans la fluorine
présente de plus une longue durée de vie qui vagige un stockage important de I'énergie
favorisant la génération d'impulsions lasers aves guissances crétes élevées en régime

déclenché et d’amplificateurs en régime impulsidnne
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Le Cak :Yb®" présente, cependant, des inconvénients inhérantssystémes lasers
guasi-trois niveaux. Ce type de laser admet deslssé&levés dus aux processus de
réabsorption qui viennent s’opposer a l'inversienpbpulation, en réduisant I'efficacité du
pompage laser. Différentes possibilités sont cepein@nvisageables pour améliorer ces
systémes. La premiére consiste a codoper le (4F" avec une autre terre rare ayant des
sections efficaces d’absorption plus élevées. lagame laser aura alors lieu sur le codopant
qui transférera son énergie vers I'ytterbium. Cetie d’exploration sera introduite au cours
du paragraphe F. L'autre moyen pour obtenir de fdtes inversions de population consiste
a travailler en optique guidée, cette seconderalteme sera traitée tout au long du chapitre
1.
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Acronyme A, (nm) Oa (\p) T KO | psat Références
(E®cm?) (ms)  (W/m/K) (kw.cn?)

YLiF 4 YLF 960 () 0.88 1.6 4.3 14.7 [Bensalah2004]
960 ©) 0.44 294

LuLiF4 - 958 () 0.36 1.6 - 36 [Bensalah2004]
958 () 0.34 38.1

BaY,Fs - 960 (X 0.34 1.9 - 32 [Bensalah2004]
960 (Y) 0.76 14.3
960 (2 0.44 24.8

KY 3F10 - 975 0.84 1.4 - 17.3 [Bensalah2004]
966 0.72 20.4

Y 3Al501; YAG 968 0.94 0.8 10.7 27.3 [Haumesser2000]
941 0.94 28.1
Ca,Gd(BG;);0 GdCOB 976 0.87 2.7 8.7 [Haumesser2000][Gaumé2002]
1.12 2.44 2 7.45
Y 2SiOs YSO 977.5 (R 2.3 0.7 4.4 12.6 [Haumesser2000]
977.5 () 0.86 33.8
977.5 (2 1.97 14.7
CaGdAIQ, CAIGO 979 () 2.74 0.42 - 17.6 [Petit2005] [Zaouter2005]

979 ©) 0.98 49.3
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Si(PO)sF  S-FAP 985 10 1.14 2 1.8 [Yiou2005]
KGA(WO;),  KGW 981 1.2 0.6 3.8 28.1 [Gaumé2002]
YAI3(BOs)s  YAB 975 3.4 0.68 4 8.8 [Krupke2000][Gaumé2002]
GhGa0;, GGG 971 0.66 0.8 8 38.8 [Chénais2003][Gaumé2002]
SkY(BO3);  BOYS 975 0.3 1.24 1.75 54.8 [Gaumé2002]

SIY«(SiOn:0  SYS 979 0.5 0.82 1.9 49.5 [Gaumé2002]

YAIO; YAP 962 1.31 0.42 11 37.6 [Gaumé2002]
Cak, - 980 0.54 2.1 10 17.9

(OLa conductivité thermique a été mesurée sur desaesnon dopées

L’intensité de saturation de pompe a été calculéade de la relation 11.C.10.

Tableau I1.C.3 : Récapitulatif de quelques propriéés des matrices lasers actuelles
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D. Tests lasers réalisés sur les cristaux de gamb’"

D.1. Essais lasers en pompage Sa :Ti

D.1.1. Dispositif expérimental

Comme il peut étre observé sur la figure II.B.&A’ytterbium trivalent présente deux
maxima d’absorption situés a environ 920 et 980Mien que les sections efficaces
d’absorption a 980nm sont plus importantes queeselh 920nm, nous avons décidé
d’entreprendre les premiers essais lasers en pdngp880nm afin d’obtenir un plus large

domaine d’accordabilité.

Pompage Cristal
Sa:Ti ~920 nm CaF»Yb3"
Emission
laser
Lentille de o
focalisation Miroir Miroir d .
f=66 mm d’entrée iroir de sortie

R=10cm

Figure 11.D.1 : Schéma de la cavité laser en pompagdSa :Ti
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Le schéma de la cavité laser est présenté suguaefill.D.1. Elle est composée en
entrée d’'un miroir dichroique plan-plan et en sodiun miroir plan-concave de rayon de
courbure égal a 10cm. Afin de s’affranchir au maximdes effets thermiques (lentille,
fracture des cristaux sous l'effet du flux de pompes cristaux sont collés a I'aide de laque
d’argent sur un doigt froid en cuivre, refroidi geda une circulation d’eau. De cette maniere,
les échantillons sont maintenus a environ 15°C.

Les premiers essais lasers ont été réalisés suridemux ayant été polis au préalable
au sein du laboratoire mais sans avoir subi deetrents antireflets, ce qui va augmenter les
pertes et par conséquent les seuils lasers. Audsda cavité laser, les cristaux sont montés le

plus proche possible du miroir d’entrée, c’estra du waist du résonateur.

D.1.2. Résultats lasers

Les meilleurs résultats lasers, en terme d'efftéade pompage et de puissance, ont
été obtenus & partir d’'un cristal d’épaisseur 3/, dopé 1.7%at. en Yb (4.1 x 16°
ions/cn®), en utilisant un coupleur de sortie de 4% desimgission. Le faisceau de pompe est
focalisé sur la face d’entrée du cristal a l'aiciene lentille de focale 6.6cm conduisant a un
waist de l'ordre de 3@m. A 920nm, le laser Sa :Ti a une puissance de llaWensité de
puissance est donc de 23kWfcrha courbe de rendement en fonction de la puissalec

pompe absorbée est présentée sur la figure 11.D.2.

S o e T A B A

ol A, =9230m
2ol A,,=1030nm
100 |- Toupu=4%
80 -—

60 -

Puissance laser (mW)

P,=150mwW

20

obt o .
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Puissance de pompe absorbée (mW)

Figure 11.D.2 : Courbe de rendement d'un cristal deCaF, :1.7%at. Yb**, ep = 3.2mm.

-114 -



Cﬁa}oitre 71 : Emission laser [arge bande a 1um a partir de monocristaux cﬁ)}oés Yb

Sans aucun élément sélectif dans la cavité, I'éanisaser a été obtenue a 1030nm
avec un bon rendement en puissance absorbée plEmi'a 50% ainsi que des faibles
puissances de pompe seuils absorbées, de 150mWnSassage du faisceau de pompe, le
cristal utilisé absorbe 30% de la puissance. Leoimgle sortie de la cavité présente une
transmission de 0.5% a la longueur d’'onde de pogtppar conséquent, la puissance de
pompe absorbée par le cristal peut étre considggake a 51%. Cette valeur est cependant
maximale, donc pessimiste, car il faudrait tenimpte du recouvrement du faisceau de
pompe sur le cristal lors de son second passagedefiréellement quantifier la puissance

absorbée totale.

60 - -0 7]

40 -
30 |- /‘ \ .

20 |- Lo

Puissance laser (mW)

10 _

1000 1010 1020 1030 1040 1050 1060

Longueur d'onde (nm)

Figure 11.D.3 : Accordabilité laser mesurée sur urcristal de
CaF, :1.7%at. Yb*, ep = 3.2mm

A l'aide d'un filtre de Lyot comme élément séléctin large domaine d’accordabilité
s’étendant de 1000 a 1060nm a pu étre obtenu. émdtats sont présentés sur la figure
[1.D.3.

L’introduction d’'un élément sélectif dans la cawdtraine des pertes qui font chuter
la puissance de sortie a 1030nm de 160mW a en@ibam/. La courbe d’accordabilité est
plate entre 1030 et 1050nm, mais il faut tenir centje sa déformation induite par la réponse
des optiques. La transmission du coupleur de sarti®@30nm est en effet de I'ordre de 4%
alors gu'a 1060nm, elle a une valeur proche de 27%iilisation d’'un coupleur de sortie

ayant une courbe de transmission plate permettftaiigmenter fortement ce domaine
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d’accordabilité. On peut donc espérer pouvoir em@rgmenter ce domaine, ce qui va étre
tres favorable pour la réalisation d'impulsionsves

L’étude a été poursuivie sur une large gamme dgacrx, dont les caractéristiques et

les performances sont reportées dans le tabldaul ll.

Il est difficile de pouvoir discuter précisémensdgeerformances lasers de nos cristaux
puisque au cours de nos expériences une quantiériamte de parametres dont il faudrait
tenir compte, varie (taille des modes, effets thgues, qualité du polissage et pertes de
propagation variant suivant les cristaux...). Nousoms cependant discuter des tendances
en fonction des parametres de notre systeme (ctratien et épaisseur des cristaux, coupleur

de sortie...).
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C. Ep. TeMp) TsAp) TeA) TsA) Lentille A, Al Seuil et rendement en Seuil et rendement en Abs.
(%) (mm) (%) (%) (%) (%) focale (nm) (nm) puissance incidente  puissance absorbée (%)
(mm)

X1 1.7 3.2 70 0.5 1.5 4 66 920 1030 210mw 130mw 30
20.6% 50.1%

X2 1.7 3.2 70 0.5 1.5 4 50.2 920 1030 270mw 185mw 43
16.0% 25.5%

X3 44 15 70 0.5 1.5 4 50.2 920 1030.5 140mwW 60mwW 56
13.5% 31.1%

X4 44 3.9 70 0.5 1.5 4 50.2 920 1035 2y 95mw 60
13.4% 29.7%

X5 44 3.9 70 0.5 1.5 4 66 920 1030 235mw 180mw 53.06
23.0% 29.6%

X6 45 2.6 70 0.5 1.5 5 50.2 920 1035 200mwW 110mwW 73.7
11.8% 21.7%

X7 50 24 70 0.5 1.5 5 50.2 920 1030 100mw 70mwW 73.33
21.0% 30.5%

Xs 57 33 70 0.5 1.5 3 60 920 1026 380mw 320mw 60
18.6% 22.1%
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C. Ep. TeMp) TsAp) TeA) TsA) Lentille A, Al Seuil et rendement en Seuil et rendement en Abs.

(%) (mm) (%) (%) (%) (%) focale (nm) (nm) puissance incidente  puissance absorbée (%)
(mm)

X9 6.7 0.4 70 0.5 15 3 50.2 920 1027 25mW >2mwW 25
7.5% >84.4%

X10 6.7 257 70 0.5 1.5 S 62.9 920 1032 190mw 130mw 73.13
21.2% 31.5%

X11 6.7 257 70 0.5 15 4 60 920 1031 120mwW 62mwW 60
12.2% 24.9%

X12 8.3 1.9 70 0.5 1.5 4 60 920 1030 315mwW 130mw 55
6.9% 16.5%

X1z 13.0 285 70 0.5 15 3 60 920 1026 260mwW 205mw 80
21.4% 27.9%

Te et Ts correspondent aux transmissions des miroirs dderdt de sortie
Les rendements et les seuils en puissance absgbéent compte du retour de la pompe.

Abs. correspond a I'absorption de la puissanceotiepe par le cristal sur un passage

Tableau 11.D.1 : Cristaux de Cak :Yb>" utilisés au cours des essais lasers

- 118 -



Cﬁa}oitre 71 : Emission laser [arge bande a 1um a partir de monocristaux cﬁ)}oe’s Yb*

+» Observation des tendances

Nous avons reporté sur la figure II.D.4, deux cesrlile rendements lasers en
puissance absorbée. Elles ont été obtenues dam&tass conditions sur deux cristaux dopés
4.4%at. en YB d'épaisseurs différentes, 'une de 1.5myw) €t 'autre de 3.9mnip).

Les deux cristaux conduisent a des rendementsasiasli de I'ordre de 30% en puissance
absorbée. Le cristal de plus grande épaisseur adepeindant, un seuil évidemment plus
élevé, puisque plus d’'ions doivent étre portés détet excité.

70 T T T T T T T T T T
T X X
60 |- -
n=31.1% nN=29.7%
| P =60mw P, =95mw

< 50 | th - |
% ep=1.5mm ep=3.9mm
< [ A=1030.5nm  A=1035nm
£ 40 E
o
2]
()
T 30} n
Q
(8]
c
>
o

10 .

0 4 h Jr. . 1 .

0 50 100 150 200 250 300

puissance absorbée (mW)

Figure 11.D.4 : Courbes de rendements pour deux cstaux de Cak :Yb®" de méme

concentration (4.4%at.) mais d’épaisseurs différer

On constate que les longueurs d’ondes lasers @lifféelles sont situées a 1030.5nm
dans le cas du cristgb (ép. 1.5mm) et a 1035nm poyy (ep. 3.9mm).

Lors de l'utilisation d’'un cristal de plus faibleaisseur, la zone de gain est moins
importante mais l'inversion de population pourna §tlus homogéne sur toute la longueur du
cristal. Les pertes par réabsorption sont alorsitésl et le systeme peut ainsi émettre a des
plus courtes longueurs d’ondes (fig. II.C.1). Larsd’'on substitue le cristal de 3.9mm par
celui de 1.5mm d’épaisseur, dans les mémes conditii® pompage, on observe ainsi un

décalage en longueur d’onde d’émission vers deshasses longueurs d’ondes.
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Ce changement de longueur d’'onde d’émission pessi @&tre obtenu en faisant varier
la taille du waist du faisceau de pompe. Sur larggl.D5, on peut ainsi observer deux
courbes de rendements effectués sur un méme aastalles mémes conditions, excepté que
la lentille utilisée pour focaliser le faisceaupampe présente une focale de 50.2mm paur
et de 66mm pouys. L'utilisation d’'une lentille de plus petite fdeaconduit & une plus petite

tache de focalisation et a un faisceau qui diveigs rapidement.

110 ———————F——F——1——F——1—

100

O x4 & x5
90 n=29.7% n=29.6%
r P =95mwW P _=180mW
80 th th
L f=50.2mm f=66mm
70 | AI=1035nm A=1030nm E

60 |-
50 -
40 -

30 |-

puissance de sortie (mW)

20

10

0 L. L L®) . . . R
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
puissance absorbée (MW)

Figure 11.D.5 : Courbes de rendements pour deux cstaux de CaF; :Yb*" de mémes
épaisseurs et concentrations (4.4%at., 3.9mm ) mas focalisant difféeremment le

faisceau de pompe

Lors de I'utilisation de lentille de plus petitaxchles, on devrait assister a un décalage
de I'émission laser vers des plus petites longualiomdes puisqu’en focalisant plus
fortement, la zone a gain va étre moins importamigs les valeurs dévont y étre élevées.
Cependant, sans modifier la longueur de la caagér| le mode propre va rester identique,
par conséquent, le gain sera élevé en son cendieefettes pertes sont a prévoir sur ses ailes.
Ces pertes peuvent expliquer que, dans le casistalgu, I'émission laser a lieu a une plus
grande longueur d’'onde. Le systéme peut égalememettre a osciller a 1035nm, car la
fraction de population dans I'état excité est ls/ée. Le spectre des sections efficaces de
gain est alors structuré (fig.I1.C.2), ce qui saltrit par une émission laser a 1035nm.

Le fait de focaliser plus fortement permet d’obtates seuils lasers plus faibles, mais

les rendements en puissance absorbée varient prilisation de la lentille de focale 66mm
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(Xs), @ conduit en effet a un rendement en puissdmsariaée de 29.6% et un seuil de 180mwW
alors que la lentille de focale 50.2mmy)(a donné un rendement de 29.7% et un seuil de
95mW. Ceci s’explique par le fait que, lorsque lfmcalise plus fortement, la zone de gain
est plus petite ; la densité de puissance de p@stpglus importante, ce qui se traduit par une
diminution du seuil laser.

Le choix des cristaux va s’effectuer en fonctios desoins, si 'on souhaite obtenir de
bons rendements lasers, il sera préférable detilies cristaux avec de grandes zones a gain,
combinées a des concentrations élevées. Si I'ohast@uobtenir des longueurs d’ondes lasers
courtes (<1030nm), de fortes intensités de pompmmnselors requises. Le blanchiment peut
étre réalisé en focalisant fortement la puissamcpainpe sur les cristaux, ce qui signifie que
le faisceau de pompe va rapidement diverger etcpaséquent des cristaux de faibles
épaisseurs sont requis. Il faudra alors travadllerc des cristaux fortement dopés et I'on sera
limité par la conductivité thermique. Afin d’illustr cela, nous avons réalisé des essais lasers

sur un cristal dopé 6.7%at. en®fbd’épaisseur 4Q@m.

30 —————————F————1———

25 |-

X

C=6.7%at.

20 ep=400um o
n=84.4%
P, dds mwW
15 |

puissance de sortie (mW)

i L L L L 1 L 1 L 1 L
0 5 10 15 20 25 30 35 40

puissance absorbée (mW)

Figure 11.D.6 : Courbe de rendement laser pour un dstal de CaF, :6.7% at. Yb** de

400um d’épaisseur o)

Les essais ont permis d’'obtenir I'émission las&027nm avec un seuil en puissance
absorbée de quelques milliwatts et un rendemeitodire de 85%. En diminuant, la taille
des échantillons, des valeurs de fractions de ptipal dans 'état excité plus élevées ont

ainsi été obtenues. Les rendements en puissanoebébssont élevés, mais sont cependant
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tres faibles en puissance incidente (7.5%) puisegueistal absorbe trés peu de la puissance
de pompe.

Par conséquent, afin d’obtenir de meilleurs renddsen puissance incidente, il faut
trouver un compromis entre la concentration etdigpeur. Pour cela, nous avons réalisé des
essais sur un cristal plus fortement dopé, de curat@®n 13%at. et d’épaisseur 2.85mm
(X13). Ce cristal nous a permis d’obtenir I'émissiorseia a 1027nm avec de meilleurs
rendements en puissance incidente (27.9%). La gnissde pompe absorbée au seuil est

cependant plus élevée que précédemment, puisqastlde 205mW.

100 r . r .
90 g
80 - g
2z o} X13 i
£ "
o 60| C=13%at. |
£ ep=2.85mm
$ 50 n=27.9% .
o I P _=205mwW
o 40 th -
[S]
e L
S 30F g
2 L
3 20} i
10 g
0 I L 1 L 19, 1 L 1 . 1
0 100 200 300 400 500 600

puissance absorbée (mW)

Figure 11.D.7 : Courbe de rendement laser pour un dstal de CaF, :13% at. Yb*" de

2.85mm d’épaisseurXi3)

Il est difficile de comparer les performances lasde deux cristaux, puisque par
exemple, lors d’essais lasers en cavité plan candavaille du mode laser de la cavité varie
tres rapidement en fonction de la longueur de lat&ales seuils lasers sont de plus tres
fortement dépendants de la qualité des cristauis awessi du poli.

Au cours de cette partie, nous avons cependant ipeutdr de linfluence de

I'épaisseur des cristaux, de la concentration rmassi de la taille du faisceau de pompe. Au

cours de la partie E, nous confirmerons théoriqueroes quelques résultats.
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D.2. Tests lasers en pompage diode a 920nm

Des essais lasers en pompage diode ont été réalissssin du laboratoire. La diode a
notre disposition est fibrée avec un diameétre derate la fibre de 1Q@n et une ouverture
numeérique de 0.22 (Lumics LU0915MO040). Elle émetotiquement a 920nm avec une

puissance de 4W lorsqu’elle est alimentée avec 6A.

Cak, :Yb* Coupleur de

r sortie

Miroir concave
Diode laser m
forée | D
(Ap =920nm)
- A =1050nm

Lentilles
achromatiques
f=40mm

Miroir plan

Figure 11.D.8 : Schéma de la cavité laser en pompagliode

Les premiers essais lasers ont été menés a gantie simple cavité plan concave,
schématisée sur la figure 11.D.8. La collimationsaique la focalisation du faisceau de pompe
sur le cristal ont été réalisées a l'aide d’'un deuble lentilles achromatiques de focales
40mm. Les cristaux sont refroidis de la méme famas pour les essais en pompage Sa :Ti, ils
sont collés sur un étrier en cuivre dans lequelutdr de I'eau a une température voisine de
15°C.

Nous nous sommes rapidement heurté a quelqueseprebl La diode ne délivrait
gu’une puissance d’environ 3W et elle n’émettag pe®20nm mais plutét autour de 915nm,
ce qui ne correspond pas a un maximum d’absorpigdiytterbium dans le CaF

Le profil spectral qui a été mesuré a l'aide d'uralgseur de spectre utilisant un
double monochromateur est présenté sur la figupedl Le signal de la diode a été recueilli a
I'aide d’une fibre multimode, pour une puissancd olelre de 300mW.
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Figure 11.D.9 : Profil spectral de la diode laser P~ 300mW et T = 25°C)

Pour une température de 25°C, la diode laser éntetiade 913nm avec une largeur
spectrale d’environ 6nm. Les essais lasers ontééiésés en imposant a la diode laser, une
température de 40°C, ce qui conduit a une longdéurde d’émission centrée autour de
917.5nm.

L'échantillon utilisé est traité antireflet, dopé2%at. (12.74 x 14 ions/cn), et
d’épaisseur 3.32mm. Le miroir de sortie présente wansmission de 1.6% a la longueur

d’onde laser.
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Figure 11.D.10 : Courbe de rendement d’un cristal & CaF :5.2%at. Yb*",

d’épaisseur 3.32mm
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En pompant a 917.5nm, nous avons pu observerd&am laser a 1051nm sur un
mode TEMy. La longueur d’'onde d’émission élevée signifie dgemilieu a gain est peu
inversé. De plus, les rendements obtenus sonefaie I'ordre de 4% en puissance incidente
et les seuils sont élevés (1.24W).

Afin d’'optimiser le systeme, nous avons choisi @evdiller avec des échantillons de
plus faibles concentrations permettant d’abaisseseliil laser. Les essais ont été réalisés sur
un cristal dopé 1.7%at. en ¥bDe la méme maniére que précédemment, la collmainsi
que la focalisation du faisceau de pompe sont éssypar deux lentilles achromatiques de
focales 40mm, le rayon du faisceau de pompe est derb@um au point de focalisation. Les
résultats ainsi obtenus avec deux coupleurs dee stettransmission 1 et 4% a la longueur

d’onde laser sont présentés sur la figure I1.D.11.

6F o T=1%
+ T=4%

Puissance laser (mW)
N
T

n=0.67 %
Pth=2.01W |

PR - U NNV IR N 17 S EU R B B
13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25

Puissance de pompe incidente (W)

Figure 11.D.11 : Courbes de rendement d’un cristalde CaF :1.7%at. Yb*",

d’épaisseur 2.1mm

L’émission laser a pu étre obtenue autour de 1®3@ar conséquent en réduisant la
concentration nous avons pu augmenter la fractopapulation dans I'état excité et donc
I'efficacité de pompage. Bien que cela ne soitlpasas, l'utilisation d’un coupleur de sortie
de plus grande transmission devrait conduire a wemation du rendement laser. Les
coupleurs utilisés ont cependant des spectresadsnission différents, le coupleur de 1%
présente une transmission de 25% a la longueudd’de pompe alors que celle du coupleur
de 4% est de 0%.
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Quelle que soit la valeur de la transmission duptaur de sortie a la longueur d’onde
laser, les rendements obtenus sont cependantdaldés valeurs peuvent s’expliquer par la
forte divergence de la diode laser, par conséqueus avons décidé de travailler avec des
échantillons plus courts. Nous avons alors opté& ples cristaux d’épaisseurs inférieures au
millimetre et pour avoir suffisamment de gain, nawsns réalisé les mesures sur un cristal
dopé 12%at. en Yb.
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Figure 11.D.12 : Courbes de rendement d’un cristade CaF, :12%at. Yb*",

d’épaisseur 0.98mm

De cette maniére, les rendements lasers ont py&tnelement améliorés et les seuils
lasers réduits. De la méme facon que précédemmesiggmentant la valeur du coupleur de
sortie, on accroit les pertes et par consequent pmuwoir obtenir I'effet laser, le gain requis
est plus important, ce qui entraine une augmemtadio seuil. En insérant des pertes, le
systéme devrait émettre a des longueurs d’'ondesgbvées, ceci n'est pourtant pas le cas.
Cela peut s’expliquer par la transmission des msraila longueur d’onde de pompe. En effet,
les coupleurs de 1 et 4% présentent une réfleetdifférente de respectivement 70% et 87%
a la longueur d’'onde de pompe. Par conséquengtéeir du mode de pompe va permettre
dans le cas du miroir de 4% d’améliorer les pertoroes lasers en homogénéisant l'inversion
de population dans la zone a gain.

Pour augmenter le gain, des cristaux tres fortentmmés en ions terres rares
pourraient étre utilisés. Pour cela nous avong téshs le cadre de cette étude, un cristal de

CaF, dopé a 25%at. en ytterbium. Cet échantillon diestturé sous I'effet du pompage par
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diode laser. Ceci peut s’expliquer par une chahgentique plus importante (I'échantillon
absorbe plus) et par une conductivité thermiques fiduble que celles des cristaux moins
dopés. On ne peut pas envisager utiliser des wuxigidus fortement dopés, puisque I'on
s’approche de la limite de dopage [Sobolev1978].

Figure 11.D.13 :Cristal fracturé de CaF, :25%at. Yb**

Les premiers essais lasers en pompage diode an@l néus ont conduit a des faibles
rendements ainsi que des seuils de puissance deepélevés. Afin de comprendre l'origine
de ces faibles performances, un modele laser quasiniveaux a été realisé et va étre a

présent introduit.
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E. Modélisation du fonctionnement laser quasi-traveaux

Au cours de cette partie, un modele réalisé stathematicad va étre présenté, validé
et extrapolé afin, principalement, de comprendee rissultats lasers obtenus en pompage

diode sur le cristal de CaEYb®".

E.1. Présentation du modele numérique

E.1.1. Historique

Le premier article de modélisation d’'un laser guess niveaux date de 1965, a été
réalisé par W.W. Rigrod. Par la suite, une quamtifgortante d’articles théoriques a porté sur
ce type de lasers, certains ont pour but de simideseuil [Fan1987] ou de prédire
I'accordabilité [Peterson1997] ou encore d’évalleepotentiel de matériaux lasers via par
exemple le calcul des puissances lasers atten&uesi¢r2001] [Boulon2001]. Des modeles
plus complets ont été mis en place dans le coutdast années 2000 [Schellhorn2002]
[Augé2000] [Brenier2001] [Yiou2005], ils tiennenbrapte de la distribution spatiale de la
pompe et du mode laser, c’est a dire des variatiad®les et longitudinales. On peut par
exemple citer le modéle de F. Augé et al. sur taukation d’un laser quasi-trois niveaux
pompé par diode [Augé2000]. Il tient compte desetsffde réabsorption, du profil en
température, de la brillance de la pompe ainsidpseparametres spatiaux du mode laser de la

cavité et de la pompe.

E.1.2. Approche utilisée

¢+ Principe du calcul

Pour realiser cette étude, nous sommes partis ddelmode W.W. Rigrod
[Rigrod1965] en ajoutant certaines hypotheses. Aémpouvoir par la suite, modifier le profil
du mode de propagation selon le pompage par desi fibrée ou par Sa :Ti, nous avons
tenu compte des variations radiales et longitudmale l'intensité des faisceaux et de la

population des niveaux.
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Dans l'optique de réduire le temps de calcul, reoxens réalisé un modéle numérique
et non analytique. La cavité est donc représerdéempmaillage de cases de dimensiosur
dz(fig. I.E.1).

Milieu a gain
9 —
|2 out T2 I2

\\ A\
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Qo N\
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@© N
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c > N\
Q@
8 | =R I N
= 1 1 N\ N
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WA N

NN
z

entrée sortie

Figure II.E.1 : Schéma de la cavité laser utilisépour notre modele

La cavité considérée est composée d’'un miroir ds&¥lenyee de sortieMsorie aiNSI
que d’'un milieu a gaimMentee €t Msoriie ONt respectivement les coefficients de réflexibde
transmissiorRy, T; etRy, T ala longueur d’onde laser.

On considéere deux ondes associées au mode lasetadeavité d’intensité.(z) et .
(z) qui caractérisent toutes les ondes allant respectivedaaTs le sens positif et dans le sens
négatif (Par sens positif, on sous-entend que €osel propage du miroir d’entrée vers le
miroir de sortie.).

Le calcul est mené de la fagcon suivante. On coresidéur commencer le calcul que
tous les ions présents dans la zone a gain sostldsat fondamental. Le faisceau de pompe
traverse le milieu et engendre une variation ddilpde population. Le calcul du mode laser

s’effectue dans un second temps. L'intensité dueradger s’amplifie lors de sa propagation
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bY

et entraine a son tour, via les processus d’émmissio d’absorption, une variation de
I'inversion de population dans la zone a gain. @eu itératif prend fin lorsque le régime
stationnaire est atteint, c’est a dire lorsque miague tranche z de notre maillage, le produit

de I'onde laser alldr. par 'onde retour . est constant.
1,(2).1_(2)=C**¢ Equation I.E.1

Nous allons a présent introduire les équationsade utilisées dans le modele.

% Equations utilisées

Le milieu a gain est caractérisé par les équatdmpopulation standardbly et Ny
correspondent respectivement aux nombres d’ions ydté de volume dans [I'état
fondamental et excité. Etant donné que les résudbgbérimentaux ont été obtenus a partir de
pompage Sa :Ti et diode laser fibrée, le problesra $raité en fonction des coordonnées
radiales et longitudinaleg.

Hors équilibre, la variation du nombre d’ions d&ggat fondamental en fonction du

temps, s’écrit de la fagon suivante :

angupmm,a—aa(ﬂp)No(f’Z»

Ip(r,z)+
E

P Equation I.E.2
[,(r,2) N N,(r,2)

(Ue(/‘I)Nl(LZ)_Ua(/‘I)NO(r!Z)) E 7

NAr,z) est fonction deV(r,z), des sections efficaces d’absorption et d’émissiox
longueurs d'ondes de pompea(l,) et ge(Ap)) et lasers @a(A) et ge(A)), ainsi que des
intensités de pompéy(r,z)) et lasersl{(r,z)). E, et E sont respectivement les énergies d’'un
photon al, et a/,. rest le temps de vie d’'un ion dans I'état excité

Afin de simplifier le calcul, nous avons toujourstimé que nous étions en régime
stationnaire. Ceci n’est pas vrai au début du ¢afoais d’une tranche a I'autre, donc lors du
passage dedz a dz+1, on peut supposer cette approximation comme étant, si les pas
utilisés sont suffisamment petits pour qu'il y &ies peu de variations des différents

parametres (profils de pompe, de population et ddetaser).
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L’équation Il.E.2 peut alors s’écrire sous la forsugvante :

a_e(/‘p)Ip(r,z)+0_e(/1l)ll(r,z)+1
E E r .
N, (r,2) =N, | (r” 3 ER Equation I.E.3
(Ua(/]l))-l_ae(/]p)) pE1 +(a-a(/]l)+0-e(/]l)) |E1 +—

p

N; =Ny (r,2)+ N, (r,2) Equation IL.LE.4

Nr correspond au nombre d’ions total par unité deme!.

L’évolution des intensités de pompe et lasers g Ide I'axe de propagation, s’expriment de

la fagon suivante :

dl,(r,2)
dz

= (O (AN, (r,2) =T, (A,)No(r, 2) —h)1 , (r, 2) Equation 11.E.5

= (O (AIN(r,2)—0,(A)Ny(r,2)=h)I,(r,2) Equation I1.E.6

dl,(r,2)
dz

h et hy sont les pertes de propagation dans le milievir g cn', aux longueurs
d’ondes lasers et de pompe.

Toujours dans le but de simplifier la modélisatinaus avons considéré les variations
radiales et longitudinales des modes de pompeserdacomme étant trés faibles d’'une
tranche a l'autre du maillage. Ceci nous a permeigahliser un développement limité des
intensités de pompe et du mode laser.

Ainsi, si on considére des modes gaussiens poponape et le laser, leur intensité

s’écrit de la fagon suivante :

Is), (r,2)=lg,, (r,2).A+ (0 (A, )Ny (r,z+) =0,(A,,, )Ny(r,z+1) - h;,, )d2)

Equation I.E.7
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2
Avec lopn (,2) = f(z—l)(ajdo—Pé'Z))Zexp[—Z(az_Eoz)J ] Equation I.E.8
P/l P/l

[, (. z-Dd6dr

Wy ) ’
J'Zﬂjm I ex _(r rOJ rdrd@
¢\ W (2 Wp, (2)

apn (z)représente la divergence du faisceau de pompecim et laser (indice ).

et f(z-D=

Equation I1.E.9

wop/ correspond au waist du faisceau de pompe et lasest la coordonnée radiale au point
de focalisation de la pompe sur I'échantillon.

Tout au long de nos calculs, nous avons considésébfils de modes de pompe et
lasers gaussiens, ce qui est valable dans le casadéés lasers avec un pompage Sa :Ti ou
par diode laser fibrée.

La fonctionf(z) permet de prendre en compte le changement detélaespuissance
de la pompe et du signal laser lors de la propagates modes suivaat Ce changement de
densité de puissance qui découle de la divergeesenddes lors de leur propagation doit étre
pris en compte pour le calcul laser, il permet diesaérer le réarrangement de la puissance
qui a lieu lors de la propagation d’'un mode dare cavité laser. Le dénominateur correspond
a la puissance d’'une gaussienne en z qui auraiinteesité err = 0, égale a 1. Dans notre
cas, nous avons considéré une gaussienne, caotissmde pompes étaient gaussiens et nous

avons forcé notre systéme a osciller sur un moddghE

Sachant que suivamtet z, d’une tranche a la suivante, le profil de pomp&evtres
peu, on peut déterminer la valeurf{i® a I'aide non pas d’une intégrale mais d’'une somme

discréete.
r max
2712 | (r,2)r

f(2) = r > Equation 11.E.10
Op/l

Afin de tenir compte de la divergence radiale desi@s de pompe et laser, nous avons
considéré la variation du waist suivanfcp(z) ) ainsi que la brillance de la source dont le

parameétre M2 rend compte.
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Le waist s’exprime en fonction de la longueur dglRgh Zr), dez, dez, et ay. 7o est
la coordonnée longitudinale du point de focaligatio faisceau considéré sur le cristal utilisé.
ab correspond au waist du faisceau de pompe au geifdacalisationz). Il est égal auwy, ou
ap Suivant si on considere le mode de pompe ou leemaser.n représente 'indice de

réfraction du matériau pour une longueur d’ondenden

W, (2) = Wy, /1+ (M2(2 = 2,) [(N.Z ) Equation II.E.11

La longueur de Rayleigh ainsi que la valeur du Ma dongueur d’onde de pompe

s’expriment de la fagon suivante :

o,
Zp = —2— Equation I1.E.12
Ao
,_ Tg,0 ,
et M2= Equation I.E.13

P

Gest le demi-angle de divergence du faisceau de eokipvaut 1 dans le cas d’'un

faisceau Gaussien pur ( Sa :Ti) et est supéridudans les autres cas.

Apres avoir vu la démarche de notre calcul aing! lgg equations utilisées, la validation

va étre présentée.

+ Validation du modele en pompage Sa :Ti

Le modéle a été appliqué a des parametres issnsadiigle complet de modélisation
laser de I'YB" dans le S-FAP [Yiou2005]. Le modéle présenté paiYiBu et al. a été
développé afin d'optimiser I'émission laser & 980dans le S-FAP :YB a la fois en
pompage diode et Sa :Ti. Les auteurs de cette @ntdainsi mis au point un modele rendant

bien compte de la réalité.

Les paramétres utilisés sont reportés dans leaalbld=.1, & titre comparatif, nous y

avons aussi ajouté les paramétres dw,CalF®".
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Dans le calcul, nous avons considéré que le wastndodes de pompe et lasers se
trouve au milieu du cristal. Le beam waist de porapede 8Qm alors que celui du mode
laser est de 40n. Les premiers calculs (fig. Il.LE.2) qui permettdimbserver 'effet du retour
de la pompe sur les rendements et les seuils thseB-FAP :YB', ont été effectués en
considérant un cristal d’épaisseur 4.3mm, de cdnaon en ytterbium trivalent de 1.940
ions cn®. Le pas suivant est de 100 micrométres, et dgn5 suivantr. Les premiéres
courbes ont été calculées en prenant un couplesortie de 5% et des pertes de propagation
de 1% sur un aller-retour du mode laser dans laecdve parametre M2 des modes de pompe

et lasers est pris égal a 1.

Ap A Oal Oap Oel T n
(nm)  (hm) (10%%nm?)  (10%%n?)  (10%%n?) (ms)
S-FAP 900 985 10 9 10 1.14 1.62
Cak 922 980 0.54 0.23 0.48 21 142

Tableau II.E.1 : Parameétres de modélisation
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Figure II.E.2 : Courbes lasers d’'un cristal de S-F& :Yb** déterminées théoriquement &
partir de notre modéle (a) et du modeéle de S. Yioet al. (b) [Yiou2005]

Sur ce premier jeu de courbes, on peut obsereéffet’ du retour de la pompe sur

I'émission laser. Les rendements augmentent alows féicteur 2, et le seuil laser passe de
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350mW a 220mW. Méme si un léger écart existe, pausons constater que le modéle que
nous présentons donne des résultats trés procleesid@e S. Yiou et al. [Yiou2005].

Le second jeu de courbes a été réalisé en faisaigrva longueur des cristaux
considérés. Une fois de plus, les courbes obtesmeisen accord avec celles déterminées par
S. Yiou et al. [Yiou2005], ce qui nous permet ddidex notre modéle dans le cas d'un
pompage Sa :Ti.

500 500 1
é; t=0.8cm {=04cm
400 E 400 /
< 'l
g g >
2 300 g 300 [
3 b
g 200 i 200
§ =
2 100 % 100 o
i

0

/"1— E'rrmﬁmnmf i)
coRCERialion
1

i 3 4 3 6 1

concentration en Yb ()(1019 ions cm'3)

Yb concentration (10'" ions/cm’)
Figure I.E.3 : Courbes lasers déterminées théorigement partant de notre modeéle et du

modele de référence [Yiou2005]

++ Discussion

Les calculs qui ont été présentés auraient puréalesés en considérant seulement les
intensités de pompe et laserren 0, nous avons cependant, fait les calculs sur optdfil
radial du mode laser. En effet, lorsque le moderlasrive sur la tranchetl, il est déformé
par I'absorption et I'émission, la fonctidi(z) (Equation 11.D.10) permet le calcul de la
puissance de ce « nouveau » mode, puis la rédartt un mode gaussien. Ainsi, on suppose
que la cavité force le systeme a osciller sur uderropre gaussien.

Dans le cas d'un pompage Sa :Ti, la divergencendedes de pompe et laser est
faible, par conséquent le nombre de pas a premdeceresidération suivamtest petit.

Dans le cas d'un pompage par diode, la forte damrg du mode pompe, oblige a
considérer un grand nombre de pas radialementicalaurdit le calcul. Afin de diminuer le
temps de calcul, nous avons donc considéré qudlldu mode laser ne variait pas au cours

de sa propagation dans le milieu amplificateur.t€Ceipproximation est valable si I'on
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suppose gue le systéme oscille sur un mode ghERMle nous permet de nous affranchir des
calculs de redistribution de la puissance, coltemx temps. A titre indicatif, sous
Mathematica 4avec un ordinateur Pentium 4, de processeur 2.&ER@85 Mo de mémoire
vive, le calcul d'une courbe de rendement laserpempage diode dure ainsi quelques
minutes alors que sans cette approximation un@¢euest nécessaire.

Le modéle proposé integre la plupart des paramétteaseques du milieu a gain
exceptés ceux qui ont traits a la thermique. Etetogueur, les effets de lentilles thermiques
interviennent sur la déformation du mode de pompdaser, sur la longueur d’onde
d’émission, ainsi que sur les indices de réfractmvant le taux de dopage des cristaux de
CaR :Yb*, les effets thermiques vont varier, la conduddivitermique va en effet chuter
lorsque la concentration en terres rares augmeateexemple, elle va passer de 9.7 a 5.2
Wm?K™, lorsque la concentration en ytterbium varie d& 8% at. [Petit2005]. Pour des
cristaux plus fortement dopés, les échauffementy ators étre important, on va pouvoir
assister a des effets de lentille thermique qui eofer une modification du profil d’'inversion
de population (Chapitre 1, partie B, tab. 1.B.1a tonséquence pourra étre une réduction de
I'efficacité laser et un changement de longueurnd&® d’émission. Suivant le cristal
considére, les effets de lentille thermique vonieraet en toutes rigueurs, il faudrait donc,
pour chacun des cristaux utilisés, mesurer au géala conductivité thermique.

La modélisation nécessiterait aussi de connaitee axactitude la taille du mode laser,
cependant, lors des essais lasers en cavité phmawe, il est difficile de réellement contréler
le mode laser, on travaille en effet en limite dabsité ce qui signifie que lorsque I'on
allonge ou que I'on réduit faiblement la taille ldecavité, le waist du mode propre varie trés
rapidement. Lors de nos calculs, on suppose deupladler retour du faisceau de pompe dans
la cavité ce qui est expérimentalement difficilecaitréler.

Etant donné le nombre important de parameétrest iparfois difficile d’ajuster la théorie

et 'expérience, cependant, la théorie permetéerthiner les performances optimales.

E.2. Comparaison du modéle avec I'expérience - Porage Sa :Ti

Le calcul a été réalisé a partir des résultatsrax@taux présentés sur la figure 11.D.2
(C = 1.7%at. YB', ep = 3.2mm) en considérant la puissance de pompdente. Les
paramétres de la simulation sont récapitulés datebleau II.E.2.
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Oa Oe Te Ts

(10%%cn?) (10%%cn?) (%) (%)

Ap= 923nm 2.37 0 100 0
Ar=1030nm 0.18 2.45 0 4
A= 1035nm 0.12 2.34 0 4

Tableau II.E.2 : Parameétres de la simulation

Lors des essais lasers, la taille du waist du daigale pompe au point de focalisation
a été mesurée a l'aide d’'une lame déplacée radmiedevant le faisceau. De cette facon, le
rayon au point de focalisation a pu étre estimévaren 4Qum. Afin de modéliser le systeme,
nous avons considéré que le mode laser admettaibish au point de focalisationy) égal a
celui de la pompeoug,=40um). Les deux modes sont pris comme parfaitement gaisssie
ont donc un M2 de 1. Afin de prendre en comptelesessus de transfert d’énergie, le calcul
a été mené en considérant la durée de vie effedgégdons ytterbium trivalents (2.4ms) (fig.
11.B.3).

Le seul paramétre variable est la valeur des pdegsopagation, I'ajustement entre la
théorie et I'expérience est donc effectué en ajiidtavaleur des pertes. Nous supposons que

les pertes globales s’appliquent de la méme fagofes modes de pompe et laser.
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Figure I.LE.4 : Ajustement des résultats expérimerdux avec le modele numérique
(C=1.7%at. Yb**, ep=3.2mm)
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Les courbes théoriques reportées sur la figuredl).&nt été calculées en supposant
deux valeurs de pertes de propagation, l'une deel%autre de 2% sur un aller-retour du
mode de pompe et laser dans la cavité. La variadies parametres de pertes permet
d’observer leurs influences sur les performancesrfa Les pertes de propagation élevées
entrainent évidemment une réduction du rendemsat kinsi qu’'une augmentation du seuil.
Le seul paramétre ajustable de notre calcul é&tte waleur de pertes, en faisant varier celui-
ci, nous souhaitons trouver une valeur qui permettaeilleur ajustement entre la théorie et
I'expérience. Une valeur de 1% de pertes permeaepeduire I'expérience avec une faible
erreur. L’écart présent au seuil laser correspolidcertitude sur les valeurs de certains des
parametres utilisés lors du calcul (waist, M2...).

A l'aide de ce modéele, on peut a présent obselivdlubnce des différents parametres
lasers. Precédemment, nous avons constaté quedansgs considérons des cristaux de plus
faibles épaisseurs dans les mémes conditions deggemnous assistons a un changement de
la longueur d’'onde d’émission (paragraphe D.1.3n®ce qui suit, nous allons montrer que
le modeéle rend compte de cet effet qui n'est gamka modéliser puisqu’il fait intervenir un
grand nombre de parametres.

Pour mener le calcul, nous avons considéré wtatrile concentration en ytterbium
trivalent de 4.4%at, ce qui correspond a la comagnoh des cristauxs ety (tab. [1.D.1). Le
coupleur de sortie a une transmission de 4% a rguleur d’'onde laser. Les pertes de
propagation sont prises égales a 1% sur un allesrelu mode laser dans la cavité. De plus,
on suppose un aller-retour du faisceau de pomps ldacavité. Le calcul a été effectué en
fixant le waist laser a 40n ainsi qu’'un M2=1,

Les rendements lasers ainsi que les puissancess lasails calculés pour deux
longueurs d’ondes lasers sont présentés respeetitesur les figures II.E.5 et I1.E.6.

Les deux longueurs d’'ondes considérées conduisges &aleurs de rendements lasers
tres proches quelle que soit la longueur du cri§tala permet de confirmer les observations
effectuées sur les courbes de rendements lasevduiies au cours du paragraphe D.1.2, sur
lesquelles nous avions pu constater que dans leeeméonditions de pompage (1.5mm) et
X4 (4.3mm) conduisaient a deux longueurs d’ondesrdadiéférentes avec des rendements
identiques (tab. I1.D.1). La section efficace d'ésion & 1030nm (2.45 T&n?) est
légérement supérieure & celle & 1035nm (2.3%chd), elle est cependant combinée & une
plus forte valeur de section efficace d'absorpt{r8 10°’cm? & 1030nm et 8 1¥cn? &

1035nm), le gain laser entre ces deux longueunsdd' @st par conséquent quasi identique, ce

-138-



Cﬁa}oitre 71 : Emission laser [arge bande a 1um a partir de monocristaux cﬁ)}oe’s Yb*

qui expligue les mémes valeurs de rendements essgnie incidente d’environ 13.5%
obtenus a partir de ces deux cristaux.
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Figure II.E.5 : Evolution des rendements lasers efonction de I'épaisseur des cristaux
(C=4.4%at. Yb*")
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Figure II.E.6 : Puissance seuil laser en fonctionedl’épaisseur des cristaux
(C=4.4%at. Yb*")

Les deux longueurs d’ondes considérées présemerpuissance seuil minimum pour

une épaisseur de cristal de 2mm. Lorsque I'épaistesicristaux augmente, le gain n’est plus

suffisant pour émettre autour de 1030nm, le systémettra préférentiellement a des plus
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grandes longueurs d’'onde. Quand elle diminueJdegueurs d’ondes 1030 et 1035nm ne
sont plus celles qui sont privilégiée, le systemeaaalors tendance a émettre a des plus
courtes longueurs d’ondes.

E.3. Comparaison du modele avec I'expérience en pgage diode

Afin de comprendre la faible efficacité de notretgyne laser en pompage diode, nous
avons modeélisé les résultats expérimentaux présesué la figure 11.D.10. Le cristal
considéré a un taux de dopage de 5.2%at., soitd 1B3? ions cni’, et une épaisseur de
3.32mm.

Le seul parametre ajustable est le niveau de peedepropagations a la longueur
d’onde de pompe et a la longueur d’onde laser. ga@ametres utilisés sont les suivants :
Ap=917.5nm\=1051nm,0,(\p) = 1.79 10" cm2,a¢(Ap) = 6 10°° cm2,04(\)) = 4 10 cm?,
oe(\) = 1.75 10 cm2,T = 2.4ms,wop = Wo = 50um, T(A) = 1.6%. Nous avons considéré
que le mode laser avait un waist au point de featiin () €gal a celui de la pompex).

Le mode laser est un mode gaussien §& par conséquent, il a un M2 de 1. La diode laser
admet quant a elle un M2 de 38. La durée de viesidéree pour le calcul, correspond a la

durée de vie effective (2.4ms), ce qui nous peuhete certaine fagon de prendre en compte
les processus de transferts d’énergie.

50 . ——

B Points expérimentaux A
20 L ——1.5% de pertes ./‘ |
- - = 2% de pertes y;

30

20 -

puissance de sortie (mW)

1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 2,25 2,50
puissance incidente (W)

Figure Il.E.7 : Courbes de rendement laser expérim#ale et théoriques
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La figure Il.LE.7, présente les résultats théoriqoletenus en supposant des pertes de
propagation de 1.5 et de 2% sur un aller retour mesles dans la cavité. Les points
expérimentaux sont symbolisés par des carrés. ésgltats théoriques sont proches de
I'expérience mais I'ajustement est loin d’étre pérf

Le mauvais accord du modele avec I'expérience (fif.7) peut s’expliquer par le
mauvais recouvrement expérimental des modes de @@nfaser mais aussi par I'effet de
lentille thermique qui n’est pas pris en comptesd@mmodeéle.

Au cours de nos expériences lasers, nous avongéngdaide d’'une caméra CCD en
champ lointain la surface des modes lasers poux dmlantillons de concentrations
différentes (5.2 et 9%at.) en ions ytterbium trérdab. Les surfaces normalisées des modes

lasers en fonction de la puissance de pompe sotggsosur la figure I1.E.8.

13 T T T T T T T

12| ]
M — CaF,:9.2% Yb*'
CaF,:5.2% Yb*'

1,0 L2
0,9 -

0,8 |-

0,7 -

Taille du mode laser (U.A.)

1,25 1,50 1,75 2,00 2,25 2,50
Puissance de pompe (W)

Figure II.E.8 : Evolution de la taille du mode lase

en fonction de la puissance de pompe.

La taille du mode laser évolue en fonction de lsgance de pompe de la méme facon
pour les deux cristaux. Il semble de plus, que plasr puissances supérieures a 2W, la taille
du mode se stabilise.

Nous avons alors poursuivi le calcul en considédid puissances de pompe plus
importantes, ce qui nous a permis de constaterl@uebudget » puissance de notre diode
nous permet tout juste d’atteindre le seuil lag@s résultats obtenus vont a présent étre

introduits.
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Les courbes théoriques sont composées de deuxspentt b) (fig. II.LE.9). Afin de
comprendre la nature physique de cette structungs avons reporté sur la figure II.LE.10 le

gain moyen en fonction de la coordonnée radiale.

3,0 r r r v v v
) ) ) ) ) ) / )
/
/
25 . - / -
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2 20} — 2% de pertes , / J
()
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15}F 4 4
g Y
() 7/
2 , 3)
g 10 V2 -
R] 4
>3 7
o s

05 s -

7,
P ” -— b)
0.0 " " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0,0 2,5 5,0 75 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0

puissance incidente (W)

Figure II.E.9 : Courbes lasers théoriques et expémentale

Pour chaque tranchdr, les populations dans I'état fondamental et exomé été
sommeées sur toute la longueur de I'échantillon plivdsées par cette méme longueur. La
détermination des valeurs de populations moyenoes a alors permis de calculer le gain
moyen :

a=0,(A)N,(r)—oc,(A).Ny(r) Equation I.E.14

Nous avons reporté ce gain pour différentes putssade pompe, ainsi que le profil
du mode laser en intensité. De la méme facon que Ipacalcul du gain, le profil du mode

présenté sur la figure 11.E.10, correspond a uffilpreoyenné suivant z.

Le profil radial du mode laser s’étend de 0 a [0 par conséquent, pour une
puissance de pompe de 2W, le gain étant positiesent de 0 a §n, le mode laser ne peut
étre parfaitement amplifié. La cavité va forcemede laser a osciller sur un mode propre, en
réarrangeant le profil du mode laser au cours dprepagation. Les zones ou le gain est

négatif vont alors engendrer des pertes et inflelelacvaleur du rendement laser.
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Figure II.E.10 : Gain moyen dans le cristal

en fonction de la puissance de pompe

Lorsque la puissance augmente, la population dazsre a gain se trouve inversée
plus efficacement et le mode laser est amplifié teute sa largeur. La courbe a) sur la
figure II.E.9, correspond donc a un mode de trasppendant lequel le profil d'inversion de
population ne s’adapte pas au profil du mode ldsedomaine de variation linéaire est atteint
seulement lorsque lI'on est dans le régime ou ldepent b. Par conséquent, au cours des
calculs qui suivront, nous considérerons les pussa de pompe seuils ainsi que les seuils
lasers associés a ce régime.

Notre modele permet d’'observer les régimes a «éradage » et b « d’inversion
stationnaire », il rend donc bien compte gracecotsidération des composantes radiales des
modes de propagation, des phénomeénes transitairesegproduisent au voisinage du seuil.
La taille du mode laser est imposée par la géoenéle la cavité et par conséquent la
modification de la surface du mode laser obseruédasfigure II.E.8 peut étre associée a des
effets thermiques (Chap. |, tableau I.B.1).

La diode a notre disposition ne nous permet domscdgapouvoir atteindre le régime
laser stationnaire. Les courbes théoriques préserstdr la figure II.LE.9, refletent cependant
correctement la réalité.

Les faibles rendements obtenus precédemment (fif.7) s’expliquent donc par la

faible puissance de pompe de la diode laser aude@lgs cristaux utilisés.
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E.3.1. Influence du choix des cristaux sur les pesfmances lasers

Dans cette section, nous allons plus particulierearegaminer l'influence de certains

parametres sur I'efficacité laser. Nous allonsdede définir une configuration « optimale »

pour le pompage a 920nm, puis réaliser une congmarantre le pompage a 917.5nm et a

980nm.

Dans les calculs, la longueur d’onde de pompe galeéa 917.5nm, et la longueur

d’onde laser a 1051nm. La diode laser a une oweenumerique de 0.22, les modes lasers et

de pompe présentent une méme taille de waist gen5Qa cavité est supposée forcer le

systeme osciller sur un mode TgViLe coupleur de sortie présente une transmissah @&bo

a la longueur d’'onde laser. On considere de plusd%ertes sur un aller retour du mode

laser et un simple passage de la pompe dans keunaifnplificateur avec 1% de pertes.

X/

++ Influence du choix de la concentration sur le randat et le seuil laser

Afin de peu souffrir de la divergence de la diodgek, nous avons considéré un cristal de

1mm d’épaisseur, pour assurer un meilleur recougngrentre le faisceau de pompe et le

mode laser. Les rendements lasers ainsi que lessgmges seuils en fonction de la

concentration en terres rares sont présentés figufa Il.E.11.
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o
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N
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Figure 1l.E.11 : Etude de l'influence du choix de & concentration sur le rendement et le

seuil laser
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Lorsque la concentration en terre rare augmentseud laser diminue (fig. II.E.11).
Nous avons supposé une émission a 1051nm qui,s@ offere aux sections efficaces de gain
est probable lorsque le milieu a gain est peu s&ePour de faibles concentrations, le
systeme émettra préférentiellement a des longutansle laser plus basses, I'émission laser
a 1051nm deviendra moins probable, les seuils Easette longueur d’'onde seront alors plus

élevés.

Les rendements augmentent en fonction de la camtiemt en terres rares, car le gain
est plus important. Néanmoins, quelle que soiblecentration en terres rares, les rendements
sont inférieurs a 20%, alors que les puissanceats sant supérieures a 2W. Précédemment
nous avons expliqué la difficulté d’extrapoler arsént varier la concentration en terres rares,
puisque cette augmentation de centres lasers rds¢, &utre, associée a une variation des
effets thermiques. Nous avons donc poursuivi ndsulsasur un cristal dopé 5%at. en
ytterbium trivalent. A cette concentration, la cootivité thermique est encore de 5.2 W.m
! K™ [Petit2005].

Par conséquent avec les mémes parametres que gmréuédt, c’'est a dire la méme
longueur d’onde de pompe laser, le méme couplewodee, ainsi que les mémes pertes de

propagation, nous avons fixé la concentration detacix et fait varier leur longueur.

+ Influence de la longueur des cristaux sur les pentnces lasers

Sur la figure 11.E.12, le pompage a 917.5nm contiwifours a des seuils lasers élevés
ainsi qu’'a de faibles rendements lasers. Afin devpo travailler avec des puissances seuils
inférieures a 3W, il faut utiliser des échantillaiépaisseur inférieure au millimétre.

Le pompage a 917.5 nm est donc peu favorable, abass cependant a présent

étudier I'influence de la transmission du coupléersortie.
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Figure II.E.12 : Influence de la longueur du cristd sur I'efficacité laser

X/

¢ Influence du coupleur de sortie

Nous avons reporté les rendements lasers aindegymiissances seuils sur les figures
I.LE.13 et Il.E.14. Le calcul a été mené en considédeux cristaux dopés 5%at. en*Yb
d’épaisseurs différentes, I'une de 1mm et 'augechm.

On peut de part ces jeux de courbes observeruénite du choix du coupleur de

sortie sur 'efficacité laser.

20— T T T T T T T T T T T T "1 ]
9 5
18 - Y Y N
17 F o e .
- \° -
16 [ / —
2 i 9 ]
s Br ]
€ 4r ;
g 13f ---ep=1mm
$ nf —@—ep=2mm -
g nf ]
@ I ]
10 ]
9 P i - .
[ - - i
8 - T~ -
L ’ 4
L /
6-_ 7 .
S 1 1 1 1 1 1 1 1 1 7

T (%)

Figure II.E.13 : Influence du coupleur de sortie sule rendement laser

-146-



Cﬁa}oitre 71 : Emission laser [arge bande a 1um a partir de monocristaux cﬁ)}oés Yb*

60 —m————————F—7——7——7——7——
C)
55 - ,/ E
//
- Y 7
— rd
g o0 -
3 I o L7 ]
8 45 |- 0/ P -
- 7 4
S 4o - 7
) I~ 7 =
o °/ -
[} i 4 1
= s
g 35fF O/ - ---ep=1mm 1
s —Q—ep =2mm
30 Pad .
d
7
25+ s -
2,0 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1

T (%)

Figure II.E.14 : Influence du coupleur de sortie sula puissance de pompe seulil

L’évolution de la puissance seuil en fonction dergasmission s’explique par le fait
gue pour de faibles transmissions, le gain intsaté€aequis pour atteindre le seuil laser est
plus faible.

Le cristal d’épaisseur 2mm conduit a des rendem&nts que des puissances seuils
plus élevés que le cristal d’épaisseur 1mm. Ldgrdifices observées sur les rendements sont
attribuables a une zone de gain deux fois plus itapte dans le cas du cristal d’épaisseur
2mm. Pour obtenir I'émission laser a une méme lengw’onde, la fraction de population
dans I'état excité moyenne doit étre identique dassleux configurations, ce qui se traduit
logiqguement par une augmentation de la valeur dill Isser pour le cristal d’épaisseur 2mm.

D’aprés ces calculs, la transmission optimale @upteur de sortie est de 4% pour le
cristal choisi. Dans le cas d’'un cristal d’épaissmm, des rendements d’environ 17.8%

pourraient étre obtenus.

Bien que les performances lasers puissent étrécaées par un choix judicieux des
cristaux (concentrations, épaisseurs) mais aussipdeametres de la cavité (coupleur de
sortie), cette étude permet de mettre en évidenedegpompage a 917.5nm est peu favorable
a un fonctionnement laser efficace. Il conduit aieux & des rendements en puissance
incidente de I'ordre de 20% avec des puissancels seyérieures a 4W.

Il apparait plus judicieux d'utiliser une diodedagentrée a 980nm. Cette conclusion
était prévisible du fait que les sections efficad&bsorption sont nettement plus élevées a

980nm qu'a 917.5nm. L'objectif de ce travail étagpendant d’obtenir, en pompant a
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917.5nm, un large domaine d'accordabilité en ayaoins de contraintes sur le choix des
miroirs de la cavité. Afin précisément d’évaluénfluence du choix de la longueur d’'onde de
pompe sur I'accordabilité laser, nous avons effeckess calculs en considérant une source de
pompage centrée a 980nm. La comparaison entreelesldngueurs d’ondes de pompage est

présentée dans le paragraphe suivant.

E.3.2. Comparaison entre le pompage a 917.5 et 980n

Le cristal considéré pour mener cette étude, ptéden caractéristiques déterminées
au cours des parties précédentes, c’est a dirépaisseur de 2mm et une concentration de
5%at. en YB'. Le coupleur de sortie a une transmission de 444a@ngueur d’onde laser. Les
modes de pompe et laser sont supposés avoir taxsurewaist de 50m. A 980nm, les
paramétres utilisés sont les suivarkg=980nm,ax(\p) = 5.37 10 cm2,0¢(A,) = 4.85 10
cm2. Le calcul est par conséquent, mené en suppssalement un changement de longueur

d’onde de pompe.

+» Rendements lasers

Les rendements lasers ont été calculés en fondéda longueur d’'onde laser pour les
deux longueurs d’ondes de pompe (917.5 et 980nm).

On peut observer que les rendements en puissatidente sont nettement inférieurs
lorsque I'on pompe a 917.5nm plutdt qu’'a 980nm quiits différent de presque un facteur
trois. Le pompage a 917.5nm conduit cependant@umlarge domaine d’accordabilité.

Le pompage a 917.5nm est moins efficace que le pge@ 980nm mais permet
d’obtenir des plus grandes valeurs de fraction dpufation dans I'état excité et ainsi
d’atteindre I'’émission laser a des plus grandeguenrs d’ondes. Le pompage a 980nm ne
permet cependant pas d’obtenir des inversions gelaton supérieures a 50%.

Le choix de la longueur d'onde de pompe va donduémicer le domaine
d’accordabilité. Pour illustrer cette remarque, s1@allons a présent réintroduire les équations

de populations (Equation 11.E.3).

-148-



Cﬁa})itre 71 : Emission laser [arge bande a 1um a partir de monocristaux cﬁ)}oe’s Yb

40 ———————F———F—+—F——F—+—1——1——T1——1

/5\ I -
& s} , AN -
1] L /
g 4 \\
Q 30 / \ 7]
- £ / \
Q 25 | / \ -
@ 8 / \
— C
£ 3 ! '
3 & 20 | -
€S
[TR =X
% < 15 - //,/, - .
Q —1
X o i N
pus 0k ! —-—Pompage a 917.5nm |
2 | /’ - - - Pompage a 980nm '\
g , ']
L 51
o
()

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
980 990 1000 1010 1020 1030 1040 1050 1060 1070 1080
Longueur d'onde laser (nm)

Figure II.E.15 : Courbes de rendement en pompage dde a 920nm et 980nm

R l,(r,2) vo.() l,(r,2) +i
E E T .
N, (r,2) =N, P ! L Equation I.E.3
1,(r,2) l,(r,2) 1
(Ja(/‘p)-'-a-e(/‘p)) +(Ja(/‘l)+0—e(/1l)) +—
E, E T

Au seuil, lintensité laser est négligeable, pansgquent I'équation II.E.3, peut

s’écrire sous la forme :

a_e(/‘p)lp(Er’Z) i
No(r,2) =Ny pIp(r,z) 1
(Ua(Ap)Jer(/‘p))Ei”f*

Equation 1.E.14

La valeur de la fraction de population dans I'é&etité au seuil s’écrit alors :

1,(r,2)

1
+

E

p=1- :

1

(0.(4,) +0.(4,))

Ip(r,z)+
E

P

1

1
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I,(r,2)
7.(4,) "2

d’ou B= P Equation I.E.16
1,(r,2 1
(0.(A,) +0.(4,)) +

E, I,

La figure Il.LE.16 donne I'évolution de la fractiale population dans I'état excité en

fonction du flux de pompage en kW.ém
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Figure II.E.16 : fraction de population dans I'étatexcité
en fonction de l'intensité de pompe

Pour des valeurs de fraction de population inféeswa 0.45, le pompage a 980nm est
bien plus favorable que le pompage a 917.5nm.nduait en effet & des intensités de pompe
moins importantes qui s’expliquent par la plus dodection efficace d’absorption, qui
augmente l'efficacité de pompage. Cependant le pge@ 980nm a cause des processus de
réabsorption, ne permet pas d’obtenir des valeai8 slpérieures a 0.45. On peut donc voir
grace a cette figure que le pompage a 917.5nm peanfebtention de I'émission laser aux
courtes longueurs d’ondes, ce qui permet de cordpzda figure 11.E.15.

Malheureusement I'obtention de ces courtes longuediondes, nécessite des
puissances de pompe trés élevées. Pour obteniis$iEm laser autour de 980nm, l'intensité
de pompe doit en effet &tre supérieure & 128k\W.&hon considére un faisceau gaussien

TEMgo de rayon 5Qm, 128 kW/cr, correspondent & plus de 10W.
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% Seuils lasers

Afin de quantifier les seuils lasers, nous avongor& sur la figure I.LE.17, la
puissance de pompe seuil en fonction de la longdemde. Cette puissance de pompe seuil

correspond a la puissance pour laquelle le régiméaile b est atteint (fig. II.E.8).
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Figure II.E.17 : Puissance de pompe seuil en fonoti de la longueur d’'onde de pompe

Le pompage a 917.5nm conduit a un plus large damdiaccordabilité que le
pompage a 980nm, cependant étant donné les fabtdmns efficaces d’absorption a cette

longueur d’onde, les seuils se trouvent augmeritésfecteur presque 2.

Le modele développé nous a permis de montrer gperfgpage a 917.5nm permettait
d’obtenir des domaines d’accordabilité plus impartgaue le pompage a 980nm. Cependant
étant donné les plus faibles sections efficacebsigption a 917.5nm comparées a celles a
980nm, les puissances de pompe seuils sont élegedss rendements lasers faibles. Par
conséquent, les calculs confirment que le pompa@E7ebnm, est tres peu favorable pour le
budget puissance dont nous disposions.

Depuis peu, le laboratoire a en sa possession wde dhser admettant les mémes
caractéristiques que celles émettant autour der®20ais cette derniere est centrée autour de

980nm. Une étude théorigue combinée a des mesxpésmentales est donc en cours.
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F. Etude exploratoire d’autres dopages & base dé&gab**

F.1. Le CaR codopé YB*, Nd**

F.1.1. Principe

Lors de I'étude du potentiel laser du GafYb** (paragraphe C), nous avons constaté
que I'ytterbium dans la fluorine a une longue dulléevie (2.1ms) combinée cependant a des
faibles sections efficaces d'absorption qui vierineéduire [l'efficacité de pompage.
L’émission laser aux courtes longueurs d’ondesiegtide fortes inversions de population qui
peuvent alors étre obtenues en augmentant l'intedsi pompe (figure II.E.16). Cependant,
les contraintes thermiques occasionnées peuvertugena une deétérioration des cristaux

lasers voir a leur fracture (paragraphe C.1.1).

Energie (02'11) Transfert
12000 4F5/2".,‘
B Far 2F
5/2
10000 —
Pompage a
800(C -
800nm Emission a 1um
600C - 152
400c |- aarz
4
200C [ 112
oL Yo Frre
Nd3+ Yb3+

Figure II.F.1 : Principe du transfert Nd®" - Yb®*

Afin d’augmenter l'efficacité de pompage grace aections efficaces d’absorption
élevées des ions Kid et ainsi obtenir des taux inversions de poputatiplus importants,
nous avons entrepris I'étude du Gam>*" Nd®*. Le pompage s’effectue autour de 800nm, ce
qui permet de porter les ions Nddans I'état excité sur le nived#s,. Ce niveau va se

désexciter non radiativement vers le nivély, qui va & son tour se désexciter via un
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transfert d’énergie vers les ions ¥lffig. Il.F.1). Ces transferts sont favorisés denmatrice
de Cak puisque les ions terres rares se répartissentta éoncentration sous la forme
d’agrégats (Chapitre |, paragraphe D).

Nous allons débuter cette étude par la détermimates propriétés spectroscopiques

du Cak:Yb** Nd® puis nous présenterons les premiers résultats lase

F.1.2. Propriétés spectroscopiques

+ Mesures spectroscopiques

L'étude spectroscopique a été entreprise a tempérambiante a partir d'un cristal de
CaF, codopé 1% N et 2% YB*. Connaissant les concentrations en ions*Nd YB*, les
sections efficaces d'absorption du GaRd®*,Yb®" ont été calculées partant de la relation

[1.B.3, les spectres obtenus sont présentes diguliee 11.F.2.
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Figure I.F.2 : Spectre d’absorption a températureambiante
d'un cristal de CaF»:1% Nd**,2% Yb*",

On constate que la section efficace autour de 8@arrespondant & la transitidig),
~ “Fs)» de I'ion Nd*, est environ huit fois plus importante que cell@28 nm et quatre fois

plus élevée que celle & 980 nm associées touteelpsaux transitiond, — *Fs; de I'ion
Yb**
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Par conséquent, les sections efficaces d'absorgfievées des ions Rddevraient
permettre d’augmenter grandement I'efficacité dempage. Il faut cependant se soucier de
I'efficacité du transfert N — Yb®*" et pour cela, nous avons regardé la fluorescemse d

deux ions terres rares suite & un pompage diti &N@95 nm.

200 ———F————F———F———F———1————

800 |- . >°F —
700 | ]
600 |
500 |

400

300

Intensité de fluorescence (U.A.)

200

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Longueur d'onde (nm)

Figure II.F.3 : Spectres de fluorescence suite a erexcitation du N&* sur un cristal de
CaFz: 2% Yb>*, 1% Nd*".

Le spectre de fluorescence réalisé a températuleaata est présenté sur la figure
II.LF.3. On constate qu'aucune trace de I'émissiorNd’™ & 1.06 um n’est observable. Il se
peut que cette transition caractéristigue de l'm@pdyme soit largement masquée par
I'émission de I'ytterbium. La seule trace d’une ésion de Iion Nd" consécutive & un
pompage & 795 nm se situe autour de 1300*fep & “l1112), avec une intensité 1000 fois
plus faible que celle de I'émission de I'ytterbiutres contributions apportées par les ions
Nd®** sont masquées sur les spectres de fluoresceRc2 Ibar conséquent, le transfert
Nd** - Yb®" est donc trés efficace. Afin de valider cette obsion, nous avons effectué des
mesures de durées de vie, nous avons pour cel@r pes ions N dans I'état excité et
observé le déclin de fluorescence correspondantli(fi-.4).

Le déclin présenté sur la figure II.F.4 est constile deux composantes, l'une rapide,
l'autre plus lente qui correspond aux processusralaxation des ions YH (2.1ms).
L'ytterbium dans les cristaux de Gafb**, Nd** admet une valeur de durée de vie identique

a celle mesurée sur les cristaux simplement dod% Yparagraphe B), par conséquent, on
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peut suggérer qu'il N’y a pas de rétrotransfertsvies ions N&. L’'ajout d’'un codopant
n’entraine donc pas de changement spectroscopegu®mls ytterbium trivalents.

0,18

0,18

0,16 T o7 L Nd” .
I o,16w\\\ -
0] .
2 014 N
] 0e 1o 11 12 13
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S 0,12 | ]
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Figure II.F.4 : Déclin de fluorescence de I'YB' suite & une excitation du N&"

Afin de déterminer la nature de la composante gpidus avons mesuré le déclin de

fluorescence des ions Ricconsécutif & un pompage optique & 795nm.

0,13 + i
1 (°F,)=6.83ps
0,12 i

0,11 |- ]

0,10 |- . ]

Intensité de fluorescence (U.A.)
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Figure II.F.5 : Déclin de fluorescence des ions Nta 865nm

suite a une excitation a 795nm
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Le pompage a 795nm, conduit alors a une duréealeffactive de 6.88, des ions
Nd**, ce qui nous permet d’associer la composante eapidsente sur la figure II.F.5 au
déclin de fluorescence des ions néodyme.

++ Discussion

Les propriétés de luminescence sont dues a la fanmd’'agrégats de terres rares qui
de part leur proximité dans le CaFavorise les transferts d’énergie. Cet avantagest du a
la proximité des ions, se trouve étre un inconvéniersque les cristaux sont simplement
dopés Nd" si I'on souhaite obtenir de I'émission stimuléecam de Lim. Les transferts
d’énergie vont en effet, favoriser des processusradaxation croisée qui vont tuer la
fluorescence autour deith (*Faio— *los).

Pour des concentrations supérieures au pourceatageque, les agrégats d’ytterbium

(chapitre 1.) sont probablement répartis sous flméd’octaedres, formeés de 6 ions distants de

3.8,0(: [Bendall1984] [Kazanskii2005] [Orlovskiil998]. Getproximité des ions terres rares
va favoriser les transferts d’énergie.

Dans le cas des cristaux codopés avec des iongméo® types d’'agrégats sont
attendus, le premier met en jeu seulement desyittesium (A), le second seulement des
ions Nd (B) et le troisiéme est composé d’ions Ndaaiés avec des ions Yb (C). La premiere
espece possible (A) formées d’agrégats d'ytterbinenpourra pas étre directement excitée
lors du pompage autour de 800nm, cependant, gtApeoaessus de migration d’énergie, elle
pourra participer & I'émission laser. Lors du pogepdes ions N de I'espéce B, ces ions
vont tuer la fluorescence gurh, a cause des phénomeénes de relaxation croisésasét

réduire I'efficacité du pompage laser [Payne19@i]g¢vskii2002].

F.1.3. Résultats laser CafF:Yb>", Nd®*

< Obtention de I'effet laser & partir de cristaux @aF :YB**, Nf*

Le principe du codopage en ions*Ndt YB**, est de pomper optiquement le matériau
dans le niveadFs;, de I'ion néodyme autour de 800 nm, afin de tiresfipd’un transfert
d’énergie non radiatif efficace de I'ion néodymesvéion ytterbium. Les ions Y8 sont
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amenés dans I'état excifs;, et une émission laser large bande autour de 1 gurh &ire
obtenue.

Les premiers essais lasers ont par conséquenhigpies en pompant le Rtsur la
transition*lg— “Fs» @ 795nm. Le cristal utilisé est dopé 19%8N¢R.45 x 16° ions/cnd) et
2%Yb* (4.9 x 16° ions/cn), poli faces paralléles, et non traité antireflet. faisceau de
pompe est focalisé sur le cristal a I'aide d’'urile de focale 7.7cm.

L’émission laser a été obtenue a température arahian1048nm. La puissance au
seuil et le rendement différentiel sont respectieetmpar rapport a la puissance incidente
arrivant sur le cristal, de 150mW et de 5.9%, pane transmission du miroir de sortie de
0.8% a 1048 nm (fig. II.F.6).

60 T T T T T T T T T T T T

Longueur d'onde Laser : 1048 nm

Longueur d'onde de pompe 795 nm

n=5.9% E
P,=150mW

Puissance laser (mW)
w
o
T

10

0 L L
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Puissance de pompe incidente (mW)

Figure 1.F.6 : Courbe de rendement laser en pompagSa :Ti d’'un cristal de
CaF.: 2%Yb*", 1%Nd**, ep = 5mm.

L’introduction d'un filtre de Lyot dans la cavit@, par la suite permis d’accorder le
systeme de 1027 a 1055nm (fig. Il.F.7) .
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Figure II.F.7 : Courbe d’accordabilité laser en ponpage Sa :Ti d'un cristal de
CaF.: 2%Yb*", 1%Nd**, ep = 5mm.

«» Discussion

Les rendements en puissance incidente sont failbaeme il a été dit précédemment,
au sein de la matrice de Gales ions terres rares vont se répartir a forteeentration sous la
forme d'agrégats. Lors du pompage de notre crisall les ions Nt proches des ions ¥b
vont participer a I'émission laser. A cause desnph#&nes de self- quenching, les agrégats
mettant en jeu plusieurs ions Ndvont contribuer aux pertes en «tuant » la fluceese
autour de um.

Les résultats que nous avons obtenus sur le cdstalak: 2%Yb*, 1%Nd* sont
préliminaires. La faisabilité a été montrée et plaupremiere fois a notre connaissance, bien
que d’autres études aient été réalisées sur dantegrices codopées ytterbium-néodyme, le
fonctionnement laser continu de I'ion ¥bavec un matériau massif pompé & 795nm a été
obtenu. Différentes matrices cristallines [Webed]9[daque2004], des verres [Sousa2001]
[Liégard2005], des céramiques [Bednarkiewicz2088Hopées NH et YB**, ont été étudiés
dans le passé afin de profiter du transfert d’éeememtre ces ions, cependant, a notre
connaissance, seulement deux études réaliséestigmespguidées relatent I'obtention de
I'effet laser de I'ytterbium suite au pompage dodgme [Limpert2002] [Sugimoto1995].

Ce type de codopage présente des avantages, leagenpeut s’effectuer a l'aide de

diodes lasers de fortes puissances classiques ebidraintes sur les miroirs diélectriques a
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utiliser sont moins importantes (moins grande proté des longueurs d’onde laser et de
pompage). Ce systéme mériterait d’étre optimisééarminant les concentrations optimales
permettant d’avoir le minimum de groupement®Ndon appariés avec des ions*YtPour
cela, une approche statistique serait faisablesradgmt il faudrait connaitre la répartition des
ions terres rares au sein de la matrice de;.Galr cours du chapitre I, nous avons vu que les
ions YB** pour des concentrations excédant 1%at. se répamtien agrégats constitués de 6
ions (Chapitre I, paragraphe D). Dans le cas dif Nal situation est plus compliquée puisque
d’apres C.R.A Catlow et al. [Catlow1984], pour d&ss terres rares admettant un nombre de
protons inférieurs a 64, aucun type d’agrégatst pesilégié.

Par conséquent étant donné la méconnaissance dasismdes de répartition des ions au
sein de notre matrice, l'optimisation nécessiteidt réaliser une étude expérimentale

minutieuse que nous n'avons pas eu le temps dj@etndre.

F.2. CaR:Yb®, Na

Une seconde étude laser exploratoire a été poiessiv le codopage du Cavb**
par des ions sodium. Au cours du chapitre | (paatge C), I'étude spectroscopique menée
sur les sites de symétrie cubique, nous a condoitsarver les similitudes spectroscopiques
des sites & mettant en jeu un ion Navec les sites D Nous avons ainsi constaté que les
sites de symétrie £ admettaient un éclatement des niveaux Stark amalagcelui des sites

de symétrie cubique.

F.2.1. Mesures spectroscopiques

Les spectres de fluorescence et d’absorption, adeture ambiante sur un cristal de
CaR :2.25% YB*, 5.9% N4 ainsi que ceux obtenus sur un cristal de Ca%Yb®*, sont
présentés sur la figure 1.F.8. Les spectres a8ss@ux cristaux codopés ont été normeés par
I'intensité de la raie située a environ 965nm.

Les spectres mesurés sur les cristaux codopésdaisntrevoir les contributions
associées aux sites de symétrig. Ca raie située autour de 965nm peut par exenpale,
analogie avec I'étude réalisée au cours du chapi&tre associée a la zéro line des sites de
symétrie G,. Les spectres présentent de plus une bande diémisantrée autour de 1030nm

qui correspond a un mélange des contributionsalesyfs etxF4 (Chapitre |, tableau 1.C.2).
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Figure 1I.F.8 : Spectres d'absorption et d'émissiora température ambiante

Les spectres d’absorption et d’émission sont ceg@nchractérisés par des bandes larges
similaires & celles relevées sur les cristaux #mpht dopés YB. Ceci nous permet de
conclure que les ions ytterbium dans la matric€dB codopés Nasont répartis a la fois en

site de symétrie £ mais aussi sous la forme d’agrégats.

Les durées de vie des ions ytterbium trivalentssdaeite configuration sont de 4.32ms
alors que précédemment (chapitre |, paragraphe @otis avions mesuré sur un cristal de
Cak, :0.85YB", 5%N4d, une valeur de 9.22ms. Il se peut que le crigtaCdF; :2.25% YB",
5.9% N4 présente une trop forte proportion d'ions®*Yhon appariés avec des ions sodium.
lIs sont alors répartis sous la forme d’agrégaterigant les transferts d’énergie, ce qui
augmente la probabilité de piégeage entrainantr@dection de la durée de vie effective.
Cette durée de vie est cependant nettement supgEréelcelle obtenue sur les cristaux
simplement dopés ytterbium. Le codopage va parémprent, étre trés favorable pour la

réalisation de systemes lasers en régime déclenché.
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F.2.2. Essais lasers

% Résultats expérimentaux

Des essais lasers ont été entrepris sur le cdst&al dopé 5.9%at. Naet 2.2%at.
Yb** (5.39 x 16° ions/cm).

Le miroir de sortie a une transmission de 3.8% lagueur d’onde laser. La courbe
de rendement laser est reportée sur la figurell.F.

40 : :
35|
30}
s | n=31%
E 25} P, =100mW
. I
& 20t
s I
2
c 15}
[)]
2 i
2 10}
5
I .-
0 " 1 " 1 A "
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Puissance absorbée (mwW)

Figure 11.F.9 : Courbe de rendement laser en pompagSa :Ti d’'un cristal de Cak:
2.25%Yb%*, 5.9%Na’, ep=4.75mm

L’émission laser a pu étre obtenue a 1030nm, prdeHa transition associée aux sites
Coy (1027nm, I.C.7). Le seuil est de 350mW en puissancidente mais de 100mW si on se
ramene a la puissance absorbée. Le rendement &dt%6len puissance absorbée et il a été

possible d’extraire une puissance de 37mW pourpumssance de pompe de 800mW.

«» Discussion

Les ions sodium dans la matrice de €afb®", se répartissent sous la forme de sitgs C
ou chaque ion Naest apparié & un ion Yh(Cf. Chapitre I, partie 1.C.). Les ions terresesar

dans cette configuration présentent des caradtirist spectroscopiques proches des sites de
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symétrie cubique. Ills admettent en effet des dudéege longues qui vont étre favorables au
stockage d’énergie, ce qui est intéressant pouédhsation de lasers en régime déclenché.
Cette particularité explique I'engouement qui a gbété a cette matrice et qui a conduit a
obtenir les premiers résultats lasers en régimenpulsions courtes de l'ordre de la
picoseconde [Du2005] [Su2005]. Le codopage dedacrisde Cak:Yb** avec des ions
sodium est défavorable pour la réalisation de ssutasers ultrabréves de l'ordre de la
femtoseconde puisque le caractére large banderdispars de l'insertion des ions Ndans

la matrice.

A linverse des deux études relatant I'effet lag2u2005] [Su2005], ou le pompage
était réalisé a 976nm, il serait intéressant de gyme systeme a environ 965nm (Cf.
Chapitre 1, partie I.C.), c’est a dire sur une ttegsitions associées aux sites mettant en jeu
des ions N& Ce systéme nécessiterait une optimisation quirpibus’effectuer de fagon
théorigue si I'on connaissait les sections effisages sites 4. Elles sont présentent dans la
littérature, mais leur détermination est discutabu2005] [Li2005] [Zhang2006]
[Zhao2005], si on se réfere au calcul des sectaffisaces d’absorption (Cf. I.B.), leur
détermination nécessite la connaissance de la otratien des sites présents. Il faudrait par
conséquent quantifier la proportion d’ions ytterhitrivalents appariés avec des ions sodium,

ce qui n'est pas simple a réaliser.
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G. Développements et applications du Ga¥b**

Etant donné le fort potentiel laser des cristauxCd& :Yb**, des collaborations sont
nées avec différents laboratoires de recherché @irsvec des industriels. Au cours de cette
partie, une énumeération de ces difféerentes étudedre réalisée, nous allons commencer par
les résultats obtenus par le premier groupe deerelb qui s’est intéressé au potentiel laser

de nos cristaux.

G.1. Lasers en régime continu

Des essais lasers ont été réalisés au sein dap@dLSA de linstitut d’optique
[Lucca2004] sur différents cristaux de fluorine tlam dopé 5%at. en ions ytterbium
trivalents, d’épaisseur 4mm. Les cristaux ne sasttpaités antireflet, mais sont disposés dans
la cavité a incidence de Brewster afin de limites pertes par réflexion. La cavité a bras
repliés utilisée, est composée de trois miroirsitdm coupleur de sortie de transmission 6%.
La disposition de ces miroirs force le systéme dlles sur un mode laser TEjdavec un
waist de 10Qm. La diode de pompe émettant a 980nm, est fileleprésente une ouverture
numeérique de 0.22, un diameétre de cceur deu20& une puissance de 15W.

Une puissance laser de 5.8W a ainsi pu étre obtenuetgime continu, avec une
longueur d’onde d’émission localisée a 1053nm. Eoneordabilité d’environ 60nm entre
1015 et 1075nm, a aussi été mesurée grace a tiorsetans la cavité d’'un prisme, comme
élément sélectif. Le seuil laser est de I'ordre2tdé avec un rendement de 45% en puissance

incidente.

G.2. Lasers en régime a impulsions bréves

Toujours au sein de I'équipe ELSA de [linstitut ptmue, le large domaine
d’accordabilité obtenu sur des cristaux de £aB°*, a permis de réaliser des essais lasers en
régime a impulsions bréves [Debourg2004].

Les premiers essais ont été effectués a l'aideedaavité a bras repliés composée de
deux prismes permettant de compenser les phénordengispersion induit par les éléments

optiques de la cavité. Avec un cristal dopé 5%atioas ytterbium, des impulsions de 150fs
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et de 220fs avec des puissances moyennes resgedav830mW et 1.4W et un taux de
répétition de 85MHz, ont été obtenues. Le remplargndes prismes par des miroirs
« chirped », a permis d’obtenir des impulsions 8@f2 ce qui correspond a des énergies de
20nJ avec des puissances crétes de 85kW. La fuddpée YB présente donc un potentiel

trés important pour la réalisation de lasers a isipns breves avec un bon rendement

D’autres mesures ont été entreprises par la sates cependant donner de meilleurs
résultats. Afin de réduire, les pertes intra-cavigs échantillons ont été traités antireflets.
Malheureusement, il semble que le revétement ntedpas correctement a la fluorine, de
plus les couches déposées ne supportent pas lddlla puissance laser intra-cavité. Afin de
pouvoir continuer cette étude, il faudrait dispadertraitements antireflets adéquats, adhérant
au mateériau et supportant le flux de puissanceeksais ont aussi été réalisés sur des cristaux
plus fortement dopés en ytterbium, cependant cesele se sont fracturés sous le flux de
puissance de pompe. L'étude devrait étre a prasafisée en optimisant les cristaux, pour
cela le choix des concentrations, ainsi que desspas des cristaux devraient étre calculés

minutieusement, ce qui permettrait de profiter agux du potentiel laser.

G.3. Amplificateurs optiques

Un fort intérét est porté sur la réalisation detéayes lasers permettant d’obtenir des
impulsions présentant des puissances crétes dard'aiu péta watts (¥b10°* wicnf).
L’objectif est de pouvoir par la suite avoir unaise permettant de travailler dans différents
domaines de la physique encore non ou peu explacésélération de particules, génération de
processus nucléaires, et recherche en astrophysigliehkarev2005].

Ces systemes lasers sont assez complexes. L’irapu&ser issue de la source va étre
étirée, ses impulsions vont passer de la centarferdto-secondes, a quelque nano secondes,
les impulsions lasers vont alors traverser diffeyedléments amplificateurs, puis lorsque
I'énergie souhaitée est obtenue, I'impulsion va écompressée. Les impulsions en sortie du
dispositif vont étre de I'ordre de la centaine émfo secondes et la puissance créte de l'ordre
du pétawatt.

L'étude réalisée par V.V. Lzhkarev et al. [Lzhkd2605], met en jeu des cristaux de
YLF ainsi que des verres tous deux dopés Nd comlégraedts amplificateurs. Le projet

POLARIS (Petawattt Optical Laser Amplifier for Ration Intensive Experiments), quant a
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lui, profite des larges bandes des ions ytterbitvalents. Des cristaux de KGW et de KYW
dopés Yb, y sont utilisés pour I'amplification [Pescu2004].

Les cristaux de CaFYb®" présentent des sections efficaces plus faiblescalles
mesurées sur le KGW et le YLF, mais leur condugitvihermique plus élevée en font des

candidats intéressant pour la réalisation d’angaiturs (Cf. Tab. 1.B.4).

G.4. Lasers THz

Le principe de ces lasers consiste a obtenir deoctes lasers cohérents, ayant des
longueurs d’ondes espacées de quelques nanom@tlesortie de la cavité laser, les deux
modes générés vont alors étre couplés dans urunmi@&angeur non linéaire et grace a un
battement entre eux, ils vont alors permettre laeggtion par différence de fréquence d’un
signal optique dans le domaine du THz.

Afin de pouvoir interférer entre eux, les deux n®tEsers doivent étre corrélés et par
conséquent étre cohérents. Pour cela, ils sorg @dstn méme milieu amplificateur qui doit
admettre un large domaine d’accordabilité afin é@méger des modes lasers espacés de
quelques nanometres.

La société Thalés s’est depuis peu intéressé appriptés des cristaux de fluorine
dopés ytterbium et une collaboration récente essiaiée. Le CaFYb** est venu alors
concurrencer le KGW:YP qui était utilisé précédemment. Son utilisatioégente I'avantage
a l'inverse du KGW qui est biréfringent de ne pasilaa se soucier de la polarisation des

faisceaux lasers.

G.5. Guides d’'ondes

Récemment des études ont été effectuées sur démssgliondes de Caklopés TR.
Par MBE (Molecular Beam Epitaxy), c’'est a dire gaitaxie par jet moléculaire, ainsi que
par LPE (Liquid phase Epitaxy), (Epitaxie en phbgeide), des guides d’ondes dopés*Pr
[Balaji1999] et Tm* [Renard2006], ont pu étre fabriqués. La réalisatie guides d’ondes
dopés Yb est une des alternatives a envisager ta pas cristaux de Caf cette voie

exploratoire sera introduite au cours du chaplire |
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H. Conclusion

Aprés une rapide description des particularitésiales YB* ainsi que de la matrice de
Cak,, nous avons vu les propriétés spectroscopiques @ire le potentiel laser des cristaux
de Cak:Yb*. Au sein de la matrice de GaFfes ions ytterbium trivalents répartis a forte
concentration sous la forme d'agrégats (>1%atésgmtent des bandes larges et plates
d’émission et d’absorption qui sont combinées alongue durée de vie radiative (2.1ms).
Ces bandes ont de faibles sections efficaces Ieaidargeur se trouve étre tres favorable
pour le pompage diode, puisqu’elle permet de nespasfrir de la largeur spectrale de la
source de pompe ainsi que des dérives en longleotal

Les propriétés spectroscopiques associées auwxeb@ropriétés thermomécaniques
nous ont conduit & prédire le fort potentiel lases cristaux de CaFYb®*'. La bonne
conductivité thermique est en effet favorable plauréalisation de sources lasers de fortes
puissances et les bandes larges en émission idpales I'obtention de sources lasers
accordables.

Les premiers essais lasers réalisés sur un atist@lal :1.7%at. YB*, ont conduit en
pompage Sa :Ti a un rendement de 50.1% en puisssbsmbée avec un seuil laser de
150mW. L'introduction d'un élément sélectif au seaile la cavité a permis d’obtenir
I’émission sur une large bande spectrale s’étendiarit000 a 1060nm. Par la suite, des essais
lasers en pompage diode ont alors été entrepnmmpant a 917.5nm, ils ont conduit a des
faibles rendements en puissance incidente de €oddr quelques pourcents avec des seuils
lasers élevés (>1.5W). Afin de comprendre la natierees résultats, un modele laser quasi-
trois niveaux a été développé puis validé a l'alds résultats présents dans la littérature.
Nous avons ainsi pu mettre en évidence théoriqueitiefiuence du choix de la longueur
d’onde de pompe sur les performances lasers. Lepagenautour a 917.5nm conduit a des
plus grands domaines d’accordabilité que le pom@a§80nm, cependant, les rendements
lasers attendus sont faibles tandis que les puissaseuils sont élevées. Bien que le pompage
a 917.5nm conduise a un plus large domaine d’aebdit®, nous avons pu conclure qu'l
était préférable de pomper autour de 980nm.

Nous avons ensuite exploré deux types de codopagevec du Nd" I'autre avec du
Na’. Il en découle que I'utilisation du sodium estdeable pour la réalisation de sources
lasers en régime déclenché, cependant il ne pepast d’obtenir des sources lasers
ultrabréves de I'ordre de la femtoseconde puisgumeirstroduction dans la matrice de GaF

Yb** occasionne une structuration des spectres. Ongiesille caractére bande large et plate,
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propice & la réalisation de sources ultrabréveétude laser réalisée sur le Ndbst trés
préliminaire, ce codopage est cependant trés s#and puisqu’il permettrait d’augmenter
grandement les efficacités de pompage grace aodes tections efficaces d’absorption. Les
ions ytterbium dans cette configuration gardent glhis les mémes propriétés
spectroscopiques que lors d’'un simple dopage. Grac® meilleure inversion de population,
le caractére bande large des ions ytterbium pantraalors conduire a de plus grands
domaines d’accordabilité. L'utilisation du néodymst donc particulierement intéressant si
I'on souhaite obtenir des domaines d’accordabjltés important ou bien émettre a des plus
courtes longueurs d’'onde. L'étude spectroscopiqperais d’observer le transfert efficace
des ions N&' vers les isons Y®, il faudrait cependant expérimentalement troueerapport
des concentrations de ces deux terres rares peueguons néodyme soient majoritairement
appariés avec des ions ytterbium.

Les prédictions réalisées au cours de nos expé@semeant au fort potentiel laser des
cristaux de CaF: Yb*, ont par la suite pu étre validées. La collaboratiavec I'Institut
d’Optique d’Orsay a permis en pompage diode a 98@habtenir I'émission laser continue
avec de bons rendements de 45% en puissance itei@esi que I'émission laser en régime
a impulsions courtes avec des impulsions de 150de €20fs. La fluorine dopée terres rares
présentent par ailleurs, un grand nombre d'avastalye permettant de concurrencer les
matériaux lasers actuels.

Ce matériau qui se trouve étre simple a synthédsedepuis peu venu concurrencer
les matériaux lasers actuels. Dans le cadre detpRPLARIS, il est rentré en compétition
avec le YLF ainsi que le KGW et le KYW pour la iiéation d’amplificateurs massifs utilisés
pour la génération de sources péta watts. Dansdesd’une collaboration avec Thaleés il est
venu également concurrencer le KGW, mais cettedipigour la génération de sources lasers
THz.

Il serait & présent intéressant d'utiliser le medaker théorique pour déterminer les

caractéristiques idéales des cristaux suivantde tiapplications lasers souhaitées.
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Chapitre IIl : Emission laser & 980nm & partir de giides d’ondes dopés YH

L’étude de sources lasers brillantes et compamesttant a 980nm a connu un fort
engouement depuis I'avénement des amplificateutgju@s a base d’erbium [Dai2004]
[Long2001] [Yl&-Jarkko2003]. Les fibres optiquedis€es pour le transport d’'informations
dans le domaine des télécommunications présentertogfficient linéique d’atténuation
faible autour de 1j5m, cependant, si 'on souhaite propager une inftionaa tres longue
distance, il est nécessaire d'utiliser des amplifiars optiques. L'ion erbium présente une
transition d’émission vers 1.AM, et se trouve le candidat idéal pour la réabsatie tels
composants. La premiere génération d’amplificatétag principalement pompée par diodes
lasers a 1480nm, cependant, ce type de pompageitanth laser quasi-trois niveaux, qui se
trouve limité par l'inversion de population. L'iné& de pomper les ions erbium a 980nm
réside dans le fait que, cet ion présente a cettgueur d'onde des sections efficaces
d’absorption élevées et que, ce pompage facilitgdrsion de population, car le laser erbium
devient un laser quasi quatre-niveaux [Strohh61@820

Les systéemes lasers a 980nm présentent aussi@nétipour la réalisation de sources a
environ 488nm par doublage de longueur d’'onde quimpttraient de remplacer par des
systemes compacts les lasers a Argon actuels [B@005] [Kim2005] [Soh2004].

Dans le cadre de cette étude, nous nous sommeasssd8 a la réalisation d’'une
source laser compacte pompée diode en guides dogpideaires. Nous avons réalisé une
étude théorique permettant de déterminer les caistijues géométriques et optiques d’un
tel systeme puis deux voies d’explorations onteétéeprises pour realiser des guides d’ondes
favorables a la réalisation de systemes lasers acteg Cette étude est I'amorce d’un travail
qui conduira a l'obtention d’'un systeme laser emiqoe planaire pouvant conduire a un
transfert de technologie puisqu’il représente umeéleration considérable en terme

d’intégration par rapport a un laser a fibre.

Au cours de ce chapitre, les difféerentes sourcé&sgmtes sur le marché seront
exposeées, puis les avantages offerts par I'optguidée seront mis en évidence grace a
I'étude théorique de I'effet du confinement de lasgance de pompe sur I'accordabilité laser.
Nous introduirons ensuite les enjeux technologiquaslever pour réaliser un tel systéme

laser et nous montrerons ainsi l'influence du chde& la diode laser de pompe sur les
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caractéristiques géométriques et optigues des gumlendes. Ces parameétres nous
conditionneront par la suite quant au choix de éhode de fabrication des guides d’ondes.

Au cours des parties B et C, nous nous intéressexrda réalisation d’une source laser
compacte & base de silice dopéé™imr pulvérisation magnétron réactive. La techmide
dépobt des couches de 3ib, Ge, Ti ainsi que les parametres de synthesmnt détaillés.
La caractérisation optique des couches sera akmssée, puis, au cours de la partie C, les
parametres des guides seront discutés en s’appsiyanh modele laser théorique.

La partie D sera consacrée a une seconde voie ldreXipn qui est I'implantation
ionique du Caf:Yb*".
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A. Généralités

A.1l. Choix de la source laser permettant 'émissioa 980nm

A.1.1. Sources lasers a 980nm

A.1.1.1. Laser a base de semi-conducteurs

Il est légitime de se poser la question de l'intéféne source laser a base d’ytterbium
en fibre, en guide ou a partir de cristaux massifsettant de facon continue a 980nm alors
gue des semi-conducteurs permettent déja d’obiestie émission avec des puissances
élevées. On peut en effet aujourd’hui se procuess sburces composées de barrettes de
diodes dont les puissances sont supérieures amattlgexemple Roithner LaserTechnjk

En fait, les sources lasers a 980nm ont dans lpapiides cas pour application le
pompage des fibres optiqgues dopées erbium ou céedoprbium-ytterbium destinées aux
amplificateurs optiques. Ces fibres dopées ont@regl des coeurs de quelgues microns et
sont monomodes spatialement. Le couplage de lsgnis d’'une diode laser n’est donc
efficace que si la diode posséde une faible divergeainsi qu'une grande qualité de
faisceau, c’est & dire unproche de 1 (Chapitre I, éq. I1.E.13).

Les résultats présentés dans le tableau Ill.A dpiédent quelques caractéristiques de

semi-conducteurs émettant & 980nm.

En 2003, Mc Inerney et al. ont présenté un semdaoteur émettant a 980nm, avec
une puissance de 0.5W et urf te I'ordre de 1.1 [McInerney2003] (tab. IIl.A.Les sources
continues émettant a 980nm via des semi-conducgteunisdes brillances de plus en plus
élevées mais la puissance disponible a la sonieeddiode quasi-monomode reste inférieure
au watt [Yla-Jarkko2003]. La valeur du M2 se détérilorsque la puissance augmente.
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Réf. Longueur Puissance M? Semi-conducteur
d’onde (nm) (W)
[Mooradian2001] 980 P>1 10-20 InGaAs
05<P<1 1.2

[Michel2004] 980 1 2.9 GalnAs/(Al)GaAs

[Michel2005]

[Miller2004] 980 0.42 - InGaAs/GaAs
[Krakowski2003] 980 1 <3 InGaAs
[McInerney2003] 980 1 <10 GaAs/AlGaAs

0.5 1.05-1.1

Tableau Ill.A.1 : Performances de quelques semi-calucteurs & 980nm

En fait lorsque le courant au niveau des jonctaes semi-conducteurs augmente, les
modes lasers d’ordres élevés sont favorisés. Resegaent pour obtenir un mode laser, avec
des faibles divergences, de faibles courants sopiis. lls favorisent alors un mode propre de
faible divergence mais aussi de faible puissance.

Afin d’augmenter les puissances de sortie, desitrasur la géomeétrie des cavités ont
éte réalisés et ont conduit a des diodes avec atéaps [Krakowski2003]. Afin de ne pas
favoriser les modes d’ordre élevés, la cavité prigsene structure évasée permettant une
sélection des modes. Cette sélection entraine dapgrdes pertes qui ne permettent alors pas
d’obtenir des puissances élevées.

A.1.1.2. Lasers a base de matériaux dopés ytterbium

+ Cauvités classique

A notre connaissance seules deux études rappdivdinention de I'effet laser en
régime continu autour de 980nm avec des cristassifsadopés ytterbium [Bouchier2005].

Le S-FAP :YB" ainsi que le KYW :YB' ont conduit respectivement & I'’émission laser
a 985 et 981nm [Yiou2003]. L'effet laser autour IRONmM nécessite de fortes intensités de

pompe et par conséquent les essais ont été mepésngage Sa :Ti.
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Bien que les modélisations conduisent a prédire homne efficacité laser du S-
FAP :Yb** en pompage diode [Yiou2005], sa faible condudithiermique de 2W.hK™
(Chap. Il, tableau I1.C.3) risque d’entrainer dextures.

L'utilisation de cristaux dopés Y¥b pour réaliser des systémes lasers compacts et

efficaces semble donc peu adaptés.

% Lasers a fibres dopées

La premiére démonstration de I'effet laser a 98CGnpartir d’'une fibre monomode
date de 1989 [Armitagel1989]. Les auteurs de catideéont, grace aux simples réflexions de
Fresnel aux interfaces air-fibre, et par un pompagéisé a I'aide d’'une diode laser, réussi a
obtenir I'effet laser. La fibre de SAI,0s-P,Os dopée YB* présentait un cceur de frt
ainsi qu'une longueur de 8.6cm. Elle a permis Boition de l'effet laser & 980nm en
délivrant une puissance de 10mW pour une puisséagempe de 48mW.

Les fibres optiques de par leur longueur sontrdidigux a fort gain, utiles pour la
réalisation de lasers de forte puissance. L'incoiaré majeur des fibres optiques
monomodes a longtemps été leur faible ouvertureénigore qui tend a réduire I'efficacité de
pompage optique [Kurkov2001]. L’'obtention de I'éffaser a 980nm, requiert des inversions
de population supérieures a 50%, par conséquantlieu a gain se doit d’étre entierement
drainé [Kurkov2001] [Zenteno2001]. Afin de remédirces problémes, les fibres doubles
gaines ont alors été développées, elles sont carapode trois interfaces d’indice de
réfraction différent, permettant 'obtention d’ouitees numeériques plus importantes.

Les premiers lasers autour de 980nm a partir ddiloe=s doubles gaines datent du
début des années 2000. On peut citer L. A. Zengeadb qui ont obtenu une émission laser a
978nm & l'aide d’une de ces fibres dopéed"de 30cm de longueur [Zenteno2001]. Ils sont
ainsi parvenus a une puissance de 1W, avec desmemtls en puissance absorbée de 48%, et
un mode laser de M2 inférieur a 1.2. Ce résultaindédressant, puisqu’il a permis de faire état
de puissances lasers supérieures a 500mW, auto@B@em, pour des faisceaux de tres
faibles divergences.

L'utilisation de fibres doubles gaines permet dabt des ouvertures numériques plus
importantes que celles des fibres simple gaine assi de plus grandes sections de gaine
favorisant le pompage optique. Le pompage est teffedans la gaine d’indice, et le

faisceau de pompe va alors se propager a la fois ldagaine et dans le coeur d'indigelLes
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différentes réflexions de ce faisceau de pompe dessparties d’indicesy et n, vont
permettre d’optimiser le pompage et d’obtenir de®isions de population plus homogénes.

Certains modes de pompe de type hélicoidaux vgmenont pouvoir se propager
dans la gaine sans jamais rencontrer le cceur fibréa Pour s’affranchir de ces modes de
pompe qui ne participent pas au pompage de la aogain, il suffit alors de briser la
symétrie de la fibre et ainsi de forcer le faiscéaupompe a se réfléchir sur les interfaces
gaine — cceur. De cette maniére le nombre de réflexilu faisceau de pompe dans la gaine
augmente et ainsi, la probabilité pour que le &ascrencontre la zone a gain est plus
importante, ce qui accroit I'efficacité du pompage.

Pour cela, des fibres présentant des géométriganvaont été développées et
qguelques-unes une d’entre elles sont présentéda Bgure 111.A.1. Les fibres a) a e) de cette

figure ont des surfaces de gaines plus ou moinsoeNRs.

Figure IlI.A.1 : Exemples de fibres optiques actudés [Muller2006]

(Structures brevetées : a) coeur excentré, Snitd&r,481 5079, b) rectangle Snitzer,
US4815079, c) forme en D, Zellmer DE 19535526, td)l& Digiovanni, US 5873923, e)
plygone, Muendel, US 5533163, f) Digionvanni, UR58522)

(9) fibre micro structurée dopée Yb)

L'utilisation de fibres double gaine permet par dquent d’augmenter |'efficacité de
pompage grace a de plus grandes ouvertures nuregrigais aussi grace a des sections de
gaine plus importantes rendant possible la réaisate structures complexes interdisant les

modes de pompe hélicoidaux.
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Les parametres des premieres fibres lasers comtitasfobtention de I'effet laser
autour de 980nm sont présentés dans le tableadu2lllOn peut constater que les fibres
doubles gaines [Kurkov2001] ont des ouvertures migumés tres supérieures a celles des
fibres monomodes [Bouchier2004].

Par la suite afin d'augmenter les performancegdade ces systemes, les fibres double
gaine (a saut d’indice) se sont trouvées concugen@ar les fibres photoniques. On peut
citer les deux premieres études de R. Selvas pelvas2003] et de K.H. Yla-Jarkko et al.
[Yla-Jarkko2003] qui ont, en utilisant une fibre gbbnique, obtenu respectivement des
puissances de 1.4W et 3.5W aux alentours de 98@wen fibres permettent d’augmenter
encore de facon considérable les ouvertures nunesides fibres optiques. Si on se réfere a
deux études récentes, I'une travaillant sur degegilmonomodes [Bouchier2004] et I'autre sur
des fibres photoniques [Selvas2003], des ouvertnuesériques respectives de 0.13 et 0.7

peuvent étre observées (tab. 111.A.2).
De par le tableau IIl.A.2, on constate que leseboptiques concurrencent fortement

les semi-conducteurs, car elles permettent d’obtigs modes lasers quasiment limités par la

diffraction avec des puissances supérieures a I@/Jarkko2003].
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n n Pn (abs) Pw(Inc) P. M2 A C.enYB" Ouverture Type de fibre
(% P.inc.) (% P.abs) (MW) (mW) (W) (nm) (ions. cn®)  numérique
[Armitage1989] 38 - - <20 0.01 - - 240 0.29 SiQ-Al,03-P,Os monomode
[Zenteno2001] 48 - - 330 1 <1.2 978 - 0.5 Fibreldewaine avec une
gaine dissymétrique permettant
de réduire les modes hélicoidaux
[Kurkov2001] 60 - - 800 0.800 - 978 - 0.22 Fibre double gaine avec réseaux
de Bragg
[Yla-Jarkko2003] 42 65 260 410 3.5 1.2 977 - 0.5 bré&iphotonique « Jacked air-
clad »
[Selvas2003] - 37 120 - 1.2 - 977 - 0.7 Source ESA, fibre photonique
- 68 400 - 1.4 =1 977 - 0.14 Fibre monomode laser
[Kim2005] 34 - - 9200 3.1 1.09 980 - 0.48 Fibre famique dopée Yb et Al.
[Bouchier2004] 50 - - - 0.340 - 977 4.8 1 0.13 Fibre monomode, source ESA
[Soh2004] 40 - - - 2.7 1.8 978 - 0.5 Fibre photoeig Jacketed
airclad »
Source ESA
Tableau II.A.2 : Résultats lasers & 980nm en régimcontinu & partir de fibres dopées YB'
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+ Lasers en guides d’ondes planaires

Les guides d’ondes intégrés en technologie planaif@verse des fibres optiques qui
sont encombrantes et fragiles, permettent d'intégesieurs composants sur un seul et méme
substrat [Floreal999].

Des guides d’ondes dopés ytterbium pour lesquémaifsion laser a pu étre mise en
évidence, ont été fabriqués par échange ionique des verres [Floreal999], dans du YAG
par diffusion [Griebner2000] et par implantatiomiigue [Hannal996]. Les résultats lasers
associés concernent cependant 'émission autoif8@nm avec tantét un pompage Sa :Ti a
910nm [Floreal999], tantét un pompage diode a 940@nebner2000]. A notre
connaissance, aucune étude n’a jusqu’a présentéaigéée ou n'a abouti a I'obtention d’'un
effet laser a 980nm a partir de guides d’ondes slgtiérbium.

D’autres études ont été réalisées sur des guidesle’s codopés Yb-Er, fabriqués par
échange ionique [Vosslerl995] et par pulvérisatinagnétron réactive [Chiasera2004].
Comme pour les fibres optiques le pompage est adaigsé a 980nm sur les ions ytterbium

qui transferent leur énergie vers les ions erbium.

Nous allons a présent exposer une étude permeat@nmettre en évidence les

potentialités lasers de ces systémes pour uneiémisser autour de 980nm.

A.1.2. Potentialités lasers des guides d’ondes dapéb®*

Afin de pouvoir observer le potentiel laser desdgsid’ondes dopés Yh le modéle
laser quasi-trois niveaux théorique, présenté ausodu chapitre Ill, a été utilisé.

De fagon rigoureuse, le calcul devrait tenir congela propagation des modes dans
le guide, cependant, afin de réduire le temps deulganous avons décidé en premiére
approche de considérer un guide canal, avec unlesitop-hat (super gaussienne d’ordre
élevé) pour simuler le mode laser ainsi que le ntEdpompe.

Ayant au cours des chapitres précédents (Chapitrepdrtie B), caractérisé
spectroscopiquement les ions ytterbium dans laifieples calculs qui vont suivre prendront
en considération ces grandeurs. La longueur d’@l@eompage est centrée sur le premier
maximum d’absorption de I'ytterbium dans la matrae Cak qui se trouve étre a 920nm

(Chapitre 1ll). Le guide canal considéré a une lang de 1cm, une épaisseur deirh) une
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largeur de 20m ainsi qu’une concentration de 5%at. en ion&"Y&oit un nombre d’ions de

1.2 1G'cm?. Les paramétres spectroscopiques sont récapitatésle tableau I11.A.3.

A oa(\p) Oe(Ap) 1
(nm) (cm) (cm) (ms)
920 2.19 10° 8.7 10~ 2.4

Tableau Ill.A.3 : Paramétres spectroscopiques utiés pour le calcul

% Comparaison du domaine d’accordabilité laser entneguide d’onde et un cristal

massif

Pour estimer la valeur des pertes de propagatios das guides, nous nous sommes
basés sur une étude réalisée sur le YAG :Nd [FHRmsero2004]. Les guides qui y sont
présentés, ont été fabriqués par implantation deops, avec des énergies avoisinant 1MeV
avec une dose de 5 %dons.cn?. Les cristaux ont subi des traitements thermiquess
présentent cependant, des pertes de propagatigreélde I'ordre de 5 dB.¢h

Le calcul a été mené en paralléle sur des cristaassifs dopés YBH. Nous avons
considéré que le pompage était assuré par une ldiseefibrée émettant a 920nm, avec une
ouverture numérique de 0.22 et un cceur darbfe rayon. On suppose des modes de pompe
et laser tous deux gaussiens de waiginiOle mode laser est présumé étre un §&die M
égale a 1.

L’épaisseur du cristal est prise égale a 1.27mm dfobtenir un volume pompé
identique a celui des guides d’ondes. La transomsdu coupleur de sortie a une valeur de
1% a la longueur d’'onde laser. Dans le cas demursnassifs, les pertes de propagation sont
évidemment plus faibles. Les calculs ont été réslisn prenant en compte des pertes de
propagation de 0.02dB/cm (soit 0.5% sur un pasq4¥ge)2005]. Tout comme dans le cas de
I'optique guidée, nous avons considéré un simpésage de la pompe ainsi qu’une puissance
de 1.5W. Cette valeur correspond a la puissang®iigpe délivrée par le laser Sa :Ti en notre

possession.
Les résultats théoriques ont été reportés surdardi Ill.A.2, les courbes a et b

correspondent respectivement a I'accordabilité iprédhns le cas d’'un guide d’onde et d’'un

cristal massif.
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Nous constatons qu'avec le capital de puissanceotepe, dans le cas du guide
d’'onde, I'accordabilité théorique s’étend de 97plds de 1070nm, alors que dans le cas des
cristaux massifs, elle s’étend seulement de 10B07&nm.

Puissance laser (mW)
-
T

T T T T T T T T T T T T T
960 980 1000 1020 1040 1060 1080 1100
Longueur d'onde (nm)

Figure IlI.A.2 : Courbes d’accordabilité (a) guidesd’ondes, b) cristaux massifs).

Cette différence s’explique par une mauvaise ingersle population induite entre
autre par la divergence de la diode laser. Danadales guides d’ondes, l'intensité de pompe
a une valeur de 500 kW/émalors que dans le cas des cristaux massifs popgrétiode, la
valeur est proche de 13kW/énte qui nest pas suffisant pour blanchir le mil{€f. Chap.
11).

La courbe d’accordabilité prédite pour les cristamassifs est structurée. Ceci peut
s’expliquer par la prise en compte des sectiongagfs d’absorption et d’émission aux
grandes longueurs d’ondes qui sont bruitées (Qlealpjtpartie B.3).

L’optique guidée permet donc, grace au confinenadensignal de pompe, d’obtenir
I'accordabilité sur un large domaine spectral etamonent de prédire I'émission laser a
980nm. Précédemment au cours du chapitre I, neigh@ vu que l'utilisation de cristaux
massifs, suite a un pompage optique autour de 92pammettait d’obtenir I'effet laser autour
de 980nm (Chapitre I, partie E, fig. Il.LE.17), lgaissances seuils étaient cependant
supérieures a plusieurs dizaines de watts. L'optiguidée permet grace au confinement
d’obtenir de fortes intensités de pompe qui vontofeser I'émission laser aux courtes

longueurs d’ondes avec des puissances de pompemalses.
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Les pertes de propagation considérées étant éleleSepuissances lasers calculées
dans le cas des guides d’ondes sont cependant engslié\fin d’augmenter les performances
lasers du systeme, différentes actions sont erséddgs. Nous pouvons jouer sur les
caractéristiques géométriqgues des guides d’ondegnenter la concentration des cristaux
utilisés et optimiser la transmission du couplegisdrtie. Nous allons voir que nous pouvons
parvenir, simplement en jouant sur la valeur ddrdmsmission du coupleur de sortie, a
augmenter notablement les puissances relatives.

Sur la figure 1llLA.3, la puissance laser est reprdéée en fonction de la longueur

d’onde laser pour différentes valeurs de coupldarsortie.

o E 7 T T T T T oI T T T ]
I ——10% _ - S N E

120 - —+—20% \ 7]
[ - --40%' '

90 |- ! \ .
L T ST a

60 |- I~ E - ) -

30

500

Puissance laser (mW)

400
300
200

100

T T T T T T T T T T T T T T
960 980 1000 1020 1040 1060 1080 1100
Longueur d'onde (nm)

Figure III.A.3 : Puissance laser en fonction de l&ransmission des coupleurs de sortie
(pertes de propagation (a) 5dB/cm et (b) 1dB/cm)

Il faut bien évidemment considérer les tendancesoet les valeurs des puissances
puisque le calcul a été mené en considérant cegdigpotheses (pertes, profil de pompe et
laser comme étant un top-hat), qui peuvent condudes valeurs de puissances différentes de
la réalité. Méme si les valeurs de puissance sombéks a titre indicatif, pour que I'on puisse
avoir des chances de réaliser de facon expérineedes essais lasers concluants, il faudrait
avoir des pertes de propagation plus faibles quB8m®. Pour illustrer cela, les calculs
présentés sur la figure 111.A.3 b), ont été réalisd considérant des pertes de propagation de 1
dBcmi®. Cette valeur de perte a été mesurée sur dessguideplantés par He dans du
GGG :Nd [Field1992].
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Sur ces courbes, on peut observer que lorsquarnanhission du coupleur de sortie
augmente, le domaine d’accordabilité se réduitgaia présent aux grandes longueurs d’onde
n'est plus suffisant pour compenser les pertes @dwesoupleur de sortie et aux pertes de
propagation. En optique guidée, I'inversion de pafpon est tellement importante, qu’en
introduisant des pertes, I'émission laser se nenhttout de méme. On peut envisager,
comme dans le cas des fibres optiques, obteniidsan laser en se servant des réflexions de
Fresnel, comme coupleurs d’entrée et de sortisi-@alire en considérant 96% de pertes aux
deux extrémités [Armitage1989] [Bouchier2004].

En changeant simplement la transmission du couplewsortie, la puissance laser peut
considérablement augmenter. Sur la figure 1ll.A,3ea considérant un coupleur de 40%, on
a pu augmenter la puissance laser relative d'utedacl5. En diminuant les pertes, la
puissance laser envisagée au maximum, se trouee dé&rl'ordre de 500mW, ce qui
correspond a une puissance cent fois plus impertaue celle prédite sur la figure 111.A.3.a.

L’optimisation nécessiterait de regarder I'influerde la taille du guide canal ainsi que
la concentration en terre rare. Ces résultats itnées ne sont que préliminaires mais nous
permettent de prédire que nous pourrons obtemmiggion laser a partir de guides d’ondes
dopés ytterbium sur une large bande spectraleest @@s puissances non négligeables si on
parvient & obtenir des pertes de propagation &iées a 5dB.crh

Le systéme étant accordable de 970 a 1070nm,d& Ithé miroirs adéquats ou bien en
se servant d’'un élément sélectif, 'émission l@&s8B80nm pourra étre privilégiée.

Cette émission en optique guidée a partir de nzatérilopés ytterbium présente donc
deux avantages. Premiérement la possibilité d’abtdes sources monomodes a 980nm en
insérant des pertes aux autres longueurs d’ondedeuxiemement I'obtention de sources
lasers largement accordables. Le large domaineardabilité pourrait étre intéressant pour

I'obtention de lasers a impulsions breves ou d'agicpteurs.

A.1.3. Conclusion

Les diodes lasers fibrées monomodes permettenelchent de pomper les fibres
optiques dopées erbium ou erbium-ytterbium. L'émrssdes barrettes de diodes est
cependant trés divergente, astigmatique et asyqnétret les puissances disponibles a 980nm

avec des modes de M2 proche de 1, sont de pluseinfés au watt.
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La réalisation de sources lasers de fortes puissaamgtour de 980nm étant utile dans
le cadre des télécommunications, les études onpaiésuivies sur les fibres optiques. Les
fibores monomodes classigues se sont trouvées aencées par les fibres photoniques qui
ont des ouvertures numeriques bien plus importataes 111.A.2). L'utilisation de ces fibres
a permis la réalisation de sources lasers monomadésur de 980nm avec des puissances
supérieures au watt.

Afin de réaliser une source laser a 980nm compaot&omode et accordable, nous
avons décidé de travailler en optique guidée ptandi’utilisation de guides d’ondes
planaires permet de s’affranchir des problemesraigilités occasionnés lors de I'utilisation
de fibres optiques. De plus, il est possible désg&ades systémes lasers plus compacts. Sion
se référe a trois études traitant de I'émissioerlas980nm a partir de fibores monomodes,
doubles gaines, et photoniques, on observe querdes types de fibres utilisées ont
respectivement des longueurs de 8.6cm [Armitagell 38@m [Zenteno2001] et 40cm [Yla-
Jarkko2003] alors qu'a partir de guides d’onde dopb**, moyennant des taux de dopage
adéquats, des longueurs de guides de 1cm suffigmmt obtenir de bonnes performances

lasers.

A.2. Enjeux technologiques et choix de la méthodesdabrication

Une multitude de méthodes ont été mises au paimtdaf réaliser des guides d’ondes
dopés terres rares, telles I'échange ionique [PE®O], les sol-gel [Orignacl1999], la
pulvérisation magnétron réactive [Gourbilleau2003]evalois2003] [Tosello2001]
[Jacqueline2005], I'épitaxie en phase liquide [RdAA06], I'épitaxie par jet moléculaire
[Daran1994], ainsi que I'implantation ionique [Mtr2003].

Le choix de la méthode d’élaboration des guideqdbs est bien évidemment en
grande partie défini par les besoins de I'étuddréNobjectif étant de réaliser une source laser
compacte en optique intégrée, nous devions nousesale la source de pompage disponible.
Comme nous allons a présent lillustrer, la diodsel va conditionner la méthode
d’élaboration en exercant un réle sur les carattgrues géométriques et optiques des guides

d’ondes.
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A.2.1. Influence de la diode laser de pompe sur lgsopriétés des guides

% Choix de la diode laser de pompe

Dans l'industrie, il existe une multitude de diodesers (des diodes de puissances, des
diodes fibrées) permettant le pompage optique gietbium. La plupart d’entre elles
émettent, cependant, autour de 980nm alors que Btide nécessite une diode de pompe
centrée autour de 920nm. Cette longueur d’ondensraiandard, a été trouvée chez la société
JDS (modele SDL-6380-A, monture C, proposé par UDiphase).

Les caractéristiques de cette diode sont récapgutfans le tableau Ill.A.4. Elle
présente un émetteur de section rectangulaire BgnfOet des divergences de 12° et 28°
respectivement parallelement et perpendiculaireradatjonction. Elle est centrée entre 910
et 930nm avec une largeur spectrale de 5nm. Ceitie dournit 4W lorsqu’on lui applique
5.5A.

Min. Type Max.
Puissance de sortie - - 4w
Longueur d’onde 910 nm - 930 nm
Largeur spectrale - - 5nm
Dimensions de I'émetteur - 100 x 1pm -
Divergence* 6y - 12 -
05 28

*La divergence est exprimée a la largeur a mi-haute I'intensité maximale

Tableau Ill.A.4 : Caractéristiques de la diode lasede pompe

% Adaptation de I'ON du guide a celle de la diode

L’objectif final étant la réalisation d’'une sourt@ser compacte en optique guidée

planaire, une grande ouverture numérique est indisgble afin d’éliminer la nécessité
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d'utiliser une interface micro-optique de collinoatiet pour accroitre I'efficacité de couplage
entre la barrette de diodes et le guide planaire.

La faible épaisseur (n) de I'émetteur entraine une grande divergence
perpendiculaire a la jonction alors que la largel@Oum) provoque une faible divergence
parallele & la jonction. Afin de déterminer, lafélience d’indice de notre substrat et de notre
guide requise pour coupler au mieux la puissanceaiape, nous avons donc considéré
'ouverture numérique du systeme a partir de l@idjence perpendiculaire.

Pour coupler le maximum de puissance de pompe dlarguide ou dans une fibre
optique (figure IIl.A.5), les ouvertures numeériquiss la diode laser et de la partie guidante
doivent étre adaptées. Plus la divergence de dedaser de pompe va étre importante plus
alors il sera nécessaire de travailler avec dedeguile grandes ouvertures numériques.

L’ouverture numeérique s’écrit de la fagon suivante

ON =sin@,) =/n? -n; Equation I11.A.1

An=n, —n, Equation [1l.A.2

Dans le cas d'un guide d’onde, correspond a l'indice de la couche alors guest

I'indice du substrat.

Figure Ill.A. 5 : Guidage dans une fibre optique
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En prenant compte de la divergence de la diode ths®eée par le constructeur (28°)
(tab. lll.A.4), on obtient une ouverture numériqlee0.24.

Afin de déterminer la valeur de I'ouverture numéegqgconduisant a une plus grande
portion de pompe potentiellement injectable daastriches, il faut calculer la divergence de
la pompe en 1fe Bien que cela ne soit pas tout a fait exactsappose pour cela que le
faisceau de pompe admet un profil gaussien, pasérprent, son intensité en coordonnées

cylindriques prend la forme suivante :

I(r,2) = IO.( “ J .ex —Z(L] Equation IIl.A.3
() ()

L’intensité dépend du rayon de courbuugg) qui est fonction de, du waistay et de

l'intensité a l'originely (r = z = 0).

2
wW(2) = w,. /1+% Rappel de I'équation I.LE.11

n.a,.6
et M? = /10 Rappel équation I1.E.13
T, S
et Z, ) Rappel équation 11.E.12

Au niveau de I'émetteur, l'intensité de la diodsdras’écrit alors :

2
I(r,z=0) = Io.exp{— Z(Lj ] Equation 11l.A.4
17

Si I'on tient compte de l'intensité a mi-hauteuwa, aleur de la coordonnée radiale

associéerfyy) peut étre déterminée.
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My = a)M/@ Equation IIl.A.5

On peut ensuite déterminer la valeur de r corredaona I'intensité en 17et trouver

une relation permettant de relier cette valeur@régédente.

/ 2 :
M@ =W = @r“”” Equation Ill.A.6

Ainsi la divergence en 9est égale & environ 48°.
Partant de la relation 1ll.A.4, la proportion deigsance de pompe prise en compte

suivant la valeur depourz = 0 s’écrit :

2
%P :1—exp{— 2r—2j Equation IILA.7

Wo

Les intensités du faisceau de pompe & mi-hautem) €t en 1/& ( ryé) reviennent
respectivement a considérer 50% et 86.5% de laanie de pompe. Le calcul a été effectué
en considérant que le profi du mode de pompe éailissien suivant la jonction
perpendiculaire, ce qui n’est certainement pastexapendant ce calcul permet de voir que,
pour optimiser le pompage optique, il faut tenimgbe d’'une divergence plus importante que
celle donnée par le constructeur.

A présent, si I'on souhaite coupler presque lalitétae la puissance de pompe dans
nos guides, nous pouvons considérer 'intensiténdde de pompe en f/ee qui conduit &
estimer dans le cas d’'un mode gaussien, envirod/®8le la puissance de pompe avec une
divergence perpendiculaire de 68°. Cette divergaumraluit & une ouverture numérique de
0.56.

Par conséquent, si I'on souhaite collecter au m%% de I'intensité de pompe ou
bien 98.4%, des ouvertures numériques respect@s4d. et 0.56 sont requises. La deuxieme
valeur serait idéale pour obtenir la meilleurecaftité de pompage.

Pour un substrat d'indice standard voisin de 1t ouverture numérique de 0.56
conduit a une valeur d’indice de couche de 1.58,8® différence d’'indice de 0.1. A titre

indicatif, les fibres optiques monomodes présentest différences d’indice entre la gaine et
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le cceur voisins de 0.1% [Kawano2001], ce qui caraldies ouvertures numériques de 0.21 si
on considéere une gaine d’indice 1.45. L'ouvertutenérique souhaitée pour mener notre
étude est nettement supérieure a celle obtenuestibres monomodes. Si I'on se référe au
tableau Ill.A.2, elle est du méme ordre de grandgue celle mesurée sur les fibres
photoniques (0.5 [Yla-Jarkko2003] et 0.48 [Kim2005]

+ Influence de la diode laser sur les épaisseursyiédes d’ondes

Le choix de la diode laser va aussi influencer &ednination des parametres
géomeétriques des guides. Pour illustrer cela, daré IlI.A.5, reliee a I'équation Ill.A.8,
permet d'observer l'influence de la divergence @elibde laser sur le choix de la taille des

guides d’ondes.

émetteur

N Vv

Figure III.A.5 : Détermination des dimensions des gides en fonction de la distance d

tand = tgz_;l Equation 111.A.8

La divergence de la diode lasé) ést fonction de I'épaisseur de la couctap €t de la
distance séparant I'émetteur du guidg Afin d’avoir une distance d’'approche raisonnable
entre la diode et le guide, nous avons considéedaydistanca ne pouvait étre inférieure au
micrométre. Partant de la relation 11l.A.3, on aleeque plus I'élément émetteur a une
divergence élevée, plus les couches devront aesiegaisseurs importantes. L’utilisation de

lentilles de collimation et de focalisation permaittd'imager le faisceau de pompe sur la face
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d’entrée du guide d’onde. Cependant dans le caglretie étude, nous nous sommes attachés
a la réalisation d’'une source laser simple et catepgui puisse s’affranchir de dispositifs
d’optiques de mise en forme.

Si I'on souhaite coupler la quasi-totalité de laspance de pompe dans les guides
d'ondes 6 = 68°), en considérant une distance minimale degpe entre la diode et le
guide de lum, une épaisseur minimale de guide de uBbest requise. De la méme fagon,
connaissant I'angle de divergence parallele anatjon de la diode laser, on peut déterminer
la largeur des guides d’ondes. Pour cela, il neus &u préalable calculer I'angdg pour
lequel on tient compte de 98.32% de l'intensitépdenpe. On obtient ainsi po;, une
valeur de 29°, ce qui conduit & une largeur deeydidnviron 100.6m.

En conclusion, pour coupler au mieux la puissared¢addiode laser de pompe avec
nos guides d’ondes, nous venons de voir que lekeguloivent avoir une section de I'ordre de
2.35um sur 100.6um.

% Prototype d’'un systéme laser en guides d’'onde

Nous avons pu observer que le choix de la dioder lds pompe a des conséquences
sur les caractéristiques des guides d’ondes. &ille yn réle sur 'ouverture numérique et par
conséquent sur l'indice de réfraction des guidesiajue sur leurs dimensions.

Pour pouvoir étre dans les conditions optimalepal@page optique, le guide ruban
doit admettre une épaisseur de Rud5et une largeur de 10Qu&. La finalité de notre étude
étant la réalisation d'une source de pompage pemramplificateurs télécoms, le faisceau
laser pouvant résulter de notre structure va adenethe taille importante ainsi qu’'une
dissymétrie. Dans ces conditions le mode lasertsesgoeu favorable au pompage des fibres
optiques. Afin de remédier a ce probléme, un adeptale mode pourra alors étre utilisé. Il
permettra grace a sa forme évasée de collectegnanele partie de la puissance de pompe et
de la guider jusqu'a la partie amplificatrice. Padllustrer cela, le schéma d’'un possible
prototype est présenté sur la figure III.A.7.

La section de la zone dopée par des ions terres, naourra faire quelques dizaines de
micrométres carrés afin de s'adapter & la taille fileres dopées &t Un travail en aval
pourra de plus étre réalisé pour déterminer leedgions des guides favorisant une émission
laser monomode. La longueur du guide dop&"iépendra évidemment du gain requis pour

obtenir un systeme laser efficace.
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guide dopé Yb

L \ substra/tg o

Figure IlIl.A.6 : Schéma d’un possible prototype lasr

Les miroirs de la cavité pourront étre disposéerirée de 'adaptateur ainsi qu'a la

sortie du guide d’'onde canal. L'adaptateur de mpeet étre réalisé par gravure sur des

guides d’'ondes plans. Ainsi I'association d’'un ddtgur et du milieu amplificateur sur un

méme substrat permet d’obtenir un systeme laseipaoinfaisant quelques centimetres de

longueur.

La littérature rapporte les résultats lasers olsesun un systeme laser proche de celui

gue nous venons de décrire. Le schéma du systémedesenté dans cette étude est reporté

sur la figure 11LLA.7.

¥ Erbiumi¥ierbium co doped glass

# Muttimede section (100 pm)

# lon exchanged waveguide
» Diglectric mimor (R>58%)

|7

885 nm
pump

/
4

—# LUndoped glass

L Single mode waveguide
«—b Bragg grating

30 mm

10 mm

Figure III.A.7 : Schéma du guide d’onde laser propeé par P. Madasamy et al.
[Madasamy2003]
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Le systeme a éte fabriqué par échange ioniqueesepte une partie amplificatrice co-
dopée ytterbium-erbium. Le pompage est effectué=n® a I'aide d'une diode laser standard
multimode sur I'ytterbium qui va, suite au pompagique, transférer son énergie vers les
ions erbium. Cette étude a permis d’obtenir émisaser monomode avec une puissance de
54mW a 1538nm, pour une puissance de pompe codelée4W. Le seuil laser est de

280mW et le rendement efficace de 4.9%.

% Parametres de I'adaptateur

L’adaptateur permettra de coupler le faisceau depgeomultimode dans la partie a
gain et de réduire les échauffements dans le raatgiMladasamy2003] qui pourraient
entrainer des perturbations pouvant réduire laitgudll faisceau laser.

Pour observer l'influence des paramétres de I'aapt sur I'efficacité du pompage
optique, nous avons mené notre étude en utilisantlogiciel commercial OptiBPM
(Optiwave Corporation). Ce logiciel BPM (Beam Prgation Method) consiste a résoudre les
éguations de Maxwell en utilisant la méthode désnéhts finis. Le calcul est effectué en
supposant une variation lente de I'enveloppe dangirection paraxiale. Les composantes
magneétiques et électriqgues du champ électromagreétgoluent rapidement selon I'axe de
propagatiore mais de facon périodique. Si I'on considére lenghalectriqueE qui dépend
des coordonnées cartésienxey et z, il peut s’écrire en fonction d’'une composaetqui

varie lentement suivamt
E(X,Y,2) =e(XY, z).exp(— j.k.nOz) Equation 111.A.9

np est I'indice de référence et’'axe dans lequel se propage la lumiere.

Si I'on suppose que la lumiere qui se propage esmtarhromatique de longueur

d’'ondeA, le vecteur d’'onde s’écrit :

k=— Equation 111.A.10
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L’indice de référence peut alors étre choisi afie ¢p fonctiore(x,y,z)varie lentement
lors de la propagation du champ électromagnétigirsi, si I'enveloppe de E(x,y,z) varie
lentement, les équations différentielles décrivargropagation des ondes électromagnétiques
peuvent étre développées en éléments finis. Leegeadalors pouvoir étre représenté par un
maillage et, a chaque point, sera associé un indlee réfraction et un champ

électromagnétique.

Les calculs ont été menés en considérant un adaptd€paisseur de 2uf, ce qui
conduit a l'aide de I'équation IIl.A.8, a une dista séparant I'adaptateur et la diode de

1.1lum. L'adaptateur a une largeur en entrée deptfifet de 3um en sortie.

m ) E

a) adaptateur et guide de longueur respective 66800Oum.
b) adaptateur et guide de longueur respective 206000um.
c) adaptateur et guide de longueur respective 866000um.

d) adaptateur et guide de longueur respective 806000um.

Figure 111.A.8 : Propagation du faisceau de pompe dns I'adaptateur ainsi que dans la

Zone a gain
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Nous avons considéré pour le substrat un indigedata pour les matériaux a base de
silice de 1.45. La variation d’indice optimale ente substrat et le guide étant de 0.1, les
indices de réfraction du guide et de I'adaptatemt sle 1.55. Le calcul a de plus été mené en
considérant une longueur d’onde de 920nm.

Sur la figure 1ll.LA.8, en faisant varier la taillde I'adaptateur, on peut observer
I'évolution de la propagation des modes de pomige Iff.A.8). Jusqu’a présent nous ne nous
sommes pas souciés de la propagation des ondesigarssructure présentant une différence
d’'indice de 0.1 entre le substrat et la partie goid, les calculs nous conduisent donc a
conclure que la structure permettra le guidageadenhiere.

La cartographie de l'intensité du champ électronétigne dans le guide, révele la
présence de minima et de maxima, la propagatiodogst multimodale.

Concernant la propagation des ondes dans l'aaptaon peut noter des différences
suivant les dimensions considérées. L'utilisatiamdadaptateur « court » entraine des fuites
du mode de pompe dans le guide qui vont induireédbauffements et ne pas permettre un
pompage efficace du milieu amplificateur. Quandaagmente la taille de cet adaptateur, on
remarque que ces fuites diminuent, cependantclauxeement n’est pas homogene. En fait,
plus la longueur de I'adaptateur sera élevée, lfdngle d’incidence critique entre le faisceau
incident et ses parois pourra étre faible. Pour ltpgaptateur soit adiabatique, l'inégalité

suivante doit étre vérifiee [Madasamy2003]:

8<L Equation Ill.A.11

2n4 W

Best le demi-angle en chaque point de I'adaptatela,longueur d’'onde dans le vide,
Nest 'indice effectif, etW la largeur du guide en chaque point.

Si on considére un substrat de silice d’indice peode 1.45 avec un guide d’indice
1.55, lindice de réfraction effectif est comprisite ces deux valeurs. Partant de
I'équation Ill.A.4, en considérant un faisceau dampe de longueur d’onde 910nm, ainsi
gu’'un adaptateur de 10t et 3Qum de largeur respectivement a I'entrée et a laesooh
trouve une longueur d’adaptateur qui doit étre’alelle de 1cm. Le systéme laser pourra par

conséquent étre tres compact.

-202 -



Cﬁa}oitre 719 : Emission laser d 98onm d partir de guicfes dondes cfoyés Yb*

A.2.2. Bilan des enjeux et choix de la méthode ékbrication

La réalisation d'un systéme laser compacte en gdidade planaire, nécessite,
comme nous venons de le voir, de se soucier deuae de pompe qui sera utilisée par la
suite. Cette source de pompage optigue va nousitmymeger quant aux choix des
caractéristiques optiques et géomeétrique des guidesles. Au cours de cette partie, nous
avons ainsi pu conclure que la diode laser a mbgosition conduisait a une valeur d’indice
de réfraction entre le substrat et le guide de ™. une section de guide de 100 x pr8%
L'objectif de cette étude étant la réalisation @wsource de pompage pour les amplificateurs
télécoms, la source doit émettre un faisceau laseromode spatialement avec un waist de
guelques microns. Pour cela, afin d’ajuster le mddenission de la diode laser de pompage
avec le mode laser du guide d’onde, un adaptatmurag étre utilisé.

Les besoins requis pour mener a bien notre étutlétérprésentés, nous avons ainsi
pu observer que la fabrication de nos guides d'sndécessite |'utilisation de méthodes
permettant un contréle rigoureux des parametresydihése (€paisseurs, indice de réfraction)
tout en permettant d’obtenir des guides avec didefapertes de propagation. Toutes les
méthodes de fabrication ne permettent malheureusgras de remplir ces conditions.

Afin de mener a bien notre étude, deux approchésalums été envisagées, I'une
utilisant la pulvérisation magnétron réactive atipate cible en silice et la seconde utilisant
l'implantation de protons dans des cristaux de C¥B>".

La premiére technique permet de contréler la coitipaschimique des couches, leur
homogénéité, ainsi que leurs épaisseurs et lelicenfette technique présente I'avantage
d’étre reproductible et de permettre la réalisatiencouches admettant des faibles pertes de
propagation de 0.1 & 0.5dB.¢rfKashimura1999] [Chiasera2003].

L'implantation de protons, permet de créer desidaas d’indices a des profondeurs
contrélées pouvant atteindre plusieurs dizainesnitgometres. Les guides d’ondes sont
congus a partir de matériaux déja dopés en teares permettant d’avoir des zones a gain
élevées, et contrblées. Cette technique de falmicaie nécessite pas, si on souhaite
simplement avoir des guides de structures asseglesniguides canaux), de processus de

gravure qui entrainent des pertes de propagation.

Au cours des deux parties qui vont suivre, nousodhtirons les résultats

expérimentaux sur les guides d’ondes obtenus as&deux technigues de fabrication.
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B. Caractérisation optique de guides d’'ondes de Sib, Ge, Ti réalisés par pulvérisation

magnétron réactive

B.1. Présentation du projet MALAGO

La réalisation d’'une source laser a partir de qid®ndes sur des verres dopeés
ytterbium s’est déroulée dans le cadre d’'un prdijganceé en partie par OSEO ANVAR.

MALAGO est I'acronyme de Matériaux Lasers en Guid®ende. Le projet implique
principalement deux laboratoires présents surtéeGeannais, le SIFCOM pour la fabrication
des couches minces par pulvérisation, et le CIRIL igtervient pour les caractérisations
spectroscopiques et lasers. Le laboratoire GREYE&gsdement impliqué pour la gravure des

guides et la société Corning pour la fourniturerthtériel.

B.1.1. Obijectifs du projet

Le projet traite du dépdt sous forme de couchesasirde verres multicomposants
pour la fabrication d’'un laser en guide d’onde imh&saux télécommunications optiques a haut
débit.

La structure en guide planaire implique [lutiligati des techniques de dépot
appropriées pour obtenir des couches minces desverrfort contraste d’indice entre la
couche et le substrat. Ces guides d’ondes optigeesnt caractérisés par une ouverture
numerique tres élevée. Le systeme laser doit paerigmission laser avec une puissance de
sortie monomode transverse supérieure a 1W a 98@estiné a étre utilisé comme source de
pompage dans les amplificateurs des liaisons oggiguultiplexées WDM.

Ce dispositif sera entierement réalisé en géomglaigaire pour obtenir une efficacité
quantique élevée dans un «design » extrémementpamm(5x2 crf). Le prototype
schématisé sur la figure Ill.B.1, permet de comgrenle principe de fonctionnement de
'ensemble.

Ce prototype admet des fortes ressemblance avecprékenté sur la figure 111.A.8.
La structure comprend en effet un premier adaptaieur ajuster le mode d’émission de la
barrette de diodes de pompage au mode transverteseh) puis le laser Yb. Le prototype
proposé dans le cadre du projet MALAGO integre ndpat des miroirs de Bragg

photoinscripts a chaque extrémité de la coucheecti
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guide dopé Yb

diode laser /

| N substrat/ N

miroirs de Bragg
< >

= 5Ccm

Figure I1l.B.1 : Schéma du prototype laser présenté&ans le cadre du projet MALAGO

Un dernier adaptateur pourra étre enfin envisagé feprésenté sur la figure) pour

injecter dans I'amplificateur optique erbium.

L’étude de ce projet a été menée en tenant en eodgs caractéristiques de la diode
précédente (tab. Ill.LA.4). Par conséquent les d&iomis de I'adaptateur ainsi que les
ouvertures numeriques que l'on va devoir obtenimtscelles précédemment exposees.
L’ouverture numérique de I'adaptateur devra dome é¢ I'ordre de 0.56 afin de coupler plus
de 98% de la puissance de pompe et I'adaptateua dievplus avoir une section de 2185
sur 100.6m.

La réalisation d’'un tel systeme comporte quelquesous scientifigues que nous

allons a présent introduire.

B.1.2. Les verrous technologiques

Le premier verrou technologique réside dans laipitits de déposer sous forme de

couches minces des verres multicomposants dopééedindice de réfraction élevé, de
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composition proche de celle du massif, comportantmunimum de défauts et permettant
d'atteindre une ouverture numérique de I'ordre.856.0

Le second enjeu réside dans I'optimisation du teixlopage du guide d’onde actif en
ions Yb, ainsi que de la longueur du guide adaptén gdonctionnement laser quasi-trois
niveaux.

La troisieme originalité vient de lintégration défments passifs et actifs sur le
méme substrat et plus particulierement du choirmdgices vitreuses a forte photosensibilité
pour pouvoir inscrire directement les miroirs decdwité laser (réseaux de Bragg) aux deux

extrémités du guide d’onde dopé en ions Yb.

B.2. La synthese des guides d’ondes de 3iQ9b, Ge, Ti

Nous allons décrire la méthode ainsi que les paraseél’élaboration de nos guides
d’'ondes plans.

La fabrication ainsi que la caractérisation strral) ont été réalisées au laboratoire
SIFCOM par Fabrice Gourbilleau (CNRS) ainsi qu’Ar@phie Jacqueline (Post Doc 2004-
2005).

B.2.1. Technique de dépot

La technique de pulvérisation magnétron réactivanpe de déposer des couches
minces aussi bien diélectriques que métalliguescHambre est composée d’'un systeme de
pompage, d'une cible a pulvériser, d’'un génératéer puissance, d’aimants ainsi que
d’entrées pour les différents gaz (fig. 111.B.2)leEest maintenue sous vide (18 10° Torr) &

I'aide d’une pompe turbo moléculaire.

- 206 -



Cﬁa})itre 719 : Emission laser d 98onm d partir de gm’c&as dondes chpés Yb*

Substrats Si ou
Sio,

Ar <+—— plasma

< cible
support

'A L7~ cathode

| I ,....aimants. ...........

Alimentation
Radio fréquence

eau

Figure I11.B.2 : Schéma du bati de pulvérisation

Cette méthode consiste a bombarder une cible dérimata déposer, avec des ions
tres énergétiques. La cible est ionisée en surtcesous l'effet du champ électrique
radiofréquence (1.3W.ch), les ions se condensent sur le substrat.

Bien que la chambre soit sous vide, quelques élestibres y sont toujours présents.
La différence de potentiel appliquée entre I'anetla cathode accélére ces électrons qui vont
entrer en collision avec les especes neutres duegées électrodes. Lorsque leur énergie
cinétique est suffisante, il y a création du plagma effet d’avalanche. Les ions qui vont
atteindre la cathode vont alors créer des élecensndaires qui a leur tour provoqguent une

ionisation des espéces neutres et ainsi de suite.

Suite a cette cascade de collisions, les espétesrigées du substrat qui sont neutres,
condensent partout ou leur trajectoire les enwanissi bien sur le substrat que sur les parois
de la chambre, c’est pourquoi on utilise des aisafih de confiner le plasma.

Les ions du plasma vont interagir avec ceux delk @t, si leur apport énergétique

est suffisant, ils vont pouvoir les éjecter.
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Dans le but d’augmenter les rendements de pultéEnsaun gaz réactif avec les
especes pulvérisées est introduit dans I'enceintieau long du dépbt. Le porte échantillon est
de plus relié a un four permettant de contrOletefapérature du substrat de la température
ambiante a 900°C.

B.2.2. Paramétres de synthese

% Choix des ions a pulvériser

La réalisation d’'un laser compact en optique guid@mporte quelques défis
technologiques a résoudre au cours de la fabritabe hauts indices de réfraction dans le
but d’obtenir des ouvertures numériques élevéassi aju’'une photosensibilité de nos
matériaux afin de pouvoir par la suite créer desaéx de Bragg et, de plus, de fortes teneurs
en ions YB" pour la compacité sont requis pour mener a bi¢re mpuojet.

Pour obtenir de telles propriétés, il est nécessde synthétiser un verre multi-
composants. Les études antérieures présentéetaditgsature nous ont conduit a opter pour
l'utilisation du germanium, du titane et de I'ytbarm. La cible de silice utilisée dont le
diamétre est de 4 pouces, a donc été recouvertpiates d’oxydes d'ytterbium, de
germanium et de titane. Le germanium a été utdfs® de rendre photosensible le matériau
[Sebastiani2005] [Poumellec1996], le titane pougraenter l'indice [Chiasera2003] et
I'ytterbium comme centre laser.

La réalisation de guides d’ondes multi-composargs a&ssez complexe, puisque
chaque espéce déposée a un rendement de puleérigdifierent. Le controle de la

concentration de chacun de ces composants estédtioat.

% Parametres de pulvérisation

Les dépbts se font a température ambiante, soussphre contrélée d’argon en
ajoutant du Nou un mélange deNissocié a de I'oxygéne, avec un ratio d’oxygélamtte
10 a 30% par rapport a la pression totale. Le dépéffectue sous pression partielle
d'oxygéne afin de palier au déficit *Oqui peut apparaitre lors du dépdt des éléments

meétalliques et alcalins. Le choix des atmospherrsngt de favoriser les rendements de
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pulvérisation, en faisant varier les vitesses dedt® mais aussi accroitre la qualité optique
des couches obtenues (homogénéité...).

Lors de la réalisation des guides, un grand norder@aramétres est ajustable. On
peut en effet en autre faire varier le champ radémuence, la température de dépét,
'atmosphere utilisée... La géométrie des piecesatopants disposées sur la cible va aussi
influer sur les quantités d’'ions pulvérisés quceadensent sur le substrat. Par souci de clarté,

nous présenterons simplement 'influence de quelgus des paramétres les plus sensibles.

B.3. Caractérisation et optimisation des guides ditdes de SiQ:Yb,Ge,Ti

B.3.1. Propriétés structurales et chimiques

¢ Propriétés structurales des couches

La surface des guides et par conséquent les inhemédgs de surfaces, ont été
observées a l'aide d’'un AFM (microscope a forcaradme). Les couches ont de plus été
caractérisées avant et aprés traitements thermiguéside de mesures spectroscopiques
d’absorption infrarouge réalisées a l'aide d’unctpmmetre a transformée de Fourier (FTIR :
Fourier Transform Infra-Red) de type Nicolet NEX@S0-II.

Les spectres ont été enregistrés a l'angle de Beew65°) sur une large gamme

spectrale comprise entre 700 et 1400a@xec une précision de 2¢m

Les spectres d’absorption FTIR, effectués sur admrdillons n’ayant subi aucun
traitement thermique, sont présentés sur la figui3, pour différents taux d’oxygene dans
le plasma. (20% de Ocorrespond & une pression de 22 1fbar de @pour 8 10mbar
d’argon).

Les spectres FTIR présentent des bandeg LO4, TO; et LO,, TO, associées aux
modes optiques longitudinaux et transversaux degliee. Les modes LO sont des modes
longitudinaux optiques combinés a des modes trasaur TO. Ces deux modes proviennent
d'un dédoublage du mode d’absorption optigue ermade LO et TO qui résultent des

interactions coulombiennes a longue portée.
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Fig. l1l.B.3 : Spectres d’absorption FTIR réaliséssur des couches n’ayant subi aucun

traitement thermique

Le mode TQ situé & environ 800chmest transverse-optique et correspond & un
mouvement de I'atome d’oxygene selon une ligneeoisiee a I'angle Si-O-Si. La bande 7O
correspond quant a elle @ un mode transverse-@pt@practéristique d’'une élongation
asymétrique de I'oxygéne. La bande Jd®vrait étre couplée avec un modeyT€pendant
ce mode n’est pas observable sur les spectrebsgatrouve noyé par la bande . ®our plus
d’'informations le lecteur pourra se reporter dhkse de S. Chausserie [Chausserie2006].

Lorsque le taux d’oxygene dans le plasma augmemesonstate que la bande 4.0
voit son intensité augmenter faiblement tandis lgugande LQ se met a apparaitre de facon
importante.

L’augmentation de lintensité de ces modes longitadx couplés a des modes
transversaux signifie que l'ajout d’oxygene pertutbs molécules de SiCet entraine du
désordre. Afin de réduire ce désordre des traitést@ermiques peuvent alors étre effectués.
L’'apport énergétique résultant de ces traitemersnpt de relaxer les contraintes du
matériau. Pour illustrer cet effet, nous avons re&psur la figure 111.B.4 deux spectres FTIR,
'un effectué sur une couche n’ayant subi aucuitetrgent, I'autre sur une couche ayant été
recuite pendant 100 minutes a 800°C sous un fluX.de

Les couches ayant subi des traitements thermiguésemtent un décalage des bandes
LO3 et TG vers les plus grandes longueurs d’ondes qui gesia8socié a une réorganisation

de la matrice (fig. 111.B.4).
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La bande LQ disparait, ce qui signifie par conséquent que dsoddre diminu.
[Devinel1993] [DelPradol1999]. Bien que lintensié la bande L@Qbaisse, une nouvelle
bande d’absorption apparait a 950crklle peut étre associée & une incorporation dess
recuits des atomes d’azote dans les films relat@vgnporeux. Les recuits permettent par

conséquent de diminuer le désordre, mais peuvgmndant favoriser l'incorporation d’ions

venant polluer le matériau.

3,0 T T T T T T T T T T T T

Lo, /;1 — Sans

— e — et avec traitements thermiques

Absorption (U.A)

1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700
Nombre d'onde (cm™)

Figure I11.B.4 : Spectres d’absorption FTIR d’'une couche (20% d’ &) recuite pendant

100 minutes sous un flux de N

Ces traitements thermiques permettent aussi unsifdation du matériau. Pour
illustrer cela, nous avons porté sur la figureBllb, des images AFM de la surface d'une

couche ayant subi des traitements. Ce film présaptes traitement une rugosité de 1.7nm

alors que sans traitement elle était de 1.9nm.

Section Analysis
Y
=7 \

Figure I11.B.5 : Profil de la surface d’un guide plan de YO3:TiO 2:GeO,:SiO; recuit 2

1um

heures sous Na 800°C
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Les recuits prennent une place trés importante e étude, puisqu’ils vont
permettre une relaxation des contraintes et laifilestton du matériau. L’état de surface est
de plus un critére important pour la réalisatiodagers puisque les fortes valeurs de rugosité
vont entrainer des pertes de propagation des ofldegomagnétiques en engendrant des
phénomenes de diffusion de surface [Tosello2004 Jrugosité des couches étant inférieure a

la longueur d’'onde, on peut supposer qu’elle nfalt pas le potentiel laser des guides.

Il faut cependant noter, que pour déposer des ceitqos multi-€léments comme
celle que nous avons choisies, les temps de crmiegaar pulvérisation magnétron réactive
sont assez élevés pour obtenir des guides de aselgicrons d'épaisseur. Pour illustrer cela,
I'épaisseur des couches mesurées par ellipsomémiefonction du temps de dépbt, en
utilisant un plasma composé de 20% d’oxygene et 8@¥gon ainsi qu'un champ électrique
radiofréquence de 1.3Wém est présentée sur la figure 111.B.6. L'ajustemeles points
expérimentaux a été réalisé en supposant que litonlde I'épaisseur des films est linéaire
en fonction du temps de pulvérisation.

On peut observer que la cinétique de fabricatidrassez lente puisque une heure de
dépbt conduit seulement a un film d’environ 60nm@paisseur. Au cours de la partie A, nous
avons vu que la diode laser de pompe nous obligeat/oir une épaisseur de couche

Supérieure ajam, ce qui nécessite 20 heures de dépot.

12 — ————T——1T 111

B points expérimentaux
—— ajustement linéaire

10

Epaisseur = 9.84 10°Temps - 3.91 10”

Epaisseur des couches (um)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Temps de pulvérisation (heure)

Figure 111.B.6 : Epaisseur des couches déposées paulvérisation magnétron réactive en

fonction du temps de pulvérisation
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« Composition chimique des couches

La composition des couches fabriquées en utilisaatatmosphére composée de 20%
d’'oxygéne, a été déterminée par mesures EDX cosi@éen microscope a électron JEOL
JSM-6400 opérant a 20keV.

Les guides présentent des concentrations en titgaemanium et ytterbium de
respectivement 2 0.2%, 7+ 0.5% et 8 0.5% en poids.

Les valeurs de concentrations déterminées par E@X séanmoins relatives. Par
conséquent, afin de connaitre la concentrationtexae ions ytterbium trivalents présents
dans nos couches, des mesures complémentaires étreceffectuées. Nous nous devions de

déterminer cette concentration pour pouvoir modélimtre systeme laser par la suite.

Des mesures d’absorption a température ambiantade Id’un spectrometre Perkin
Elmer Lambda 9 ont donc été réalisées. Afin d’oitsnffisamment de signal, les mesures
ont été effectuées sur une couche dpmi@’épaisseur nécessitant environ 100 heures de

dépdbt. Le spectre d’absorption obtenu est repartéadigure 111.B.7.

0,046 . ; . ; . ; . ;

0,044 ADO=6,4.10"
0,042 .
0,040 —

0,038 - —

Densité optique (U.A.)

0,036 - —

0,034

0,032 B

0,030 L 1 L 1 L 1 L 1 L
850 900 950 1000 1050 1100

Longueur d'onde (nm)

Figure I11.B.7 : Spectre d’absorption d’une couchede SiG; :Yb,Ti,Ge

Il présente des ondulations caractéristiques desfénences induites par une lame
mince a faces paralléles formées par la coucheséépgur le substrat de silice.
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Ces oscillations pourraient permettre de déternmeggegpaisseurs ainsi que les indices
des couches de SiOrb,Ge, Ti. Cependant, étant donné le bruit présences spectres, pour
la détermination de ces deux paramétres, nous awmmme nous lintroduirons

ultérieurement, utilisé une autre méthode (partie3.

Les ions ytterbium absorbent trés peu puisque lenve sondé est composé de peu
d’ions, ce qui explique que I'on soit fortementtpepé par les interférences. Le spectre admet
cependant un maximum d’absorption centré autou®8fmm, attribuable aux transitions de
I'ytterbium trivalent du multiplefFs;, vers le multiplefF;,. En soustrayant une sinoide au
spectre entre 970 et 985nm, on peut associer Y& une variation de densité optique
(DO) de 6.4 1¢ & 980nm.

A l'aide de I'équation 11.B.3 :

DO(A).In10

7)==

Rappel de I'équation 11.B.3

Le nombre volumique d’ions ytterbium trivalentsiéde la fagon suivante :

_ DO(4).In10
T o, ()l

Equation 111.B.1

La détermination du nombre dions ¥bpar unité de volume, nécessite la
connaissance au préalable des sections efficaabsaiption §;) ainsi que de I'épaisseur de
la couche I). N’ayant aucune connaissance des propriétés repeopiques des ions
ytterbium trivalents présents dans nos guides plamss nous sommes baseés sur deux études
[Paschottal997] [Tsang2003], rapportant pour daegi dopées ytterbium et germanium une
section efficace d’absorption de 2.62@m? & 980nm. De cette maniére en injectant cette
valeur de section efficace dans I'expression Ill,Bla concentration en ions ytterbium

trivalents a pu étre estimée a 5.3%i6ns.cn?’.
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B.3.2. Caractérisation spectroscopique des guides &iG; :Yb, Ge, Ti

B.3.2.1. Fluorescence et durée de vie des ions’Yb

¢+ Description du dispositif

Des mesures de fluorescence et de durée de viéodesytterbium a température

ambiante, ont été réalisées a I'aide du dispgmiéenté sur la figure 111.B.8.

M
Laser SaTi Laser
Acousto I —
optique Ar
Ma A
N Monochromateur
e
\ 4
Objectif
R 77
1 L2

M:

Figure 111.B.8 : Dispositif de mesure des durées deie radiatives des ions YB'

Le montage de mesure de durée de vie est compaoselaser Sa :Ti réglé pour
émettre a 910nm, d’un laser Argon (Ar) ainsi queng’ chaine de détection qui est constituée
d’'un monochromateur (Triax 180, Jobin Yvon), d’'uréamplificateur (RS5108), d'une
détection synchrone (Stanford Research Systems BRSBun oscilloscope numérique
(Tektronix TDS 3032) ainsi que d'une console petardtle pilotage du systeme (Cf. Chap.

I1.B.2). M1, M, M3, M4 correspondent a des miroirs de renvoi. Le sigedllubrescence est
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modulé par un modulateur acousto-optique (Isom@b12) relié a un générateur a impulsions
(20MHz pluse generator HM 8035) afin de généreringsilsions de I'ordre de la centaine de
ps. Lors des mesures de durée de vie, nous avdise ules temps d’acquisition relativement
long par comparaison avec les durées de vie afimélliorer le rapport signal sur bruit. Pour
s’affranchir du signal de pompe qui viendrait pdyar la mesure, un filtre coupant autour de
910nm et ayant une transmission maximale autouf&nm a été placé a l'entrée du
monochromateur.

Pour coupler le faisceau de pompe dans les guidas,leux lentilles cylindriques L
et L, sont utilisées pour collimater le faisceau perpanidirement a la direction de
propagation et lui donner une forme elliptique.

L’injection du faisceau de pompe est réalisée aurdnche du guide d’onde a l'aide
d’un objectif de microscope de grandissement 20wBoture numérique 0.45.

Cette technique de mesure nécessite de polir idegiionde sur la tranche afin de
faciliter I'injection. La détection du signal deufirescence a lieu a 980nm, c’'est a dire a la
longueur d’onde présentant la probabilité d’émisseoplus importante. Cette section efficace
élevée s’accompagne néanmoins d’'une forte sectima@e d’absorption qui vient déformer
les spectres d’émission et modifier les duréesi@efiectives (Chap. Il., partie B.2.).

Afin de s’affranchir un maximum de ces phénomeéneséhbsorption, I'image de la

fluorescence est effectuée par le dessus de ldneautaide d’'un miroir en aluminium (M

Fluorescence

Ea d \\d ﬁ
alsceau de “/

pompe

Caches

Figure 111.B.9 : Détermination de I'incertitude de mesure des durées de vie des ions ¥b
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Nous avons gquantifié les incertitudes de mesuresddeées de vie pouvant provenir
des phénomeénes de réabsorption. Pour cela, nons adalisé a partir de nos guides d’'ondes
plans des mesures en excitant a différentes lomgutonde et en observant la fluorescence
en différents points du guide a I'aide de cachigs [{i.B.9).

Ainsi, suivant les longueurs d’ondes de fluoresegemn utilisant ou non des caches,
nous avons pu constater une variation sur la valesrdurées de vie mesurées de plus ou
moins 2@Qus. Cette valeur correspond par conséquent auxtitucks de mesures liées a la

réabsorption a 980nm.

% Influence des recuits sur la spectroscopie des s

Afin de vérifier si les ions ytterbium se sont @mtement insérés dans la matrice
multi-composants, nous avons procédé a plusiepsstgle mesures. Il est a noter que les
premieres mesures réalisées sur les guides playsnt’ subi aucun traitement thermique
n’ont pas permis d’observer de fluorescence.

Lors de la fabrication des guides, des défautdrdetare dus a des inhomogénéités de
dépdt apparaissent et annihilent la fluorescence idas ytterbium. On peut corriger
efficacement ce probleme par des traitements tlyemesi (recuits). Afin de controler
linfluence des recuits, des mesures de duréesigl@es ions ytterbium trivalents ont été

réalisées.

Au cours des différents traitements thermiques,snwavons pas vu d’influence du
taux d’oxygene dans le plasma sur la durée deffgetve des ions ytterbium trivalents. Les
résultats qui vont étre présentés, ont été obtenugilisant un plasma composé de 20% de O
et de 80% d’Argon toujours avec un champ électricadiofréquence de 1.3 W &mLes
couches ont une épaisseur voisine pgma3ce qui correspond a environ 30 heures de dép6t.
Les recuits ont de plus été réalisés sous deuws tgfa@mosphéres, I'une composée deel
lautre d’un mélange de Net de Q. La durée de vie effective des ions ytterbiumatients
mesurée a température ambiante est reportée s$iguta 111.B.10 en fonction du temps de

recuit pour les deux types d’atmosphéres .
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Figure 111.B.10 : Variation de la durée de vie effetive des ions ytterbium en fonction de

la durée des recuits a 800°C

Les recuits a 800°C, sous Monvergent exponentiellement vers une valeur déedu
de vie supérieure a celle obtenue partant destsesous @ + N,. Les recuits sous N
semblent de plus converger plus rapidement quedensl type d’atmosphére utilisée. Avec
ces courbes on peut conclure que les recuits ses®M plus favorables que ceux réalisés
sous un mélange de,®t de N. Sous cette atmosphére, un recuit de 75 minuteduioa une
durée de vie de 608, alors que sous une atmosphére composée d'ungedia Q et de N,
il faut 120 minutes pour observer la convergendeegaduit a une durée de vie de P65

Les recuits apportent de I'énergie au matériaulievg permettre une relaxation des
contraintes. Cette énergie de relaxation est fondliu temps ainsi que de la température, il
est donc difficile de décorreler ces deux paramséet@ela signifie que plusieurs couples de
parameétres température — temps peuvent conduingame résultat.

Sur la figure 111.B.11, la durée de vie ainsi glieténsité de fluorescence a 980nm en
fonction de la température de recuit sont représent

Les traitements thermiques ont été effectuées woaistmosphére de;ldendant 2h et
les intensités de fluorescence reportées sont isgaa en fonction de l'intensité mesurée a
800°C. Afin de pouvoir quantifier I'intensité deufirescence, les mesures ont été faites non
pas en injectant la pompe dans les guides, mafeaatisant sur les guides plans. De cette

maniére, tout au long des mesures, le méme voleweuche est sondé.
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Figure 11.B.11 : Variation de la durée de vie effetive des ions YB" en fonction de la

température de recuit, sous une atmosphére de;N

Ces courbes (fig. 111.B.11) conduisent a deux catsst En premier lieu, pour des
guides ayant subi des recuits soyspndant 2h, la température optimale est de 80BPC.
second lieu le maximum d’intensité de fluorescecmaespond au maxium de durée de vie
effective. Ces deux observations permettent derméter les conditions optimales de recuit.

On peut souligner encore I'importance des traitdgmémermiques, puisque pour un
recuit a 600°C pendant 1 heure souslINtterbium a une durée de vie effective de lardie

50us, alors qu’un recuit a 800°C conduit a une vatEu60Qs.

Aprés avoir optimisé les parametres des recuitsys n@avons poursuivi la
caractérisation spectroscopique par des mesurhsodescence et d’excitation.

Les spectres présentés sur la figure 111.B.12. atétréalisés a température ambiante
sur une couche ayant subi un recuit a 800°C pér&laaures sous une atmosphere gel N
pompage optique est effectué en focalisant le édaisade pompe sur les couches a incidence
normale sur la surface. Nous n’avons pas repase skections efficaces puisque leur
détermination nécessite de connaitre la densiténakériau, ainsi que les niveaux d’énergie
des ions ytterbium (Chap. II.B.).

Les spectres de fluorescence et d’absorption pt&senne raie intense commune,
située a environ 977nm. Les larges bandes soattéaistiques de la répartition désordonnée

des ions ytterbium trivalents au sein de la matleeerre.
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Figure 11.B.12 : Spectres d’absorption et d’émissin des ions YB*
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a) spectres associés a nos films b) spectres regsrtdans la littérature et mesurés sur
des fibres dopées Yb, Ge [Paschottal997].

Afin de discuter des changements spectroscopigee$ytterbium induits par la

meéthode de fabrication, il faudrait avoir a notrgpdsition un verre massif ayant les mémes

teneurs en ions dopants, c’est a diree 2% en TiQ, 5+ 0.5% en Ge@et 8% en YkO;.

N’ayant pas a notre disposition des verres magsfsndant a ces criteres, nous avons releve

dans la littérature des études spectroscopiquéiséés sur des systémes proches. Nous nous

sommes basés plus particulierement sur un artgipartant les propriétés spectroscopiques
de I'ytterbium dans des fibres germanosilicates¢Rattal1997] (fig. 111.B.12).

On remarque des intensités relatives légéremerféreiites entre les bandes

apparaissant sur nos spectres et celles situédasssgpectres réalisés par R. Paschotta et al.

[Paschottal997]. Ces différences peuvent proveas difficultés survenues lors de la

réalisation des spectres d’excitation. Afin de as pouffrir de la variation de la puissance du

laser Sa:Ti en fonction de la longueur d'onde giendrait déformer nos spectres

d’excitation, nous avons utilisé une voie de réiéeesur laquelle la puissance du Sa :Ti en

fonction de la longueur d’onde est mesurée a I'didae photodiode silicium. De cette fagon,

la réponse du montage est enregistrée tout auder@cquisition des spectres d’excitation,

cependant, nous n'avons pas tenu compte de labp®ssiolution de la taille du mode de

pompe en fonction de la longueur d’onde. Les qtemti'ions pompés étant tres faibles, des

petites variations du volume sondé peuvent venitugeer la mesure et induire des

déformations des spectres. Etant donné que lerspacivenant de la littérature a été réalisé

sur une fibre non dopée titane, il se peut aussilgs différences puissent provenir de I'effet

du champ cristallin qui différe.
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B.3.2.2. Observation de la présence de germanium

Le germanium admet des bandes d’absorption dang jui rendent photosensibles
les matériaux. Il s’agit donc la d’'un moyen simgle vérifier la teneur en germanium des
couches disposées. Des mesures d’absorption a raiomgéambiante a I'aide d’'un Perkin
Elmer Lambda 9 ont été effectuées.

Afin de pouvoir absorber suffisamment de signa, deuches utilisées doivent avoir
une épaisseur suffisante. Nous avons par conséqtiksé des films de 3m d’épaisseur, ce
qui a nécessité 100 heures de pulvérisation (fid3.6). Les guides d’ondes présentent les
mémes caracteéristiques que précédemment, c’ese aide méme teneur en ions dopants et
ont subi un recuit a 800°C pendant 2 heures sousPWur observer la présence de

germanium, deux films ont été utilisés, I'un simpént dopé Yb et I'autre codopé Yb, Ge, Ti.

Sur la figure I11.B.13, les guides d’ondes codopés Ti, Ge présentent des bandes
d’absorption de structures et d’intensités difféesnde celles mesurées sur les guides
seulement dopés Yb. Les spectres sont déformésautes longueurs d’'onde par la réponse

de notre appareil de mesure.

18 — ———r—— 1 —T—711

16 - .
14+
I - - -Si0,:Yb, Ge, Ti

12 | — SiOZ:Yb B

10 |-

D.O

08 |-
0,6 -
04

0,2

oob—— ke v o1 TS
160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Longueur d'onde (nm)

Figure [11.B.12 : Spectres d’absorption en densit@ptique
Afin de mettre en évidence les contributions ati@iles au germanium qui
apparaissent sur les guides co-dopés, nous avivasaieé au spectre de densités optiques des

guides co-dopés, le spectre associé aux guidesesimapt dopés Yb (fig. I11.B.14).
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Figure 111.B.14 : Bande d’absorption attribuable au germanium

De cette fagon, une bande située autour de 24&witrenviron 5eV peut étre mise en
évidence.

Par analogie avec les résultats présents dartséiature, cette bande correspond aux
contributions du germanium [Sebatiani2005].

Le germanium s’est donc correctement inséré dansataice de verre. On peut donc
prévoir qu'a l'aide d’'un laser excimer centré a 248 les échantillons irradiés connaitront
des changements d’indices locaux, et que des midw@rBragg pourront ainsi étre réalisés
[Sebastiani2005].

B.3.2.3. Bilan des mesures spectroscopiques

Grace a la technigue de pulvérisation magnétronctiea des couches
multicomposants constituées de titane, de germaeiudiytterbium, ont été fabriquées. Les
mesures spectroscopiques ont montré que les idaegbiyim trivalents présents dans nos
guides d’ondes ont une signature proche de cebergbe dans des fibres germanosilicates
(fig. l11.B.12). lls sont caractérisés en effet pl@ux principales bandes d’absorption situées a
environ 910 et 980nm. Les spectres sont de pluspaaturés et présentent de larges bandes

caractéristiques des verres [Hannal997].
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Le centre laser admet une durée de vie de l'ordréQfus, qui est proche de celle
mesurée par R. Paschotta et al. [Paschottal997Hesurfibres germano silicate (720 et
90Qus). Notre valeur est légerement inférieure a cetgortées dans la littérature, cela peut
étre du a l'effet du titane sur I'environnement champ cristallin ou alors aux défauts qui
sont toujours en quantité non négligeable.

Apres avoir observé les propriétés spectroscopicetesinsi pu déterminer les
conditions optimales des traitements thermiquesisnavons poursuivi avec l'étude des

propriétés optiques des guides d’ondes plans.

B.3.3. Mesures d’indices et d’épaisseurs

+«+ Dispositif expérimental

La détermination des indices et des épaisseur®sléilms, a été évaluée par la mesure
de Brewster (fig. 11l.B.14) [Luna-Moreno2002] [Pawkyk1990] [Meeten1997]. Le schéma

du dispositif utilisé est présenté sur la figuteBlI15.

; Prisme irai
Iris A2 Miroir
l de Glan
I e e {
Miroir __-==="TTT Miroir
_________ {A Chopper
I ettty ------------------------- e
v ,r'
Détecteur //
Si o
N /’, Iris
Détection So e '\
synchrone
goniometre

Figure 111.B.14 : Schéma du dispositif de mesure deindices et des épaisseurs des guides

d’ondes plans
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Il est composé d'un laser He-Ne polarisé dans bn pl'incidence, d'une lame
lambda/2 afin de faire varier si on le souhaiteddarisation du faisceau laser, de miroirs,
d’iris ainsi que d’'une chaine d’acquisition compmmsgéin chopper, d’'une détection synchrone
et d'une photodiode. Afin de s’affranchir des éueties composantes de polarisation non
paralleles au plan d’incidence du laser utilis&jsnnous sommes servis d’'un prisme de Glan.
Le guide d’onde plan est disposé au niveau de lthxgoniométre. Le faisceau laser He-Ne
est dirigé vers la couche et suivant son anglecidlence l'intensité du champ réfléchie va
varier.

Pour rappeler brievement I'explication de ce phé&oe) nous allons considérer une
onde polarisée dans le plan d'incidence, caraégrisar un champ électromagnétique
d’amplitudeE,.

Cette onde arrive sur la couche d’épaisdeavec un angléd. Une partie de cette
ondekE; va étre réfléchie, alors que l'autre partie egtdmaise. La partie transmise arrive sur
l'interface couche substrat avec un an@e et de la méme facon que précédemment une

partie de cette onde va étre transmise et I'aéftéahie (fig. 111.B.16).

air
couche $ h
substrat n, \
$ )
03

Figure 111.B.16 : Propagation d’'une onde électromageétique dans un guide plan

A partir des coefficients de réflexion de Fresnel amplitude, aux interfaces air-

couche (12) et couche-substrat,g), I'intensité réfléchie peut étre déduite :

2 2
_ Mot 2.1,,.1,,.COSP
2 .2
1+15.0,5 + 25,.0,,.COS¢

Equation 111.B.2

- 224 -



Cﬁa}oitre 719 : Emission laser d 98onm d partir de guicfes dondes cfoyés Yb*

n,.cosd, —n,.cosy, _ n,.cosf, —n,.cosd,
n,.cosd, +n.cosd, > n,.cosd,+n,.cosd,

Equation 111.B.3

avecr,, =

@ est le déphasage entre les champs d’amplifigdet E;, il est fonction de la différence de

marched et de la longueur d’'ondé

p=—" Equation 111.B.4

avec 0=2n,b-n.a=2n,h.coss, Equation I11.B.5

En faisant varier I'angled, on va ainsi pouvoir observer I'évolution de lénsité
réfléchie et par conséquent déterminer I'épaisselindice des guides d’ondes plans.

La détermination précise des angles d’incidenceessite un étalonnage angulaire
rigoureux. Pour cela, nous nous servons de deaxetriobservons le retour inverse de la
lumiére lorsque le faisceau laser arrive en inaidemormale sur nos guides. Afin
d’augmenter la précision angulaire, la distanceasssy le premier iris de notre couche est
d’environ 10 metres. La superposition de I'onderaiur 'onde retour afin de pouvoir étre
exactement en incidence normale, se fait a I'Ggiltillsation d’'un long bras de mesure
permet de diminuer les incertitudes. Si, par exemph observe un décalage transversal de
plus ou moins un millimetre sur la superposition’dade aller sur I'onde retour, le bras de

10m permet d’avoir des incertitudes angulaires.dé“radians soit 6. I8degrés.

s Résultats expérimentaux

L’intensité réfléchie du faisceau laser de sonddoection de son angle d’incidence
sur la couche est présentée sur la figure 111.B.17.

Les points expérimentaux ont été ajustés a I'aeld’@juation 111.B.2, ce qui nous
conduit, en considérant un indice de substrat 4é3la 652.3nm [Chiasera2003], a un couple
indice épaisseur de 1.490 et 2.@65(figure 111.B.17).
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Figure 111.B.17 : Intensité réfléchie en fonction ¢k I'angle d’'incidence

Afin de s’assurer de la validité de ces résulidés, mesures M-lines ont été effectuées
sur la méme couche au LPCML par le Prof. J. Mugiies résultats obtenus convergent avec

ceux déterminés grace a notre banc de mesures.

B.3.4. Mesures de pertes

¢ Dispositif

Les pertes présentes dans les guides d’'ondesment a augmenter les seuils lasers,
sont de plusieurs natures [Standley1972]. On assiseffet, a de I'absorption ainsi qu’a de la
diffusion induite par des imperfections qui peuvétre présentes dans, ou a la surface des
guides. Afin de quantifier ces pertes, differemtesthodes de caractérisation existent. Elles
sont tantdt destructives, tantét non destructivesoat de plus adaptées suivant le niveau de
pertes a mesurer.

Une des techniques destructives consiste a injelgela lumiere dans des guides
d’'ondes en faisant varier la taille des guides fd2§04]. De cette maniére les pertes par
unités de longueur peuvent aisément étre détersi@adte méthode a 'avantage d’avoir une
bonne résolution mais ne permet pas d’observetehigité du champ en chaque point du
guide. Bien d’autres techniques non destructivéstent. Certaines consistent a injecter de la

lumiere et a imager sa diffusion dans le guideg&ter1992]. Ces méthodes mettent dans la
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plupart des cas en jeu des prismes servant ageddicouplage entre le guide et la source
lumineuse. [Ulrich1973] [Strasser1992].

La méthode de mesure de pertes que nous avonsiechdisit permettre la
guantification de pertes de quelques dixieme aguesl dB/cm. Nous avons donc opté pour la
méthode schématisée sur la figure 111.B.18 [Ran@b?].

. Prisme
N2 "l's GGG
He-Ne {'Er ----------- I -----
Prisme T F=100mm Couche
de Glan - Obijectif de
microscope
\
\
N
N
Lentilles /
Détecteurs

Si

Figure 111.B.18 : Dispositif de mesure de pertes sudes guides plans
Un faisceau He-Ne traverse une des faces du prisotele en GGG, et grace a

l'utilisation d’'une butée micrométrique, le coupdagntre le guide et le prisme par onde

évanescente va pouvoir étre controlé.

P et B2

Pout

Figure 111.B.19 : Principe de la détermination despertes de propagation

-227 -



Cﬁa}oitre 719 : Emission laser d 98onm d partir de guicfes dondes cfoyés Yb*

A l'aide d’'un wattmetre, la puissance incidentelakser He-Ne sur la face d’entrée du
prisme Pj,c ainsi que l'intensité du faisceau réfléchie surctaiche lorsqu’il n’'y a pas de
couplage par onde évanesceRtesont mesurées. La couche est ensuite approchgesdue
de maniere a ce que le faisceau soit couplé eéfirnaat dans la couche, ce qui permet de

mesurer alors les puissances de pompe en sorgeideP,; et réfléchie lors du coupladre,.

La connaissance de ces quatre puissances va permdetidéterminer les pertes de

propagation £) en dB.cn :

T,
n= —10.1.Iog P T Equation 111.B.6
L Pi—F2 Tua

w
L est la distance entre le point de couplage et liesolu guide, Tg, et Tpa sont
respectivement les coefficients de transmission iaterfaces guide-air et prisme-air. Ces
coefficients sont déterminés a partir des relatam$resnel suivant 'angle de couplage et en

tenant compte des indices de 1.490 et de 1.996lp@auche et le prisme a 632.8nm.

La technique de mesure présente l'inconvénient &@mssiter I'utilisation de guides
plans suffisamment longs afin de réduire les intcehts.

Les mesures réalisées sur nos guides plans de 2l&dwngueur, nous ont permis
d’observer le guidage (fig. 111.B.19). Nous avoniesa mesuré pouPi, , Pr1, P et Py des
puissances respectives de 1.78, 1.45, 1.27 et W0Zrpartir des coefficients de Fresnel, les
coefficientsTy., et Tp.a SONt respectivement égaux a 0.96 et 0.89. Le gaidgant eu lieu sur
2.2cm, ces valeurs conduisent alors & des pertgsapagation de I'ordre de 10dB.¢na
632.8nm.

Afin de s’assurer de cette valeur de pertes élevds mesures complémentaires ont
été entreprises au sein du laboratoire CERLA @ [(flf. 111.B.20).

Le dispositif employé consiste a injecter de laikna par onde évanescente dans les
guides plans de la méme maniere que précédemnegendant, la détection est effectuée en
imageant la lumiére diffusée a la surface des guide l'aide d'une caméra CCD
(Fig. lll.B.19). Cette méthode présente I'avantatge pouvoir s’affranchir des étapes de

polissage et permet d’'observer la propagation egwh point du guide. Les résultats ainsi
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obtenus sont présentés sur la figure 111.B.21. temsité du mode guidé exprimée en dB

n'évolue pas de facon linéaire en fonction de geihblerait donc que des points de diffusion
viennent perturber la mesure.

Figure 111.B.20 : Dispositif de mesure de pertes ulisé au CERLA (Lille)

Ces résultats obtenus, nous ont malheureusemedtitan confirmer la précédente
mesure puisque des pertes comprises entre 7 etdBdBnt été observées. Elles semblent

lorsque l'on regarde la propagation du faisceauNldedans nos guides, provenir de défauts
locaux entrainant des pertes par diffusion élevées.

v
Ardmetion sn dB
o

Longueur du guide

Figure 111.B.21 : Atténuation en dB en fonction dela longueur
(@) photographie de la propagation, b) ajustementebs résultats expérimentaux afin

de déterminer la valeur de pertes)
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B.3.5. Caractérisation des premiers guides linéaise

Différentes techniques de gravure sont envisagsabfin de réaliser des guides
canaux a partir des couches de Si¥b, Ge, Ti, hous avons cependant opté pour laugea
ionique seche. Les premiers guides linéaires @nfaiiriqués au laboratoire GREYC par C.
Gunther et L. Méchin.

Les couches a graver sont recouvertes d'une rgsiotosensible sur lagquelle est
déposée un masque en verre ou sont gravés lesnmdaifésine photosensible est insolée a
'aide de rayon UV, puis on procede au développeémEertte seconde étape consiste a
enlever les zones de résines exposées aux rayon&dg\echantillons sont ensuite irradiés
sous un faisceau d’ions argon permettant une gegvar abrasion [Renard2006].

Le contrdle de la qualité des gravures a été faitSECOM par I'observation au

microscope a force atomique (AFM) et par image MBBicroscope Electronique a

Balayage) des guides canaux.

Figure 111.B.22 : Observation a I'AFM a) et par image MEB b) des guides canaux de
SiO; :Yb, Ge, Ti

Le guide canal imagé sur la figure 111.B.22 présenne largeur de n et une
épaisseur de in avec des flancs de 45°. Au-dela de 1um de prefande gravure, la
rugosité des flans se dégrade, et I'angle qu'ésentent par rapport a I’horizontale augmente

sensiblement.
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Des mesures d’injection ont ensuite été effectuedaide du laser Sa :Ti et d'un
objectif de microscope. On peut ainsi observeradigure 111.B.22, les différents motifs de

guides canaux qui ont été gravés ainsi que la gaifmm de la lumiére dans I'un d’entre eux.

—
Lumiere guidée dai —

un guide linéaire

Figure 111.B.23 : Propagation du faisceau de pomp&a-Ti dans un guide linéaire de

8mm de longueur

Le faisceau est guidé tout au long de I'échantjlioeci conforte le fait que nos
couches permettent le guidage optique. On peutndepe constater la présence de points de
diffusion qui sont responsables des fortes pemésgdemment mesurées (B.3.4).

Les mesures d’injection ont été effectuées a I'aldm laser SaTi autour de 910nm,
c’est a dire sur le premier maximum d’absorption’ggerbium dans la matrice de SiOrb,

Ge, Ti (fig. ll.B.12). La collecte du signal déudrescence a été effectuée a l'aide du
dispositif présenté sur la figure 111.B.8.
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Figure 111.B.24 : Fluorescence visible consécutiva une excitation a 910nm
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Sur le spectre 111.B.24, le pompage optique dedidium trivalent a 920nm conduit a
de la fluorescence visible (Chapitre Il, partie R)1 La bande située autour de 500nm
correspond probablement a de la fluorescence catipg&r Nous n'avons pas poursuivie
'étude spectroscopique dans le domaine spectmblei afin d’observer les différentes
impuretés possibles, mais ces premiers résultats permettent de constater, bien que cela

soit trivial, que le confinement rend plus probdeke processus non linéaires.

B.4. Bilan sur la caractérisation des guides d'ondede SiQ :Yb, Ge, Ti

Au cours de notre étude, nous nous sommes heuwnmégaand nombre de difficultés
qui sont survenues en majeur partie lors de ladation. Nous avons tout de méme réussi a
concevoir des guides d’ondes multicomposants dsntdncentrations en nombre d'ions’Yb
sont de I'ordre de 5.9 $bions cn?’.

La présence de germanium a aussi pu étre obsergékess mesures EDX et de
spectroscopie. Les guides ont des épaisseurs iled’de Bm. Les mesures d’indice, nous
ont conduit a relever respectivement pour le sabstrles couches des indices de réfraction a
632.8nm de 1.473 et 1.490 qui conduisent a unéefailverture numérique de 0.22. Bien que
les pertes de propagation soient élevées, les preslar fluorescence réalisées sur les guides

canaux nous ont permis d’observer le guidage sue ta longueur de nos guides.

Au cours de la partie suivante, nous introduiraess différentes voies d’exploration
menées pour augmenter cette valeur d’ouverture ngugé Nous observerons de plus chacun
des parameétres critiques pour I'émission laser @rsexvant du modéle laser théorique
présenté au cours du chapitre Ill. De cette fatgmparametres optimum, tels la durée de vie
des ions ytterbium, la transmission des couplearsattie, ainsi que la concentration en ions
terres rares pourront étre prédits. Cette étuderithée permettra de discuter des limites

physiques de notre systeme.
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C. Simulation et optimisation des parametres critep

C.1. Influence des différents parametres sur I'effielaser a 980nm

Au cours du chapitre Il (paragraphe D.2), nousravprésenté un modéle laser quasi-
trois niveaux, prenant en compte les dépendanckalesa et longitudinales des modes de
pompe et lasers. L'étude laser théorique d'un gutede, nécessiterait de prendre en
compte l'aspect spatial des modes puisque au ssngdides, il va y avoir des minima
d’intensité de pompe et laser, créant des inhonm&gEn dans le profil d’inversion de

population.
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Figure III.C.1 : Propagation d'une onde de longueurd’onde 910nm dans nos guides
d’ondes (a) et d) propagation suivant la largeur »t la longueur z du guide, b)

propagation suivant z pour une tranche x, c) tranch z) suivant x
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Afin d’étudier la propagation du faisceau de pordpas le guide d’onde, nous avons
modélisé le systeme en utilisant un calcul BPM (BeRropagation Method). Nous avons
considéré un guide canal de surface, d’épaissaon;, 8e largeur 20m et de longueur 1cm.
En toute rigueur, il faudrait tenir compte des asdi aux longueurs d’'ondes considérées et non
a la longueur d’'onde du laser He-Ne. N'ayant cepahgas cette information, nous avons
utilisé les indices précédemment déterminés denfagpérimentale, c’est a dire 1.473 pour le
substrat et 1.490 pour le guide (partie B.3.2).chiul présenté sur la figure 1ll.C.1, a été
effectué en considérant une longueur d'onde de pahe@10nm.

Sur la figure 1lI.C.1, nous pouvons constater qas guides sont multimodes, ce qui
nous permet de pouvoir supposer que la somme ddesrade pompe et lasers, permet un
recouvrement total de la zone a gain. Les modesnsatonc assimilés a des super
gaussiennes d'ordre élevé (top-hat). Cette apprabti@m, nous permet ne pas nous soucier
des dépendances radiales ce qui va par consédqrnier de facon importante le temps de
calcul.

Au cours de nos expériences de spectroscopie, meaissant pas la densité de nos
matériaux, nous n'avons pas pu déterminer avedsivédes sections efficaces d’absorption
et d’émission. Afin de mener cette étude théorigquaeis avons donc dd prendre en compte les
propriétés spectroscopiques des ions ytterbium dassverres de compositions proches des
notres. Nous avons opté pour des fibres germacatgt dopées ytterbium [Paschottal997]
[Tsang2003]. A 910nm, la section efficace d’absorptaut 8 1G* cn, alors que la section
efficace d’émission est nulle. A 975nm, les sediefficaces d’émission et d’absorption sont
égales a 2.6 1 cnt.

Les calculs ont été effectués en supposant de fadoitraire un guide de section
60um? et un simple passage de la pompe dans le milieplifizateur. Les pertes de
propagation sont prises égales a 0.5 dB.¢8ebastiani2005], ce qui correspond aux pertes
mesurées sur des guides dopés germanium fabrigeéslaa méme méthode de dépdt. Les

calculs vont étre présentés sur deux guides d’odedset de 2cm de longueurs.

C.1.1. Influence de la durée de vie

Les calculs ont été menés en considérant la camtemt en ions ytterbium trivalents
mesurée expérimentalement, c’est & dire 5.9%bBs cnt'. La transmission du coupleur de

sortie a la longueur d’'onde laser est prise égafha
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La puissance de pompe seuil en fonction de la dieéee effective des ions Yhest
reportée sur la figure 111.C.2.

1200,'|'|'|'|'|'|'|

1000 -
O 1cm

¢ 2cm
800 |- )\I =980nm -

600
400

200 |

Puissance de pompe seuil (mW)

01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Durée de vie de I'ytterbium (ms)

Figure 111.C.2 : Influence de la durée de vie suré seuil laser

Le temps de vie du niveau émetteur va avoir unadgranfluence sur le seuil laser
puisque lorsque le régime stationnaire n’est pasrenatteint I'émission spontanée n’est pas
négligeable comparée a I'’émission stimulée. Afircdmprendre, la nature de la structure de
ces deux courbes, un ajustement a été realisgpdiets ont ainsi pu étre ajustés a l'aide de la

fonction suivante :

P, = Equation [1I.C.1

r correspond au temps de vie effectif des ion ¥éba & une constante.

L’ajustement réalisé sur la courbe associée auegded 1lcm de long conduit a une
valeur dea de 10.02 alors que l'autre réalisé sur le guidd®a conduit a une valeur de
11.44.

Si I'on reprend I'équation 11.C.10, l'intensité daturation de pompe sans tenir compte
de I'émission laser, s’écrit de la facon suivante :

h.c

[ = Rappel de I'équation II.C.10
e g (A AT PP d
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Elle correspond a une valeur majorée de l'interdgtpompe nécessaire pour atteindre
le seuil laser. Cette intensité est proportionnall& puissance de pompe laser seuil et est
fonction de l'inverse du temps de vie radiatif. Cpermet de comprendre les tendances
observées sur la figure I11.C.2.

Ce calcul montre clairement que le seuil laser menge plus de fagcon significative,
lorsque I'ytterbium a atteint une durée de vie @®u8. Les deux longueurs de guides
considérées conduisent a des seuils lasers infe@e200mW.

La durée de vie de 646 obtenue expérimentalement, n'a donc pas lieured’ét

optimisée.

C.1.2. Influence de la concentration

Les calculs ont été effectués en considérant uméedde vie de 726, ce qui
correspond a la durée de vie mesurée sur des vgeresanosilicates [Paschottal997]. La
transmission du coupleur de sortie a la longueandg laser est de nouveau prise de facon
arbitraire égale a 5%. Une concentration élevé@ms terres rares est évidemment un des
parametres clef pour I'obtention d’'un systeme laf@cace et compact. Le taux de dopage
optimum est dépendant de la taille de la zone a gaisi que des pertes de propagation.

Lorsque les pertes vont augmenter, la concentrafidimale sera plus importante.

Rendement laser
en puissance incidente (%)

20. -3
N, (x 107ions cm™)

Figure 11.C.3 : Influence de la concentration en Yo** sur le rendement
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Le modéle permet de prédire pour un guide de lcmodgueur, une meilleure
efficacité laser a 980nm avec un rendement en gnissincidente de 13%, lorsque la
concentration en ytterbium est égale & 6.8%hs YB* cmi®,

L’optimum pour le guide de 2cm de long est attéimsque la concentration en ions
ytterbium trivalents est deux fois plus faible guoair le guide de 1cm.

Bien que le gain potentiel soit plus important ¢prs 'on augmente la longueur des
guides d’'ondes, les rendements calculés sur leegledongueur 2cm sont inférieures a ceux
prédits pour un guide de 1cm.

Les différences observées entre les deux guidela sileur des rendements lasers et
des seuils lasers (fig. 11.C.4), proviennent destgs prises en compte. Au cours de nos
calculs, nous considérons des pertes de 0.5dB.lnguide de 2cm présente par conséquent
deux fois plus de pertes de propagation que cedulamn de long. Si on considére deux
guides, I'un de 1lcm et l'autre de 2cm avec une eptration pour le second deux fois
inférieure a celle du premier, en supposant paséguent un méme gain pour les deux

guides, les rendements lasers obtenus sont aussiaibles.
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Figure 111.C.4 : Influence de la concentration surle seuil laser

L’observation de linfluence de la concentration ems ytterbium trivalents sur
l'efficacité laser, permet de conclure que la concgion en YB* de nos guides d’ondes de
5.9 13° ions.cm?® est optimale lorsque I'on considére des pertegrdpagation raisonnables
de 0.5dB.crit. De plus, avec cette concentration, un guide de tonduit & une faible
puissance de pompe seuil inférieure a 100mW.
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C.1.3. Influence des pertes de propagation

Nous venons de montrer que, pour des pertes deagatipn de 0.5dB.cth les
caractéristiques (durée de vie, concentration, Ueng des guides d'ondes réalisés par
pulvérisation magnétron réactive étaient bien ojsié@s pour un laser a 980nm.

Au cours de ces calculs, nous n'avons pas faievées pertes de propagation qui vont
néanmoins jouer un réle important sur les seuile®etrendements lasers. Le calcul présenté
sur la figure 1ll.C.5, donne le seuil ainsi querdmdement laser en fonction des pertes de
propagation (dB.ci).

BT 7790
26 0 -89
24-_ - 88
» L - 87

S 20 - 86 +

g 18 8 0
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= [ 83 §

T 14 t 2
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I _ -8 2
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ol 1 1 1 Ly 1 1 1 [ 75
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Pertes de propagation (dB.cm'l)

Figure III.C.5 : Rendements et puissances lasers déonction des pertes de propagation

Les calculs prennent en compte les valeurs expatatess, c’'est a dire un nombre
d’ions ytterbium de 5.9 8 ions.cm®, une longueur de 1cm ainsi qu'une durée de vie de
640us. La transmission du coupleur de sortie est tagjsupposée égale a 5% a la longueur
d’onde laser.

Il est intéressant de remarquer que, lorsque lgspaugmentent de 0.2 & 9dBtm
les seuils lasers en puissance incidente variestpteu, ils passent en effet de 76 a environ 86
mW alors que 9dB.cthcorrespond a plus de 87% de pertes par centimétre.

Afin de comprendre I'évolution de cette puissaneeailsen fonction des pertes de
propagation, nous allons nous servir de la relaiesociée a la valeur de la fraction de

population dans I'état excité seuil, énoncée auscdu chapitre |I.
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Sur un aller retour du mode laser dans la cat§ain compense les pertes lorsque le
seuil est atteint. Par conséquent, on peut éarirelation suivante exprimant la valeur de la

fraction de population moyenne en fonction de fagleeur de I'échantillon (Annexe ).

_RRA-L),
21.N; A

N, o, (A)+0.(A)

Rappel équation 11.C.9

A titre de rappelR; et R, sont respectivement les coefficients de réflexibes miroirs
d’entrée et de sortie a la longueur d’onde laserorrespond aux pertes dans la cavité sur un
aller retour et est la longueur du cristal considéré, c’est a ldilengueur de la zone de gain.
Oe et g, sont les sections efficaces d’émission et d’alismr@ la longueur d’onde lasgy, et

Nt le nombre d’ions TR total par ¢in

Le seuil laser est évidemment proportionnel a dettetion de population dans I'état

excité seuil. En insérant, les paramétres utilisés de nos calculs, quelle que soit la valeur

In(R.R,.1- L))

des pertes de propagation le terme

| est toujours trés inférieur devant la
1.N;

section efficace d’absorption & la longueur d’onager. Entre 0.2 et 9dB.¢hmce terme
évolue entre -7.8 ¥ et -1.8 1G* cn?. La section efficace d'absorption étant élevée a
975nm (2.6 18%n"), la valeur de la fraction de population seuil sliéiétat excité est en fait
guasi-constante, ce qui explique le comportemensealul laser en fonction des pertes de
propagation.

Pour obtenir I'émission autour de 980nm, les pemdésiencent peu les puissances
lasers seuils, cependant, elles vont avoir unindpertant sur les rendements lasers. Lorsque
I'on passe de 0.2 & 9dB.cmles rendements chutent de 26% & des valeursenfés a 2%
(fig. .C.5).

Tous ces calculs ont été réalisés pour une coratemty une longueur de guide
d’'onde, ainsi qu'un coupleur de sortie, mais ilsnpettent de se rendre compte qu’avec les
pertes de propagation mesurées sur nos guidegrdl impossible d’obtenir des bonnes
performances lasers.

Les expériences sont toujours en cours au seimlfhrdtoire. L'obtention de guides
d’'onde admettant des pertes de propagation inféseou de I'ordre du dB.cf permettrait
de démontrer la faisabilité d’un tel systeme laser.
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Si on considere la figure 1lI.C.5, il semble quemeépour des pertes de l'ordre du
dB.cm®, les rendements lasers sont médiocres, cependajouant sur la transmission du
coupleur de sortie, les performances peuvent émedgment améliorées. Si on tient compte
des paramétres utilisés pour le calcul précédentoesidérant des pertes de 1 dBlcron
peut observer sur la figure 111.C.6 que l'utiligati d’'un coupleur de transmission de 50%

permettrait d’augmenter grandement les rendemexsisr [(45%) tout en ayant des seuils

acceptables inférieurs a 100 mW.
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Figure III.C.6 : Puissance seuil et rendement lasezn fonction de la transmission du

coupleur de sortie a la longueur d’'onde laser

C.1.4. Conclusion

Au cours de cette étude théorique, nous avons pmereér linfluence sur les
performances lasers de la concentration en iomssteares, de la durée de vie effective du
niveau laser émetteur, des coupleurs de sortié gilesdes pertes de propagation. Les guides
gue nous avons a notre disposition présentent ameeatration ainsi qu'une durée de vie des
ions ytterbium trivalents favorables pour I'obtemtide I'émission laser a 980nm. Les pertes
de propagation qui vont jouer un réle sur le sksér sont cependant trop importantes. Etant
donné qu’'elles jouent peu de réle sur les seudlerfa nous avons pu constater que si elles

admettaient des valeurs proches du dB.cen jouant sur la transmission du coupleur de
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sortie, I'effet laser pourrait étre obtenu. Lesdements prédits sont de plus compétitifs avec
ceux obtenus sur les fibr€Bab. 111.A.2).

Les guides plans présentent un indice voisin d@ &.632.8 nm. Par conséquent, les
guides d’ondes ont une ouverture numérique proeh®.82. Au cours de la partie A.2.1.,
nous avions vu qu’afin de collecter la quasi-tt¢atie la puissance de pompe dans nos guides
d’'onde, une variation d’indice de 0.1 entre le suathset le guide était nécessaire, soit une
ouverture numérique de 0.56. L'ouverture numérigeenos guides est proche de celles
obtenues sur des fibres double gaine (tab. Ill.AERe nous permet au mieux de collecter la

moitié du signal de pompe de la diode laser doosmisposons.

C.2. Différentes approches pour augmenter I'indicele réfraction

C.2.1. Ajout de titane

Afin d’augmenter I'indice des couches, il est lagggd’augmenter la teneur en titane.
La cible de silice utilisée lors de la pulvérisatimagnétron réactive est présentée sur la

figure III.C.7, elle est recouverte de morceauxaddopants répartis en anneaux centrés.

Figure III.C.7 : Photographie de la cible sur laqudle des piéces de codopants ont été

disposés
Différentes tentatives ont été réalisées afin daigter la teneur en ions titane de nos

guides d’ondes, nous avons fait varier la quamnk&énorceaux d’'oxyde de titane répartis sur

la cible et changé les atmospheres de dépot.
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Deux configurations ont été utilisées, les deuxtemeten jeu deux anneaux de
morceaux d’oxyde d'ytterbium et un morceau de gaioma au centre de la cible. La
premiére configuration est composée d’'un seul andéxyde de titane alors que la seconde
est composée de deux anneaux, elle correspondésukats qui ont été exposés jusqu’a

présent.

Sur la figure 111.C.8 la durée de vie des ions niiem trivalents en fonction de la

température de recuit est représentée pour lesatefigurations.

800 . ; : . T T T y T
3 _ —O— Configuration a) o _
% e | —m— Configuration b) \o
E 600 '\. e
Q r ]
@ 500 .
_?S) wl ) Configuration a b
) n
% wol i YbOs(%wt) 9.8 8.1
> | |
g L J ] GeQ (% wt) 6.7 7
2 L .
0 g 1 R I R I \.L ]

600 700 800 900 1000
Température de recuit (T)

Figure 111.C.8 : Durée de vie des ions YB' en fonction de la température de recuit pour
un temps de 2 heures (configuration a) 1 anneau d&O ,, b) 2 anneaux)

(Concentrations relatives mesurées par EDX)

L'utilisation d’'un seul anneau de titane conduitrge valeur de durée de vie optimale
de 70Qus, pour un recuit de 2heures a 800°C sous une plrams composée de; bt de Q.
Cette valeur est plus importante que celle mesaugédes couches ayant été déposées en
utilisant deux anneaux de titane (p%) L’ajout de titane entraine donc une diminuttn
temps de vie des ions ytterbium trivalents.

Les mesures EDX montrent que l'ajout de piéces i@md sur la cible permet
d’augmenter la proportion d’'ions titane déposés,qae conduit a augmenter l'indice de
réfraction de la couche.
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D’autres configurations de dispositions des morgasicodopants sur la cible ont été

réalisées, il semblerait cependant que la condémiran ions titane sature.

C.2.2. Ajout d’Aluminium

Le co-dopage avec de I'aluminium a également épdoex. Le dépot a toujours lieu
dans les mémes conditions, pendant 30h, a températabiante, avec une atmosphére
composée a 20% d’oxygéne.

Il est difficile de faire varier seulement la quénd’'un type d’ion puisque suivant la
disposition ainsi que la nature des pieces de paiuks disposées sur la cible les rendements
de pulvérisation vont différer. Par exemple le fdgt mettre de I'aluminium peut favoriser
I'incorporation d’ions ytterbium ou germanium.

Une fois de plus les concentrations en poids oét mesurées par EDX, elles
correspondent a des valeurs relatives (tab. I11).C.1

Les guides d'ondes plans correspondant aux comfigms 1 et 2, admettent

respectivement des indices a 632.8 nm de 1.51%#&P1lls ont été mesurés apres un recuit
de 2 heures sous;M 800°C (fig. 111.C.9).

Configuration 1 2
Yb,03 (% wt) 7.3 16
GeQ (% wt) 3.6 15.6
TiO, (% wt) 2 5.6

Tableau I11.C.1 : Composition de deux guides (mes@s EDX)

La configuration 2 qui présente une teneur plusoitgmte en aluminium et en titane,
a conduit a une valeur d’indice de 1.612, alors lgusouche de la configuration 1 admet un
indice de 1.515 (fig. 1ll.C.9). Il semblerait qualiminium permette d’obtenir une variation
d’'indice plus élevée. On peut de plus observer dakiminium semble favoriser
incorporation de germanium, d'ytterbium et deatie (tab. 11l.C.1). Néanmoins, I'ajout

d’aluminium réduit les vitesses de pulvérisatiomjsgue dans les mémes conditions de
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bY

fabrication, la couche correspondant a la configoma?2 (1.6um), a une épaisseur

relativement plus faible que celle de la configmatl (2.27am).

11 —————————————————————————————

w0l Q Configuration 1 2

= Configuration 1 ] Indice 1.504 1.612

O Configuration 2

+3.10° +3.10°
Epaisseur  2.27 1.69
(Um) +1.10° +1.10°

Intensité (U.A)

40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70
Angle ()
Figure 111.C.9 : Détermination a I'aide de la méthade de Brewster de I'indice et de

I'épaisseur des couches.

Afin d'étudier les propriétés spectroscopiques dmss ytterbium dans les deux
configurations des mesures de durée de vie enifondti temps et de la température de recuit
ont été réalisées. Les recuits ont été effectugs sne atmosphére de Nendant 1 heure et

30 minutes. Les résultats sont reportés sur ladigiC.10.

700 . ; . — ; . ; . ;

600 - —O— Configuration 1
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500 |-

400

300

Durée de vie des ions Yb*" (us)

200

100
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=

0 b—= 1 . 1 . 1 . 1 . 1
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Température de recuit (C)

Figure 111.C.10 : Durée de vie en fonction de la tepérature des recuits
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La couche de configuration 2 qui présente un indlegé, conduit a des durées de vie
de I'ytterbium trivalent tres faibles. Ces guidéans semblent intégrer un nombre de défauts
trop important. Les couches associées a la couwfiigur 1L ménent & des durées de vie proches

de celles mesurées sur les précédents guidesrmardopés aluminium.

C.2.3. Comparaison guides d’ondes SiQYb, Ge, Ti, Al et Si0, :Yb, Ge, Ti

Les caractéristiques des couches de, Sf®,Ge,Ti ainsi que de SiOYb,Ge,Ti,Al

(configuration 1), sont présentées dans le tadlé&u?2.

Si0O; :Yb,Ge,Ti SiQ :Yb,Ge,Ti,Al
Concentrations Concentrations
relatives relatives
% en poids % en poids
Yb,03 8.1 7.3
GeQ (% wt) 7 3.6
TiO, (% wt) 2.2 2
Al 203 (% wt) - 0.15
Indice & 632.5 nm 1.490+ 5.10° 1.504+ 3.10°
ON 0.21 0.29
épaisseur 2.95+ 1.10° 2.27+ 1.10°
Durée de vie optimisée 600+ 20 660+ 20

des ions YB" (us)

Tableau I11.C.2 : Les caractéristiques des couchese Si0;, :Yb,Ge,Ti et de
SiO; :Yb,Ge,Ti,Al

L’ajout d’aluminium permet d’augmenter légeremeémidice du matériau et conduit a
une meilleure durée de vie effective de lion ytam trivalent. Les rendements de
pulvérisation semblent cependant plus faibles logsépn insére de I'aluminium, puisque le
nombre d’ions ytterbium est moins important. Laétique de pulvérisation est de plus

ralentie.
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Au cours cette étude, nous avons cependant réusdiriguer des guides d’ondes
dopés ytterbium, germanium et titane. Sachant dpaewn de ces ions a un rendement de
pulvérisation différent, il est donc difficile demtréler les teneurs en ions des guides. Les
bancs de caractérisation optiques, mesures d’indieefluorescence, de transmission, de
pertes, de modes de propagation ont été mis atigwicours de cette étude.

Les concentrations, les durées de vie des ions @iesles épaisseurs sont en accord
avec nos exigences. Les guides sont de plus pmsibses, ce qui permettra la réalisation de
miroirs de Bragg. Les ouvertures numériques sonttefois faibles et les tentatives

d’augmentation de ces valeurs se sont avéréeesinfuses.
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D. L'implantation ionique du Caf :Yb**

D.1. Introduction

L'implantation ionique combine différents avantagele ne nécessite en effet aucune
attention particuliére concernant la températureddpbt. Elle peut étre réalisée sur des
matériaux purs aussi bien que sur des matériavgsddgle permet de plus de s’affranchir des
étapes de gravure [Moretti2003].

Il a été démontré que cette méthode n’était pasutdive puisqu’elle n'altérait pas les
propriétés optiques et non linéaires des matéffigindner1998]. Deux types d'implantations
sont possibles pour obtenir des guides d’ondegdasen peut implanter directement un
matériau vierge avec des ions terres rares, exeanwple le cas du LiNb{mplanté avec des
ions erbium [Fleuster1994] [Mignotte1996] ou alorgplanter des ions Hou HE dans un
matériau déja dopé avec des centres lasers, exawvgdde YAG, le YAP et le LiNb©tous
trois dopés Nd [Chandler1991] et le YAG dopé Exd&owicz2006].

Afin d’obtenir des rendements lasers compétititss doncentrations élevées en terres
rares (TR) sont généralement requises. L'implamtatie TR dans des matériaux non dopes,
ne permet malheureusement, pas d’'obtenir ces tawdogages élevés, nous avons donc par
conséquent, dans le cadre de cette étude, dédm@lahter des ions Heet H dans du
CaR :Yb®*. L'implantation d’hélium engendre une variatiorindlice plus importante que

I’hydrogene, cependant les barrieres crées sonmsiaiges.

Cette méthode de fabrication de guides d’ondegaafdié ses preuves pour une grande
guantité de matériaux qui se trouvent étre en mgpautie des oxydes. On peut citer le
LiNbO3, ainsi que le silicium implantés erbium. Le premigatériau a été longuement étudié
pour ces propriétés non linéaires favorisées eteguil’'ondes, alors que le second a été étudié
pour des applications en optique intégrée [Migri&86]. D’autres études ont été menées sur
des oxydes implantés Het H', exemple avec le KTiOPQet le LbB4O; [Bindler1998].

Cette technique a aussi permis I'obtention de gudiendes lasers. Une étude datant
de 1992, relate les premiers résultats sur deseguitiondes de GGG :Nd, obtenus par
implantation Hé [Field1992]. Plus récemment, une seconde étudésééapar E. Flores-
Romero et al. a conduit a I'obtention de I'effesda a partir de guides d’ondes YAG :Nd

implantés par H[Flores-Romero2004].
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Concernant le choix du matériau, nous avons détdedéealiser des guides d’ondes
dans la matrice de Caklopée ytterbium. Elle posséde une bonne condtétikiermique,
proche de celle du YAG [Petit2005] (Chapitre Il,rtga C.1.1) et présente comme nous
'avons vu dans le chapitre II, des larges bandaissdrption et d’émission favorables pour le
pompage diode et la réalisation de sources acdesiab a impulsions breves (chapitre II,
partie G) [Lucca2004] [Debourg2004].

D.2. Méthode de fabrication des guides d’ondes

L’implantation ionique consiste a irradier de fagogomogéne la surface d’un cristal
avec des ions légers d’Heu d'H" de fortes énergies (0.3-2Mev). A l'aide d’'un aécéteur
de Van de Graff (0.3-2MeV), les ions |égers et gharvont étre accélérés et pénétrer dans la
matiére a des profondeurs allant de 5 an25respectivement pour I'Het I'He'
[Moretti2003]. Lors de leur pénétration dans la igrat les ions perdent de I'énergie par
collisions avec les noyaux et les électrons duaswistallin et créent ainsi des défauts
nucléaires et électroniques. Ceux sont les défautkaires qui en modifiant la composition
chimique du matériaux vont permettent la créati@n bdirrieres d’indices permettant le
guidage de la lumiére.

Les guides plans sont obtenus a l'aide d’undliataon homogéne de la surface du
cristal. Les guides canaux quant a eux, sont fabsc I'aide de la méthode présentée sur la
figure IIl.D.1.

(a) He®, H'
(b)

Damaged areas

Figure 111.D.1 : Principe de fabrication des guidescanaux [Moretti2003]
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Une fente se déplace au-dessus de la partie antaplet en faisant varier les énergies
ainsi que les angles d’irradiation, la profondeer gEnétration des ions implantés va étre
contrblée et permettre via la superposition deid@s d’indices, la formation de guides
canaux (fig. Ill.D.1).

D.3. Premiers essais de fabrication de guides de Ba Yb** implantés H'

Avant de commencer I'implantation, il faut au peddé estimer les doses ainsi que les
énergies a utiliser. Pour cela, nous nous somnmess ki calcul SRIM [Ziegler1985].

Ce code de calcul, réalisé par Ziegler et al. peari@ide d’'un calcul Monté Carlo de
quantifier les processus d’ionisation et nuclédlioes de la collision d’ions énergétiques avec
des solides. Il est basé sur un modele statisetjyeend en compte seulement la densité du

matériau ainsi que la proportion et la masse desdoi le composent.

IONIZATION ION RANGES

14 lon Range = 12.1 um Skewness = -0,9981
Straggle = 2872 A Kurtosis = 6,9683
12 | 14000

12000
b) 10000

8000

6000

1

4000

(ATOMS/cm3) / (ATOMS/em2)

Energy Loss (eV/Angstrom)

2000

Layer

0 & 0
- Target Depth - 20 um 0A - Target Depth - 20 um

0A

Figure 111.D.2 : Exemple de dommages dus a l'ionig#on (a) et aux processus nucléaires
(b) (1MeV, H+)

Les figures 11I.D.2 a) et b), présentent un exemg@ée calcul SRIM réalisé en
considérant des ions'HI’énergie 1 MeV implantés dans du GalFa figure a) correspond au
profil de perte d'énergie par les processus iotssam fonction de la profondeur de
pénétration du faisceau d’hydrogéne dans la cilddigure b) montre le profil des pertes par
les processus élastiques (collisions et déplacesranmiques), qui est trés proche de celui
des ions implantés. C’est ce processus qui esbrigihe du changement d’indice de

réfraction.
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Il est & noter que généralement le profil d'indpeyr des variations d'indice induites
négatives, a une forme voisine de celui de l'endagement nucléaire. Les processus
ioniques vont entrainer la création d’endommagemesgponsables des pertes par diffusion
qui pourront étre ameéliorés a l'aide de traiterag¢hérmiques.

Dans le cas de la matrice de GdEs processus d’ionisation correspondent a 9918%
la dose alors que les processus nucléaires nesporrdent qu’a 0.2% de la dose.

Les parametres d’'implantation utilisés pour fabeigies premiers guides d’ondes sont

récapitulés dans le tableau I1I.D.1.

Guides Concentration  Angle Energie Dose
en.YB" ©) (MeV) (10'® ions cn?)
(107%m®)
plan @) 13.7 10 1 2
10 0.95 2
canal 3) 13.7 10 1 1
10 0.95 1
45 1 0.5
55 1 0.8
65 1 0.8
70 1 1
77 1 1
plan §) 31.2 10 1 1
10 1.05 1

Tableau I11.D.1 : Parameétres d'implantation

Les expériences ont été menées en implantant detusr de concentrations
atomiques en ions Ybde 5.6 (13.7 18 ions cn?®) et 12.7% (31.2 ¥ ions cm®). L'angle
d'implantation minimal est d'une dizaine de degag éviter les phénomeénes de canalisation
des ions incidents dans les cristaux. Pour chagiae gplan, deux implantations avec des
énergies différentes ont été réalisées afin d’obides barrieres d'indice plus larges. Ainsi
suite a deux irradiations de 0.95 et de 1 MeV, dearxieres d'indice avec un domaine de

recouvrement, sont créées.
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D’apres les calculs SRIM, elles sont centrées & ¥t. 121im de profondeur et
présentent une largeur totale de I'ordre gen2Les trois cristaux implantés avec des protons
ont subi ainsi deux irradiations homogénes surewlgur surface. Le cristgla été implanté
sur toute sa surface avec des énergies plus élepeegelles employées pour les autres
cristaux mais avec des doses plus faibles. De cmdt@ére, les guides plans vont se situer
plus loin de la surface avec deux barrieres a 1P3@tn. Les défauts apportés au matériaux
ainsi que les variations d’indices vont cepend#et @oins importants.

Les difféerents angles d’irradiation utilisés surchéstal 3, conduisent a des barriéres
d’indices allant de la surface des échantillonséiren 12um de profondeur. A l'aide de
fentes (fig. 11l.D.1), deux zones de ce cristalasies de 20m, ont ainsi été implantées sur

environ 12um de profondeur et 20n de largeur.

D.4. Premiéres caractérisations optiques des guislde Cak : Yb®*" implantés H'

D.4.1. Observation du guidage en champ proche
Afin de s’assurer de la formation de barrieresdites, des mesures optiques ont été

effectuées (fig. 111.D.3).

Ml M2

Laser Caméra
He - Ne CCD

Cak, :Yb**
implanté

—

Ordinateu

Figure 111.D.3 : Dispositif utilisé pour la mesure des modes
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Le dispositif de mesure est composé d’un laser Hedisi que de deux objectifs de
microscope. Le premier objectif @Mservant pour I'injection a un grandissement deai2@i
gu’une ouverture numérique de 0.45. Le second tibj@d,), servant a imager la sortie du
guide présente un grandissement de 40 et une auwemeérique de 0.65.

Pour pouvoir au mieux injecter dans nos guides, ldggées micrométriques sont
utilisées. Elles permettent un contréle suivany et z ainsi qu’un contréle angulaire de la
position de I'objectif de microscope d’entrée, umirdle suivant x et y quant a la position de
I'échantillon étudié, et un contrdle suivant x,tyzede la position de I'objectif de microscope
de sortie.

Nous avons observé le guidage pour les trois asstanplantés hydrogene
(fig. 11l.D.4). Cela signifie que les protons imptés dans le matériau ont permis d’engendrer
une barriere d’indice. Sur la figure 111.D.4 a),usoavons reporté I'image du mode guidé dans
le cristala (tab. I11.D.1). On peut y observer un mode intedsd’ordre de 1Am d’épaisseur

correspondant a la propagation dans le guide plan.

14511Im 250 |

140pm

200

150

Intensitée (U.A.)

50 -

44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66
Z (um)

Figure 111.D.4 : Mesure de modes réalisée sur le gde plana

a) image et b) coupe perpendiculaire a I'axe de ppagation du mode guidé

Taille du mode
de l'ordre de

10pm x 1Qum

Figure 111.D.5 : Mesure de mode réalisée sur le gdie canalf
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La figure 1ll.D.5, présente les résultats de gueldg guide canal. Le mode observé
est peu intense, ce qui signifie que nos échansillint des fortes pertes de diffusion. Il est a
noter que nos échantillons présentent tout de ndedongueurs importantes avoisinant le

centimetre.

D.4.2. Mesures spectroscopiques

Des mesures d’'absorption, de transmission et deeflcence a température ambiante
ont été menées afin de pouvoir observer les domsnageer par I'inmplantation sur les
propriétés spectroscopiques de I'ytterbium darGde.

Les mesures de fluorescence en injection sonciiffnent réalisables sur les guides
implantés. Le substrat étant dopé de la méme fggenla partie guidante, il est difficile de
pouvoir discerner les difféerentes contributionsnAfe réellement quantifier I'absorption ainsi
gue I'émission de nos guides d’onde, nous ne posvidiliser le dispositif précédent (fig.

[11.B.7), nous avons alors agit a I'aide du dispibgirésenté sur la figure 111.D.6.

M1
Laser Laser
SaTi Ar
Laser He-Ne
M,
Cak :Yb*"

O, 0,

Mgy

Figure 111.D.6 : Mesures spectroscopiques

Il est composé de 4 miroirs;Mi=1, ...,4), de deux iris; I(j=1,2), de deux objectifs de

microscope © (j=1,2). Le miroir My est positionné sur une monture flip, permettant de
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travailler tantdt avec le laser He-Ne tantdt aveSa :Ti. La détection qui est réalisée a la
sortie de I'objectif de microscope est a la foifeetuée a I'aide d’'une caméra CCD, et d’'un
monochromateur, couplé a une chaine d'acquisifignl{l.B.7). L'injection est réalisée en se
servant des objectifs de microscopes précédemntiisési lors de la mesure des modes de
propagation (fig. I11.D.3).

A l'aide du laser He-Ne, la partie guidée est ineageér I'entrée du monochromateur.
Au préalable, les modes de substrat ont été filirBaide d’une feuille de clinquant dépolie.
Lorsque la collecte du signal est optimisée, leceau He-Ne est remplacé par le faisceau du
laser Sa :Ti. Les modes des deux lasers ont désstdifférentes, par conséquent, afin de
s’assurer que le faisceau du Sa :Ti soit injecttadeéme facon que le faisceau He-Ne, deux
iris sont utilisés permettant de filtrer spatialemies deux faisceaux.

+» Mesures de fluorescence

Les courbes de la figure II1.D.7, correspondera #Uorescence guidée. Les spectres
obtenus ont une structure déformée a cause desgsude réabsorption.

VT T T T

12
I CaF.: 2%at. Yb*>"
10 2

a)

0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 N

940 960 980 1000 1020 1040 1060 1080 1100
0 T T T T T T T T T T T T T
~ a

Fluorescence (U.A.)

910nm |
—920nm |

+ 910nm |
o 920nm ]

b)

0 P I U R R MR M i
940 960 980 1000 1020 1040 1060 1080 1100

Longueur d'onde (nm)

Figure 111.D.7 : Spectres de fluorescence a tempétare ambiante

a) cristal non implanté, b) cristaux implantés
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On peut constater que lorsque le pompage est effect910 ou 920nm, la structure
des spectres differe. Cela s’explique par les iiffées de sections efficaces d’absorption qui
sont moins importantes a 910nm qu’a 920nm. Le pg®@a920nm est moins homogene et
on souffre ainsi plus de la réabsorption.

Bien que les spectres mesurés soient déformésegaprocessus, on peut constater

gu’ils admettent une structure identique a cel aéstaux non implantés.

«» Mesures de transmission

Des mesures de transmission en injection ont atiséés a partir du montage présenté
sur la figure I1I.D.6. Nous avons substitué le rrifd; par une lampe Oriel équipée d’'une
ampoule halogéne Philips 7023 12V/100W couplée @ alimentation Oriel 68830. Les

spectres obtenus sont présentés sur la figure8ll.D

12 ————1——1——

wol 5% Q

| CaF,:2%Yb™ 52 |

0,8

0,6 [

Absorption (U.A)
Transmission (U.A)

0.2 [

) ) ob— v vy
850 900 950 1000 1050 1100 600 700 800 900 1000 1100 1200

0,0 1 L 1 L 1

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

Figure 111.D.8 : Spectres de transmission obtenus é&empérature ambiante
(a)spectre d’absorption d’un cristal non implanté,b) spectres de transmission en

injection de cristaux implantés)
Les spectres de transmission se trouvent déformeétep caractéristiques des modes

qui varient en fonction de la longueur d’onde. kpsctres de transmission laissent apparaitre

cependant une structure centrée autour de 980nmarRéogie avec le spectre d’absorption
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obtenu sur un cristal non implanté, cette bandeassbciée aux contributions des ions
ytterbium trivalents.

On constate ainsi que les ions ytterbium trivalelass les guides implantés ont gardé
des propriétés que I'on peut supposer proches ltes cketenues dans les cristaux massifs. La
technique d’'implantation ne semble donc pas aliésecaractéristiques spectroscopiques des

ions terres rares.

Au cours de nos mesures nous avons réalisé desespd@bsorption sans injection a
I'aide du Perkin EImer Lambda 9. Les résultats nbseautour de 300nm sont présentés sur la
figure 111.D.9.

12 11—

1116 a non implanté |
1 214nm F — — -ynon implanté
1oL 227nm c a implanté |
A —e— B implanté
09 1 D 273nm —— yimplanté
' 260nm A

0,8 363nm

0,7

Absorption D.O. (U.A.)

0,6

0,5

03 s i ~
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Longueur d'onde (nm)

Figure 111.D.9 : Spectres d’absorption des guides ‘@nde obtenus par implantation de
protons

Les échantillons implantés conduisent a des speghtas bruités ce qui peut
s’expliquer par des phénomenes de diffusion inchatsI'implantation. Ils font apparaitre des
bandes A, C, D, F, G, localisées respectivement® 373, 260, 227 et 214nm (figure
[11.D.9). Une récente étude, réalisée par S.M. Kaarzek et al. [Kaczmarek2005], et portant
sur lirradiation de cristaux dopés ytterbium tiemats par des rayong nous a permis
d’'associer les bandes A, C, D et F & un méme cemptigue, correspondant aux ions?Yb
isolés. Cette assignation a été confirmée a I'didee seconde étude spectroscopique réalisée

par L. Su et al. [Su2005]. Quant a la raie G, apssr observé que son intensité dépendait
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des conditions de croissances des cristaux, Sadzidarek et al. [Kaczmarek2005] I'ont
supposé associée a un ion’Yaccompagné d’une impureté, comme une lacune, dy tia
'0O%*, ou de I'OH.

Au cours du chapitre I, I'étude spectroscopique GaR:Yb** nous a pas permis
d’'observer la présence d'impuretés comme 'oxyganée sodium. Cette étude a été réalisée
partant des possibles impuretés venant au voisidageion ytterbium trivalent, par exemple
pour des paires ytterbium trivalents - hydrogenel[bighlan1965], ytterbium — oxygéne
[Baker1975] [Falin2003], ytterbium-sodium [Su2003]. se peut que nos échantillons
implantés présentent des impuretés proches d'itiagbjum divalents admettant des sections
efficaces d’absorption bien plus importantes quesales ions ytterbium trivalents proches
d’'impuretés. Ceci conforterait I'attribution faifgar S.M. Kaczmarek et al., concernant la
bande G. De plus, il n’est pas exclu que cette daoit associee a des ytterbium trivalents ou

divalents proches d’'un ou de plusieurs ions hydregeplantés.

A partir du montage de la figure 1ll.D.5, nous asoaffectué des mesures de
transmission en guidage autour de 360nm. Les g®edinsi obtenus (fig. 111.D.10), ne

laissent entrevoir cependant aucune contributienales ytterbium divalents.
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Figure 111.D.10 : Spectres de transmission « guidée du cristal 3

De part les résultats apportés sur les spectregatsmission et d’absorption, il

semblerait qu’il y ait présence d’ions ytterbiunvalents au niveau de la barriere d’indice. Le
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changement de valence n'a pas été observé danartee muidante. Par conséquent,
'implantation ionique ne tendrait pas a diminueghin potentiel de nos cristaux.
Cette étude est préliminaire mais elle a permisnéétre en évidence la possibilité

d’obtenir des guides par implantation de protonssdie la fluorine dopée ytterbium.

D.5. Discussion

Pour la premiere fois des guides d’onde plans eawa ont pu étre congcus dans le
CaR :Yb** par implantation d’F. De nombreuses études d’'implantation ont été nsesée
des oxydes, cependant trés peu d’entre eux, pemegiar implantation d’Hd obtenir des
barriéres d’indices suffisantes pour obtenir gualag

Le fait de pouvoir dans notre cas, obtenir le ggeda partir d’implantation de protons
présente un certain nombre d’intéréts. L'utilisatid’hydrogene, par comparaison avec
I'utilisation d’hélium permet l'obtention de barrés d'indices plus profondes, ce qui est
particulierement appréciable si I'on souhaite tiléetadans l'infrarouge [Moretti2003]. En
effet, la taille des modes de propagation étanttfon de la longueur d’onde, il faut pour
obtenir une propagation dans l'infrarouge, avos daides de tailles élevées. Si le guide est
trop petit, il va y avoir un mauvais recouvrememire la partie guidante et le mode, ce qui va
favoriser les pertes.

Concernant le guide canal, on peut voir qu’'a I'aléedeux barriéres d’indices, on a pu
obtenir un seul guide, ce qui permet de conclure d¢gs processus induit lors de
limplantation dans le cas du CaFeonduisent & une réduction de la valeur de Kiedie

réfraction.
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E. Conclusion

L’'objectif de ce travail est I'étude d'une sourcermettant le pompage des
amplificateurs télécoms. La source doit émettré8@ngn avec un faisceau laser monomode
spatialement et un waist de quelques microns. GHtide est 'amorce d’'un travail qui
conduira a I'obtention d’'un systeme laser en ogiglanaire pouvant conduire a un transfert

de technologie.

Actuellement trois types de sources ont conduiettecémission laser, les matériaux
massifs ainsi que les fibres tous deux dopé&5¥bles semi-conducteurs. L’état de I'art nous
a cependant permis de constater qu’a cette longliende pour des faibles valeurs de M2, les
puissances délivrées par les semi-conducteursisfémteures au watt. Bien que les fibres
optiques permettent actuellement d’obtenir dessamises supérieures a 3W avec des modes
lasers quasiment limités par la diffraction, nousrs décidé de travailler en optique guidée
planaire. Ces structures permettent la réalisattensystemes lasers qui grace a leurs
compacités pourraient concurrencer les fibres apsactuelles.

Nous avons pu constater que les parameétres opt@fegues d’'une source laser
compacte en optiqgue guidée dépendaient fortemestcdractéristiques de la diode laser de
pompe.

Cette étude a donc débuté par des calculs effeefirésle déterminer la différence
d’indice nécessaire pour coupler le plus efficacenpossible le faisceau de pompe issu de
notre diode laser. Ainsi pour coupler la quasilidtade la puissance de pompe dans nos
guides, nous avons vu qu’il faut une ouverture migmé de 0.56, soit uAn=0.1. Pour
pouvoir étre facilement réalisable, on a considgre la distance entre I'élément émetteur de
la diode laser et le guide d’onde ne devait pas i@férieure au micron, ce qui conduit a des
épaisseurs de guide de l'ordre de 2 gn8 Les simulations, réalisées notamment avec une
BPM (Beam Propagation Method) nous ont permis dentreo qu'avec une différence
d’'indice deAn= 0.1 un adaptateur de mode permet de coupler I'esdatdila puissance et

ne présente pas de pertes significatives pouramgukur de I'ordre de 1cm.
Apres avoir déterminé les caractéristigues optigaesgéométriques des guides

d’'ondes conduisant a la réalisation d’'un laser cate en optique planaire pompé diode,

deux voies d’exploration ont été menées. Nous avéalsé des couches de $i¥b, Ti, Ge
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par pulvérisation magnétron réactive puis des guide Cak:Yb*" par implantation de

protons.

% Le projet MALAGO

Au cours de cette étude d’élaboration de guidesde pour des applications lasers a
980nm, nous nous sommes heurtés a un grand norebdifftultés. La fabrication des
guides par pulvérisation magnétron réactive s'esrée fastidieuse. Un grand nombre de

parameétres se doit d’étre ajusté, ce qui peut séeesin temps important.

Notre modéle laser quasi trois niveaux théorigumysna permis d’'observer que les
concentrations ainsi que les durées de vie effeties ions ytterbium étaient optimales pour
réaliser des guides d’ondes lasers. Les ouvertuma®eriques sont cependant faibles, elles
sont du méme ordre de grandeur que celles messuédss fibres double gaine.

Les guides sont caractérisés par de fortes pedegrapagations, qui réduisent de
facon significative les rendements lasers attendds de remédier & ce probleme, de
nouvelles voix d’exploration sont en cours. Nousre/mis en cause la qualité des substrats
utilisés qui pourraient entrainer des pertes déusion a la surface des guides.

La premiere phase du projet MALAGO consistait airdéf a I'aide d’outils de
modélisation, les paramétres optogéométriques dedeg d’ondes et de fabriquer des
couches multicomposants. Afin de mener a termerogtp de grands efforts devront étre

portés.

D’ici la fin du projet MALAGO dans le courant deatinée 2007, le principal effort
portera sur I'adjonction d’éléments conduisant gnaenter I'indice de réfraction de la couche
tout en gardant des propriétés spectroscopiquegenables (en particulier une bonne durée
de vie de I'YB"). Un effort est porté actuellement sur optimisatiu procédé de gravure
pour diminuer la part des pertes de propagatioérarites aux imperfections des flans des
guides et a la mauvaise définition des motifs prisssur le masque de photolitographie.
Lorsque les couches présenteront les conditionguadés au bon fonctionnement laser, des
mesures de performances en terme de gain (ampbficaur un passage) sont prévues. Les

premiers essais lasers seront alors réalisés a®anitoirs diélectriques disposés sur les
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facettes entrées et sortie du guide. L’étude gehtaosensibilisation des verres sera aussi un

point important pour réaliser des miroirs de Braggonc un prototype intégré compétitif.

% L’implantation ionique

Les guides de CaFYb®" obtenus par implantation ionique ont permis d'obsele
guidage aussi bien dans les guides plans que dansde canal. Les modes en sortie sont peu
intenses, il y a par conséquent de fortes peltésudrait les quantifier et réaliser une étude de
recuit afin d’améliorer les performances de guidage

Au cours de cette étude, nous avons pu obsenapd quasi-non destructif de cette
méthode sur les propriétés spectroscopiques des/itarbium.

Certains ions ytterbium semblent avoir changé denea juste au niveau de la
barriére d’indice, et la spectroscopie des ionsrgittim trivalents n’a pas changé. Les ions
ytterbium présentent apres implantation, les mérmpsctres de fluorescence, et par
conséguent les mémes sections efficaces ainsiago&€ine durée de vie. Nous n’avons par
conséquent pas changé de fagon significative lfenmement des ions TR (lacune...).

Ces travaux qui sont trés préliminaires vont éwarpuivis. Des mesures de pertes
couplées a des mesures de recuit ont débuté. Liéesgimplantés semblent cependant

présenter de tres fortes pertes de propagation.
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Conclusion

L'objectif de cette thése était 'étude de matéridasers dopés Yb permettant
I'émission laser autour deufn et présentant des larges bandes. Dans ce cadre,amons
entrepris deux voies d’exploration, I'une portamoi $es matériaux massifs et l'autre en

optique guidée planaire.

Au cours du chapitre I, nous avons, a l'aide deuressde spectroscopie sélective a
basse température couplées a des calculs de chatglin, pu mettre en évidence les sites
présents a basse et a forte concentration en ibfisd¥ns la matrice de CaF

L’étude spectroscopique sur les cristaux de fleofaiblement dopés en ions terres, a
permis de caractériser les sites isolés de sym@iyie, et G,. Ainsi, les résultats apportés
sur les sites de symétrieCet Q ont permis de combler les lacunes présentes dans |
littérature. Le troisieme type de site qui n’avaitnotre connaissance jamais encore été
observé a pu étre répertorié. En nous appuyantesircalculs de champ cristallin, nous
I'avons associé a un site de symétrig. C

En travaillant sur des cristaux codopés *¥iWa', nous avons également mis en
évidence des sites de symétrig, @t montré que l'ajout de sodium tendait a réoiggana
répartition des ions YB sous la forme de site de propriétés spectroscepiquoches de
celles des sites de symétrig. O

L'étude détaillée des différents sites présentassd concentration a pu étre menée
grace a la qualité des cristaux fabriqués au labiveaet en particulier aux treés faibles teneurs
en impuretés qui sont souvent sources de confulsiog les études antérieures.

Dans ce premier chapitre, I'étude spectroscopigsecdstaux plus fortement dopés en
terres rares ( >1%at.) a été également abordéetragaux sur la spectroscopie de gaf**
pour des teneurs en Ybélevées rapportés dans la littérature sont peubreum et non
convergents. Le résultat de notre étude confirmgremier lieu ce qui apparait dans un grand
nombre d’études utilisant d’autres techniques @usplectroscopie (RPE, EXAFS), a savoir
gu’'un site majoritaire, caractéristigue des agmegae forme lorsque la concentration
augmente au-dela de 0.1%at.

Grace a une étude tres détaillée utilisant desaarispeu dopés, pour lesquels les
bandes vibrationnelles ne masquent pas les transjthous avons établi le diagramme en
énergie caractéristiqgue du site étudié. Ces résuktanettent en cause les deux seules études
spectroscopiques réalisées jusqu’a présent et @mp@insi une explication qui nous semble
plus juste. La confirmation des résultats expériiauex a I'aide de calculs de champ cristallin

est actuellement en cours.
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Conclusion

Le chapitre Il était consacré au fonctionnemenerlades cristaux de CaFrb®".
L’étude laser en pompage Sa:Ti a conduit sur ustatrdopé 2%at. en Yh & des
rendements en puissance absorbée de 50% avecgendiamaine d’accordabilité s’étendant
de 1000 a 1060nm. A l'aide de mesures spectrosgepig température ambiante, nous avons
caractérisé les sections efficaces ainsi que léedde vie du centre émetteur. La connaissance
de ces parameétres, nous a alors permis de modebser systeme laser et ainsi d’estimer le
potentiel de la fluorine dopée Yb. L’influence delbngueur d’'onde de pompage sur les
performances laser a notamment été étudiée en.détai

Le fort potentiel de CaFYb®*" a été confirmé par plusieurs collaborations qui on

conduit a d'excellents résultats, en laser de pniss, en régime femtoseconde, en
fonctionnement bi-fréquence. Une collaboration aMestitut d’Optique (Orsay) a conduit
grace a un pompage diode & 980nm sur un cristaé dpat. en Y#, & obtenir des
impulsions de 150fs et 220fs avec des puissancgemmes respectives de 0.9 et 1.4W.
D’autres collaborations sont actuellement en ceuatse autre avec Thalés pour la réalisation
de laser Tera Hertz et dans le cadre du projet FRO&Apour la conception d’amplificateurs
de fortes puissances. La bonne tenue aux flux aodebaux larges bandes d’émission et
d’absorption ainsi qu'a la simplicité du protocalie synthése, en font des cristaux de
CaR :Yb** des candidats trés intéressants pour une largengattapplications lasers (lasers
en régime continu, a impulsions breves, amplificese
La formation d’agrégats de terre rare dans lesdaslslistances inter-ioniques sont petites a
également pour conséquence de favoriser les tremsfénergie dans le CafYb®*. Nous
avons exploité cet effet en fabriquant des cris@aial codopés Yb-Nd.
L’étude spectroscopique de ces cristaux co-dogarais de mettre en évidence le transfert
trés efficace des ions Ridvers les ions YH. L’émission laser a ainsi pu étre observée sur un
cristal de fluorine dopé 1%eat. Ridet 2%at. YB* avec un rendement en puissance incidente
de 5.9%, ainsi qu’'une accordabilité allant de 1825055nm. Le pompage a été effectué a
I'aide d’un Sa :Ti & 795nm sur une des raies d’gitgmn du néodyme.

Le pompage effectué & 795nm sur les iond'|gdrmettrait d’augmenter 'efficacité de
pompage grace aux grandes sections efficaces dfrlmsodes ions N&, de diminuer les
contraintes sur le choix des miroirs, mais aussob@nir un plus large domaine
d’accordabilité que celui obtenu & partir des arigtsimplement dopés Yh
Par conséquent une étude en fonction des condensatioit encore étre effectuée pour

optimiser I'efficacité du systéme.
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Conclusion

Un second type de co-dopage avec des iofsaNété étudié. Un cristal de Gafopé
5.9%at. en Naet 2.2%at. en Y a ainsi conduit & I'obtention de I'effet laser ppmpage
Sa :Ti avec des rendements en puissance absorb&mdie de 24%. L'optimisation de ce
systéme nécessiterait la connaissance des seefificeces des sites,Cqui mettent en jeu
des ions Naproches voisins d'ions Y L'ajout de sodium entraine une structuration des
spectres ainsi qu'une augmentation de la durédedeffective des ions YB. Sur un cristal
de Cak: 2.2% YB*, 5.9 Nd, nous avons relevé une durée de vie de 4.32ms glm dans
les cristaux simplement elle admet une valeur tim&. Cette augmentation de la durée de vie
lors de I'ajout de sodium dans les cristaux de ;Ca¥b** s’avére étre particuliérement

intéressant pour la réalisation de sources en gdiéulenché.

Dans la derniere partie de cette these (chapifrenibus nous sommes intéressés a la
réalisation d’une source laser compacte émett®&&80am. Ces sources présentent un grand
intérét pour le pompage des amplificateurs télécdapes erbium. A I'aide de notre modele
laser, nous avons étudié l'effet du confinement I&agcordabilité laser et ainsi mis en
évidence la faisabilité de notre étude. Deux vdiegploration ont alors été investiguées pour
réaliser des guides d’ondes, la premiére est laépightion magnétron réactive et la seconde
I'implantation ionique.

Les guides d’ondes de silice dopés Yb, Ge et TndaBs par pulvérisation magnétron
réactive de verres multi-composants ont été élabauesein du laboratoire SIFCOM dans le
cadre d’'un projet soutenu par I’Anvar. La conceptite guides d’onde par cette méthode est
assez délicate, car il faut déterminer les paramétie dépbt (atmosphéres, température,
géomeétrie des pieces de codopants...) adéquats pouvet la composition souhaitée
(concentration en Y8, en Ge, indice élevé). Nous avons cependant réusgitenir des
guides photosensibles grace a lintroduction dengafum, et fortement dopés en ytterbium
(5.9 16°ions cn?). A l'aide d’une modélisation numérique d’un sys&laser basé sur cette
composition, nous avons conclu que la concentragionerre rare ainsi que la durée de vie
effective des ions YB (61Qus) présents dans nos guides étaient optimales.glies
d’ondes fabriqués présentent cependant des pextpsogagation de I'ordre de la dizaine de
dB/cm qui sont trop importantes pour pouvoir obserkémission laser. Plusieurs points
restent donc a étre optimisés. Il faut réduire deges de propagation tout en maintenant
I'indices de réfraction des couches élevé. L'amétion du procédé de fabrication est en

cours pour atteindre cet objectif dans le courantathnée 2007.

_273_



Conclusion

La seconde méthode employée, consistant a utilisgriantation de protons sur des cristaux
de Cak :Yb®*, est trés préliminaire. Les guides élaborés am deiLPCML ont cependant
permis d’'observer I'aspect non destructif de cetéthode sur les propriétés spectroscopiques
de ions YB*. Pour la premiére fois, nous avons ainsi pu oleseles guidage de la lumiére

dans du Caf:Yb*" implanté par des protons. L’étude est toujoursans.
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Résumé

Cette thése porte sur 'étude de sources laseas@diions YB" pour une émission autour dpri.

Le premier objectif de ce travail était d’étudiersctristaux massifs dopés ¥ tiabriqués au CIRIL pour réaliser
des sources lasers en régime continu et en régimpulsions bréves. Pour cela, nous avons concewtné
attention sur la matrice de GaBopée YB* qui combine les propriétés des cristaux (bonnedeciivité
thermique) et des verres (larges bandes d’émisdBeh que largement étudié par le passé, le, @apé par de
I'ytterbium trivalent n’avait pas encore fait I'addj d’'une étude spectroscopique détaillée. L'exarden
fonctionnement laser a donc été précédé d’'une &peetroscopique pour de faibles et de forts taudapage

en ions YB'. Les sites dits isolés ainsi que les agrégatsig’ierres rares ont pu étre caractérisés clairement
Une étude laser expérimentale et théorique a enétét menée qui a conduit & d’excellentes perfocemren
régime continu ou femtoseconde, plagant le £4#" comme un des plus sérieux candidats pour ce tgpe d
source. Le second objectif de cette thése étaitd&d’'une source laser en optique intégrée énteéitaBo nm,
utile dans le domaine des télécommunications (pgmpdes amplificateurs dopés erbium). Deux voies
d’exploration ont été examinées, I'une sur des egiide SiQYb,Ti,Ge fabriqués par pulvérisation magnétron
réactive et l'autre sur des guides de £éB°* élaborés par implantation ionique. De premiers Itésu
expérimentaux ont été obtenus, et un modéle lagerigue nous a permis de prédire I'émission lase80 nm
dans ce type de structure.

Ytter bium doped materials for broad band laser emission around 1 xm

This thesis is dedicated to the study of Yttoped material for laser applications aroupehl

The first purpose of this work was to study buligstals doped with Y3 ions grown at the CIRIL laboratory

to obtain CW as well as short pulses laser soutnebis way, we have decided to focus our attentin Cak

host doped with Y# which combines the properties of crystals (higartel conductivity) and of glasses
(broad absorption and emission bands). Despitdattethat this matrix had been deeply studied m plst,
there was no comprehensive spectroscopic studyadpdoped with Y5,

Consequently, before starting laser experimentdetailed spectroscopic study at low as well asigh h
ytterbium doping level was achieved. Thereforelaisal sites and clusters appearing at high Yb exaination
have been clearly identified. An experimental amebtetical laser study has then been carried mduwzing to
remarkable laser results in CW and femtosecondneginaking YB":CaR a serious candidate for this kind of
laser sources.

The second objective of this thesis was the stddynooptically integrated laser sources emittin@& nm for
the realization of pumping sources useful for #ledommunications (to pump erbium amplifiers).His tgoal,
two studies have been conduced, the first onYb&BE&D, waveguides fabricated by Rf magnetron sputtering
and the second on YhCaFR, waveguides fabricated by ionic implantation. THirst experimental results have
been obtained and a theoretical laser model pawesvay to optimize laser emission at 980 nm in such
waveguides.

Mots-clés :

YTTERBIUM, FLUORINE, SPECTROSCOPIE, LASERS MATERIAJGUIDES D’'ONDES OPTIQUES,
AGREGATS (CRISTALLOGRAPHIE), TERRES RARES

Discipline : Optique fondamentale et milieux dilués

Intitulé et adresse du laboratoire :

Centre Interdisciplinaire de Recherche lons LagelRIL)
ENSICAEN, CNRS, CEA, Université de Caen, 6 Bouleuvsiaréchal Juin 14050 Caen Cedex France
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