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Résumeé

Les cristaux de fluorure de cadmium (@d&opés par le fluorure d’Erbium Exfet
co-dopés par le fluorure d'Ytterbium YpFont été élaborés en utilisant la méthode de
Bridgman verticale. Le cristal de fluorure de stiom (SrF,) dopé par Erka été obtenu en
utilisant la méme technique, apres purification gesduits de départ. Nos échantillons ont
une bonne qualité optique.

Les spectres d'absorption et d'émission sont estrégia température ambiante. L'analyse
Judd - Ofelt (JO) a été appliquée pour obtenitrais paramétres phénoménologiques et les
forces de transition. L'intensité de ces paramgmms Cdg: 1% EF* sontQ,= 1.284,Q,=
0.413 ande= 1.272 (10%° cn) avec un écart typéme 0.148x1G° cnf. Dans le cas de la
matrice Srg: 1.3% EP*, les valeurs obtenues sofil;= 1.223, Q,= 1.106 ande= 1.951
(10%° cnf) avec dms 0.251x1G°. Les résultats obtenus sont en bon accord avex ceu
d'autres matériaux lasers fluorures. Ces parameéligedO sont utilisés pour calculer les
probabilités de transition radiatives, les duréesvie radiatives des principaux niveaux
émetteurs et les rapports de branchement.

Nous avons également effectué des mesures d’upoiesous excitation infrarouge a
980 nm pour les deux échantillons GdE% EF* et CdR: 1% Ef*, 4% YB* pour détecter
I'émission rouge et verte. Les matrices hétes iéasdpeuvent offrir des émissions laser

infrarouges et visibles principalement dans le soug



Abstract

Cadmium fluoride (Cd§ crystals doped with Erbium fluoride Er&nd co-doped with
Ytterbium fluoride Ybl have been grown using the vertical Bridgman mett8icontium
fluoride crystals (Srfy doped with Erg have been obtained using the same technique after
purification of the starting materials. Our samgtese a good optical quality. Absorption and
emission spectra are recorded at room temperdtheeJudd-Ofelt (JO) analysis was applied
to obtain the three phenomenological intensity meters and the transition strengths.
Intensity parametrs of Er in Cglere derived ag2,= 1.284,Q,= 0.413 and= 1.272 (10%°
cn?) with dms= 0.148x10° cnf. In the case of SpF 1.3% EP" matrix, the obtained values
are: Q,= 1.223, Q4= 1.106 andQe= 1.951 (16° cnf) with dme 0.251x1F° cnf. The
obtained results are in good agreement with thésgher fluoride laser materials. These JO
parameters are used to calculate the radiativsiti@am probabilities, the radiation lifetimes of
the main emitting levels and the branching ratid¢e also carried out upconversion
luminescence measurements under 980 nm extitatiothé two samples CdE1% Ef* and
CdR: 1% EF*, Yb®* to detect the red and the green emission. Theestutbsts may offer

infrared and visible laser emissions mainly in rbe.
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Introduction générale

Depuis la découverte du premier laser par Maimah960, les applications des lasers
se sont considérablement développées et populsrigdasi, ces faisceaux de lumiere
cohérente sont-ils utilisés dans des domaines aasiis que la recherche scientifique, la
télémétrie, la détection de polluants, les speetadh chirurgie et la médecine, l'usinage, les
télécommunications, l'affichage, le stockage omida I'information, I'impression laser, etc...
Pour satisfaire tous ces besoins, les longueurslé'de I'émission laser doivent couvrir un
large domaine, de l'infrarouge a l'ultraviolet easgant par le visible. Pour la majeure partie
de ces dispositifs, les systemes doivent étre les gompacts possibles, consommer peu
d'énergie et si possible ne pas nécessiter de diifpade refroidissement par eau. C'est
pourquoi les premiers laser a gaz ou a coloranis mogressivement remplacés (quand cela
est possible) par des lasers solides ou par deseglitaser. Ces derniers dispositifs sont
beaucoup plus compacts et ont un meilleur renderétdtrique/optique, de l'ordre de
guelques pourcents a quelques dizaines de pourcents
Les ions de terres rares (TR font partie des éléments de la famille des lanites. Ces
ions de terres rares sont connus pour leurs ptépriéptiques de luminescence, car ils
possédent des spectres optiques trés riches danhdetadomaine infrarouge, visible et
ultraviolet. Cette derniere propriété leur confédee nombreuses applications : comme les
luminophores de la télévision, les scintillateursusage meédical ou scientifigue ou les
matériaux lasers. L’'une des applications les parsaes et réputées est le laser YAG *Nd
Parmi les ions de terres rares, les ior’s &rYb*jouent un role important dans la technologie
optique comme étant les constituants actifs de nmaté Les recherches actuelles sur les
ions EF* portent sur son émission dans les régions spestrartes et rougesSty,, “Fo —
*l15/2) qui peuvent émettre grace a des phénoménes diwersion mais aussi sur toutes les

transitions, comme par exemple les émissions imfuges émanant des transitiofigs
4 4 4 4 4 3 I
- "ls2, li1e = “lizp et®liye - “lisp. Les recherches concernant I'ion Ybnt pour objectif

3+ 3+
le remplacement de I'ion Ndpour certaines applications ou I'ion Ylserait plus performant.
L’apparition au début des années 90 de diodes las&sAs émettant autour de 950 nm

3+
relance l'intérét des nouvelles matrices dopéesl’mar Yb . Ces nouvelles sources de
pompage sont parfaitement adaptées a I'excitateoitterbium qui présente un domaine

d’absorption localisé entre 900-980 nm. Ces prieip transitions sont 1030nm et 1050nm
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dans le laser Ybh:YAG. L'Ytterbium est tres utilisédmme ion sensibilisateur dans le cas de

codopage (avec par exemple Er, Th, Ho) pour laemmn IR-Visible.

La théorie Judd Ofelt est exploitée a nos jourstepéorie permet de prévoir les propriétés
radiatives entre les niveaux d'énergie 4f des ten®s rares trivalents excités au sein d'un
matériau via la détermination des parameétres phénologiqueq;. Ces trois parametres de

Judd-Ofelt sont déterminés a partir des spectfaBsdrption enregistrés a température

ambiante.

Ce travail de these est composé en quatre gramigssp La premiéere partie est consacrée a
la présentation des propriétés spectroscopiquaotssde terres rares a I'état libre et aprés
l'incorporation de ces ions dans une matrice dhis&a nous avons illustré les différentes
termes d’échange entre les ions de terres rarés ehamp cristallin généré par les ions
légendes du réseau cristalline. Les propriétéssadigiion et d’émission des ions de terre

rares sont aussi présentées avec les mécanismrasisfert d’énergie.

Dans la deuxieme partie, nous décrivons la stractuistalline des matrices CgdEt Srk.

Comme les matrices étudiées ont un caractére sitd; il est nécessaire de voir les
différents sites possibles occupés par les ionstedes rares dilués dans ces réseaux
cristallines. Ce chapitre contient aussi les teqpies d’enregistrement des spectres

d’absorption, d’émission, d’excitation et de déadmfluorescence a température ambiante.

La troisieme partie est consacrée a la théorieudd-Ofelt pour accéder aux parameétres de
Judd-Ofelt. Le succes de ce modele a travers k& pdut de la série des terres rares indique
gue des mesures des spectres d’absorption sonsasiifs pour prédire les forces des
transitions radiatives, les probabilités des titamss, les rapports de branchement, les durées
de vie radiative et les sections efficaces d’érarsstimulée des ions de terres rares dans cette

matrice hote.

Dans la derniére partie, aprés avoir exposé lesumgsspectrophotométriques, nous
présentons nos résultat de calcul théorique enicappit la théorie de Judd-Ofelt pour les
matrices Cdr: 1% EF*, Srk: 1.3% EF" et Cdk: 1% EF",4% YU Les résultats
théoriques et expérimentaux sont cohérents avecfaibke estimation de l'erreur. Les
spectres d’émission anti-Stokes de type up-conwerdes échantillons CeF 1% Ef* et
CdR: 1% Ef*,4% YU sont présentés avec une explication détailléesnuésanismes

responsables de ces émissions. Les durées depédragntales des niveaux vert et rouge des
2
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ions EF* ont été comparées avec les durées de vie radjativeconfirmer les processus de

transfert d’énergie.
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CHAPITRE I: Propriétés spectroscopiques de base déens de terres rares

Les matériaux lasers solides sont composés d'utcenfll] monocristalline ou
vitreuse, optiquement inerte et d'une ou plusieartes d'ions actifs. Ces dopages en ions
actifs représentent quelques pour cent de l'iostgub par le dopant. Les dopants les
plus communs pour les lasers a longueur d'onde o les ions de terres rares

trivalents.
I-1. Généralités sur les terres rares

Les Terres Rares ont été découvertes en 1794 gaadblin a Ytterby en Suéde sous
forme d’oxydes contenant de nombreux éléments gpjiela Yttria.

La famille des lanthanides regroupe les 15 élémemndalliques présentant un numeéro
atomique compris entre Z = 57 et Z = 71 [2]. llstssouvent associés a I'Yttrium et au
Scandium pour former la famille des ions de teraess. Notons que cette dénomination
est impropre en raison de la relative abondanaedeléments qui représentent 0,016 %
de la crodte terrestre (10 fois plus que le plotri#e fois plus que l'argent).

Ces ions de terres rares sont caractérisés putause électronique du Xénon a laquelle
s’ajoutent deux électrons 5s, six électrons 5pectins 4f et éventuellement un électron
5d pour les atomes de Cérium, Gadolinium et Lutétiu

Ces atomes de terres rares ne différent donc paka pructure électronique de leur
couche externe (5s et 5p) mais par le remplissangrgssif de la couche™M{N= 1 &
14). C’est d’ailleurs cette propriété qui justikgefait que les lanthanides soient regroupés
dans le tableau périodique en une seule case.

Cette famille de composés est actuellement utilpée de nombreuses applications,
notamment en catalyse, métallurgie, magnétismatereilement en optique. Dans cette
derniere application, les terres rares sont uéfispour leurs propriétés électroniques
permettant I'obtention d’émissions intenses alldatl’'ultra-violet (UV) a l'infrarouge
(IR) moyen.

Ces éléments de terres rares sont trés sensilites/gene et s’oxydent tres facilement
en contact de l'air. Leur manipulation se fait leigpsouvent en boites a gants sous
atmosphere contrdlée d’argon hautement et continfimerifié. On les trouve a l'état
meétallique ou ils s’associent facilement a d’augksnents de transitions sous forme de
composés intermétalliques largement étudiés s Ipropriétés magnétiques.

A I'état ionique, ils proviennent de matériauxidet ioniques tels que les fluorures et
les oxydes de terres rares. On les trouve le musent a I'état ionique trivalent qui

correspond en notation condensée a la configuréfiectronique [Xe] 4f, N variant de

4
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1 & 14. Notons toutefois qu'il existe certains iafesterre rare a I'état divalent (Eu
sSnt*, Yb?*, Dy** et Tnf") ou & I'état tétravalent (¢8.

Les éléments de terres rares sont caractérisésngacouche 4f interne partiellement
remplie, les électrons de la couche 4f sont resgumas pour I'essentiel des propriétés
optiques et magnétiques des terres rares et tagdsansitions optiques tiennent lieu

entre les niveaux d’énergie de la configuration 4f.

[-2. Configuration électronique des terres rares

La configuration électronique des éléments de $aares est :

15 2¢ 2p° 3¢ 3p° 3d'04< 4p° 4d 0 4V 58 5p° 5d* 65
C’est-a-dire celle du gaz rare Xénon (Xe, Z = $4iyie des couches™5d" et 63:

[Xe] 4" 5d' 65

Lorsqu’on parcourt la famille des Lanthanides, d yemplissage progressif de la couche
4f et N prend toutes les valeurs de N=0 (pour lathane) jusqu’a N=14 (pour le
Lutécium). A I'état ionique les atomes perdent éésctrons des couches 5d et 6s pour
former les ions trivalents TR ayant la structure électroniq{ée] 4f". La configuration
électronique fondamentale est dont 4t la premiére configuration existée eSt™5d.
Le tableau I-1 présente la configuration électromicgde chaque ion de terre rare
optiguement actif.
Grace a l'effet d’écran produit par les coucheseb$p qui affaiblissent I'interaction
entre les électrons de la couche 4f et I'envirorer@nles ions trivalents de terres rares
présentent des raies d'absorption et d’émissioativeiment fines dont les positions
énergétiques dépendent peu des matériaux dan®lgsigusont insérés et leurs spectres

différent assez peu de ceux de l'ion libre.
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Tableau I-2 : Configuration électronique des ions de terres rdreslents [3]

* Cet éléement radiatif n’existe pas a I'état nature

Numéro Masse lon de terre rare Nombre Configuration
atomique atomique trivalent d’électron 4f électronique
58 140.12 Cérium ce** 1 [Xe] 4f*
59 140.91 | Praséodyme Pr* 2 [Xe] 4f
60 144.24 Néodyme Nd** 3 [Xe] 4f°
61* 145.00 | Prométhium Pnt* 4 [Xe] 4f*
62 150.36 Samarium Sntt 5 [Xe] 4f°
63 151.96 Europium  Eu®** 6 [Xe] 4f°
64 157.25 | Gadolinium Gd** 7 [Xe] 4f’
65 158.93 Terbium  Tb* 8 [Xe] 4f°
66 162.50 | Dysprosium Dy** 9 [Xe] 4f°
p 67 164.93 Holmium  Ho* 10 [Xe] 4f*°
L 68 167.26 Erbium Ert 11 [Xe] 4f* j
69 168.93 Thulium — Tm* 12 [Xe] 4f2
70 173.04 Ytterbium  Yb** 13 [Xe] 4f*
71 174.97 Lutécium  Lu®* 14 [Xe] 4f**

I-3. Niveaux d’énergies de I'ion libre de terre rar

Les niveaux d'énergie de la configuratiodf" des ions Lanthanides sont
dégénérés en 14!/N!(14-N)! micro états. Cette démggstence est partiellement ou

totalement levée sous l'effet de diverses pertishat

* La répulsion coulombienne provoquant un éclatendest niveaux d’énergie, conduit
aux termes®>*!L de I'ion libre qui sont dégénérés chacun (2SHH( fois. L'ordre de
grandeur de I'écart énergétique entre deux termesessifs est de 16m™.
* Le couplage spin-orbite fait éclater ces termesieeaux de structure fine (multiplets
25t ) dégénérés (2J+1) folsordre de grandeur de I'éclatement est décfd'.
o L'effet du champ cristallin (champ électrique),i dfait éclater chaque niveau de
structure fine en sous-niveaux Stark, de 'ordrd @femi®.

L’ordre de grandeur de I'énergie mise en jeu pardiférents effets et représenté

sur la figure I-1.
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Energie

A
4fN1 5d

Sous-niveau Stark;

A
ZS+JLJ /
- = 1C%cn™

x =1Ccn?

H champ cristallin

- =1C¢%cn?
4f
H spin-orbite

H champ centratt H correctif

Figure I-1 : Contribution des différentes interactions a I'éelment des niveaux

d’énergie des ions de **[4]

Dieke [5] a déterminé les multipleét3™L; des différents ions de terres rares dans
le Chlorure de Lanthane LaCNous représentons ces niveaux d’énergie sugleil-2.
Chaque multiplet>*'L; est alors dégénéré en un certain nombre de sweatnBtark. La
levée de dégénérescence d’'un multiptétL, donné dépendra de la symétrie ponctuelle

du site occupé par I'ion TR
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Dans la mécanique quantique, les niveaux d’énaigie ion sont, en fait, les
états propres d’'un systeme microphysique. lls peu@&e obtenus par la solution de
I'équation de Schrdodinger :

Hy = Ey (1.1)
De maniere tout a fait générale I’hamiltonien rdian libre peut s’écrire :

|_ton libre = H champ centralt H correctif T H spin-orbite (I-Z)
La premiere partie de I'hamiltonien comprend lestdbutions cinétiques et potentielles
de chaque électron 4f dans « I'approximation durghaentral ». Nous considérons alors
que chaque électron subit un potentiel central mayé&néré par le noyau et tous les

autres électrons. Cet hamilonien s’écrit :

Hchampcentra|: i|:_h_2A i+V(r>} (|3)

| 2m
Le second terme correspond a une correction demlltemien décrivant [I'effet
coulombien entre deux électrons et entre un éleattole noyau. Cette correction est
imposée par [lutilisation de [I'approximation du am@ central (pour améliorer
I'approximation, on essaie de représenter au miesieffets coulombiens) :

N
Hcorrectif 22{_ Zé _V(ri):|+ L é (|4)
| ATE v AT, T
Le dernier terme de I'hamiltonien rend compte duptage spin-orbit:
N . n? oV (r)
H. = r)ls avec &(r)= ' (1.5)
spin- orbite ;E( |) i~ E( I) 2m2C2{ aF
N h? 1 z¢€ 1 € N — —
Donc:H__. = -——AN - — 4+ — r)l.s 1.6
ionlibre ;( 2m i 47Eo |; -~ 1 . ﬁj ] ;g( |)I ( ( )

L'inégalité j>i est nécessaire pour éviter de canpleux fois un terme ep.r

A représente I'opérateur laplacien défini avec egdonnéesixy;, z de I'électron
numeéro i.r; est la distance entre le noyau et&électron.

rij est la distance entre les deux €électrons i et j.

li ets sont respectivement le moment cinétique orbitadeespin de I'électron i.

V(r;) est le potentiel dans lequel se déplace I'élecdtro
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Plusieurs approches sont alors possibles pourléellodes fonctions propres et

des valeurs propres de I'hamiltonien de lion libselon l'importance relative de

Hecorreciit et de H spin-orbite -

e dans le cas ot ¢orrecit™>> H spin-orbite-

c’est le cas ditapproximation de Russel-Saundeos encor€’couplage LS pur Les
fonctions propres dél champ centrat H correctit  SONt caractérisées par les nombres

quantiques L, S, Met M et la dégénérescence de la configuratidhest partiellement

levée. Cela donne naissance aux termes notés qui sont (2S+1)(2L+1) fois
dégenéreés. Les fonctions propres et valeurs prcntﬂhhspin_orbitesont ensuite calculées.
Elles sont caractérisées par les nombres quantlgugsJ et M. H spin-orbieaméne alors

a un éclatement des ternf8$'L; (2J+1) fois dégénérés.
e dans le cas obilcorrecit << H spin-orbite-

nous sommes dans le cas’diouplage j4. L’hamiltonien Hchamp central-H spin-orbite €St
diagonalisé dans la base définie par 'ensemblent@sents cinétiques j des électrons,
lijrJM;). Les niveaux d'énergie sont ensuite obtenus egodiisantHcorecit dans

cette méme base.
e dans le cas ot ¢orrecit = H spin-orbite-

c’est le cas du couplage intermédiakteorrecti €t H spin-orbite SONt traités simultanément

mais I'éclatement en énergie diHacorecit restant supérieur a celui diraspin-orbite,

nous nous placons dans la base du couplage LS esrétats propres sont alors une

combinaison linéaire des états de Russel-Saunders :
[at¥a[L,S] M) = ¥ Cla', L, )4 fa’[ L, § IN)
a'\ s, L

Les coefficientC(a’, S', L'sont obtenus par diagonalisation ldgyreciit +H spin-orbite €t

par ajustement entre les positions des niveaux edj® calculées et mesurées
expérimentalement. La notati6f™L; est cependant conservée pour désigner les niveaux
d’énergie en utilisant les nombres quantiques quiespondent au coefficieft (&', S',

L") dominant la combinaison linéaire.

Le calcul des niveaux d'énergie des ions deTéhtre dans le cadre de ce couplage

intermédiaire.

10
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I-4. Regles de sélection pour l'ion libre de tesreares

Les transitions entre les niveat'L; ne sont pas toutes permises, elles obéissent
aux regles de sélection. Les intensités d’absormiiod’émission entre deux étéijset |j)
sont proportionnelles au carré du moment de tiansii| Hj | j) ou H; est 'opérateur de
transition qui décrit les interactions entre leamyement et la matiere sous la forme des
interactions multipolaires :
# Dipolaire électrique (ED)
# Dipolaire magnétique (MD)
# Quadripolaire électrique (EQ)
Pour que lintégral€i| H; | j) soit non nulle, les conditions remplies par lesnbees
guantiques constituent les régles de sélectiomc€&€oant la transition dipolaire
électrique, les trois nombres quantiques obéisaentonditions suivantes :

AS=0

AL =0,%1

AJ =0,x1, sauf pour & 0
Rappelons que les transitions entre états de méami gont interdites par la regle de
Laporte AL = 1), donc les transitions dipolaires électrigjud-4f sont interdites pour
l'ion libre.
Les régles de sélection pour la transition dipelaragnétique sont :

AS=0

AL=0

AJ =0,x1, sauf pour &0
Les transitions dipolaires magnétiques ne sontllelas permises qu’entre états
appartenant a une méme configuration. Les réglésSestAL ne les permettent qu’entre
les niveaux de état*L.
En ce qui concerne les transitions électriques p@ldires, qui sont par ailleurs
beaucoup moins intenses dans le domaine des frégpieptiques, les régles sont :

AS=0

AL, AJ< 2, sauf pour 60
Les probabilités de ces transitions different foat : la transition dipolaire électrique

possede la probabilité la plus élevée, d’ordregtandeur, dans le cas d’'une transition

11



CHAPITRE I: Propriétés spectroscopiques de base déens de terres rares

permise, d’environ s’ [1]. Les autres transitions présentent, par rappazelle-ci, des
probabilités de transition de I'ordre de :

Pup = 10°Pep= 10°s™t

Peo=10% Pep=1 ¢
Par conséquent, les transitions MD et EQ peuveet igligées en présence de la

transition ED.

[-5. Champ cristallin

Lorsque l'ion libre est incorporé dans une matrcestalline, de facon qu’on
puisse négliger les interactions entre les ionsedes rares, il devient nécessaire de
prendre en compte l'interaction entre le champtétpe créé par les ligands et 'ion de
terre rare. Cette nouvelle interaction, appeléangharistallin. La premiére action du
champ cristallin est de briser la symétrie sphéride I'ion libre. Cette symétrie est alors
remplacée par la symétrie ponctuelle du site dlasficaphique occupé par la terre rare.
Cependant, la couche™étant isolée de I'environnement extérieur a l'dmpant par les
couches 55 et 5P, l'effet du champ cristallin restera assez faillle phénoméne
d’écrantage permet d’étudier le champ cristallimome une perturbation appliquée a

I'ion libre. L’hamiltonien d’'un ion de TR dans une matrice est alors :

I’j -

H=H ion libre T H champ cristallin (|_7)
Et I'hamiltonien du champ cristallin est :
1.8)
1 z.e? (
H = %
champcrisallin 47E0 IZJZ H H

Ou 1 est la position par rapport au centre du siteipégar I'ion dopant ddJ® ligand
qui a pour charge (positive ou neégatives gz e. f est la position du éTe glectron. La
somme s’effectue sur 'ensemble de ligands et bedréns.

Etant donné quél ion libre @ €té résolu pour une symétrie sphéridrcll%hamp cristallinVa
étre développé en harmoniques sphériques ou biepédmateurs se transformant comme

des harmoniques sphériques [2]. L’hamiltonien dangps cristallin devient alars

H champcrisallin = kz Bc|1( (Cc|1( )i (|_9)
.l
avee (03), = [2k4+ J/Zqu 6.4 (1:10)
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et les parametres semi-empiriq@s sont les parametres du champ cristallin, qui dans

le cadre du modele des charges ponctuelles sonedqgar :

BX = A:<rk> (1.11)

L’identification des sous-niveaux d’énergie, cormit nécessaire au calcul des
parametres de champ cristallin, est relativemes#eaiorsque la matrice est monosite (un
seul site de symétrie donnée possible pour actu@ih dopant). Mais si I'ion actif peut

occuper plusieurs sites de symétrie différentdetitification des sous-niveaux devient

plus ambigué et rend plus difficile le calcul CB$

On concoit alors que la dégénérescence initialenddiplets >>*'L; puisse étre levée
partiellement ou totalement par les nouvelles domb d’interaction avec le champ
électrigue local au site de l'ion. Il peut donc agitre un maximum de (2J + 1) sous-
niveaux Stark si la couche™€ontient un nombre pair d’électrons (J entier)siielle
contient un nombre impair d’électrons (J demi-eities niveaux d’énergie sont alors
doublement dégénérés (J+1/2 sous-niveaux) et dégénérescence ne peut pas étre
levée par un champ électrique.

Le groupe ponctuel de symétrie du site occupé€’ipar dctif joue également un rdle dans

la détermination de la dégénérescence d'un multjgienme le montre le tableau I-2 [2].
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Tableau I-2 :levée de la dégénérescence des multiplets desl@n&" en fonction de

la symétrie du champ cristallin [2]

Symétrie Symboles J=0 1 2 3 4 5 6 7 8
2J+1=1 | 3 5 7 9 11 13 15 17
Cubique QTs,O0 T T |1 1 2 3 4 4 6 6 7
hexagonale B, Dsn G |1 2 3 5 6 9 10 11
Ds: Con Can, Ce,
Daa, G, Ds, S,
Cs
tétragonale B Dy GCu |l 2 4 5 7 8 10 11 13
Da, Can, Si, Gy
Symétries basses ) Co, Do, |1 3 5 7 9 11 13 15 17
Cn G G S
C
J=1/2 | 3/2| 5/2 7/2 9/2 11/213/2|15/2]| 17/2
J+1/2=1| 2 3 4 5 6 7 8 9
Cubique QTs,O0 T, T |1 1 2 3 3 4 5 5 6
Autres Symétries 1 2 3 4 5 6 7 8 9

1-6-1. L’ion Erbium (Er*")

Lion Erbium trivalent, dans sa configurationnftamentale, possede 11
électrons optiquement actifs, dans la sous-coudeetrénique 4f. Il conduit a 12
doublets {P, ?D(1), °D(2), F(1), °F(2), °G(1),°G(2), *H(1), *H(2), 4, K, %L] et 5
quartety*s, D, “F, *G, Y] [6] qui donnent naissance a 41 niveaux de #irecfine
étendus sur 70 000 ¢m
Nous présentons les premiers niveaux de 0 & 3E000Figure I-3). Dans un champ
cristallin de basse symétrie, ces 41 niveaux édlad@ 182 doublets de Kramers. |l
devrait apparaitre 364 niveaux d’énergie, mais Kamet al [7, 8] ont démontré que
pour les ions a nombre impair délectrons les nixedtark restent doublement
dégeéneéres.

En 1996 [9] on dénombrait 16 transitions pour lesligs I'effet laser a été obtenu entre

les niveaux d’énergie de l'ion Erbium dans les @g/@t les fluorures. Les recherches
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actuelles portent surtout sur son émission dansélg®ns spectrales vertes et rouges
(*Ssiz, “Forr —»  “l1s) qui peuvent émettre grace a des phénoménes diwersion
(Apompe® A emissiop [10, 11] mais aussi sur toutes les transitionsyme par exempl813,
M52 (A= 1.55um) 112 — Yliae (N = 2.8 um) eflio — *lisp (A = 0.98 pm).

1-6-2. L’ion Ytterbium (Yb™)

L'ion Ytterbium possede 67 électrons. La configiora électronique de cet ion
est [Xe] '3, Il a un diagramme énergétique trés simple en emaigon de celui des
autres lanthanides. L'ion Ybse trouve alors dans un terme nd#4L = 3 et S = 1/2),
dégénéré (2S+1) (2L+1) = 14 fois. Sous l'effet dumlage spin-orbite, le ternfé de
l'ion Yb®* éclate en deux multiplets not&&™L; : F; et °Fsp, dégénérés 2J+1 fois soit,

respectivement, 8 et 6 fois. La séparation des deultiplets est de 10150 ¢hLes

3+ 3+
recherches concernant I'ion Ybont pour objectif le remplacement de I'ion Ngbour

3+
certaines applications ou l'ion Ybserait plus performant. L'apparition au début des
années 90 de diodes laser InGaAs émettant autol@5@enm relance l'intérét des

nouvelles matrices dopées par l'ion 3\?bCes nouvelles sources de pompage sont
parfaitement adaptées a I'excitation de I'Ytterbigoi présente un domaine d’absorption
localisé entre 900-980 nm. Ces principals transstisont 1030nm et 1050nm dans le
laser Yb:YAG. L'Ytterbium est trés utiliser commeni sensibilisateur dans le cas de

codopage (par exemple*trTb**, Ho®") pour la conversion IR- Visible.
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' Energie

35 000 cnt

30 000 cnt
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A £ 0,65um

4
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4
I 11/2

4
I 13/2

4
I 15/2

Figure 1-3 : Diagramme d’énergie des ions Erbium et Ytterbium
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CHAPITRE I: Propriétés spectroscopiques de base déens de terres rares

[-7. L'absorption et I'émission des ions de terneses

Il existe dans les matériaux solides dopés aux denterres rares, différents types
des transitions électroniques (transitions radégtiet non radiatives). De nombreux
travaux théoriques effectués par Judd et Ofelt IB2 ont été menés afin d'interpréter les

spectres de fluorescence et d'absorption de css ion

[-7-1. Absorption

Soit un rayonnement d'énergie E ¥ lraversant un matériau dans lequel sont
incorporés des ions de terres rares. Un ion pestrhbr un photon et faire passer ses
électrons d'un niveau fondamental\rs un niveau excité;Fl'écart énergétique 1,
correspondant a I'énergie E du photon.

Le phénomene d'absorption est régit par la loi :

1, (A)=1,e7 W (-12)
Ou : b(A) étant lintensité lumineuse incidente pour uneéiatton monochromatique
donnée.

I (\): représente l'intensité lumineuse transmiseweetsa'échantillon d'épaisseur L.
DO(): la densité optique.

Le spectre d'absorption est tracé de la courbeADO(f(A) cette grandeur (sans
dimension) dépend de I'épaisseur L de I'échantillo

Pour s'affranchir de la concentration en ions dtgpande I'épaisseur de I'échantillon, on
utilise plus volontiers la notion de section eftiead'absorptior.ns exprimée en ciqui

se déduit de la densité optique par :

|, (A) = l,e Noa=t (-13)
Ot o, (A) = 2.3x&("2 (-14)

totale
Niotale €St la concentration en ionsftet L : I'épaisseur de I'échantillon exprimée en cm
La section efficace d'absorptieg,sest définie comme le coefficient de proportioitgal
entre la probabilité d'absorption d'un photon etdenbre d'ions par unité de surface, elle
a les dimensions d'une surface.
Les mesures de section efficace d'absorption péugen déduire a partir des

enregistrements des spectres d'absorption. Cesresesont effectuées a l'aide d'un
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spectrophotometre a deux faisceaux. Un faisceaurd&re blanche est envoyé sur un
monochromateur afin de sélectionner la longueurd#a puis séparé en deux faisceaux
de méme intensité, le faisceau de référence diiéehy(1) et le faisceau traversant
I'eéchantillon d'intensit&(2).

[-7-2. Emission

Deux cas des émissions des ions de terres rarentétre distingués:

- Transition intraconfigurationnellentre niveaux 4f, les raies observées sont finksie

position en longueur d’'onde dépend peu de leurreneement. Cette propriété provient
de la tres faible interaction entre I'environnemehles électrons 4f qui se traduit par une
tres faible influence du champ cristallin par rappo la répulsion coulombienne et au
couplage spin-orbite.

— Transition interconfigurationnelldf-5d, les bandes d’absorption et d’émission sont

beaucoup plus larges et présentent une variatiporiante de leur position en fonction
de la matrice héte. Cette différence provient dii fme les orbitales 5d sont tres
sensibles aux variations d’environnement. On re&alors un comportement voisin des
meétaux de transitions. Nous somme limité dans aeailr d'étudier les émmisions

intraconfigurationnelle 4f-4f.

[-7-2-1. Emission spontané

Une fois dans son état excité et sans aucune aeti@mieure, I'ion de terre rare revient
spontanément dans leur état d'énergie minimumalbiors émission demiére, c'est le
phénomene d'émission spontanée.

La variation de population des ions entre les nixadiénergie ket E peut s'écrire:

dN, dN
=A N =——2
dt 2 dt

A, est le coefficient d’'Einstein qui correspond @riababilité d'émission spontanée par

(I-15)

unité de temps. Il s'exprime efles est inversement proportionnel & la durée de vie
radiative du niveau d'énergie.E

1
A, = —— (1-16)

rad
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Il peut y avoir plusieurs niveaux d'énergieeld dessous du niveau excitg. Ees ions
peuvent alors effectuer des transitions spontaméeschacun de ces niveaux. On peut
ainsi définir pour chacune de ces transitions unbgbilité d'émission spontanég;ALa
probabilité totale de désexcitation est la somméodees ces probabilités, et la durée de

vie radiative est:

T =

1
d
ra z Ami
j
On définit le rapport de brancheméghpour une transition donnée—m par la relation

- ﬁ = AT 18)

(-17)

[-7-2-2. Emission stimulée (Le principe du laser)

L'effet laser est basé sur le principe de I'émissgiimulée (Figure 1-4). Pour étre

efficace, il faut que:

- I'émission stimulée domine I'absorption Par conséquent, il faut qi>>N; (N1, N2

la population des niveaux 1 et 2) c’est-a-dire lguait une inversion de population par

rapport a I'équilibre thermique.

- 'émission stimulée I'emporte sur 'émission spontaég ce qui est le cas si la densité

de flux de photong(v) est élevée. Pour cela, le milieu amplificateur étié placé dans

une cavité laser composée de deux miroirs parg)lBlan étant réfléchissant a 100% et le

second a 95-99 %, a la longueur d’onde laser. 8pasexcitation optique ou électrique,

le matériau laser émet un rayonnement, qui estiiéngans la cavité laser. En sortie du

miroir transmettant a 1-5 %, un faisceau de lumiiense et cohérente est obtenu.

L’équation de population des niveaux 1 et 2 s’écrit

dN, _
dt

oup(v) est la densité spectrale d’énergie de flux de pi®to

-N,B,,0(V) (I-19)
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Niveau 2 : ng, E» —_— —— —
hv
hv hv hv AYA
NN ave' AN | hy
JAVE
Niveau 1 : n4, E; L 4 L A
(a) (b) (c)

Figure 1-4 :(a) Absorption d’'un photon d’énergiesh, égale a la différence d’énergie
entre les deux niveaux 1 et 2 viFE.-E..

(b) Emission spontanée d’'un photon d’énergie 3E.-E,, émis dans n’'importe quelle
direction de I'espace.

(c) Emission stimulée d'un photon d’énergier hsous l'effet d’'un photon incident

d’énergie hv. Les deux photons émis sont identiques : mémeenég, méme phase,
méme direction. lls sont dits cohérents.

[-7-2-3. Emission Stokes et anti-Stokes

La fluorescence est le phénomene d'émission dyamngment quand le matériau
est excité avec un faisceau de photons. L'énergge photons émis est, en général
inférieure ou égale a celle des photons excitateDrs parle ici de la luminescence
Stokes. Par contre, la luminescence est dite @okieS lorsque deux (ou plus) photons de
basse énergie sont convertis en un photon d'énsugerieure. Ce phénomeéne est connu
depuis lidée de Bloembergen en 1959[14]. Les nmilee dans ce domaine ont
commencé avec les compteurs quantiques infrarodBOQJ : Infrared Quantum
counters).

Les mécanismes d’excitation de la fluorescence $tokkes des ions Erpeuvent étre
classés en deux grandes catégories : la premidrenmeu un seul ion, et 'émission est
obtenue par le mécanisme de I'absorption dang kateité (ESA) [14]. La deuxiéme fait
intervenir deux ions et I'émission est produite mécanisme de transfert d’énergie
(transfert d’énergie ou l'addition de photons peangfert d'énergie (APTE) [15],
avalanche de photons [25] et les effets coopéyatiffaut signaler qu’aucun de ces
mécanismes n’intervient jamais seul mais peut @t#éelominant par rapport aux autres
selon les caractéristiqgues expérimentales. Comidaéfluorescence Stokes, I'efficacité
ou le rendement de la fluorescence anti-Stokesastent bas. L'ordre de grandeur de

I'efficacité de ces différents processus (excepi@lanche de photons) a été donné par
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AUZEL [15] dans le cas d'une excitation large bande transfert d'énergie (APTE)
présente un rendement supérieur a celui du proeebahsorption successive alors que
les effets coopératifs sont beaucoup plus failNesis les négligerons.

Dans le cas de I'Erbium (B}, 'absorption dans I'état excité (excited-stsorption
ESA) d'un niveau électronique meétastable a faildecentration (< 0,1 at.%) et le
transfert a I'état excité (excited-state transdeigrte concentration (> 0,1 at.%) sont les

deux principales processus d'up-conversion [16] .

1. Absorption dans I'état excité

Dans ce mécanisme, le niveau le plus haut, apped@un fluorescent, est peuplé
par I'absorption de deux photons successifs. Lengephoton (noté a) peuple un niveau
intermédiaire de longue durée de vie, appelé niv&aservoir, situé entre le niveau
fondamental et le niveau fluorescent. Le secondgrh(noté b) fait passer I'ion de cet
état intermédiaire au niveau émetteur. Sur la édts, I'absorption d’un premier photon
résonnant avec la transitior>R’ permet le passage des ions du niveau fondamesrisl
le niveau 2'. La relaxation de 2’ vers 2 est rapetele plus souvent se produit par
transition non radiative. Pour les ions trivalelatslurée de vie du niveau métastable est
relativement longue, elle varie de 1 a 10 ms [14.niveau 2 peut a son tour, se
désexciter radiativement vers le niveau fondameialin second photon arrive avant
gue le niveau métastable se désexcite, il peutirmda transition 2— 3’ (deuxiéme
absorption). Cette étape est généralement suivimed’relaxation sur le niveau
fluorescent 3. Ce dernier est caractérisé par unéedde vie de 'ordre de 1Q@ ce qui
favorise un bon stockage de I'énergie et une graeddon efficace d’émission pour la
transition [17], vers le niveau fondamental. Lansiion 3— 1 produit une émission
avec une longueur d’onde plus courte que cellesldes photons excitateurs. L'intensité
du faisceau de pompe doit étre suffisamment graule pouvoir produire une up-
conversion efficace. Le principe du compteur quami infrarouge est basé sur ce

mécanisme [14].
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|7

Niveau Y
fluorescent v 3
Deuxiéme
absorption (b)
")1
Niveau 'y I 2
réservoir i )
pram
Premieére o
absorption (a) Emission
Niveau
1

londamental 77 777777777777777777 7777777/ 777777777777

Figure I-5 : mécanisme de I'absorption successive en deux$tape

2. Transfert d’énergie

Types de transfert d’énergie

Les processus de transfert d'énergie dans lesmsgstdopés Erbium sont connus
depuis longtemps [9, 19], mais I'étude de I'impaoda de ces processus reste malgré tout
nécessaire chaque fois qu'on aborde un nouveaurimatét surtout lorsqu’on prévoit
une application laser.

Le transfert d’énergie se produit quand I'absorpgbI’émission ne s’effectuent pas dans
le méme site. On peut distinguer entre un transéatiatif et non radiatif, un transfert
résonnant et un transfert assisté par des phonons.

La probabilité de transfert d’énergie est la sontm@lusieurs contributions :

W g =W rc +W gittusion —W réabsorption (1-20)
Avec :

W rc correspond a la relaxation croisée

W pittusion - Caracteérise la diffusion ou la migration d’érierg

W rsabsorption représente la réabsorption de la fluorescenseaudu matériau.

Ces mécanismes sont schématisés sur la figure 1-6.
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¢ Cas (a): dans le cas du transfert d’énergie radiatifjdes sensibilisateurs S, se
trouvant dans un état excité retournent vers l¢alr féndamental en émettant de réels
photons qui sont ensuite réabsorbés par les idivagrs A voisins. Ce processus varie
tres fortement avec la concentration et la géoméles échantillons [20]. La probabilité

de transfert entre deux ions situés a une dist8rnae de I'autre s’écrit :

g, 1
We, =27 7] 9oV (1-21)

Ou:

oa: est la section efficace d’absorption des ionatdurs A

15 est la durée de vie du sensibilisateur

g s(v) etg a(v): profils des raies (ou bandes) d’émission et sbaption du sensibilisateur

S et de l'activateur A respectivement.

L'intégrale j gs(V)g,(v)dv représente le recouvrement spectral existane éatspectre

d’absorptionga(v) des ions A et celui d’émissiag (v) des ions S. C’est un transfert a
longue distance, sa probabilité est proportionrﬁ:IJrelE. Expérimentalement, le spectre
R

d’émission de S est modifié en présence de A [20].

¢ Cas (b): c’est un transfert résonnant non radiatif. Aursode la migration de
I'énergie d’excitation, un ion excité S retournkédat fondamental en cédant son énergie
de maniére non radiative a un ion A se trouvantsdaitat fondamental. Ce transfert
s’effectue d’ion en ion jusqu’a ce que I'énergié piegée au voisinage d’'une impureté

Dans ce cas la probabili# spest donnée par la relation [21]:

_L1/RY _
We, = TS{ R} (1-22)

Ou R, est la distance pour laguelle la probabilité dmdfert est égale a la probabilité
d’émission de S, elle est proportionnelle au recemment spectrélgs(v)gA(v)dv. Selon

la valeur de s on distingue :

s=6 : il y a interaction multipolaire dipole-dipole

s=8 : il y a interaction dip6le-quadripdle.

s=10: il y a interaction quadripdle-quadripdle.
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¢ Cas (c) : dans ce cas de transfert non radiatif assestélgs phonons, il existe
un désaccord entre les énergies des deuxttoassiC’est pourquoi le transfert doit
étre assisté par la création ou I'absorption diurplusieurs phonons. La dépendance du
taux du transfert en fonction de la différence digie AE est donnée par la formule
[20]:
W(AE)=W(0)exp(e¢AE) (1-23)
W(0) : est le taux de transfert a la résonance ésdrdeux ions S et A.
a : dépend de I'énergie des phonons de la matricepdhbre de phonons impliqués dans
le processus, des constantes de couplage éleésentr, du donneur et de I'accepteur et

de la température dans le cas d’'un transfert agsastl’absorption de phonons.

¢Cas (d): La terminologie de la relaxation croisée sergéfggnéralement a toutes

les transferts d’énergies de types down-converstaprocessus de relaxation croisée
qui fait intervenir deux ions identiques, un iomdason état fondamental et l'autre se
retrouve dans un état excité. La désexcitatiomes dleu de maniére non radiative, ce qui
se traduit par une extinction de la fluorescenamedchauffement du matériau.

La probabilité des mécanismes de relaxations a@sisést liee au recouvrement
énergétique des transitions mises en jeu ainsi lgudistance moyenne entre les ions
dopants et par conséquent a leur concentratiosglerces mécanismes sont assistés par

les phonons, leur probabilité augmente avec la ézatpre.

#Cas (e) :Ce processus est analogue au processus de retagatisée mais qui
fait intervenir deux ions dans leurs états @s;it est appelé « Addition de Photons par
Transfert d’Energie » (APTE) ou up-conversion.dhduit a une émission d’énergie plus

élevée que I'énergie d’excitation et sa probabdii§gmente avec la puissance de pompe.
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/N
L hv . ; ; ;
v . v 'Y
! S A
S A S A
TP - _ c) : transfert non radiatif assisté par des
(a) : transfert radiatif résonnant (b) : Transfert non radiatif © i i A i
résonnant phonons, AE est la différence d’énergie
74.7
I F Y A

——
—

x
S A S A
trancfart d’énere] ; - transfert d’énergie du type up- Addition de Photons par
(d) : transfert d’énergie du type (e) : trans : gie dutype uj : '
conversion (non radiatif). Transfert d’Energie (APTE)

relaxation croisée (non radiatif).

Figure I-6 : Différents processus de base de transfert d’éeezgire deux ions [20]

3. Mécanismes par transfert d’énergie du type upigersion

Auzel a découvert, en 1966, le premier schéma dinersion par transfert
d’énergie entre un ion sensibilisateur et un ictivateur. C’est I'addition de photon par
transfert d’energie (APTE) [26]. Afin d’amélioree Irendement de la conversion, il a
utilisé des échantillons doublement dopés comptemaion donneur (Y8) qui absorbe
efficacement la lumiére infrarouge aux environdfen, et un ion accepteur {E, Tm**,
Ho®*") qui peut étre excité sur des niveaux supériearsdes transfert non-radiatifs
séquentiels donneup accepteur selon la théorie établie pawsker [27] et Dexter [28].

Le processus d’'up-conversion peut étre utilisesiapeur améliorer I'efficacité
des cellules solaires. Dans les cellules solamesentionnelles, le semi-conducteur de la

cellule solaire absorbe une partie du spectrersolei tous les photons du spectre solaire
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avec une énergie inférieure a la bande interditéad=ellule solaire sont perdus. Cette
partie perdue du rayonnement solaire infrarouget @& convertie dans la région
spectrale de l'absorption de la cellule solaikel pm) utilisant le mécanisme d'up-
conversion dans des cristaux de faible énergiehdmgns (comme les fluorites) dopes
aux ions de terres rares. La conversion de la kanigrarouge de la région spectrale
~1,5 um au domaine spectral um peut étre utilisé pour I'amélioration de itft€ité
des cellules solaires a base de silicium, commselél d'absorption de silicium est
d'environ=1,1 um [29].

Le transfert d’énergie peut se produire égalemest an seul type d’ion qui joue
dans ce cas le r6le de donneur et d’accepteur.

Pour I'étude du mécanisme de transfert d’énergidyge up-conversion, nous
prenons le modéle simple a trois niveaux, en supgodes relaxations rapides a partir

des niveaux 2’ et 3'vers les niveaux 2 et 3 respectent.

Niveau N, —————— — 3
2
fluorescent - |V 3
3
|
|
|
|
|
Niveau 2 T — 2
réservoir 2 Vs V& 2
|
|
|
|
|
|
|
|
. |
Niveau W v |
fondamental
Donneur (sensibilisateur) Accepteur (activateur)

Figure I-7 : Mécanisme du transfert d’énergie du type up casiver

La variation de la population du niveau métastalderit :

dN, N
= A,N, ——2 - 2CN? -24
g = Al E 20N, (1-24)

Ou C est le coefficient de transfert et ¢t la probabilité de transfert.

Alors que la variation de la population du niveluofescent s’écrit :
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dN
d—ts =CN;? - AN, (-25)

Le facteur 2 dans I'équation (I-24) explique let fgu’il faut deux quanta d’énergie
provenant du niveau 2 pour ramener un ion au niegaetteur 3. A I'équilibre le taux de

fluorescence est égal au taux d’énergie de transfepérative.
AN, =CNJ (1-26)

Et I'équation (I-24) s’écrit :

2CN;? N, AN, (1-27)
T

2

On peut distinguer deux cas :

° CN2>>i I'équation (I-27) devient 2CN? = AN,
T

2
D'ou N2 :—A;"’(I;Il

Comme A, est proportionnelle a lintensité du faisceau dé®tpns excitateurs et
compte tenu de la relation (I-26) la populatiomilteau émetteulNs s’écrit :
N3A31 = CNZ2

L’intensité de la fluorescence est proportionnalléntensité du faisceau excitateur.

o CN2<<Ti I'équation (I-27) devient % = AN,

2 2
D'oul N, = A,N,7, et 'équation (1-26) devient N,A,, = C(A,N,7,)’
Dans ce cas l'intensité de la fluorescence estgotipmnelle au carré de lintensité du

faisceau excitateur.
4. Relaxations non-radiatives multi-phonons

Le temps de vie de fluorescence mesugggest souvent plus court que le temps
de vie radiatif théorique, (qQue I'on peut déterminer par exemple a partir sjgectres
d’absorption en utilisant le formalisme de Juddipfé cause de relaxation non-
radiatives dues au couplage avec les vibrationsgsgeau. Celles-ci se manifestent alors
par la probabilité de relaxation dite « multiphosen(parce qu’associée a I'émission de

plusieurs phonons) notéeytelle que :
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Texp =T " + Wy (1-28)

Cette probabilité est une caractéristique de laiogaet varie en fonction de la
température T et l'écart en énergieE entre le niveau émetteur et le niveau
immédiatement inférieur selon la relation suivdaie

Wi(T, AE)= B.exp(e.. AE).(n(T)+1) (1-29)

Avec a= 1 {In( P )—1} (1-30)
hw S(n(T) +1)

Dans ce modéle, tous les phonons ont la mémeiémergB est une constante ne

dépendant que de la matrice, p désigne le nombrghdaons mis en jeu, S est le
parametre de Huang-Rhys qui caractérise le coupgron-phonon (couplage faible
dans le cas des ions de terres raf®81) et n(T) représente le nombre d’occupation des

modes de vibration d’énerdies données par la relation de Bose-Einstein :

n(T) = (exp{h—wj —1]_ (1-31)
KT

Pour un écart en énerghE et une énergie de phonon fixée, la probabilitg Warie en

fonction de la temérature suivant I'expresion :

W, (T) =W, (n(T) +2)° =w{1—exp{—i—fjj p (1-32)
Avec Wp=B.exp(e..AE)

Le couplage S étant trés faible, la variation «deavec la température est
négligeable et \W/est pratiguement indépendant de T. d’apres I'sggiiécédente, on
s’apercoit donc que la probabilité de relaxatiop, Wugmente quasi-exponentiellement
avec la température. Enfin, si I'on se place a temepérature donnée, par exemple a
température ambiante, la relation entrg ¥ AE, dénommeée « loi du gap » est définie
par :

Wi (AE)=C.exp(a.AE)=C.exp(e.p o) (1-33)

Dans ce cas, les coefficients Coeprésentent l'intérét d’étre indépendants de
I'ion de terre rare considéré. Pour déterminer laleur, il suffit alors de mesurer les
durées de vie effectives de plusieurs niveaux @uettassociés a des écavks differes.

En général, lorsque le nombre de phonons p miswedans le processus est inférieur a 4
ou 5, les transitions non-radiatives multiphonoesgiehnent importantes et la loi du gap
fonctionne assez bien. Elle constitue un bon malgeonomparer les matériaux entre eux

suivant le domaine d’émission considérée. Les reéiama multi phonons ne sont pas
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importantes dans le cas des matrices de faiblegiénele phonons, c’est le cas des

bromures et chlorurestify,, =200 cn') par rapport aux fluoruresifv,, =300 cnt) et

surtout les oxydesfiw, =500 cni).

5. Les effets coopératifs

Deux ions excités dans un état d’énetygiese désexcitent en méme temps pour

donner un photon d’énergw. Bien que son efficacité soit tres faible [22].

Figure I-8 : Effet coopératif

Pour I'ion EF*, les schémas de transfert d’énergie possibless®stivants :
Niveau 1 112: (112, 1112) — Clusiz Friz) (1)

type up-conversio3,[28, 24]
Niveau 1 132: (1132 1132 — (l1siz o) (2)

Niveau *Ss: (*Sarz, “lis) — (Ylazr, Hoz)  (3)

} type relaxation cr@ggo, 24]
a2, “l1sd) — (o M132)  (4)
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L’ion erbium possede de nombreux niveaux et leseihts mécanismes peuvent

coexister simultanément.

: 4 4y 4 4 4
1-Niveau“l 112 ("lisz “1112) = Clisz “Frrz)

Energie (cm'l)

25000
4F7.«'2
20000 4
15000 5
. — &
10000 4 Ty, ———%—
5000 E
0 B I P S

- 4 .,4 4 4 4
2- Niveau“l 132 (“lizr, “l13r2) — (lisiz “lora)

Energie (em™)

25000
20000
15000
Tors —_—
10000 i
Tsp ——— —_—
5000 :
0 - 4115-“'2 4“"
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- ie . Ac 4 4 4
3- Niveau™Sg2: ("Sarz, “l1s12) = (Tlaziz “lor)

Energie (cm'l)

25000
20000 7] 4S
San
15000
Ton
10000
Tizn
5000
0 = Tisi

4- NiveauSay: (*Sarz, “lisi) — (Clora, “lizi)

Energie (em™)

25000
2000 | g
S3n
15000
Ton
10000
Tisn
5000
0 - s
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CHAPITRE II: Techniques expérimentales et propriété structurales
des matrices hotes ME(M=Cd, Sr)

En 1996, Kaminskii répertoriait environ 300 matsiclasers [1, 2] pouvant
accuelllir des ions de terres rares divalents oalants, des métaux de transition de
valence allant de 2 a 5 et l'uranium trivalent. @stingue, parmi ces matériaux, les
oxydes et les fluorures avec pres de 280 matribésutres matériaux comme les
bromures et les chlorures sont en minorité avecoinmgtaine de matrices.

Les fluorures ont des énergies maximales de phopbrss faibles [3] que celles des
oxydes : entre 300 et 600 ¢npour les fluorures, contre 600 & 1100 cpour les
oxydes. Plus I'énergie des phonons est faible, |plymart non-radiative de la probabilité
de désexcitation d'un niveau d'énergie est faibks fluorures offrent un grand
coefficient de transfert entre les ions de terggeg, donc plus de transitions radiatives
gue les matrices oxydes et beaucoup plus de niv@nbdonc susceptibles de donner une

émission laser.
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Figure II-1: Diagramme des niveaux d'énergie des ions de tane dans le cristal de
CdF, (RE*" 4f et RE' 4f sont les états fondamentaux, et*/®8 et RE'5d sont les
inférieurs états excitées). La ligne pointillée piaet indique le niveau de Fermig4]
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[I-1. La structure cristallographique des fluorit®

Le réseau des fluorures alcalino-terreux de type (W= Cd, Sr) possede la
structure "fluorine”, qui est celle de la fluorimaturelle Cak Il s'agit de la structure
cubique & face centrée (Figure I1-2), dont le geodfespace estsO(Fm3n). Dans cette
structure, la maille élémentaire, de c6té a, cantieatre ions ¥ et huit ions fluorure F
Elle comporte donc quatre motifs MF
Les constantes du réseau, mesurées par diffratd®mnayons X sont:

Pour CdF a=5.3%4 [5]

Pour SsF a=5.808 [6]
Le réseau complet peut étre décomposé en troisrésaaux de structure cubique a faces
centrées dont les cubes ont pour cbté a et quiecm@nt un sous-réseau d'ion alcalino-
terreux (cations Kf) ayant son origine en (0, 0, 0) et deux réseaiox duor (anion P

dont les origines sont respectivement situéesgen%, %) et en & 'ﬁ ,37461). Ces trois

4 4
sous-réseaux cubiques faces centrées sont déealésgl de la diagonale principale et
imbriqués les uns dans les autres.

En fait, les ions fluors forment également un réseabique dont le cube élémentaire a
A A . : . _
pour coteé. Le centre de ces cubes est occupé une fois surmhe un ion M* et laisse

autant de places non occupées.

Chaque cation métalliquedVise trouve ainsi entouré par:

- les plus proches voisins: huit ionsskués aux sommets d'un cube de rgatélonc
. . 3 .
a une distance vala|$t4£ de lion M,
: . s . 2
- Puis, douze ions R situés a une dlstance%\eé/_—,

- 24 ions fluorure a une distance 3%;1

- Six ions M* & une distance a ect...
Chaque ion métallique est alors soumis a un chaengyohétrie cubique. Le site de l'ion
fluorure, quant a lui, possede la symétrie tétigéd car il est entouré, en plus proches

voisins, par quatre ions métallique$™
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Le fait qu'un cube sur deux du réseau des ionsutae soit occupé par un ion métallique,
montre qu'il subsiste un site interstitiel inoccuge symétrie cubique.

Dans ce type de cristaux, on a trouvé que I'énengiemale des phonons est 412
cm™* pour CdF; et 395 crit pour Srk.

Le tableau II-1 rassemble les principales propsiétés deux matrices étudiées,
CdF, et Srk

Tableau II-1: Principales propriétés physiques des cristaux;{NF = Cd, Sr)

Matrices CdF; SrF;
Structure Cubique Cubique
Groupe d’espace Fm3m ou @ Fm3m ou @
Shonfliess —Fedorov

Paramétre de maille (A°) a= 5.3885 [5] a =5.800 [6]
Nombre de motifs par maille 4 4

volume de la maille (A%) 156.416 [6] 195.112 [6]
Symétrie du site cationique occupée par | Cay Cav

I'ion terre rare

Indice de refraction 1.57531=0.589 [7] 1.42
Energie maximale des phonons (ct) 412 [6] 395 [6]
Conductivité thermique (W.m™.K™ 2.65 [8] 0.01
Densité p) g/cnt 6.33 [8] 4.24 [8]
Temperature de Fusion 1100 °C [9] 1736 K [8]
Largueur du Gap (eV) 8 [10] 11.2 [11]
Site Multisites [12] Multisites [12]
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@ anion F
@ cations M* (avec M= Cd, Sr)

T
$IA T A

. '/%@‘i '/;@

T
L 2 | g |

L . ‘,/* ',,* ./t /o

™

Figure II-2: Structure de type fluorine
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[I-2. Caractére multi-sites des cristaux MF

Dans les cristaux MM = Cd, Sr), les ions Ef ont plusieurs environnements
possibles d'ou I'appellation multi-sites.
L'ion EF* vient en substitution de Iion M Pour garder la neutralité électrique de la
matrice, un ion Fse place en position interstitielle prés de lienterre rare, et implique
que l'environnement de l'ion ¥rsoit différent d'un site & l'autre. Dans ces masi
plusieurs sites ont été identifiés (sitg,OCsv, Cav, On), cependant le champ cristallin du
site cubique n'est pas perturbé car l'ioreBt loin de l'ion de terre rare.
Remarquons que ces sites sont les sous-groupes,, denCpeut donc considérer les
symétries basses comme une perturbation du grouypeq@ leve plus ou moins
complétement la dégénérescence du niveau de liwe. Les ions EY peuvent
également formée des centres paire, mais l'impoetate ces centres diminue avec

l'augmentation de la taille du cation de la mathiéee de la série Cd, Ca, Sr, Ba.

[I-3. Insertion de I'ion lanthanide dans les crista de type fluorine

L'introduction d'un ion lanthanide trivalent damsréseau, remplacant un cation
métallique divalent, pose le délicat probléeme dectenpensation de charge. Il y a
plusieurs sortes de compensation assurant la higutkectrique globale du cristal dans
les cristaux de type fluorine. Dans le cas d'urtreesimple, c'est-a-dire n'incluant q'un
seul ion lanthanide, la compensation de charge gieziassurée, selon le cas, par:

- un anion monovalent interstitiel

- une lacune cationique

- un cation monovalent se substituant au catiealeht du réseau

- un anion divalent en substitution de ‘ion fluerdu réseau

- un électron

1I-3-1. Compensation par un anion Hnterstitiel

Dans les fluorines dopées par des ions trivaldats;ompensation de charge
effectuée par les fluors interstitiels est le @aplus fréquent. L'ion Hnterstitiel peut se

trouver soit en plus proche voisin de l'impureteatente, soit en deuxieme plus proche
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voisin, soit a plus grande distance. Dans le cds éUest localisé en premier plus proche
- . s a . : "
voisin, en posmon%, 0,0), soit a dlstancc-é1 de l'ion lanthanide, la symétrie ponctuelle

pour l'ion lanthanide est4G Autour de ce dernier, il y a six positions égléntes, soit
trois directions pour les dipéles ainsi constit(fégure 1I-3). Des études optiques [13,14]
et de résonance paramagnétique électronique [Id&jtrant que le site 4G a souvent été
trouvé dans les cristaux de GaButrement ditin petit paramétre de maille élémentaire

favorise la formation du site,G

@ anion F
al2 @ ion lanthanide trivalent TR
O anion Finterstitiel (F)

------ >

direction(0,0,1)

Figure 11-3 : Symétrie tétragonale ¢

Lorsque I'anion Finterstitiel est localisé en deuxieme plus progbesin, en position

(% % ,%), Soit a une distancgg de l'ion lanthanide, la symétrie ponctuelle pdionl

lanthanide est & (trigonale) avec huit positions équivalentes eatee orientations de

dipble (Figure II-4).

Si I'anion F interstitiel se trouve en troisieme plus proché&wg en position (15, 0),

soit a une distanceaT\/gde I'ion trivalent, la symétrie estsCavec 24 position

équivalentes et donc 12 orientations dipolairesgiaad rayon ionique du cation (comme

Sr*) favorise la formation du sites¢[16].
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. direction(1,1,1)

Figure II-4: Symeétrie trigonale & (mémes légendes avec la figure présidente)

Dans le cas ou I'ion’fest encore plus €éloigné de l'ion lanthanide, or pepposer
que le site de l'ion trivalent n'est plus pertuga# le F interstitiel. Dans ce cas, la

symétrie du site étudié est,@omme pour un site cubique parfait.

11-3-2. Cation monovalent (N&)

La compensation par cation monovalent surviengl@on utilise un codopant, par
exemple, les fluorures alcalins NaF, LiF, et KFemgeore le fluorure d'argent. L’étude sur
ce type de compensation de charge par cation mmd" en substitution de K dans
le réseau cristallin a été effectuée pour la preamieis dans les années 50 par Mandel
[17], Rubenstein [18], et Wagner [19]. Dans leséa®60, plusieurs groupes ont étudié le
role du sodium monovalent (Nadans les cristaux de fluorite. Rappelons le itade
Gilfanov et al. [20].

Le cation assurant la compensation, vient, alogsplacer en substitution d'un

cation divalent du réseau. Le site correspondatd position de plus proche voisin

(%,%,0) est de symétrie £z (orthorhombique). La distance entre l'ion lantdanét le

cation monovalent es{ag. Il existe 12 positions équivalentes qui corresjgom a 6

orientations possibles du dipdle.
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@ anion F
@ ion lanthanide trivalent TR
Jdirection(1,1,0) O cation monovalent (V)

______

Figure II-5: Symétrie orthorhombique,¢

Pour la position du cation Men deuxiéme plus proche voisin (1, 0, 0), la syimét
est tétragonale (). L'ion lanthanide est situé a une distance a alion monovalent,

avec 6 positions équivalentes.

Figure II-6: Symétrie tétragonal &

Dans le cas de la lacune cationique, les sitesidentiques.

11-3-3 Anion divalent

Les plus courants de ces ion§ & S. lls peuvent étre introduits volontairement
sous forme d'oxydes et de sulfures ou par traitethenmique. lls peuvent étre également
présents sous forme d'impuretés parasites. llsksigient a I'ion fluorure du réseau.
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En position de plus proche voisin%(%,%) soit a une distance dgg, le site

correspondant est de type,C Les 8 sommets du cube constituent, alors, |sgipos
équivalentes.

@ anion F
@ ion lanthanide trivalent TR
O anion divalent

N direction(1,1,1)

a2

Figure 11-7: Symétrie trigonal & (1)

Lorsque l'anion divalent se situe en deuxieme phaghe voisin g%%) la symétrie

est de type €avec 24 positions équivalentes.
L'étude du site trigonal avec’Qpar double résonance paramagnétique électrorgjue
nucléaire, a mis en évidence un deuxiéme sitertalgol interviennent 4 ions’Qun ion

F et trois lacunes anioniques placés en premiessngde l'ion lanthanide [21].

@ anion F
@ ion lanthanide trivalent TR
O anion oxygéne ®

N direction(1,1,1)

[ lacune anionique

al2

Figure 11-8: Symeétrie trigonal &y (I1)
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[1-3-4. Site cubique

La compensation de charge s'effectue, globalersant;ensemble du cristal mais
elle n'est pas assurée, localement, pour tous ites. sLes études de résonance
paramagnétique électronique, notamment, ont mamteégrande abondance de sites de
symétrie cubiqgue méme sous faible concentratidér{gure a 0.1 mol%) (Figure 11-9), en
particulier dans le fluorure de cadmium [22].

@ anion F

, direction(,1,1) @ ion lanthanide trivalent TR

a2

Figure 11-9: Symétrie @

Il est généralement admis que la symétrie redvegue lorsque I'élément compensateur

est situé a une distance d'au moins deux foisrEnpetre du réseau.

[I-3-5. Les centres complexes

Les études optique ont mis en évidence I'existetieecentres complexes
comportant deux ions lanthanides ou plus, dandldesites [23, 24] méme sous faible
concentration (inférieure a 0,01 mole%), notammdahs CdE [25, 26]. L'étude
théorique portant sur I'énergie de formation dessstlusters montre effectivement que la
présence de dimeres et de clusters de plus hasawigiminue les contraintes dans le
réseau [27- 30]. Quand la concentration est supéieéx 0,2 mole%, les agrégats

deviennent prédominants.
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Dans Cdp, les études sur lion Eumontrent que la concentration des sites cubiques
cesse de croitre lorsque les centres complexes eaoent a se former [25, 31]. Dans le
cas de CdEEr* , une structure formée par deux ions*Broisins de certains ions
fluorure interstitiels, a été mise en évidencerésonance magnétique nucléaire [32, 33].
Les possibilités d'association sont extrémementhmeuses. Citons, a titre d'exemples,
trois cas de dimeéres. En faisant abstraction des iffuorures interstitiels, nous sommes
ramenés au cas de la compensation de charge jgation monovalent. Lorsque les deux
ions lanthanides sont placés en plus proches wisinsymétrie est orthorhombique.
Lorsqu'ils sont seconds voisins, le site est témag

Le premier cas, le plus couramment évoqué, assbeisx ions lanthanides en sites
équivalents, les ions Fnterstitiels étant situés en plus proches voisies ions TR'. La

symétrie du site complexe ainsi obtenu est de GgdFigure 1I-10).

@ anion F
@ ion lanthanide trivalent TR
Jdirection(1,1,0) O fluor intertitiel F;

______

Figure 11-10: Symétrie dimere orthorhombique,C

On peut, également, envisager une distorsion dupsicédent [27, 28] les deux ions
fluorure du réseau, situés de part et d'autreade IHu dimére, se placent en position

interstitielle, en laissant deux lacunes a leucg@laormale (Figure 11-11).
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@ anion F

@ ion lanthanide trivalent TR
O Fluor intertitiel (F)

] Lacune de fluor (F)

Figure II-11: Site cluster 2:2:2

Dans le cas tétragonal, les deux ions lanthanides@acés en sites non équivalents, en
tenant compte des deux fluorures interstitiels @gsurent la compensation de charge
(Figure 11-12).

@ anion F
@ ion lanthanide trivalent TR
a O anion Fintertitiel (F;)

Figure 11-12: Site dimere tétragonal £
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lI-4. Préparation des cristaux par la méthode dei@gman

La méthode la plus frequemment utilisée pour @ssance des fluorures est la
méthode de Bridgman. Le principe de cette méthostelee descende d'un creuset
contenant le matériau de base, sous forme de podaine un gradient de température ou
la température Jax est légerement supérieure au point de fusion dérraa. Dans la
zone, ou la température est inférieure a la tenymérade fusion, il se produit une
cristallisation progressive du matériau.

Les poudres ME commercialisées par Merck, sont purifiées pag8rrépété sous forme
de cristaux purs. Le dopage de fluorures alcalanetix par des ions de terres rares est
effectué en chargeant les matériaux de base,&tF, et le fluorure d’erbium ErFsous
forme de poudre, dans un creuset en graphite deefaylindrique (& intérieur 10mm)
fermé a l'aide d'un couvercle visé, et I'extrérng@ique se termine par un petit tube tres
fin (@ 1mm) pour assurer le démarrage d'un germeogristallin. Ce creuset est placé en
position verticale dans un tube en quartz étane$teplacé sous vide ou sous atmospheére
d’Argon. L'ensemble descend dans une spire a imiudiF (100kHz et 25kW). La
vitesse de descente du creuset est d'environ 2x@met nous synthétisons un cristal en
48 heurs. Pour éviter tout choc thermique on metfanction le programme de
refroidissement lent (commande du régulateur du)faui abaisse la température
d’environ 15 °C/h pendant 12 heures. Lorsque laptature atteint environ 1000 °C,
'alimentation du four est coupée et la températwécroit naturellement. Les
monocristaux tirés sous formes de carottes de diarBénm et de longueur 20-30mm. lls
ont été contrbles par la lumiére polarisée. lls sxempts de fractures et de macles et de
bonne qualité optique. Les échantillons utiliséargdes mesures optiques ont été taillée

sous formes de tranches cylindriques puis finerpelis en lamelles a faces paralléles.
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Creuset en graphite

/ sous vide
Tube en silice

-
N :{ ]
N /)
N
Monospire _— |--F------- S ————— R o
inductrice [ i\ 7 —

Translation
du creuset

Figure 11-13: Méthode de tirage par Bridgman
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lI-5. Enregistrement des spectres d’absorption &trdission

lI-5-1. Spectres d’absorption a température ambiant

On a enregistré les spectres d’absorption a I'dide spectrophotométre type
Cary 500 de VARIAN.
Le Cary 500 est doté d’'un double monochromateudarbles faisceaux dont la forme
spectrale s’étend de 175 nm a 3300 nm.
Le montage littrow des monochromateurs réduit lgitbde fond photométrique de la
lumiére parasite et procure une excellente réswluties bandes passantes sont finement
contrblées et varient de 0.01 & 5 nm dans 'UVdesiet de 0.04 a 20 nm dans le PIR.
Cette optique permet aussi des mesures trés ppéusefaibles niveaux de transmission

(signaux de faible intensité).

Le spectrophotometre Cary 500 est doté de deuxcteérs; l'un est un
photomultiplicateur R298 et I'autre est au sulfdeeplomb (PbS) de 95 nfrde surface.
Il est équipé de deux sources lumineuses; une langpe au deutérium pour les UV (190

a 400 nm) et une lampe halogene de tungstene apoégion Visible — PIR.

Le spectrophotometre est porté par un chassisafio#gn aluminium coulé qui
isole tous les éléments optiques des vibratioreress.
Le compartiment échantillon de dimension 160 x #3235 mm peut recevoir de grands
échantillons notamment des plaquettes de silicid® 2 100 mm, il y une purge de
I'azote dans toutes les enceintes optiques, ce/digdapermet d’éliminer le bruit dans les
faibles longueurs d’ondes (< 190 nm).

Les signaux détectés sont respectivemétpour la voie de mesure {N) pour

la voie de référence. Les deux signaux permettientalculer la densité optique D(

I+ (A) = 1,(A) Oe W
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mm%—.

Figure 11-14 : Spectrophotometre Cary 500

Source de lumiére
| Fente d’entrée

--------------------- o saaa

........... l
" |
o | |
> |
.‘ Ly I I N [/ I Fente de sortie
S .
Détecteur ,f | | % Monochromateur
r" I | b Diviseur de faisceau
( ________ .. et
| |
| Echantillon |
b o e e e e J

Figure 11-15: Schéma de principe d’'un spectrophotométre a ddalideeau
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lI-5-2. Spectres de fluorescence a température aambe

Les spectres d’émission et d’excitation ont étéuréssa l'aide d’un spectrometre
de luminescence Perkin Elmer LS-50B dans le domspeetrale 200-900 nm (Figure II-
16). L'échantillon est excite par une lampe Xénenfaisceau lumineux émis par la
lampe est focalisé sur la fente d’entrée du morauhteur d’excitation dont le réle est
de sélectionner la longueur d'onde d'excitatiame Partie du faisceau sortant est dirigée
vers un détecteur de contrdle (Photodiode de méfé)eau moyen d'une lame semi-
transparente. Le signale émis par I'échantillon disgé vers le monochromateur
d’émission. Aprés la sélection de la longueur d®nd’émission, lintensité
correspondante est mesurée par le photomultiplicatee signal électrique analogique
des photomultiplicateurs est transformé en signgital. Des circuits électriques
spécifiqgues assurent la connexion entre la pamique de I'appareil et le micro-
ordinateur. Les différentes mesures sont dirigésgmuid le micro-ordinateur au moyen
d’'un logiciel spécialisé FL Winlab.
Spécifications de la LS-50B:

Le Perkin-Elmer LS50B est un spectrométre de lustieace avec la capacité de mesure
de la fluorescence, la phosphorescence, la chimiakscence et la bioluminescence.

- Source d’exitation: lampe a décharge au xénonyatgnt a 20 kW pour la durée
de 8 ms. La largeur a mi-hauteur d'impulsion <10 ms

- Détecteur d'échantillonnage: photomultiplicateueavéponse S5 modifiés pour
fonctionner a environ 650 nm. photomultiplicatel @28 pour un fonctionnement
jusqu'a 900 nm.

- Détecteur de Référence: photomultiplicateur avegmomée S5 modifiés pour
fonctionner a environ 650 nm.

- Monochromateurs: de type Monk-Gillieson couvrens Iplages suivantes:
Excitation 200-800 nm, Emission 200-650 nm avecti@maltiplicateur standard,
200-900 nm avec option photomultiplicateur R928.

- Filtres d'émission: coupure (passe-haut) filtr@®@, 350, 390, 430 et 515 nm.
- Passe-bande spectrale: Les fentes d'excitatior?2,&é& 15,0 nm) et des fentes

d'émission (2,5 a 20,0 nm) peut étre modifiée Eciénné par incréments de
0,1 nm.
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Le compartiment d'écha

ntillon
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- ;Q d'échantillon
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X Filtre Filtre »

- . . p . w
d'éxcitation  d'émission

d'émission

.
Reseau :
Reseau

référence N

Photodiode de E'

(]
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Figure II-16: Schéma optique du Spectrometre Perkin Elmer IES-50
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Pour les spectres de luminescence de type up-comera source lumineuse
utilisée pour irradier les échantillons est un 1aBe saphir modele Coherent 890, c’est
un laser a I'état solide accordable sur un vasteaiiwe de longueur d’onde s’étendant de
690 a 1100 nm. Ce laser présente un autre avamaggu’il peut fonctionner aussi bien
en mode continu (CW) gu’en mode pulsé. Dans le n@dg le laser a Ti: saphir peut
étre pompé par un laser CW a argon ionisé, etfpeuntir une puissance de 5 W. Dans le
mode pulsé, le pompage est en générale obtenidé tain laser pulsé YAG : Nd et on
peut obtenir une énergie d'impulsion de 100 mJ.fluarescence est émise de facon
isotrope par I'échantillon, mais elle est recueili 90° de la direction du faisceau de
pompe, de fagon a ne pas saturer le détecteureldg lentilles permet de collecter la
fluorescence émise dans un angle solide autouettie direction et de la focaliser sur les
fentes d’entrée d’'un monochromateur. Les spectisigsion sont ensuite visualiser et

enregistrer a I'aide d’'un analyseur de spectresopt(OSA).

lI-5-3. Spectres de déclin de fluorescence

Nous avons utilisé le spectrometre Perkin Elmer 508- on mode
phosphorescence pour mesurer la durée de vie fiésedts niveaux émetteurs de l'ion
Erbium. La mesure consiste I'enregistrement desig@lus spectres avec des temps de
retard croissant (0.03, 0.04, 0.05 ...) jusqu’a €mdité des pics observés devient trés
faible, a I'aide d'un logiciel graphique (originpdait le traitement des spectres obtenues

et on extraire les spectres de déclin de fluorescdes différents niveaux.
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En 1962, Judd et Ofelt [1, 2] ont présenté uneribéqui permet de prévoir les
propriétés radiatives entre les niveaux d'énerfji@ded ions terres rares trivalents excités au
sein d'un matériau via la détermination des pan@sgihénoménologiquedz, Q4, Qe. Ces
trois parameétres de Judd-Ofelt sont déterminéstir ples spectres d’absorption enregistrés a
température ambiante. Les parameétres rendent eaedtaction du champ cristallin sur ['ion
et permettent de calculer les probabilités de itians radiatives entre les niveaux d’énergie
des ions trivalents de terres rares. Ces probébitibnnent accés aux grandeurs telles que les
durées de vie radiatives et les rapports de branehiede I'ion dopant dans la matrice héte
étudiée. Les sections efficaces d’absorption daéstl excité et d’émission stimulée
découlent principalement de ce calcul. La connaissale ces grandeurs est essentielle pour
les applications lasers envisagées. Le protocoléadalyse Judd-Ofelt est présenté sur la
figure llI-1. Une littérature abondante est disgdmipour décrire I'analyse de Judd-ofelt, les

détails sont essentiellement reportés dans leseréfés suivantes [3, 4].

Spectres Collecte les éléments d Fitting par la méthode des$
d’absorption —> matrice moindres carrés
[o(A)dA ‘<¢ Uiy >z 00) _,
niveat a b 0,
Probabilités Parametres
B ettrag de transitions <::| Judd-Ofelt
AJ’J) Q

Figure IlI-1 : Procédure de I'analyse Judd-Ofelt

I1I-1. Forces d’oscillateurs

N
Considérant tout d'abord, deux niveaux d’énergmagennent a la configuration 4f

Ces deux niveaux sont caractérisés par les [ et|J'M’). La force d'oscillateur f

caractérisant la probabilité d'absorption de lagitéon entre I'état| JM) et I'état|J'M ") est

définie par I'expression suivante :
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‘(JM|I3|J'M'>

i (11-1)

__8mmv
f=x h

ou h: est la constante de Planckla fréquence de la transition, m: la massededtron,y
sont les corrections du champs effectif [5] quidem compte de I'effet de la matrice dans

laquelle est piégé l'ion sur l'onde électromagmnéticguivant la nature de la transition
considérée et(jm|E |/'m') représente les éléments de matrice de l'opérateament
dipolaire P.

- si la transition radiative est dipolaire électrigliélément de matric§ JM |P|J'M ")

représente I'opérateur moment dipolaire électrigmére les étatsIM) et|J'M’) :

N - N

P=D =-eF (11-2)
i=1

reme 4

Ou T, estla position di™ électron, e la valeur absolue de sa charge etngrigbre

d’électrons 4f.

La force d'oscillateur dipolaire électrique estraxge par §] :

_8rm v  x Ta
t

2
" "3n (20+1)n. 4, (MsLjuiirsis) (I11-3)

Ou n: l'indice de réfraction de la matrice h&g; les parametres d'intensité connus comme

"parametres de Judd-Ofelt" définis par I'expressigimante [7] :

Q,=@t+) >

s.p=impair

B2, )Ny
(2s+1)

- si la transition est dipolaire magnétique, I'élémda matrice de I'opérateur moment

dipolaire magnétique représente :

D — N = __ i 3 :ﬂ B S -
P=M = 2mc2(h+2§) 2mc(|_+2S) (11-4)

i=1

réme 4

Ou E et § sont les opérateurs moments cinétiques ortitdé spin dui®™ électron]_, S

et J sont les opérateurs moments cinétiques orbitadpieet total des N électrons .
La force d'oscillateur dipolaire magnétique estrempe par §] :
hv n 2
f, =——=—(I"SLIL +gSI"S'L'J -5
M eme (27 +1)‘< At+od >‘ (1-5)
Certaines transitions ont les deux contributions @M, la force d'oscillateur totale est

alors donnée parf,, = f2F + f
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La force d'oscillateur relative a une transitiortrerdeux multiplets J et J’' peux étre déduite

expérimentalement de la section efficace intégsge [

4£0r2nc2 j

— DE DM _
fJJ‘ - fJJ' + fJJ' -

o, (v)dv (1 -e)

Ou de fagon approchée (sur un domaine de longuende) :

f, = fOE+f0M= 4‘2%‘32 [o, (a1 (111-7)

Les forces d'oscillateur sont des grandeurs samemsion et sont de 'ordre de 4@ 10°
pour les ions de terres rares dans les matriceesol

[1I-2. Forces de transition radiative
[1I-2-1. Forces de transition dipolaire magnétique

La force de transition dipolaire magnétiq88" peut prendre la forme suivante [4]:

2
SO = [47;‘an ‘<4f “a[s|C +28[4f Ya'[SL]S >r (B)-

Le terme <4f”a[SL]J‘I:+2§‘4fNa'[S' L']J'> représente I'élément de matrice réduit de
I'opérateur +2S entre deux états propre de I'ion en couplage inéeliaire. La méthode de

calcul des éléments de matrice réduits est déddtes la littérature [4]. Ces éléments de
matrice réduits ne dépendent pas du milieu d’atdecla terre rare mais uniquement de I'ion

dopant et de la transition considérée. Il en esh@me pour les forces de transition dipolaire

magnétique. Il y a une autre maniere de les dédageation IlI-6) des forces d’oscillateur
foM  obtenues par Carnall, Fields et Wybourne [8] @nhglétées par Carnall, Fields et

Rajnak [9] pour tous les ions de terre rare.

[11-2-2. Forces de transition dipolaire électrique

L’opérateur dipolaire électriqub peut s'écrire comme suit [10] :
1
D=>DY (11-9)
g=-1
ol lesD!” sont les éléments de I'opérateur dipolaire élga&D .

Soient(a| et|a) les états issus de la configuration fondameriie
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(a]=(4t “a[sam| |a) (L
|a)=|af "o [sL]a'M?) (o)

La paritél d’une configuration est définie de la fagon sutean

N
|.

N=(-1= (11-12)
Ou |, est le nombre quantique orbital & électron de la couche incompléte qui contient N

électrons au total.

Les étatsa| et|a’), construits & partir de la méme configuration sgoent la méme parité.

Comme D! est un opérateur impair, les éléments de matésecdmposante@él) sont tous

nuls.
(apf|a)=0 (I1-13)
C’est une facon d’énoncer la régle de Laporte.opérateur dipolaire électrique ne
peut connecter que deux états de parités opposées.
Pour que I'élément de matrice de I'élément dipelalectrique ne soit pas nul, un mélange
de configurations doit étre envisagé entre d'étdés parités opposées (meélange de

configuration entre Af et 4f"'5d par exemple). Deux cas possibles :

1°" cas:
Lorsque l'ion de terre rare occupe un site appartera I'un des groupes de symétrie
ponctuelle suivants [11]:

c.c,c,,Db,cC,Cc,,C,C,,.CC,,D,,D,D,,D,,Dg,C,, S, T, T,etQ, , le champ cristallin
posséde une composante impaitenon nulle. Dans ce cas, on parle de transitiopslaires
électriques « forcées ».

2éme

cas:
Un autre mécanisme peut expliguer ce mélange dziéms d’'ondes de parités opposées :
L’interaction de phonons de symétrie convenableladenatrice cristalline avec les états

électroniques.

Soit |b> un état issu d’'une configuration excitée de pafiposée a celle de la configuration

4. En appliquant la théorie des perturbations amjgeordre, les étatéa| et |a')issus du

mélange de configurations sont donnés par [10]:
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(a=(a ';<blM (ll1-14)

E(a) - E(b)

&) =fa) -y Vel (i1-15)

> E(a) —E(b)
Ou E@), E@), et E(b) sont les énergies des niveayxa' et b. La sommation a lieu sur tous

les nombres quantiques décrivant les différents f&ngaresponsables de la perturbation.

Les éléments de matrice des composantes de I'epémdipolaire électrique s’écrivent [10]

03 - CMIIOIDY) o (aDioN ) e

5 E(a)-E(b) > E(@)-E(b)

Le second membre de cette expression est diffaileésoudre, car il est nécessaire de

connaitre non seulement les énergies E(b) et lestiéms d’onde des état|$)> issus des

configurations excitées, mais aussi la partie imgpaiu champ cristallin responsable du
mélange de configuration.
Judd et Ofelt [1, 2] ont proposé des approximatpms contourner ces difficultés :
1) Les configurations mélangées a la configuratondamentale 4f sont entiérement
dégénérees.
2) Les différences d’énergie entre les niveaux ffeet les configurations excitées de parité
opposée sont égales :

E(a) - E(b) = E(a")-E(b) &AE (11-17)
3) Il y a équipartition des populations entre lesissniveaux Stark du niveau initial de la
transition.
Les deux premiéres approximations montrent quelatément d'une configuration est
négligeable devant I'écart en énergie séparahtld$ configurations excitées.
La derniére approximation est tres valable a teatpge ambiante (la population des sous
niveaux Stark obéit a la répartition de Maxwell-ltBmann) tant que I'étalement en énergie
du niveau initial n’est pas trop important.
Il en découle I'expression de la force de transitiipolaire électrique (en énqui prend la

forme suivante :

DE I —
(SJJ cal

Nat¥alsau©atVa[s L] >\ (111-18)

ou <4f Na'[SI_]J HU “’H4f No'[s L']J'> est I'élément de matrice réduit de I'opérateusteiel
irréductible unité de rang t (t se limitant auxigrealeurs 2,4 et 6).
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et Q, parametres de Judd-Offelt
Les éléments ( ”U‘H ) ne dépendent pas de la matrice hote mais uniquededtion terre

rare et de la transition considérée. Le calculated@éments a été fait pour la plupart des ions
de terres rares et pour toutes les transitionsr.Beuqui concerne I'ion Bf, on peut se
reporter aux références bibliographigues rassarhians le livre de Kaminski [3].

Dans I'expression de la force de transition dipel&lectrique,Q,,Q,,Q, sont les

parameétres d’intensité décrivant la force et ladélyim du champ électrostatique créé par les
ions ligands (ions plus proches voisins) ainsi dumtégrale de recouvrement radial
interconfigurationnel. Ces parametres appelés depuyparameétres de Judd-Ofelt », sont

caractéristiques du couple formé par I'ion terire it la matrice cristalline étudiée.
[11-3. Détermination des parameétreg,

Pour trouver les valeurs d2,, un ensemble de transitiods systéeme (ion + matrice)

doit étre Considéré. Un spectre expérimental d’'gitsm a I'ambiante doit étre enregistre,
traduisant toutes les transitions depuis le nivieendamental J vers une série de niveaux
excités J'. La force de transition dipolaire élegte mesurée entre les multipléf&'L; et
25* ' peut étre déduite de la section efficace d'gitsmT intégrée sur tout le domaine de

longueur d’'onde de la transitifn, 1,] .

553?5:( on ](3hc‘9°j%(23+1)f0abs(ﬁ)dﬂ (11I-19)

(n* +2)* \ 2r°¢?

h:constante de Planck
c: vitesse de la lumiére
n: indice de réfraction de la matrice.

€o: permittivité électrique du vide.

L’intégrale de la section efficace d’absorptifﬁnr (A)dA en (cm”.nm) est calculée sur le

abs

domaine de longueur d’onde de la transition J'.

A, longueur d’'onde moyenne de la transition, estutéé par la formule:
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(A)dA

abs

— A

= —/]2
'[Jabs(/‘ h/‘
A

A

En soustrayant &/*la contribution de la force dipolaire magnétig88" qui peut ne pas

étre négligeable dans certains cas ; nous obtdaoitsce de transition dipolaire électrique

S)E™ Elle est exprimée (en dncar les éléments de matrice réduits étant dexlgtas sans

dimension.

SoM = (47:ncj2‘<4f ValL, S| |C + 28] 4t ML, S']J'>‘2 (111-20)

aveq| ”E + 2§“ ) éléments de matrice réduits de 'opérateur 2S en couplage L-S.

Les valeurs deS)" ne dépendent pas de la matrice hote. On peut tegrdé partir du méme

ion inséré dans une autre matrice.

La force de transition dipolaire électrique est(enr) :

SDEmes — Smes _ 9n2 SDM (| | |-21)
JJ' JJ' (nz + 2)2 JJ'

Les forces de transition dipolaires électriques urgss sont comparées a I'expression (llI-

18).A l'aide d’'un ajustement par la méthode desnar@s carrés pour égaler les forces de

transition dipolaire électriqueS>: ™ et S2¥, nous pouvons obtenir les paramétt@sie

Judd-Ofelt . Ces derniers ont la méme unité quéolke®s de transition et sont de I'ordre de
107 cnf.
La qualité de I'ajustement peut s’exprimer en tediéeart- type :
q DEcaly _ DI‘Eme )2
5=\/Z ((SJJ‘ ). (SJJ s).) (11-22)
i=1 q-p

Ou q est le nombre de transitions d’absorption icémées, et p le nombre de parametres

ajustables (p= 3).

L’écart —type peut étre de quelques ordre de granger exemple 20% ), cela peut provenir
d’'une part de I'hypothése d’équipartition des pagiohs des sous niveaux Stark qui n’est pas
vérifiée a température ambiante, et d’autre paxt iagertitudes expérimentales liées a la

concentration en ions actifs surtout.
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Une fois ces parameétreQ, sont déterminés et sachant les éléments de maéutets de

I'opérateur tensorieU ® | nous pouvons déterminer les forces dipolairestegues ( I11-18)
pour toutes les transitions , et surtout celle$@aission spontanée. Les calculs deviennent
plus fiables que lorsque la température est sufiisant élevée pour que la troisieme

hypothése de Judd et ofelt soit satisfaite.

[11-4. Cristaux uniaxes
Dans le cas des cristaux uniaxes, la structur¢attime des matrices présente une
symétrie telle que deux des trois permittivitéslatittiques principales sont égales, il en

découle deux des trois indices principaux sonuxg&’indice ordinaire(n, gst la valeur
commune et l'indice extraordinaire princip@l, est la valeur du troisieme indice principal.

Un cristal uniaxe ne posséde qu’un axe optiqud’quenote (C).

Dans le cas d’'une transition purement dipolaieetéique, il suffit d’enregistrer deux

spectres : I'un selon la polarisatiornv: et l'autre selon la polarisatiow pour pouvoir
déterminerSYs (formule) :

Trés souvent, nous utilisons les approximationgasues :

- 22— 1- 2 1
A==Aposc +=A poir et n==n,+=n 11-23
3 P Tyl 3° 3° (l-23)

28’+1L1

Lors d’une transition entre deux multipléts™L; et 7, la lumiére émise ou

absorbée posséde plusieurs états de polarisatmmespondant aux différentes transitions

entre les sous niveaux Stark dé'L; et®S*

». Les relations établies précédemment sur les
forces de transition ont un sens dans le cas deasud®s optiquement isotropes uniquement.
Les cristaux uniaxes permettent de mesurer asgeierhent la répartition des forces de

transition. Lors de I'étude d’'un matériau aniso&gppous appliquons les relations précédentes

pour chaque polarisation, nous obtenons un jeladeEngetreS), par polarisation. Les valeurs

de Q calculés sont données par les relations :
1 2

Q, =29, + 5%, (I11-24)
1 2

Q, =§Q4,n+§Q4,a (11-25)
1 2

QG :§Q6,7T+5Q6,J (“I'26)
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Pour plus de détails sur les milieux anisotropespaurra consulter les livres de Bruhat [12]
et Pérez [13].

[1I-5. Grandeurs déduites de I'analyse de Judd-Cfel

Nous allons citer les formules qui interviennemslbe formalisme de Judd-Ofelt :
¢ La probabilité d’émission spontanée se déduitfdess de transition dipolaire magnétique
et dipolaire électrique a l'aide des équationis§lét 111-18) :
167°¢° n(n® +2)*
3h(2J +1)50F[ 9

Tot — ADE DM _
3 AJJ‘ +AJJ' -

SPF +n*SD! j (In-27)

La connaissance de& permet de prévoir et de comprendre les procesadsfifs et non

radiatifs) dont sont le siege les matériaux laderss par les ions de terres rares (par exemple
l'article de Krupke sur le YAG :Nd [14]).

¢ Les durées de vie radiative:

Taa(d)=

1
(111-28)
ATO|t

¢ Le rapport de branchemefitJ — J'), qui caractérise le pourcentage de désexcitatiom d

niveau®>*!L; vers un niveau inférieur en énergté’L'; s'exprime par:

(I11-29)

Lorsqu’un ion lanthanide est inséré dans une neaticstalline, et se trouvant dans un état
excité J', il peut se désexciter vers un niveadérieur d’au moins de deux facons distinctes :
soit en émettant un photon (émission radiative}, o cédant une partie de son énergie a la
matrice (Couplage électrons- phonons). Il en résgite la durée de vie de fluorescengg

mesurée Expérimentalement différe de la durée @eadiativer,,,. Pour un niveau J donng,

la probabilité de transition non radiative par &iuas de phonons est donnée par :

_ 111 ]
anr(J)_Tmes(‘]) Trad(J) Z-mes(‘]) ;AJJ' (I” 30)
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¢ L'efficacité quantique d'un niveatr L, est le rapport entre le nombre de photons émis par

ce niveau et le nombre d’ions portés dans I'éfab]l

A
_ ImedJ) _ 2 A

3 -__ 3 I1I-31
T 0 TS AW, ) (131
=
Le rendement quantique est défini quant & lur pme transitiorf>" L, - 5L, :
ATOI
0 - J)= y = B(J = 3M) (11-32)

2 AT W, ()
=

La valeur de ces grandeurs est importante pounpgdications laser et dépendent de la
matrice étudiée. Ainsi les matrices cristallinegdes qui possedent des énergies de phonons
élevée (de 600 a 1000 &m), ont pour une transition donnée, des probabilité transition
non radiative par émission multi phonons importanté des rendements quantiques plus
faibles que les fluorures dont les énergies desigim® sont plus petites (de 400 & 600'cm

environ ).

I1I-6. Calcul des éléments de matrice réduits

111-6-1. Eléments de matrice réduits de I'opératet”
Les éléments de matrice réduits de I'opérateurorgisirréductible unité de rang t
sont calculés entre les niveaux (S,L,J) dans Iaxpration du couplage LS pur dans le livre

de Judd [16], et des éléments de matrice réduitdre ertermes spectraux
(af NaSLHUtHM "a'S'LY) tabulés par Nielson et Koster [17]. Ces élémeéthiits sont
tabulés dans le livre de Kaminski [18], permetientalcul des forces de transition dipolaire

électriqueS™® . Le tableau IlI- 1, rassemble les carrés demetés de matrice réduits dé’U

(t prend les valeurs 2,4, 6)obtenus entre le nivl‘eadamentafllls,z et les niveaux excités
ZS’+1L,

» , dont nous avons besoin pour le calcul des paramée Judd-Ofelt de I'ion E.
111-6-2. Eléments de matrice réduits de I'opérateur+2S

Le calcul des éléments réduits de l'opératdu+2S est identiquea celui de

l'opérateur Y. Ces éléments ainsi calculés permettent d'évaerforces de transition

dipolaire magnétiqus? .
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111-6-3. Cas du doublet TH i1/, *Ssp)

Dans l'analyse de la Judd-Ofelt, les sestiefficaces intégrées d’absorption du niveau
fondamental vers les niveaux excités seront corstdéséparément. Deux transitions a partir
du niveau fondamental peuvent couvrir le méme doende longueur d’onde et peuvent ainsi
se chevaucher; cela se produit lorsque I'écartgétiggue moyen entre les deux niveaux
excités devient inférieur a I'éclatement du nivédandamental en sous niveaux Stark. Les
positions des sous niveaux Stark pour les ionsede trares dans les cristaux lasers sont
rassemblées dans le livre de Kaminskii [18]. Casndes vont nous permettre de prévoir un

recouvrement éventuel de deux transitions.

Tableau Ill-1: Carrés des éléments de matrice rédMidsf (SN HU ® H4f Ua'[S L']J'>‘2et

‘<4f11a[SL]JHI:+2§‘4f“a'[S' L']J'>rpour des transitions entre le multiplet fondamental

*l15> et les multiplets excitéS™ 'L’ ; de Iion EF* [18]

w1y, 2 2 2 ~ 2
2 S (o) (o) (ol | e+2g)
1512 “liar 0,01950 0,11734 1,43164 18,9164
112 0,02536 0,00012 0,39961 0
o 0 0,15664 0,00662 0
For 0 0,55336 0,46835 0
Sy 0 0 0,22780 0
H(2)1112 0,71182 0,40974 0,08618 0
Frio 0 0,14729 0,62878 0
Forz +Fan 0 0 0,34553 0
2H(2)or2 0 0,01869 0,22025 0
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[1I-7. Calibrage des spectres d'émission en sectefficace d'émission

On peut calibrer les spectres d'émission qui somjpours d'abord tracés en intensités
relatives en section efficaces d'émission. Poufase, on utilise I'une ou l'autre des deux

méthodes suivantes:

1) Méthode de Fuchtbauer-Ladenburg (F-L)
Dans ce cas, la section efficace d'émission seitdddurapport de branchemefitde la
transition considérée et la durée de vie radiatiyeu niveau émetteur en tenant compte du

facteur de forme de la raie d'émission)g(9]:

'3 A1(4) (111-33)

8
N CT g j/u(/])d/]

Oun est l'indice de réfraction du matériau et ¢ lasstede la lumiére. Le facteur de forme de
la raie en émission se déduit du spectre d'émisseme en intensité relativeA)( de la

transition considérée correspondant au domainerdgieur d'onde entig eti,.

2) Méthode de réciprocité:
Cette méthode permet d'évaluer les sections efficatémission a partir des spectres
d'absorption. Elle est proposée par Mc Cumberoéd 120].
Elle découle directement de la relation qui existdre les probabilités d'absorption et
d'émission, la méthode de réciprocité relie laiseafficace d'émission a la section efficace
d'absorption de la transition considér@mtre un état L (Low) donné et un état U (Up)
d'énergie plus élevée. Elle est donnée par la flermu

Ton(A) = O r{— (—- —)} (11-34)

KT A,

T la température (en K) de I'échantillon
AzL est la longueur d'onde de la transition dite i@ (transition entre les sous niveaux de

base des niveaux L et U)
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Z, etZ, sont les fonctions de partition d'un nivegul@né de dégénérescence gi par rapport

au plus bas des sous niveaux Stark d'éneggeEderit:
= EO}
Z= iexp ——— [11-35
e T (11-35)

Etant donnée que la position des sous niveaux Sstrkmpérative pour calculer a la fois
fonction de partition Zet Z, etiz. et que nous ne disposons pas de telles donn@isqute
les matrices en question (C4dBrFk, Bak,) sont connues comme des matrices multisites [21].
Nous n'avons pas utilisée cette deuxiéme méthodsoes somme limités a la méthode
Fuchtbauer-Ladenburg (F-L)

11-8. Différents mécanismes d’upconversion de IlfoEr**

Le mécanisme d’'upconversion est un processus dsé@misanti-Stokes des ions de
terres rares, dans lequel un rayonnement d'exwsitake grande longueur d'onde est converti
en une émission de lumiére de plus courte longdEumde suite a I'absorption de deux ou
plusieurs photons.

Ce mécanisme basé sur un gain énergétique a kdtiention des chercheurs a cause des
potentialités d’offrir plus d’émissions utilisé danune variété d’applications, a titre
d’exemple, les cellules solaires, les télécomwations, la médecine (biolabeling), les
écrans 3-D et la détection de température [22].

Le choix des matériaux hotes appropriés est indsgdgde pour réaliser des performances
optiques favorables, tels que l'efficacité d’'upaension et le contrdle du niveau émetteur des
ions de terres rares. En général, pour atteinelseéchissions radiatives tres efficaces des ions
de terres rares, la désexcitation non-radiativéstéss par les phonons doit étre limité a
I'extréme, qui nécessite des matrices hbtes avectdergies de phonons aussi faibles que
possible. A titre de rappel, I'énergie maximalgotdenon des cristaux est :

pour les oxydes~(600 cm') > les fluorures¥ 355 cm') > les chloruresx 260 cm') > les
bromures#£ 172 cmt') > les ioduresx 144 cnit) [23].

Le phénomene d’up-conversion est observé dansdédriaux dopé par un seul type d’ion de
terre rare ou co-dopé par deux ou plusieurs tgfiea de terre rare ou la concentration des
ions de terres rares est relativement forte etiaes doivent étre spatialement proches. Les
différents mécanismes d’upconversion dans le casoms EF* sont les suivants :
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111-8-1. Cas d’un simple dopage par I'Ef

1) Excitation du niveau'l 13

Apres une excitation & 1540 nm qui correspondtéalasition®l1s;,— “l13,» des ions E¥Y,
I'up-conversion se produit quand un ior‘Eexcité (sensibilisateur) transfére son énergia & u
ion EF* voisin (activateur) [22, 24, 25]. Ce dernier vantes vers les niveaux de plus haute
énergie par le processus d’absorption dans I'éteitée comme illustré sur la figure IlI-2.
L’absorption dans I'état fondamentdlls6, — *l13) est suivi par I'absorption dans I'état
excité (1132 —lor) donne lieu & des émissions autour de 800 et @8@arrespondes aux
transitions*le, —*l150 et *li,  —7l15» respectivement. Un deuxiéme transfert d’énergie
conduit & la transitiorfl11, —*Fg/, une émission rouge autour de 660 nm est al@srbée.

Si lon activateur est dans son état exclt§,, un transfert d’énergie peut mener a la
transition “lo, —*Ssp, la désexcitation vers le niveau fondamental seluit par une

émission verte autour de 540 nm.

20
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=
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Figure 111-2 : Processus d’upconversion sous excitation du niVeau[22]
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2) Excitation du niveaul 11/,

Le phénoméne d’upconversion conduisant a des é@ngssierte et rouge [26-28] peut
avoir lieu via le processus d’absorption dans t'étecité (ESA) schématisé a la figure 111-3.
L'ion Er** est excité de I'état fondamental & I'élat,en absorbant un photon de longueur
d’onde 980 nm (photon de pompe). La pompe est @sspar une diode laser émettant a
980 nm. Puis il absorbe I'énergie transférée dam EF* voisin pour monter a I'étd..
Apres des transitions non-radiatives multi-phonobémission verte corresponde a la
transition®Hiy + *Szro — *lisp (520 - 545 nm) et I'émission rouge résulte derdangition

*Foio— *152(660 nm).
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Figure -3 : Processus d’upconversion sous excitation du niveay

3) Excitation du niveau®l g

Si la longueur d’onde d’excitation est de 785 nes, ions Ef' sont excités de I'état
fondamental’l;s;, vers I'étatlop, 'Er®" se désexcite de maniére non-radiative vers le
niveau métastabldi1,, puis vers le niveadliz,. L'ion qui est dans I'étafl,1, peut
absorber un autre photon de pompe (ESA1) et moatsrles niveaux thermalis&gs, s/

par de processus de relaxation multi-phonons, pousons observer I'émission verte et
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rouge. De la méme maniére, l'ion*Edans I'étafl13,peut absorber un photon de pompe
(ESA2) qui conduit & la transitidihz, — 2Hip.

Le mécanisme de transfert d’énergie (ET) est egaiemossible pour remplir ces niveaux
luminescents. Un ion excité relaxe de nivéty, au niveau’lis, de maniére non-
radiative et transfére I'énergie & un ion voisiT{Edans le méme niveadi{). Ce
dernier monte au niveadF;,, ou bien vers un ion voisin (ET2) dans son &taf, qui

permet la transitiofl 13— *Foys.
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Figure 11l-4 : Processus d’'upconversion sous excitation du niveaji29]

4) Excitation du niveau'Fgy

En excitant le niveafFop, les niveauXly et 11, sont aussi peuplés par le processus
de relaxation non-radiative & partir du nivedt,. Par le mécanisme de transfert
d’énergie, deux ions Erdans leurs étaf$,1/, conduisent au peuplement du nivé&,
selon le processudl{i + 11, —*15 + “F72), ou un ion Ef" dans I'état'le, et un ion

dans I'état’l1,méne & peupler le nivedbs, (Ylo+ “l11— “lis+ *Fsi). La relaxation
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non radiative déF;, suivie de celle d&Fs, permet remplir les niveaux thermaliséSs(»

+2Hi1/9), qui émettent une fluorescence verte autour Gendd.

i e T =]

L
-
g
|

R

T

LT T T --'"

652.2 nm |

mORCEEEEEE PEFER PP |

b45 nm

Figure 11I-5 : Processus d’upconversion sous excitation du niV&au[30]

111-8-2. Cas d’un co-dopage EY, Yb**

Dans le cas du co-dopage, 'ion sensibilisateuplies utilisé est Y& & cause de la
disponibilité de sources d’excitation autour de 8&®en utilisant principalement surtout des
diodes lasers ou un laser Ti- Saphir accordables danproche infra-rouge [31-34]. Les
niveaux de haute énergie des ions“Esont peuplés par le processus de transfert d’inerg

(ET) & partir des ions Yb et la relaxation non radiative (NR) des niveaupésieurs vers les
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plus bas niveaux des ions’ErLes émissions observées auront lieu selon laessimn des
processus suivants :

Fsio (YD) + Y15 (EFY) — 2o (YB®) + %11 (EFY) (ETL)

%Fsi2 (YD**) + 1112(ErP) — *Fri2 (YD) + “Fr2(Er) (ET2)

Fr2(Er") — *Hiuzt *Sen (EFY) (NR)

Foi2 (YD) +*Sa2 (EFPY) — *Fri2(YD®) + %G1 (EP) (ET3)
*G112(EP") > ?Hep (EFY) (NR)

Emission Violette?Hoy, (EF") — *l1s(EF

*Hor2 (Er*) — “Hivz+ 4S2(Er”) (NR)

Emission verte?Hi17+ 42 (ErY) — *lis2 (EFY)

Pour I'émission rouge des ions’Er

Fs (YD) +115(ErY) — “Fr2(YD®) + Y11 (Er*) (ETL)

M112(Er) = “l132(Er) (NR)

o (YD) + Y1132(EPY) — Fr2(YD®) + o (EF) (ET4)

30 -
J 4
L i G
25 - ," % ZHmz
/ ET3 4 9/2
4 4
i
~ 20 - P % Y 2 70
o ;3 :
3 /) ET2 £ S
- 1 5 . !y . S —  — — F
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Figure 11I-6 : Processus d’upconversion dans le cas d'un co-dogadje YB'* [31]
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CHAPITRE IV : Propriétés spectroscopiques des ion&r>*en simple dopage

et en co-dopage ades ions YB*dans les matrices M (M = Cd, Sr)

IV-1. Mesure d’absorption et analyse de Judd-Ofelt
IV-1-1. Cas de la matrice CdEL% Er**

Le monocristal de CdFdopé par des ions Eravec une concentration molaire
nominale de 1%, ce qui équivaut & une concentrator?.56x1€ ion.cm? et d'épaisseur
4.47 mm a été utilisé pour I'enregistrement du sped’absorption a température ambiante
dans la gamme de longueur d’onde de 300 a 1800 heida d’'un spectrophotometre Cary
500 de type VARIAN du CRNA Alger avec la collabooat de Dr L. Guerbous. La matrice
étant isotrope, un seul spectre d’absorption est @éoregistré en lumiere non polarisée.

Le spectre d’absorption se présente en deux paki#egremiere partie du spectre concernant
le domaine UV-Visible est enregistrée entre 30B®d nm. Elle est formée de plusieurs
bandes d'absorption bien structurées constituéeasieerelativement étroites correspondant a
I'absorption & partir de I'état fondamenféds, vers les différents multiplets situés dans le
domaine proche UV-Visible des ionsErLes bandes observées sont positionnées aux
longueurs d’ondes 376, 406, 446, 488, 517, 537 BB&orrespondant aux transitiolS: 1/,

+ ?Kasio+ “Griz, “Horz, *Fsio+ “Farz, “FrizHivz *Saiz, *Foro— 11512 respectivementFigure 1V-1-

b). La deuxieme partie du spectre montre des bad@dsorption relativement larges du
domaine proche infrarouge, associées a I'absorplsmmultiplets®lys, *l11.et %113, des ions
Er*. Ces bandes sont respectivement positionnées radésulongueurs d'onde 799, 961,
1505 nm (Figure IV-1-a). La résolution spectraéde 0,2 nm pour la région spectrale UV-
Visible et 0,8 nm pour le domaine proche infrarauges spectres sont enregistrés en densité
optique (D.O.) selon la relatidn.O.= log (I /l;) ou |k est I'intensité lumineuse incidente sur
I'échantillon et { I'intesité transmise.

3+
Le nombre élevé des multiplets de l'ion Erend la détermination des parametres de Judd-

3+
Ofelt assez fiable (contrairement a lion Ylpar exemple qui poséde une seule bande

d’absorption). D’autre part, I'écart d’énergie enta configuration fondamental et la premiére

configuration excité est assez important pour leaxdions dans la plupart des matrices

-1
fluorures & 90 000 cm).
A l'aide du logiciel graphique Origin, nous avonaite le spectre d’absorption enregistrés par
soustraction du fond continu et nous avons caliBrépectre en section efficace d’absorption

(Figure 1V-2) en utilisant la relation I-147,, =%)DO ou L estl’épaisseurde I'échantillon
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CdF.: 1% mol. Er** a
2 H1312 ( )
1 e=4.47 mm
N= 2.56x10% ions.cm™

—~ 0,2

©
)
o)
QO

4117
4
912
0,0 J-/[\& T N T N T N T N T
800 1000 1200 1400 1600 1800
Longueur d'onde (nm)
4G11/2+2K15/2+°G72 (b)
0,4 —

. | ZH117

©

)

o

~ 0.2

4g
3/2 4
Fa/2
4710
. 4F5/2, 32
2Hgyo
0,0 T T T T T T T
400 500 600 700

Longueur d'onde (nm)

Figure IV-1 : Spectre d’absorption & température ambiante d&.CEr®* (1% mol.)
(a) domaine infra-rouge (b) domaine UV-Visible
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T
600

4
CdF,: 1% mol. Er*’ 11372 (a)
6,0x10° 4 e =4.47 mm
N = 2.56x10% ions.cm™
N’g 4,0x10%
)
£ .
b
2,0x107" H
41172
1 o
912
0,0 Jj,\u , , ; . I - .
800 1000 1200 1400 1600 1800
Longueure d'onde (nm)
1,0x10™%° " > >
G11/2+“K15/2+°G7/2 (b)
8,0x10™" -
_ 6,0x10% 2H117
e
\L_J/ 4
£
© 4,0x10% 1
“s312 4
] IS Foar2
2.0x10% 4512, 312
] 2Hgy2 j\/\ J
0,0 / \
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Figure V-2 : Spectre d’absorption & température ambiante d&.CEr®* calibré en section
efficace (a) domaine infra-rouge (b) domaine UVilMes
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en cm et N la concentration en ions dopaRissuite, nous avons délimité le domaine de chaque

multiplet (Figure 1V-3).

Energie (cm™)

F 3
533.21—561.82mm
467.14—501.25nm /_ i
20 000 == p 201.2_5—&533.211]111 ‘ M,
A Sasa
615.82—683.96nm ”1:9‘,2
A
15 000 ==
758—842nm 4
7y of2
10 000 == ,?19%10261]111 4|112'2
1313—1664nm 4
I13)‘2
5 000 ==
0_1_ 4'15;‘2
3+
Er

Figure 1V-3 : Domaines de longueur d’onde d’absorptides différents multiplets de I'ion
Er** dans la matrice Cdf

Nous avons calculé la longueur d’'onde moyehné l'aide de la relation suivante

f ADO(A)dA
J =k (IV-1)

A
et les sections efficaces intégréﬁs
A

dA pour chaque transition considérée de I'iofi"Er

abs

Les valeurs trouvées sont regroupées dans le tafiéd).
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et en co-dopage ades ions YB*dans les matrices M (M = Cd, Sr)

A
Tableau IV-1 :Sections efficaces intégré§$7 dA et longueur d’'onde moyennkdes

abs
A

différentes transitions de Iion Erdans la matrice CdF

CdF,: 1% Er**

Transition Intervalle Ay A Y Ay
O (nm) [po(ydd| [ADo(A)dA A(nm) [

M M M

(* 10%%cm*?.nm)

A arz 1313.01664.0f 17.82 26915.55 1510.0 35.8665
sz 919.0-1026.0 1.92 1872.01 973.8 3.8684
Yo 758.0— 842.0 0.49 395.58 805.0 0.9888
“Fop 615.8— 684.0 2.34 1532.04 654.4 4.7111
Sy 533.2— 561.8 0.78 421.88 539.7 1.5729
Hy1p 501.3— 533.2 2.62 1360.35 519.5 5.2687
E, 467.1— 501.3 1.26 615.35 487.0 2.5426

Les forces de transitions dipolaires magnétiquesagut indépendantes de la matrice,
ont été calculées a partir de I'équation Il1-8.
Le tableau IV-2 résume l'ensemble des forces dasitions dipolaires magnétiques et
électriques & partir du niveau fondamerital, vers les différentes multiplets excités 4,

4|11/2,4|9/2,4F9/2,483/2,2H11/2, 4F7/2) de l'ion El3+ dans les matrice CdF

Tableau IV-2: Forces de transition dipolaires magnétique( ), dipolaires électriques
mesuréegS2F )™ et dipolaires électriques calculé¢s®s)* de CdR: Er**

CdF,: 1% Er>*

TfaQSition A (nm) (s5") (SH)me (Sy)* | Sar = Sies
- lise (10%cnd) | (10%m) | (10%cnd) | (102 cnd)
132 1510.0 0.7052 2.0084 1.8951 0.1133
11 973.8 0 0.4671 0.5411 0.0740
or2 805.0 0 0.1444 0.0731 0.0713
*Faz 654.4 0 0.8464 0.8245 0.0219
*Sa 539.7 0 0.3427 0.2899 0.0528
“Hayys 519.5 0 1.1923 1.1928 0.0005
“Firo 487.0 0 0.6138 0.8609 0.2471
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et en co-dopage ades ions YB*dans les matrices M (M = Cd, Sr)

Nous remarguons un bon accord entre les valeursfategs de transitions dipolaires
A H A DE \ mes H H A 1 A E ycal H
électriques mesuréds?" )™ et dipolaires électriques calculées” )™ (Figure 1V-4).

Les forces de transitions mesuréegesSsont utilisés pour obtenir les paramétres
phénoménologiques),, Q4 et Qs qui sont caractéristiques d'une combinaison diehk
matrice hote donnée, en prenant en compte que eps emieres transitions dans la
procédure d'ajustement.

La méthode des moindres carrés a été exploitéelpbtention les parametres de Judd-Ofelt
a l'aide du logiciel de calcul Mathcad professien2000.

Les valeurs des parameétres phénoménologiqué®©depour la matrice CgFEF*
sont:  Q,= 1.284,0,= 0.413 el¢= 1.272 (1G%n7) avec un écart typ&mse 0.148x10°
cnt.

2,5

~ Y s™ CdF,: Er
N ]

§ /774 S™ CdF,;: Er
I IN

8 ]

~ ]

>S5

=3

5 1,54
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o ]
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8 1,0

©

S ] N 7]

2

€ 05- N
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©

: | %

2

o
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0,0
4 4 4 4 4 2, 4
L1312 11/2 lor2 Fojo S 1172 77
Multiplet

Figure IV-4: Forces de transition dipolaires électriques messigsh )™ et dipolaires
électriques calculéegS™s )™ des sept premiers multiplets de l'ion*Edans la matrice Cdf
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Les probabilités de transitions radiatives dipelsirélectriques et dipolaires
magnétiques entre les niveaux, les durées de diatirge et les rapports de branchement sont
reportées dans le tableau IV-3. Les durées deadiative des niveau¥izy, “l112 *For, *Sar
et®H,1, sont : 7.066, 6.718, 1.184, 0.577, 0.500 ms réisieecent.

Tableau IV-3 : Probabilités des transitions radiatives dipolairéectriques (Ag) et dipolaires
magnétique (Aw), rapports de branchemefitet durées de vie radiativgy associés aux
multiplets de I'ion Ef* dans Cdg

CdR: 1% Er
Transitions A(nm) Aok (s7) Aowm (s7) B % Trad(MS)
N1zi—"1572 1510.0 100.10 41.42 100 7.066
112 1152 973.8 124.34 0 84.54 6.718
—MN13 2741.9 15.51 9.00 16.46
Nor—"1572 805.0 35.69 0 43.17 12.094
—*13p 1724.2 45.22 0 54.68
Y P 4645.4 0.61 1.17 2.15
*Forz—"l1512 654.4 749.27 0 88.7 1.184
—H13 1154.8 31.11 0 3.68
—*11p2 1995.0 54.19 6.10 7.14
—Hgr 3496.6 1.31 2.76 0.48
1Sa— 1502 539.7 1173.88 0 67.63 0.577
—13 839.8 475.25 0 27.38
—H11p 1210.6 34.30 0 1.98
—Mgp 1637.3 51.64 0 2.97
—Fo 3079.0 0.63 0 0.04
“Hy1/0— 1152 519.5 1804.74 0 90.33 0.500
—MN13 792.0 49.56 63.00 5.63
—H11p 1113.8 22.63 8.14 1.54
S P 1465.0 42.37 0.69 2.16
—Fo 2521.5 6.65 0.14 00.34
%Sy, 13927.0 0.01 0 0.0004
Fr—150 487.0  2372.5091 0 86.85 0.3661
—*13n 718.8 119.1873 0 4.36
—*112 974.2 109.1873 0 4.00
P 1232.7 103.6869 11.8547 4.23
—*Fo 1903.9 2.1568 12.5807 00.54
—S3 4988.4 0.0058 0 0.0002
—2Hyq); 7772.4 0.4485 0 00.02
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et en co-dopage ades ions YB*dans les matrices M (M = Cd, Sr)

IV-1-2. Cas des monocristaux SpE..3% mol. EF*

Le spectre d'absoption d’un monocristal Sifopé par des ions Erd'épaisseur
3.6 mm respectivement avec une concentrations @&x23° ion.cni® est enregistré a
température ambiante dans le domaine spectral Aea3B0O0 nm. Cette matrice est aussi
isotrope, donc un seul spectre d’absorption esegestré en lumiére non polarisée. Le spectre
est divisé en deux domaines : le domaine infra@odg 770-1670 nm (figure 1V-5-a) et le
domaine UV-Visible de 300 a 650 nm (figure 1V-5-bg domaine Infra-rouge est caractérisé
par les transitions entre le niveau fondametitgh est les niveaux excitébizy, Y111/ “los. Le
domaine UV-Visible correspondant & I'absorptionadtip de I'état fondamentdls, vers les
différents multiplets proche UV-Visible des ionsH*Grip+ *Kisio+ *Grra, Hoz, “Fsio +
*Faiz, “FrizHivz *Saiz, *Forz— *l1si).

Nous avons utilisé la méme méthode pour calibresplectre d’absorption en section

d’efficace d’absorption (Figure IV-6). Les valewls longueur d’'onde moyenng et les

A
sections efficaces intégréqw dA pour chaque transition de I'ion Ersont présentées

%

abs

dans le tableau V-4

A
Tableau V-4 :Sections efficaces intégré§sfabsd/1 et longueur d’'onde moyennkdes
A
différentes transitions de I'ion Er dans la matrice StF

_ SrR: 1.3 % EY’ _
Tipneton) - Intervatle TDO()I)dA TA poydr | A TaabSdA
* * (* 18?2°cm+2.nm)
Ton | 132251670 | 19.20 2913780 | 15173 26.0877
11 918— 1044 2.19 2140.74 977.1 5.2584
Ton | 770858713 | 092 746.71 811.1 2.2070
*For 617.2— 690.2 3.23 2104.20 654.1 7.7213
S | 533255618 | 057 307.12 542.2 13594
"y 520.3— 536.1 2.49 1295.48 520.9 5.9686
“Fi2 468.1—-501.7 1.56 761.09 487.4 3.7481
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D.O. (u.a)

D.O. (u.a)

0,4

| SIF,:1,3% mol. Er*' (a)
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e=3.6mm 11372
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Figure IV-5 : Spectre d’absorption & température ambiante de:FEr** (1.3% mol.)
(a) domaine infra-rouge (b) domaine UV-Visible
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Figure IV-6 : Spectre d’absorption & température ambiante de:Er** calibré en section
efficace (a) domaine infra-rouge (b) domaine UVilMes
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et en co-dopage ades ions YB*dans les matrices M (M = Cd, Sr)

Les forces de transition dipolaires magnétiquedegtitriques des transitions a partir du niveau
fondamentaflys), vers les différentes multiplets excité@si 4 “l11/2 Yoz, “Foro. *Saiz, 2Hi1s0) de

I'ion Er** dans les matrice SsBont regroupées dans le tableau IV-5.

Tableau IV-5 :Forces de transition dipolaires magnétiqueg)( ), dipolaires électriques
mesuréegS2F )™ et dipolaires électriques calculé¢SPs )™ de Srk: Er**

SrF,: 1.3 % Er®*

Transion [ 7 (nm) [ (SpY) [ ()™ [ (P [Is%-s%E
— s 10%cn?) | (10%cnd | (10%Pcn?) | (102 cnd)
13 1517.3 0.7052 3.1622 2.9467 0.215%
N1z 977.1 0 0.7008 0.8108 0.1100
Mo/ 811.1 0 0.3539 0.1861 0.1678

“For 654.1 0 1.5373 1.5257 0.0116
“Sa 542.2 0 0.3265 0.4444 0.1179
“Hi1 520.9 0 1.492 1.494 0.0020
“Fop 487.4 0 1.0015 1.3896 0.3881

— 1 § m Smes CdFZZ Er

5 3] s™ CdF,; Er
o

'a 2,5

2

E 2,0 4

)

"—E 15

7
;% 1,0 4

3 0,5 -

E 0,0 § /J 3

4 4 4 4 4 2, 4
1372 1172 lor2 Far2 S312 11/2 F712
Multiplet

Figure IV-7: Forces de transition dipolaires électriques messigsb; )™ et dipolaires
électriques calculéeSDT ) des différents multiplets de I'ion Erdans la matrice SrF
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Energie (cm™)

F 3
533.21—561.82nm
468.10—501.67nm /_ *F11
20 000 = 5 ‘520.32—>536.09% l 2H11fz
A 453;2
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*
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770.83—871.33nm 4
A 9f2
10 000 == A918—>10441]111 4|w2
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Figure IV-8 : Domaines de longueur d’'onde d’absorpties différents multiplets de l'ion
Er** dans la matrice StF

Les paramétres J@4, Q4 etQg) ont été déterminés de la méme maniere que larsaleuls
concernant Cdf- Le meilleur ajustement a été opéré en tenant touags 7 transitions et a
donné les valeurs suivante€s= 1.226, Q.= 1.106 etQe= 1.951 (en 18° cn) avec un
écart quadratique moyel;me 0.251x10° cn.

Les probabilités des transitions radiatives dipekiélectriques et dipolaires magnétique, les
durées de vie radiative et les rapports de branehtsont reportés dans le tableau IV-6. Les
durées de vie radiatives des nivedis ‘112 “For *Ssi2 et 2Hiye sont 6.822, 6.1, 0.861,
0.505, 0.531et 0.292 ms respectivement avec delgsaraleurs des rapports de branchement

de transition associées & ces niveaux vers le ptetltfondamentallis, ou les valeurs
obtenues sont respectivement : 100, 85, 90, 6&t 88%.
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Tableau IV-6 : Probabilités de transitions radiatives dipolairékectriques (Ag) et dipolaires
magneétique (Aw), rapports de branchemefitet durées de vie radiativggassociés aux
multiplets de I'ion E¥* dans Srf

SrF,: 1.3% Er®*

Transitions A(nm) Aot (S Aowm (SH B%  Trag(MS)
N132—15/ 1517.3 115.50 31.09 100 6.822
N11—15/ 977.1 138.87 0 84.68 6.098
—MNy3p 2744.0 18.29 6.84 15.32
Noio—1510 812.0 66.65 0 56.25 8.44
—MNy3p 1746.8 50.34 0 42.48
—MN11p 4806.4 0.69 0.80 01.26
Fo/r—"15/ 654.1 1045.36 0 89.99 0.861
—MNy3 1149.6 44.9 0 03.86
—MN11p 1978.4 63.01 4.76 05.83
—*op 3362.4 1.26 2.36 00.31
1S5/—" 150 542.2 13335.98 0 67.44 0.505
—MNy3 843.8 540.95 0 27.31
—MN1p 1218.4 39.31 0 01.98
—op 1632.2 63.97 0 03.23
—*Fop 3171.8 0.67 0 00.03
“Hy10—"115 520.9 1688.42 0 89.65 0.531
—MNy3 793.3 60.93 47.76 05.77
—MN1p 1115.8 30.32 6.16 01.94
G P 1453.2 44.26 0.54 02.38
—*Fop 2559.3 4.75 0.10 00.26
% 13252.8 0.02 0 0.0009
Fr— 150 487.4 2876.75 0 83.95 0.292
—MNy3 717.9 240.98 0 07.03
—MN11p 972.4 158.84 0 04.64
S P 1219.0 128.83 9.34 04.01
—*Fop 1912.2 2.72 9.46 00.36
S 4817.8 0.01 0 0.0004
—2Hy1p 7562.0 0.52 0 00.02
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IV-1-3. Cas de la matrice CdEL% Er¥*, 4% YB*

Nous avons aussi emregisté un spectre d’absorptitampérature ambiante pour la
matrice Cdicodopé 1% B, 4% YB'*. Le spectre est présenté sur la figure IV-9 ersitién
optique et il est calibré en section efficace ddatisn sur la figure IV-10. Ce spectre est
semblable au spectre d’absortion de la matrice,Ct% Ef* sauf qui'il presente un pic trés
intense & 975nm correspond & la transitiBp, vers °Fs,; de lion Yb*. Ceci est une
caractéristique de lion Ytterbium marqué par uadef absorption de son unique multiplet
’Fs;, . Ce pic associé se chevauche avec la bande diosodu niveaiflys, de Iion EF*
autour de 980nm. A cause de ce chevauchement, meopsuvons en tenir compte dans le
calcul JO. Le reste des bandes d’absorption damégian infrarouge (Figure IV-9-a) sont
I'absorption des niveaultispet*ly, et des nivaux UV-Visible (Figure IV-9-b) correspamd
aux transitions‘Giiz+ *Kisip+ *Griz, “Hor, Feio+ *Faiz, “FrizHivz *Saiz, *Ford) — “lisia,

La procédure de calcul des paramétres JO est guenéi celle adopté pour les deux
matrices précédentes. Le meilleur ajustement a@déé en tenant compte des six premiers
transitions et a donné les valeurs suivan®s= 1.057, Q= 0.524 etQe= 1.108 (en 10
2%cnf) avec un écart quadratique moyefme 0.104x1CF° cnf. Les paramétres JO de la
matrice Cdk:1% Er*, 4% YB* sont de méme ordre de grandeur que ceux trouvslao

méme matrice hote mono-dopée par les iofis Er

A
Tableau V-7 :Sections efficaces intégré§srabsd/l et longueur d’onde moyennkdes
A

différentes transitions de I'ion Erdans la matrice CdFE1% Er*, 4% YB*

CdF,: 1% Er**, 4%Yb**
Transition Intervalle Ay Ay j nm Ay
15— (nm) [DO()dA| [ADO(A)dA (nm) [ 70
i i A
(* 10%%cm".nm)
N ars 13651653 10.19143] 15406.6023 1511.7 32.5921
Yo 762836 0.2911 233.3212 801.5 0.9247
o 621680 1.44181 943.1424 654.1 4.6225
Sy 533.5-561 0.4409 238.12713 540.1 1.4252
Hy1p 501—533.5 1.46296 760.6015 519.9 4.6886
‘Ep, 471501 0.76542 373 487.3 2.4605
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Figure IV-9: Spectre d’absorption & température ambiante deLHr*", YB™*
(a) domaine infra-rouge (b) domaine UV- Visible
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Figure 1V-10: Spectre d’absorption & température ambiante deLi¥ ErP*, 4%YH*

calibré en section efficace (a) domaine infra-roigedomaine UV-Visible.
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Les forces de transition dipolaires magnétiquedesttriques des transitions a partir du
niveau fondamentall;s;, vers les différents multiplets excité¥1§, 1172 Yoo, “Foro, *Sa,
H115) de Iion EF* dans la matrice CdEEr**, Yb**sont regroupées dans le tableau IV-8. Les

valeurs des résiduels calculés indiquent qu’ilundon ajustement dans notre calcul JO.

Tableau IV-8 :Forces de transition dipolaires magnétiques)( ), dipolaires électriques
mesuréegS2F )™ et dipolaires électriques calculé¢s®s)* de CdR:1% Er*, 4% YB*

CdF,: 1% Er®', 4%Yb*

Transion [ 7 (m) | (s9") [ (sI)™ [ (s 125
- lisi2 10%cn?) | (10%cn?) | (10%Pcnd | (102 crd)
13 1511.7 0.7052 1.7506 1.6682 0.082
o2 801.5 0 0.1356 0.0893 0.046
*For 654.1 0 0.8308 0.8086 0.022
Sa2 540.1 0 0.3103 0.2524 0.058
“Hi 519.9 0 1.0603 1.0625 0.002

“Fr12 4873 0 0.5936 0.7738 0.18

Il découle de la procédure d’ajustement des paraséte JO, la détermination des
probabilités des transitions radiatives dipolaigdsctriques et dipolaires magnétique, les
durées de vie radiative et les rapports de branehequi sont regroupés dans le tableau IV-9.

Il'y a lieu de noter que les paramétres radiatfieuwtés par la méthode JO pour la

matrice Cdgco-dopé par 1% Bf, 4% YB" sont du méme ordre de grandeur que les

paramétres radiatifs de la matrice Gfono-dopée par 1% Er
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Tableau IV-9 : Probabilités de transitions radiatives dipolairékectriques (Ag) et dipolaires
magneétique (Aw), rapports de branchemefitet durées de vie radiativggassociés aux
multiplets de I'ion E¥* dans la matrice Cdfco-dopé

CdF,: 1% Er**, 4%Yb**
Transitions A(nm) Aot (S Aowm (SH B % Trad(MS)
N132—15/ 1511.7 87.82 41.28 100 7 .746
Noo—"11512 801.5 44.18 0 50.9 11.537
—MNy3p 1706.1 40.71 0 46.9
Foj—"l151 654.1 735.57 0 89.2 1.213
—MNy3 1153.1 31.40 0 03.8
—*op 3557.5 1.04 2.62 00.4
1S3 150 540.1 1019.80 0 67.6 0.663
—MNy3m 840.3 413.10 0 27.4
S P 1655.9 45.14 0 03.00
—*Fop 3097.9 0.54 0 00.04
“Hy10—"1150 519.9 1604.24 0 89.8 0.559
—MNy3 792.4 46.90 62.91 06.2
—*op 1479.8 35.72 0.67 02.0
—*Fop 2533.6 5.46 0.1414 00.3
S 13909.6 0.0091 0 0.0005
Frj— 1150 487.3 2128.12 0 84.9 0.399
—MNy3 719.1 150.78 0 06.0
—Mgjp 1243.1 90.44 11.56 04.0
—*Fop 1910.8 2.10 12.44 00.6
%S0 4986.7 0.007 0 0.0003
—2Hy1p 7773.6 0.38 0 00.02

IV-1-4. Analyse des parametres de Judd-Ofelt obtenu

Les valeursQ; obtenues sont comparées a celles d'autres mattaqeies par les
mémes ions Bf parmi lesquelles, il y a celles qui ont déja dotieg & une émission laser
(Tableau IV-10). Le paramet@, dans nos échantillons est du méme ordre de gramogeu
ceux trouvés dans d'autres échantillons de typmute en prenant en compte l'erreur de
calcul des paramétres de JO. Cependant, la valepahmetre, est nettement plus élevée

dans le cas des composés oxydes.
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Tableau IV-1Q Comparaison des paramétres Judd-Ofelt des mosiaerk étudiés dopés
par les ions Et* et autres cristaux fluorés et oxydes dopés'Er

Matériau Q, Q4 Qs Q4Q6 Ref.
(10%cn?) (10%cn?)  (10%°cmd)
CdkR 1.284 0.413 1.272 0.325 Notre travail
Srk 1.226 1.106 1.951 0.567 Notre travalil
Cak 0.870 3.440 9.470 0.363 [1]
1.390 1.340 2.240 0.598 [2]
Bak 1.048 1.478 1.009 1.465 [31]
LiYF4 1.700 1.060 1.721 0.615 [3]
1.920 0.260 1.960 0.132 [4]
BaY,Fg 1.900 0.760 1.300 0.585 [6]
LiGdF, 0.905 2.470 4,920 0.502 [7]
KY 3F10 1.932 0.729 1.953 0.37 [8]
Lu,SiOs 4.451 1.614 1.158 1.394 [9]
YbVO, 5.50 1.96 2.34 0.837 [10]
YAl 3(BO3), 6.54 1.89 1.81 1.044 [11]
(Gh.7Y 0.2)2SI0s 5.52 1.38 0.91 1.516 [12]

La principale caractéristique du paramé®eest qu'il est sensible a I'environnement
local des ions de terres rares et souvent liéasgniétrie de la structure de coordination, la
polarisabilité des ions ou des molécules de ligatndke la nature de la liaison. La petite valeur
de Q, pour nos échantillons indique une liaison ionigureraison de la compensation de
charge due aux anions interstitielsdans la structure de type fluorine dopée par desd
rares. L'interaction T®- F sera plus forte dans Cgue dans SeFdue & la distance
relativement courte TR- F dans le cas de CgFL3]. Cette tendance est observée pour tous
les composes fluorés par rapport aux oxydes. Rdre;des parametrgd, et Qg sont liés a la
rigidité du milieu dans lequel les ions de terr®s sont insérés. En général, il n'y a pas une
regle de variation nette de ces deux parametrestsLealeurs restent dans une certaine
gamme, méme en parcourant les composés fluoréaxgues.

Le facteur de qualité spectroscopique introduit paminskii [14], défini commeg =
Q4 /1Qg est fréquemment utilisé pour estimer I'efficadtémission laser des matériaux. Les
valeurs obtenues pour Cdfet Srk, dopés par les ions d’Erbium sont 0.325 et 0.567
respectivement. Ces valeurs sont dans lintenddled.22 & 1.5 pour les ions Nddans
différentes matrices hoétes [1-7] et elles sont dangamme des valeurs (0.126 a 3.372)

rapportés dans la littérature [15] pour les ion¥ Hans d'autres matrices hétes. Le facteur de
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qualité spectroscopique obtenu pour €dEr* est trés proche de celui du matériau laser
Nd** YAG (x= 0.3).

IV-2. Spectres d’excitation
IV-2-1. Cas de la matrice CdF 1% Er**

L’enregistrement du spectre d’excitation dechantillon Cdi: EFP** (Figure IV-11) a
été réelisé par un spectrofluorimétre Perkin Elir®50B. Ce spectre est obtenu en fixant le
monochromateur de sortie a I'émission verte den Ik ey = 530 NM) qui correspond a la
transition *Sg> + *Hy1/ vers le niveau fondamentélis;, et fait varier la longueur d’onde
d’excitation a partir du monochromateur d’entrée Isudomaine 200 - 510 nm. Le spectre
d’excitation est riche en raies caractéristiquettissition entre le niveau fondameriiab et
les multiplets excité8F7, “Fsi + *Faiz, “Hora, *Gria+ *Gojo + 2Kispp+ 2Grpo, Dy de I'EF™. I
est important de noter que, dans cette région éetep d'excitation est trés semblable au
spectre d'absorption, ce qui indique que tous igesanx d'absorption observés peuvent
exciter I'émission verte des ions’Er
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Nob) J 4
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2 72 Gy Kigr Gy
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Figure IV-11: Spectre d’excitation CdF1% Er*
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IV-2-2. Cas de la matrice StF1.3% Er*

Le spectre d’excitation de I'’échantillon SriEF* (Figure IV-12) a été emregistré de
la méme maniére que pour le spectre d'excitationadmatrice Cdg Er* . La longueur
d’'onde d’émission étarit., = 540 nm. Le spectre d’excitation est nettemens @tructuré
que celui de Cdf Er* montrant que la matrice Sr&bsorbe moins que celle de Gafns la
région spectale proche UV (200 — 250 nm). Il eshposé de plusieurs raies d’absorption
corespendant aux transitions a partir du nivlaip vers les multiplet excités'Fry,, *Fs +
*Far, 2Hoz, *Gir2+ 2Gopn + *Kiso+ 2Gypp, “D7ipde 'EP. Les deux pics les plus intenses sont
situés & 253 nm et 376 nm. Le pic & 376nm a éi@wéta la transitiofl s, —'G, alors
que le pic & 253 nm est attribuéld;, — ‘G Il est & noter aussi que, dans cette région le

spectre d'excitation est quasiment identique aatspd'absorption.

4 —
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Figure IV-12 : Spectre d’excitation SgFE1.3% Er

95



CHAPITRE IV : Propriétés spectroscopiques des ion&r>*en simple dopage

et en co-dopage ades ions YB*dans les matrices M (M = Cd, Sr)

IV-2-3. Cas de I'échantillon CdE1% Er*, 4% YB*

Le spectre d’excitation de la matrice GdBb EF*, 4% YB™ &\em = 540 nm, présenté
sur la figure IV-13, est moins structuré par rappaux spectres des deux matrices
précédentes, mais il a la méme allure généralestliprincipalement caractérisé par trois
bandes d’absorption associées aux transifiags— “Gi1/> autour de 375 nnfj1s, — 2Ggp+
?K 1510+ *Gyjo autour de 362 nm étys,— ‘D72 autour de 252 nm.

La région spectrale de 200 — 250 nm du spectrecii&ion de la matrice Cdfmono-
dopée ou co-dopée est caractérisée par une f@natién du fond continu, par rapport a la
matrice Sri dans la méme zone. Cette courbure est due a fatimode la matrice CgFLe
seuil d'absorption des cristaux Gdés plus purs est inférieur a 200 nm dans le doeaiV,
mais il est fortement dépendant de la pureté dstuok CdF synthétisés et sa valeur varie de
200 a 300nm [32].

Parmi les différentes transitions d'excitation,aonhoisi deux transitions d'excitation
les plus prononcées : la transitidhs, — D7 autour de 250 nm et la transitiots, —
*Giypautour de 375 nm pour exciter les niveaux d’émedgis ions Ef introduits dans nos
échantillons et avoir des émissions Stockes suitasgade de désexcitation non-radiatives

selon le niveau excité.
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Figure IV-13 : Spectre d’excitation de I'’échantillon CgA% Er, 4% Yb

IV-3. Spectres d’émission
IV-3-1. Cas de la matrice Cdf1% Er**

Nous avons enregistré un spectre d’émission a tetypé ambiante pour la matrice
CdR: 1% Ef* avec une longueur d’onde d’excitatiég,. = 376 nm (Figure 1V-14). Le
spectre d’émission est enregistré dans la régi@n-4@®0 nm. Ce spectre montre une bande
d'émission composée de deux raies d'émission gsirsex longueurs d'onde a 527.5 et 542
nm. Cette bande d’émission est associée aux fi@msides deux niveaux thermaliégs; et
H1vers le niveau fondamentils),.
Nous pouvons également voir une bande d'émissiant aye intensité tres faible positionnée
autour de la longueur d'onde de 650 nm. Cette dadvhission rouge est attribuée a la
transition*For,— “l15/2.
Il'y a un bon accord entre le spectre d’émissiotestprobabilités d’émission spontanées
(Ajy) calculées par la méthode JO surtout pour I'éomisgerte (Figure IV-14). La méthode

JO ne tient pas compte des processus de transtarerdie (non-radiatif ou de type
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upconversion). Ceci se traduit dans I'émission &ae rouge ou la probabilité de transition

calculée par la méthode JO est grande devant §émisouge observée.
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Figure 1V-14: Spectre d'émission des ions’Edans la matrice CdFsous une excitation

Jexc= 376 nm (a gauche) probabilités de transition @idie A; (a droite)

IV-3-1-1. Comparaison entre la fluorescence et lagsphorescence
at=0.03 ms des ions’Edilués dans Cdk

Sur la figure IV-15nous superposons les spectres d’émission de licm@d : Er*
(1%) acquis en mode fluorescence et phosphoreseseceun retard t = 0.03 ms. Cette figure
montre que I'émission rouge est devenue plus iet@as rapport a I'émission verte, dans le
cas de la phosphorescence avec un temps de retard.03ms sous une excitation
dexc = 376 nm. Ce changement est di aux phénoménesamseit d’énergie. Suite a une
excitation & 376 nm le peuplement du nivé@u,est suivi par cascade de désexcitation non
radiative (NR) par relaxation multi-phonons sur &ats excités immédiatement inférieurs

Haora, “Fara, “Fsi2, “Fri2, pour enfin peupler les deux niveaux thérmalféés, et*Sz,donnant
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lieu & I'émission verte. L'origine de I'émissioruge est la transitiofFe;, — “l15/. Le niveau
*For, peut étre également alimenté par des processusanigfert d'énergie commélqfy.,
N1 — (Clisiz “For) et Cliua Y13 — (Clisin “Fo) [16]. D'autre part, la désexcitation
radiative de*Ss), vers *l13, et le transfert d’énergie multi-phonon &8y, & *Fo, conduit &
peupler les étaf,3,,et *Fop, en plus la probabilité de transition radiati®e, — *Foest trés
faible, presque nulle (voir tableau V-3 ), doncpeuplement de nivediro, se fait par des
transitions non-radiatives. Toutefois, les écanergétiques entre les nivead$4, et *Fq/») et
(*For2 et “lg;2) sont grands (9 et 8 phonons respectivement),uterend la probabilité de
population de ces niveaux par le processus muttiph est faible. La diminution de
lintensité de I'émission verte, a forte concerarat’Er’*, peut étre corrélée & un processus de
relaxation-croisée entre deux ions Evoisins. En général, le mécanisme de la relanatio
croisée est plus probable a forte concentrationates TR, lorsque les distances ion-ion sont
assez courtes. Comme le montre la figure IV-16Mésanismes de relaxation croisée entre
(*Ssiz, 115 1) — (Yo 1 2 1) et (Fom, “lis) — (Yl “lism) provoquent la diminution de
I'émission verte. La faible intensité de I'émissiBiokes rouge indique que les relaxations

multi-phonons sont faibles dans ce cristal.
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CHAPITRE IV : Propriétés spectroscopiques des ion&r>*en simple dopage

et en co-dopage ades ions YB*dans les matrices M (M = Cd, Sr)
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A =376 nm
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Figure IV-15: Comparaison entre la fluorescence et la phosploamese a t = 0.03 ms des
ions EF* dilués dans CdF
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CHAPITRE IV : Propriétés spectroscopiques des ion&r>*en simple dopage

et en co-dopage ades ions YB*dans les matrices M (M = Cd, Sr)
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Figure IV-16: Mécanismes de transfert d’énergie par suite d'exatation UV
a dexc= 376 nm (NR : non radiatif, CR : processus de xat#n croiseée,

TE : transfert d’énergie) [16]
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CHAPITRE IV : Propriétés spectroscopiques des ion&r>*en simple dopage

et en co-dopage ades ions YB*dans les matrices M (M = Cd, Sr)

IV-3-1-2. Calibrage en section efficace d’émission

Les spectres d'émission ont été calibrés en sectfficace d’émission utilisant la
meéthode de Flchtbauer-Ladenburg (F-L)

X1 (M) (V-2)

B
o. ()=
eml ) 8mcr

A
rad j Al (A)dA
M
Ou p est le rapport de branchement de la transitiolsidérée et,q la durée de vie radiative
du niveau émetteur.
Dans le cas ou nous voulons tracer le spectre d&am en sections efficace pour des niveaux
termalisés, la durée de vie radiative effectivecds niveaux thermalisés est calculée par la

relation [17] :

, 22 e~ 1A

et ) z g eXF(AEi /kBT) (IV-3)

Ou i : les niveaux émetteurs, j : tous les niveuminaux, ¢ la dégénérescence du niveau i,
AE : la différence d’énergie entre deux niveauy, ka constante de Boltzmann, T: la
température, A: probabilité total de transition.

Le rapport de branchement effectif pour les nixethermalisés est donné par la relation
[17] :

Z g exp(—AEi /kBT)AL]

Far = > 2 (- AE /keT)A, (IV-4)

Appliquons les deux relations présidentes aux aiveaux termalisé®H, i et *Syp:

62 A(ZHll,Z)exp(— AE/kBT) + 22 AC’S,,)
= j
6expAE/ Kk T) +2

(IV-5)

' |e

,3 - 6A(2 H11/2 - 4' 15/2) EXp(AE/ kBT) + 2A(483/2 - 4' 15/2) (lV'B)
eff 2 - 4
6D A(*H,y,) expCAE K T) +2>° A(*S,),)
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CHAPITRE IV : Propriétés spectroscopiques des ion&r>*en simple dopage

et en co-dopage ades ions YB*dans les matrices M (M = Cd, Sr)

La différence d’énergie entre deux nivedtt1, et *Syo, AE (Hiw, “Ss) = 718.031 cnt.

La valeur de la durée de vie effective agt= 0.569 ms. Le rapport de branchement effectif
estBerr = 0.7.

Le spectre d’émission verte calibré en sectiorcaf® de la matrice CAdFEFP" est présenté
sur la figure 1V-17. Les sections efficaces d’énmssa 527 et 542 nm sont 2.92 et 3.07

en 10* cn? respectivement.

3,0x10%

2,0x10%

1,0x10%"

. . s 2
Section efficace d'émission (cm”)

0,0

T T T T T T T T T T T T
480 500 520 540 560 580 600

Longueur d'onde (nm)

Figure IV-17: Spectre d’émission verte calibré en section eféiade la matrice Cdf Er®*

Quand nous tracons les courbes de la section edfidabsorption et d’émission de la bande
verte (Figure IV-18), qui est caractéristique aumltiplets thermalisé$Hi1/; et “S,, nous
trouverons les sections efficaces d’absorption & &1537 sont 5.6x18 et 2.8x10" cnt
respectivement. Par contre, les sections efficd@msission a 527 et 542nm sont 2.92 et 3.07
en 10°* cnt respectivement. Cette remarque indique qu'il ynaransfert d’énergie entre le

niveau’Hi1-€et les autres niveaux d’énergie inférieurs.
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et en co-dopage ades ions YB*dans les matrices M (M = Cd, Sr)

6,0x107"

4,0x10"

2,0x107"

Section efficace (sz)

Longueur d'onde (nm)

Figure IV-18: Spectres d’émission et d’absorption verte calidnésection efficace de la
matrice Cdi: Er®*

> Coefficient de gain optique

Nous pouvons estimer le coefficient de gairh)& une longueur d’ondg par la
formule [33] suivante : G = N2 6em(A) — N1 oand)) (IV-7)
oU oaps (A) et oem (M) sont les sections efficaces d'absorption et dgionm stimulée a la
longueur d'ondé., N; et N, sont la densité de population dans I'état fondamhest I'état
excité, respectivement avec N=;(NN,), N étant la densité total d'ions erbium.
La formule du coefficient de gain en fonction fleou p est l'inversion de population définie
commep = No/N [34], est : GX) = N[B cem(R) — (1B) Gans(A)] (IV-8)
La courbe de gain en fonction de la longueur d’chdie la matrice Cdf 1% EF* dans le
domaine de 500 - 580 nm est illustrée sur la figMd9. Le gain est positif pour un taux
d’inversion de 40% pout = 527 nm.
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CHAPITRE IV : Propriétés spectroscopiques des ion&r>*en simple dopage

et en co-dopage ades ions YB*dans les matrices M (M = Cd, Sr)
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Figure 1V-19: Coefficient de gain de la matrice CgFL% Er*

IV-3-1-3. Spectres d’émission&,= 250 nm

Nous avons aussi enregistré des spectres d’emissiec une longueur d’onde
excitatrice de 250 nm. Le premier spectre d’émis@st enregistré dans le domaine 450 -
700 nm, il ressemble au spectre d’émissioh.g = 376 nm enregistré dans la méme région
(Figure 1V-20-b ). Le deuxiéme spectre (Figure I8~2) enregistré dans le domaine 300 -
450 nm est caractérisé par une raie intense a 898 ette bande correspond a la transition

2Hq/» vers le niveau fondamentils,.
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CHAPITRE IV : Propriétés spectroscopiques des ion&r>*en simple dopage

et en co-dopage ades ions YB*dans les matrices M (M = Cd, Sr)

250 — (a) A= 250nm

398

200

150 +

100 +

Intensité (u.a)

372

50 +

0 . , . , .
300 350 400 450

Longueur d'onde (nm)

300

A= 250nm

1 (b)

250

528
541

200

150

Intensité (u.a)

100 +

50

0 : , : , : , :
450 500 550 600 650 700

Longueur d'onde (nm)

Figure 1V-20: Spectre d’émission des ions’Edopants la matrice Cdfsous une excitation
Aexc= 250 nm
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CHAPITRE IV : Propriétés spectroscopiques des ion&r>*en simple dopage

et en co-dopage ades ions YB*dans les matrices M (M = Cd, Sr)

IV-3-2. Cas de la matrice StE 1.3% EF*

Le spectre d’émission a température ambiante dessE6" dans la matrice SgFsous une
excitationiexc = 376 nm et dans le domaine 400 - 700 nm est pr@sair la figure 1V-21.
Nous pouvons distinguer deux bandes d’émission :

- Une bande d’émission verte avec 2 pics intense28aeb540 nm correspondant aux
transitions “Hi1, + “Sszp vers le niveau fondamentdllis,. Ces niveaux sont
probablement peuplés par transfert d’énergie @adratif (relaxation multi-phonons)
du niveau directement pomp@,1/,.

- Une bande d’émission rouge de faible intensitérespond & la transitiotiFe, vers le
niveau fondamentél;s..

Par la superposition des probabilités de transticadiatives spontanées calculées par la
méthode JO avec le spectre d’émission enregistiés remarquons un bon accord entre les

émissions observés et leurs probabilités de tiansispontanées.

20/\
A
A =376nm n
400 - o & | ™
3 a
2 4 Lo N—r
H11/2 (483/2) = I15/2 - 15<j;=
)
300 - 2
—~ (o0] ©
3 | :
3 0 E
e 105
% 200 3
E S
)
©
-5 2
100 " =
o 4F 4I ©
Ve a2 i ‘é
MMWA -
o T I T I T I T I ll\A I T 0

400 450 500 550 600 650 700
Longueur d'onde (nm)

Figure IV-21 : Spectre d’émission des ions’Edans la matrice S#sous une excitation

Jexc= 376nm (a gauche) superposé aux probabilités desitions radiatives A (a droite)
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CHAPITRE IV : Propriétés spectroscopiques des ion&r>*en simple dopage

et en co-dopage ades ions YB*dans les matrices M (M = Cd, Sr)

> Calibrage en section efficace d’émission

Les spectres d'émission ont été calibrés en seeffmace d’émission (Figure 1V-22)
en utilisant la méthode de Flchtbauer-Ladenbu+h)(léétaillée dans la section précédente
oU AE (Hya, *Ssi) = 754.56 crit, ter = 0.0765 ms iert = 0.869.

La matrice SrE Er* est caractérésée par de grandes valeurs de setficace
d’émission comparée a la matrice GdEEr*. La plus grande valeur de la section efficace est
2.9x10%° cn? & la longueur d’onde de 540 nm. La sectiorcesfée d’absorption & la méme
longueur d’'onde est  2.48x1tcnt.

Le tableau IV-11 résume les valeurs des sectiofisaeés d’émission vert aux longueurs
d’'ondeskem= 528 nm ehen= 540 nm.

3,0x107%°

2,0x107°

Section efficace (cm®)

0,0

T T T T T = T
500 520 540 560

Longueur d'onde (nm)

Figure IV-22: Spectres d’émission et d’absorption verte calidnésection efficace de la

matrice Srk: Er¥*
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CHAPITRE IV : Propriétés spectroscopiques des ion&r>*en simple dopage

et en co-dopage ades ions YB*dans les matrices M (M = Cd, Sr)

Tableau IV-11 :Sections efficaces d’émission des matrices,C@##* (1% mol.)
et Srk: Er¥* (1.3% mol.)
6em(Aem= 528 nm)
(102 cm? )

Echantillon

6em(Aem= 540 NnmM)
(10% cm? )

CdR : EF* (1% mol.) 0.29

0.3
Srk : Er* (1.3% mol.) 1.8

2.9

> Coefficient de gain optique

La figure IV-23 présente la courbe de gain en fionda longueur d’'ondé de la

matrice Srk: 1.3 % Ef* dans le domaine de 500 - 570 nm. Le gain estippsitr un taux
d’inversion de 20% pouk = 528 nm.

Coefficient de gain (cm™)

T T T T T T T
500 510 520 530 540 550

I L)
560 570
Longueur d'onde (nm)

FigurelV-23 : Coefficient de gain de la matrice $rF1.3% Er*
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CHAPITRE IV : Propriétés spectroscopiques des ion&r>*en simple dopage

et en co-dopage ades ions YB*dans les matrices M (M = Cd, Sr)

IV-3-2-3. Spectres d’émission&,.= 252 nm

Les spectres d’émission & température ambiante deatrice Sridopé EF* (1.3%
mol.), sous excitation UV a 252 nm sont présentédasfigure IV-24. Suite a I'excitation, a
partir de I'état fondamental, du nivedD,, il y a désexcition rapide non-radiative vers les
niveaux ‘G et ?Hgp. La bande d’émission violette autour de 368.5 mmesponde & la
transition “Gi1» —*l1s52. La transition®Hgj, vers le niveau fondamentals, donne lieu &
I'émission violette. Cette émission se manifesteyrapic intense a 399.5 nm (Figure 1V-24-
a). Une deuxieme bande d’émission est observé ldargion 500 — 570 nm (Figure 1V-24-
b). Cette émission verte correspond & la tramsilies deux niveaux thermalis#$i1, et *Ss

vers le niveau fondamental.

1200
| @ A, = 252nm

399.5

1000

800

600

Intensité (u.a)

400

368.5

200 +

| ! | ! | | ! | ! | ! |
320 340 360 380 400 420 440
Longueur d'onde (nm)

Figure I1V-24-a: Spectre d'émission des ions’Edans la matrice SrFsous excitation & la

longueur d’ondelex.= 250 nm dans le domaine spectral 300 — 450 nm
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et en co-dopage ades ions YB*dans les matrices M (M = Cd, Sr)
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Figure 1V-24-b: Spectre d’émission des ions’Edans la matrice SrFsous excitation & la

longueur d’onde/ex.= 250 nm dans le domaine spectral 450 - 700 nm

IV-3-3. Cas de la matrice CdEL% Er®*, 4% YB*

Nous avons enregistré un spectre d’émission admtyre ambiante de la matrice
CdR codopée 1%Ef, 4%YB" (Figure IV-25) dans le domaine de 400-700nm sous u
excitation de 376nm. Ce spectre est marqué pakepce de deux pics intenses a 541.5 et
526.5. C'est I'émission verte correspondant adagition’H1+*Sso— “l1s/. Nous détectons
aussi la bande rouge de faible intensité due aid§ion du niveau roug8 g, vers le niveau

fondamentaflysy. Il y a lieu de noter qu'on a pas observé la bandiette autour de 400 nm
car nous avons placeé un filtre passe-haut a 430 nm.
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et en co-dopage ades ions YB*dans les matrices M (M = Cd, Sr)
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Figure IV-25 : Spectre d’émission des ions’Edans la matrice Cdfcodopée Er, Yb

SOUS excitatiofex=376 Nm

[V-3-3-3. Spectres d’émission&,.= 252 nm

Le spectre d’émission de la matrice GdE% EF*, 4% YB" enregistré & température
ambiante, sous une excitation UVA{: = 252 nm), est composé de trois bandes bien
distinctes :
- Une bande violette ayant un pic & 398.5 nm cormedgat & la transitiofHg;, — “115/
- Une bande verte toujours caractérisée par deus iratienses a 527 et 542 nm associée
a la transitiorfH12+Sgro— Y152

- Une bande rouge de faible intensité correspondimntransition*Fo;; — *l15/
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et en co-dopage ades ions YB*dans les matrices M (M = Cd, Sr)
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Figure 1V-26 : Spectre d’émission des ions’Edans la matrice Cdico-dopée Er, Yb

SOus excitatiorex=252 nm

IV-4. Emission par Up-conversion
IV-4-1. Cas de la matrice CdfL% Er**

Le spectre de la luminescence up-conversion a texrtysé ambiante de la matrice
CdRdopé 1% Ef" est enregistré dans le domaine 510 — 700 nmidel@dun analyseur de
spectre optique avec une excitation infrarotigg = 980 nm assurée par un laser Saphir-
Titane. Ce travail a été réalisé au centre de rebhkeCIMAP de 'ENSI de Caen avec la
collaboration de Pr. Jean Louis Doualan. Le speesteprésenté sur la figure IV-27. Il est
composé de deux bandes d’émission. Une bande di&misouge qui a deux raies intenses a

666.5 et 659 nm correspondant & la transifies, — “l15»> et une autre bande d’émission
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et en co-dopage ades ions YB*dans les matrices M (M = Cd, Sr)

verte dans le domaine 520 — 560 nm correspondintransition®Hyy, + *Sspo , “15. Cette
bande contient trois raies principales a 552, 5468@ nm.

L'intensité de la luminescence anti-Stokes rougese®is plus grande que la luminescence
anti-Stokes verte.

Lo
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3 28
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Figure IV-27: Luminescence par up-conversion de ¢dE% Er*

SOus une excitation de 980 nm

La figure IV-28 montre le mécanisme d’up-conversion qui est resgiole de I'émission verte
et rouge sous une excitation a 980 nm.

En général, dans les matériaux dopés par les ioh§ Ee mécanisme d'up-conversion peut
étre obtenu soit par I'absorption a I'état excESA) et/ou des mécanismes de transfert
d'énergie (TE) [18]. Les ions Ersont incorporés dans le réseau fluorine dans iles s
substitutionnels de cations?t Les structures MFsont des matrices multi-site, les ions'Er
occupent une multitude de sites, dont les sité5iEolés ou simples (sites contenant un seul
ion EF*) et les paires Bf-Er*. Des paires d'ions Et voisins ont été mis en évidence dans
Cak, [19], Stk [20], Bak, [21], PbF [22] et CdF; [23, 24].
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et en co-dopage ades ions YB*dans les matrices M (M = Cd, Sr)

Un photon de pompe est absorbé par la transitieg.(— “l11/) puis un autre photon
de pompe est absorbé par la transitihn§ — “F712) et ceci avant que le nivedliy, ne se
soit désexcité vers le nivedlis, Puis le niveadF;;; se désexcite de maniére non-radiative
vers les deux niveaux thermalis#4,1,, et “Ss» qui lui-méme se désexcite vers le niveau
fondamental en émettant un photon dans le domarteautour de 540 nm. Ce phénomene
est appelé absorption a I'état excité (ESA) esilgroduit lorsque les ions Er sont dans des
sites simples.

En outre, Le mécanisme de transfert d'énergie PEH} également se produire. Un ior'Er
dans son état excift;1/, peut transférer son énergie a un autre iofi &ans le méme état
excité, les deux ions sont spatialement prochesleceier vas passer vers I'état ex¢é,
(Er* (1w + EF (1) — EF* (lus) + EF* ("Frp).

Des transitions non-radiative multi-phonon vers negaux®His, *Ss et *Fo, conduisent
aux émissions verte et rouge.

Un autre processus peut permettre l'observation’&wission anti-stokes rouge, apres
excitation & 980 nm, I'ion EBf se trouvant dans I'étl./, par le processus d’absorption &
I'état fondamental (GSA), se désexcite vers |'&taf, par relaxation multi-phonons (MPR).
Un deuxiéme ion, dans son état excité, transféraésmrgie au premier ion et permet de
peupler le nivealFyy,. La transition'Fe;, — *l115, donne lieu & I'émission rouge.

A haute concentration, les ions Er sont associés das sites pairs £r Er* et le taux de
transfert d’énergie entre les ions est importaatcauleur d'émission anti-stokes dépend de la
distribution spatiale des ions*dans le cristal: 'émission rouge prédomine dés tpie les
ions EP* sont préférentiellement associés en paires. Aur@iom, dans le cas d'une
distribution au hasard favorisant les centres ss\pt’est I'émission verte qui prédomine
[25]. L’émission rouge résulte d’'une relaxation crois€R) dont le siege est une paire
d’ionsEr*- Er* doublement excitée. La relaxation croisée se proghire les transitions
(CHiu2— “lor2) €t Clisz— *l131) [26, 27].
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Figure IV-28: Mécanismes d’up-conversion responsables de I'@nisgerte et rouge dans
CdF, : Er*" souslexc= 980 nm

> Section efficace d’émission et d’absorption dentatrice CdR :1% Er**

Le calibrage du spectre d’émission anti-Stokesigeoet verte de la matrice CdF
Er* a été réalisé par la méthode de Fiichtbauer-Ladgr{F-L) (voir la section IV-3-1-2
pour le détail de la technique). La figure IV-2%gente les courbes de section efficace
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et en co-dopage ades ions YB*dans les matrices M (M = Cd, Sr)

d’émission et d’absorption de la matrice GdFEF*. La section efficace d’émission est
3.8x10* cnt ar =666 nm

CdF : 1% Er**
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Figure IV-29 : Section efficace d’absorption et d’émission pprconversion de la matrice
CdF; : 1% Er*

> Coefficient de gain optique

A patrtir de la courbe de gain en fonction la longu#ondel de la matrice CdF 1%
Er** dans le domaine de 620 - 700 nm (FigurelV-30)éatise que le gain est positif pour un
taux d’inversion de 20% a la longueur d’onde 666 nm.
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Figure IV-30: Coefficient de gain pour I'émission up conversionge
de la matrice Cdg: 1% Er*

IV-4-2. Cas de la matrice CdE1% Er*, 4% YBG*

La figure 1V-31 présente le spectre de fluorescotdenu par up-conversion a
température ambiante de la matrice £d% EF*, 4% YB* dans la région 510 -710 nm.
L’échantillon a été irradié par un laser saphitafie avec une longueur d’onde d’excitation
de 980 nm. La encore, le spectre est composéwelthndes. La premiere bande (émission
rouge) avec une grande intensité relative autoudSfenm associée a la transititfy, —
151 Elle est composée de deux raies principales a 657 6n66 La deuxiéme bande
(émission verte), relativement faible, est sitdéas la gamme spectrale a 510 - 570 nm.

Cette bande correspondant & la transifidi, + “Ss, — “l1s» Comprend trois principaux
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pics de I'émission verte positionnés a 553, 54838 nm. Nous remarquons que lintensité

relative de I'’émission rouge est 2.2 fois plus geaque I'émission verte.
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Figure IV-31 : Luminescence par up-conversion de €d Er**, 4% Yb**

sSous une excitation a la longueur d’'onde 980 nm

Les mécanismes proposés d’up-conversion figurem$ thafigure 1V-32. Sous un pompage
optique & 980 nm, on excite les ions ¥lans leur unique niveau excftés,, connu pour
avoir une grande section efficace d’absorptionKgjure 1V-9). Il s'agit bien d'un mécanisme
de transfert d'énergie (TE). En outre, le nivlay,de 'EFP" peut également étre peuplé par
'absorption a I'état fondamental (GSA) processus de transfert d'énergie (TE) peut étre
considéré comme étant dominant, parce que les Yaris ont des sections efficaces plus
grandes que les ions£§28]. Ensuite, la transitiofi11, — “F7, pourrait s'effectuer par les
deux précédents mécanismes de transfert d'énergéetia de I'YB" (TE) et I'absorption &

I'état excité (ESA). De plus, le transfert d’énergintre deux ions Erdans leurs états excités
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110 n'est pas négligeable. L'Erdans le niveadF;,, se désexcite de maniére non-radiative
sur les niveausHi1,et*Ss. Ce qui donne lieu aux les transitiGhis 1o, “l1s€t *Saro -, s

Il y a un équilibre thermique rapide entre les eaivx *Hy1» et?Sy» & cause du faible écart
d'énergie entre eux (environ 718 YmL'émission rouge centrée & 650 nm est assoclée a
transitiorfFoo—"*115/2.

La population du niveafFy, est liée & celle du nivedlis, qui est peuplé de maniére non-
radiative par I'état excité11». Le niveau'lznde 'EF* peut étre excité vers le nivedts,
par les trois procédés mentionnés ci-dessus: EEApaF YB* et TE de I'ion EF* adjacent

(l112(Er) + M132(ErPY) — Y152 (ErPY) + *Fo (EFY)).
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Figure IV-32: Mécanismes d’up-conversion responsables de I'@nisgrte et rouge
dans Cdiz : Er¥*", YB" sousiex=980 nm
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> Section efficace d’émission et coefficient de gaiptique

La méthode de Fichtbauer-Ladenburg (F-L) a étisad pour calibrer le spectre
d’émission de la matrice CdE1% Er*, 4% YB". Le spectre est présenté sur la figure IV-33.
La valeur de la section efficace d’émission esBd&¥x10"* cnf &\ = 656 nm avec une
section efficace d’absorption de 2.55%1@nt & la méme longueur d'onde. Les courbes de
coefficient de gain dans ce domaine de 620 - 70@Fgure IV-34) montrent un gain optique

positif a A =657nm avec un taux d’'inversion de populatioda%o.
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3,0x10™"
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o 21 _|
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0,0 ez T T T T T T === T
620 640 660 680 700

Longueur d'onde (nm)

Figure IV-33: Section efficace d’absorption et d’émission pafcopversion
de la matrice CdF: 1% Er*, 4% YB*
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Figure IV-34: Coefficient de gain pour I'émission par up conv@nsouge
de la matrice Cdg: 1% Er**, 4% YB*

De la comparaison des deux spectres d’émissionupatonversion Infra-rouge
Visible pour les échantillons CeEL% EF* et CdR: 1% EF*, 4% YB*™* (Figure IV-35), il est
clair que I'’émission anti-Stokes pour la matriceF£d1% EF*, 4% YB*™* est nettement plus
intense (2.2 fois) que celle de la matrice €dB6 EF*. Cette différence pourrait &tre due a
I'efficacité du mécanisme d’up-conversion. Le tf@nsd’énergie entre les ions Yb et Er est

plus efficace que le transfert d’énergie entradlasx méme ions Er voisins.
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Figure 1V-35: Comparaison de I'émission par up-conversion
des matrices CdF1% Er* et CdRk: 1% EF*, 4% YB*

IV-5. Déclin de fluorescence
IV-5-1. Cas de la matrice CdE1% Er®*

Les spectres d'émission résolus en temps & terapgeanbiante de CdfF1% EF* ont
ete enregistrés entre 400 et 700 nm avec une langlende d'excitatiofey.= 376 nm. lIs

sont présentés sur la figure 1V-36. Lors de la peeenétape, les courbes sont enregistrées
avec un temps de retard (délay time) de 0,03 ms.
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Figure 1V-36: Spectres d'émission résolus dans le temps a tatpérambiante des

3+

monocristaux CdiEEr®” sous excitationexy= 376 nm

De ce spectre résolu en temps, nous avons exdsaddurbes de déclin de I'émission
verte Hi1p + *Syp — *lisp) (Figure IV-37-b) et rouge*fs, — Y15 (Figure 1IV-37-a).
L'émission rouge montre un déclin exponentieluragdar la relation suivante | 5éxp (-tk)
avec une durée de vie mesuréegdg= 0,69 ms. Cependant, le déclin de I'émission veste
fitté par une équation double exponentielle avaqression :

_t -t
| =Ae A+A2e%2 +1, (IV-9)
Ou | et b sont les intensités de luminescence au temp$®,tA&t et A, sont les constantes de
fitte, etty, 12 sont les temps de déclin rapide et lent, respatiént. La durée de vie effective

moyennerer de I'émission verte qui est considérée comme laedde vie experimentatg,,

peut étre estimée par I'équation:
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Figue 1V-37 : Courbes de déclin de fluorescence du niveau rgaget vert (b) de

CdR:Er®"
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2 2
I, +AT
To = AL+ AT, (IV-10)
AT+ AT,
La valeur obtenue est de 6. Cette durée de vie mesurée du niviSau est supérieure a la

valeur mesurée expérimentalement pour le cristeh O&6 Er (exp = 28us) [29].

La durée de vie mesurée s'écr+t1+ =Wy +Wr (IvV-11)
T

exp
Ou Wk et Whr sont les probabilités de désexcitation radiativeom radiative respectivement.
Wk est l'inverse de la durée de vie radiatiyg obtenu a partir de la théorie de Judd-Ofelt,
Whr est la contribution de trois facteurs: la prohbigbitle désexcitation multi-phononsW

la désexcitation par relaxation croiségpt le transfert d'énergie s/ Wnr est décrit par
I'équation:

(IV-12)
Mé = Winp + Wer + WeT

La durée de vie mesurée a partir de la courbe déndéde la fluorescence lorsqu'il est
combinée avec la durée de vie radiative calculémeele calcul du rendement quantique
radiatif par la relationn = Texy Trad (IV-13)

Le rendement quantique radiatif peut étre considéodnme Il'un des paramétres
caractéristiques importants du laser pour prévoimilieu actif laser [30]. Un rendement
quantique radiatifr() éleve indique que la durée de vie mesutggest trés proche, de la
durée de vie radiativgaq(n ~ 100%, Sitexp = Trad) €t que la part non radiative est tres réduite
(Wnr — 0) reflétant le fait que la transition entre lesuxl niveaux est essentiellement
radiative. Les valeurs trouvées depour I'émission rouge et verte sont 58 et 11%,

respectivement. 'Emission rouge est alors plus radiative que I'émission verte.
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IV-5-2. Cas de la matrice SrF1.3% Er**

Les spectres d'émission résolus en temps a terapgenbiante de SgF1% EF* ont
été enregistrés entre 400 et 700 nm avec une langl@nde d'excitatiofex.= 376 nm, et ils
sont présentés sur la figure 1V-38.
Nous remarquons que I'émission rouge pour la mat@id: ErX* reste faible par rapport a
I'émission verte, contrairement a ce qui a été nlisprécédemment dans le cas de la matrice
CdR:Er**. Ceci pourrait étre attribué a la matrice ¢dfi favorise la formation des paires
des ions EY- Er* et en conséquence le transfert d’énergie vens Brf* voisin, surtouts que
I'’énergie maximale de phonon dans cette matrice; (42 cni) est plus grande que dans la
matrice Srk(395 cni).
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Figue 1V-38 : Spectres d'émission résolus dans le temps a tatopérambiante des

monocristaux SrEEr® ™ sous excitatiote,= 376 nm
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Nous avons enregistré la courbe de déclin de I'Siorisverte {Hi1+ *Sgo — *l151)
(Figure 1V-39). L'émission verte montre un déckxponentiel traduit par la relation suivante
| = lp exp (-tk) avec une durée de vie mesuréetgg= 0,056 ms. Le rendement quantique
radiatifn est égal a 72.8%. Cette valeur du rendement gquentévéle que la matrice Snn

bon candidat pour une émission laser verte.

> )\exc: 376 nm
)\em =537 nm
i Too = 0.0557 ms
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0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
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Figure V-39 : Courbe de déclin de fluorescence du niveau \eh :Er3*
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IV-5-2. Cas de la matrice CdEL% Er**, 4% YB*

Les spectres d'émission résolus en temps a tempErabmbiante de
CdR: 1% Ef*, 4% YB" ont été enregistrés entre 400 et 700 nm avec amguéur d'onde
d'excitationiexc = 376 nm. lls sont présentés sur la figure IV-4@. $pectres permettent
d’'extraire les courbes de déclin de I'émission eefHi1, + Sz — “lis) et rouge
(*Foi—"1152) (Figure IV-41). L'émission rouge a un déclin erpatiel avec une durée de vie
expérimentaleey, = 0.343 ms lui conférant un rendement quantiqaéaté& n €gal a 28%.
Alors que I'émission verte est fittée par une ceudouble exponentielle donnant lieu a une
durée de vie calculég¢ = 0.126 ms. Le rendement quantique radigfifour cette émission
est égal a 22%.

Il ressort de ce résultat que la matrice £db-dopée est moins radiative dans le rouge

gue celle mono-dopée.
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Figue IV-40 : Spectres d'émission résolus en temps a températabiante des
monocristaux CdEEr®*, YB* sous excitatione=376 nm
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Figure IV-41 : Courbes de déclin de fluorescence du niveau rgapet vert (b) de

CdR:Er*", YB*
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Conclusion générale

L’objectif principal de ce travail est I'étude dgsopriétés spectroscopiques des
matrices CdgFEr*, CdR .Er', Yb* et Srk: Er* pour sonder les émissions dans le domaine
spectral visible. L'ion EY est caractérisé par une large gamme de raies stémiallant de
UV au proche infrarouge en passant par de fémassions dans le bleu, le vert et le rouge.
Ces émissions correspondent aux transitiGs, “Hiys+'Sse et “Fo vers le niveau
fondamentallis, respectivement. Les cristaux dont nous disposons de bonne qualité
optique. Nous avons dQ, tout d’abord, enregistesr dpectres d’absorption a température
ambiante dans tout le domaine d’'absorption des s allant du proche UV (200 nm)
jusqu'au proche infra-rouge (au-dela de 1500 nm@usN avons exploité ces spectres
d’absorption a partir de la théorie de Judd-Ofeliromesurer expérimentalement, en premier
lieu, les forces de transitions dipolaires élecites; L'ajustement de ces forces de transitions
moyennant les parametres phénoménologiquedits de JO permetde calculer les mémes
forces selon un jeu de parametfagt = 2, 4, 6) donné. Les résultats obtenus sontpenés
avec ceux obtenus dans la littérature pour d’autr@sices dopées a I'Erbium et ont révélé un
bon accord avec les matrices principalement fllesuka faible valeur du parametdg pour
nos échantillons indique une liaison ionique esaaide la compensation de charge due aux
anions interstitiels ¥ De plus, la valeur du facteur de qualité spectpmjuey = Q4 / Q¢
frequemment utilisée pour estimer I'efficacité diésmon laser des matériaux étudiés se situe
bien dans la gamme de valeurs rapportées dandtdaatire pour les ions Er Les
paramétres JO donnent ensuite accés aux propragtiésives des ions Er incorporés dans
les réseaux cristallins de Cdét Srk, comme les probabilités de transitions radiatives,
rapports de branchement et les durées de vie iradiates différents multiplets des ions'Er
Afin de bien cerner ces propriétés radiatives, reens enregistré des spectres d’excitation
qui nous permettent de choisir les longueurs d’odxcitation appropriées pour avoir
I'émission verte. Il ressort de ces spectres quigdntion de cette émission fait émerger deux
pics assez prononces et nets aux longueurs d’'@%fkest 376 nm. Les spectres d’émissions
Stokes des ions Er montrent une forte intensiténggion verte et bleu et une tres faible
émission rouge contrairement aux émissions ankeStale type up-conversion, avec une
longueur d’'onde excitatrice de 980 ndmonnant lieu a des émissions trés intenses dans le
domaine rouge. Il est a noter, aussi, que I'émispa@r upconversion dans le cas de la matrice
CdR .Er*, Yb*" est plus intense que dans le cas de la madée: Er*. Cela pourrait étre

da a l'efficacité de transfert d’énergie entre @onneur et ion accepteur. Etant donné que les
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matrices étudiées ont le caractére multi-sitessrenons pu faire la distinction entre deux
sites possibles, des sites pairs et des sites esmpés durées de vie mesurées des niveaux
rouge et vert sont obtenues a partir des speotreégdin de fluorescence.

Ce travail nous a permis de mener une étude coenplétla spectroscopie de l'ion
actif EF* dans les matrices Cget Srl; connues comme étant des matrices a faible énergie
de phonons qui pourraient offrir des émissions deuad®maine visible et surtout le rouge et le
vert. L'incorporation d’'un ion sensibilisateur tgle YB* favorise davantage I'émission
rouge observée dans la matrice €df*, Yb**,
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