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Résumé

Le but de cette thése est de faire une étude spectroscopique de I’ion Er** en tant
que ion actif dans la matrice cristalline fluorée BaF2. Cette matrice élaborée par la méthode de
Bridgman a été choisie principalement pour ses propriétés spectroscopiques proches de celles
d’un verre, de plus, il s’agit d’'une matrice pourvue d’une bonne conductivité thermique proche
de celle du YAG. Elle semble bien étre donc un candidat compétitif pour la réalisation de

systémes lasers.

L’analyse de Judd-Ofelt est utilisée pour exploiter des spectres d’absorption a
température ambiante afin d’accéder aux trois parametres  dits de Judd-Ofelt de la matrice
BaF: : 2% Er*". Ces valeurs sont les suivantes : Q= 0.95, Q4= 0.98 et Qs = 1.26 (10%° cm?)
avec un écart type drms= 0.134x102° cm?. Ces paramétres de JO permettent essentiellement
d’obtenir les durées de vie radiatives des niveaux émetteurs et les rapports de branchement

des différentes transitions.

Des spectres d’émission ont été effectuées sous excitation ultraviolette 376 nm pour
évaluer la section efficace d’émission verte et rouge pour la matrice étudiée BaF2 : 2% Er’*".

Cette matrice parait est prometteuse pour une éventuelle émission laser dans le vert.

Mots clés : Analyse spectroscopique, parametres spectrales, théorie de Judd-Ofelt, émission

laser.



Abstract

The aim of this thesis is to make a spectroscopic study of the Er’ *ion as an active ion
in the fluoride crystal BaF2. This sample is grown by the Bridgman method and was chosen
mainly for its spectroscopic properties close to those of a glass. In the other hand, this crystal
have a good thermal conductivity close to that of the YAG. It seems to be a competitive

candidate for the realization of laser systems.

In the framework of Judd-Ofelt theory, we have recorded absorption spectra at room
temperature in order to access to the three Judd-Ofelt parameters of the matrix BaF2: 2% Er’".
These values are as follows: Q2 = 0.95, Q4 = 0.98 and Q¢ = 1.26 (102° cm?) with a standard

deviation 8ms = 0.134 x 102 cm?.

These Judd-Ofelt parameters lead us to obtain the radiative lifetime of the excited

levels and the branchement ratio of the different transitions between the energy levels.

Emission spectra were performed under 376 nm ultraviolet excitation to evaluate the
green and red emission cross section for the studied BaF2: 2% Er’ * matrix. This sample seems

promising for a laser emission in the green.

Keywords: Spectroscopic analysis, spectral parameters, Judd-Ofelt theory, laser emission.
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Introduction

Depuis des décennies, les cristaux de fluorures alcalino-terreux de type MF2
optiquement actifs ont fait 1’objet de recherches intensives car ils sont considérés comme
des candidats potentiels pour des applications trés variés. Actuellement, ces matériaux
connaissent de nombreuses  applications : conception et développement de dispositifs
optiques tels que les amplificateurs, des matériaux de stockage optiques, des convertisseurs de

lumiére, des capteurs et des lasers accordables.

En outre, les cristaux de type MF2 dopés par des ions de terre rare (TR>") suscitent
un vif intérét en raison de leurs propriétés optiques. L’une des applications les plus connues et

réputées est le laser YAG : Nd*>".

Les ions de terres rares (TR*") font partie des éléments de la famille des lanthanides.
Ces ions de terres rares sont connus pour leurs propriétés optiques de luminescence, car ils
possedent des spectres optiques tres riches dans tout le domaine de longueur d’onde en allant
de infrarouge jusqu’a I’ultraviolet. Les recherches actuelles sur les ions Er’" sont axées
principalement dans les domaines d’émission vertes et rouges (‘Ss2 — “lisn et *Fon —
*l152) qui peuvent émettre grice a des phénomeénes d’up-conversion mais aussi sur toutes les
transitions, comme par exemple les émissions infrarouges émanant des transitions (*liz2 —

Misn et*Tiun — isn).
Plan de cette thése :

Dans le premier chapitre, il y’a eu lieu d’évoquer les principales propriétés optiques
des ions de terres rares : configuration ¢€lectronique, spectre d’énergie, théorie des groupes,

connaissances fondamentales pour bien assimiler les phénomeénes physiques a étudier.

Le second chapitre est dédié¢ aux propriétés structurales, a la technique d’élaboration
de la matrice BaF2, aux techniques de caractérisation par diffraction X (DRX), d’absorption,

d’excitation, d’émission et de déclin de fluorescence.

Le troisieme chapitre est réservé a la théorie de Judd-Ofelt pour calculer les
parametres spectroscopiques Qt dits de Judd-Ofelt. Ces paramétres permettent 1’accés aux

forces de transitions dipolaires électriques et magnétiques, aux probabilités d’émission



spontanée qui donnent lieu aux durées de vies radiatives et aux rapports de branchements

des transitions entre les différents niveaux d’énergie de I’erbium (Er’").

Le dernier chapitre rassemble tous les résultats expérimentaux obtenus sur le

cristal fluorure alcalino-terreux BaF2 dopé par 1’ion Er** et leur traitement.
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Chapitre | Spectroscopie de base des ions de terre rare

I- Les ions de terre rare dans les matrices solides : Propriétés Spectroscopiques

Les propriétés optiques particuliéres des ions de terre rare trouvent leur origine dans la
structure ¢électronique incompléte du sous-niveau 4f. Elles sont liées, entre autres, aux
transitions 4/ " — 4f" (1 < n < 13). Les électrons du niveau 4f sont protégés de
I’environnement par les niveaux 5s et 5p dont le remplissage électronique est complet. De ce
fait, dans une solution solide, les ions de terre rare sont assez peu sensibles a la nature (solide
cristallin ou amorphe) de la matrice hote ou aux vibrations des atomes voisins. Compte tenu
de cela :

* les transitions €lectroniques sont peu €élargies a température ambiante.

* les transitions non radiatives sont faibles devant les transitions radiatives.

* ’effet du champ cristallin peut étre vu comme une perturbation de I’ion libre.

Les transitions optiques des ions de terres rares se distinguent par leur exceptionnelle finesse,
particulierement a basse température (4K). Cette propriété les a placés au cceur des

nombreuses applications allant du stockage de I’information aux mémoires quantiques [1-5].

Les ions de terre rare (Tableau I-1) appartiennent a la famille des lanthanides. Situés
dans la cinquiéme période de la classification de Mendeleiev et débutant par 1’ion Lanthane
La** qui est optiquement inactif, les lanthanides se caractérisent par une couche 4f interne
incompléte. Les ions optiquement actifs correspondent aux ions a partir du Cérium (Ce*") qui
ne posséde qu’un seul électron sur la couche 4f jusqu’a I’Ytterbium (Yb>") caractérisé par une
couche 4f'3 avec un seul électron manquant. Enfin, le Lutécium Lu*" possédant une couche 4f
complete est comme le lanthane optiquement inactif. Dans notre cas 1’ion trivalent Erbium
(Er’*) a la configuration électronique fondamentale [Xe] 4f'!. Les électrons optiquement
actifs appartenant a la couche interne 4f poss¢dent la particularité d’étre écrantés par les
¢lectrons des couches externes 5s et 5p. Physiquement, cela signifie que les fonctions d’onde
des ¢électrons 4f sont en moyenne localisées a une distance plus faible du noyau que celle
associées aux ¢lectrons 5s et 5p. La conséquence d’une telle propriété est 1’influence
relativement faible des ions environnants lorsque I’ion de terre rare est introduit dans un
solide ionique.

L’effet du champ cristallin des ions ligands est donc considérablement réduit et les
niveaux d’énergie de 1’ion de terre rare sont proches de ceux correspondant a I’ion libre. Ces
niveaux d’énergie ont été reportés (Figure I-1) de facon générale dans le diagramme bien

connu de Dieke [6].
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Figure I-1: Niveaux d’énergies des différents ions trivalents de terres rares obtenus
par Dieke [6].
La couche 4f présente également une particularité intéressante : son extension spatiale
est moins importante que les deux couches 5s et 5p qui lui sont pourtant inférieures en

énergie. Ce confinement de 1’orbital 4f est d’autant plus important que I’on avance dans la
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série des lanthanides. On parle de contraction lanthanidique. Les électrons de la couche 4f

sont donc protégés des influences €lectrostatiques extérieures et du champ cristallin.

Tableau I-1: Configurations électroniques des ions de terre rare.

Numéro Elément chimique Configuration Niveau
atomique Z électronique fondamental
des ions de terre Ln3*
rare
57 Lanthane (La) [Xe]4£° 'So
58 Cérium (Ce) [xels 1! 2Fsp
59 Praséodyme (Pr) [Xel4 12 *Ha4
60 Néodyme (Nd) [xels 13 o
61 Prométhium (Pm) [xelsr* 4
62 Samarium (Sm) [ Xe]4 73 ®Hsp
63 Europium (Eu) [Xela ¢ Fo
64 Gadolinium (Gd) [Xela 17 87
65 Terbium (Tb) [xela f* Fs
66 Dysprosium (Dy) [xels r° Hisp
67 Holmium (Ho) [xelt s s
68 Erbium (Er) [Xels 1" Misn
69 Thulium (Tm) [xel4 /" *He
70 Ytterbium (Yb) [ Xe]4 /& 2F1n
71 Lutétium (Lu) [Xels £ 'So

La principale caractéristique des ions terre rare est le phénomene de contraction des
sous-couches 4f. Ainsi les électrons 4f se trouvent attirés vers les couches les plus internes
et qui seront ainsi protégés de 1’extérieur par les couches externes Ss et 5p.

La contraction de 1’orbitale 4f connue sous le nom de « contraction des lanthanides »
fait la particularit¢ de ces ions et se reflete dans un bon nombre de leurs propriétés. Ce
confinement de 1’orbital 4f est d’autant plus important que I’on avance dans la série des

lanthanides. On parle de contraction lanthanidique. Les ¢lectrons de la couche 4f sont donc

5
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protégés des influences électrostatiques extérieures et du champ cristallin. Les orbitales 4f
¢étant des orbitales profondes, subissent tres peu I’influence de I’environnement. Le couplage
spin-orbite est plus important que le champ cristallin. Ainsi, dans les complexes des terres
rares, les bandes d’absorption dues aux transitions f-f ne subissent pas 1’élargissement di aux
vibrations des ligands et sont donc tres étroites et bien résolues.
I-1. Structure électronique de I’ion Erbium

L’erbium est un atome de terre rare, son numéro atomique est 68. L’ion Er** se trouve
sous la forme trivalente de configuration [Xe] 4f'!. L’orbitale qui nous intéresse est 1’orbitale
4f qui contient 11 électrons. La transition entre le premier état excité “Iiz2 et le niveau
fondamental *I152 est particuliérement intéressante pour certaines applications, car elle produit

des photons avec une longueur d’onde de 1,54 pm.

I-2. Termes et multiplets de I’ion Er3*

Les multiplets sont notés **'Ly, La valeur du nombre quantique L détermine I'état :
L se note S, P, D,F,G, H, |,K, selon que L prend respectivement les valeurs 0, 1,2, 3,4, 5,6, 7.
La sous-couche électronique 4f de lion Er’* posséde onze électrons optiquement
actifs. L'ion Er** posséde 12 doublets (figure I-1) (°P, 2D(1), 2D(2), 2F(1),2F(2), °G(1), *G(2),
2H(1),2H(2), °I, *K et ’L) et 5 quartets (*S, *D, *F, *G et *I) [7].

Des transitions intraconfigurationnelles 4f-4f de 1’ion Er’'suscitent un grand intérét
depuis longtemps du fait des transitions laser observées dans le domaine visible et
infrarouge a partir des niveaux *F7x et *Ii12. La transition “F72 — *lis2 correspond a une
émission dans le bleu, alors que la transition *Fi12 — “lis2 donne une émission située dans
’infrarouge lointain. L’ion Er**est I'un des ions de terres rares les plus riches avec son
complémentaire Nd*" en émission dans un vaste domaine de longueur d’onde.

Les recherches sont axées principalement sur les deux transitions *I132 — “lis2 (A=
1.55 pum) et “liiz — “lisz (A= 2.8 um). La premiére transition est utilisée en
télécommunication [8] (A= 1.55 pum) ou en télémétrie car la longueur d’onde correspond a des
lasers de sécurité oculaire [9] et la deuxiéme émission correspond a la technique L.I.D.A.R

(radar lumineux) domaine de transparence de 1’atmosphere.
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Figure I-2: Schéma des niveaux d’énergie de l'ion Er**.

I-3. Hamiltonien de I’ion libre

En premicre approximation, les niveaux d’énergie des ions de terres rares peuvent étre
considérés comme indépendants de I’environnement cristallin et donc décrits par
I’hamiltonien de I’ion libre.

Puisque 1’¢lectron est une particule chargée possédant un moment angulaire orbital et un
moment cinétique de spin et se déplacant dans un champ électrique central. Les interactions
prépondérantes sont I’interaction de Coulomb et le couplage spin-orbite. Les interactions
magnétiques entre les électrons ou entre les électrons et le noyau sont trés faibles dans notre

cas, peuvent étre négligées. L’ hamiltonien de 1’ion libre s’écrit donc :

H =Ho + Hso (I-1)
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Le premier terme Ho rend compte de I’énergie cinétique des électrons et de leur énergie

potentielle d’origine électrostatique et s’écrit Ho = Hi + Hee avec :

n

SR of vNNE) of 4 (I-2)
: 2mF

i-1 I

et H, =+ r] (1-3)

i>]

I’on peut aussi écrire sous la forme :

z n? e*Z.
H =) f avec f=——V ——4 I-4
1 lzzll i i 2m i ri ( )
n ez
et H, = Zgij avec gy =— {I-5)
T.

i2j ij

ou la somme sur I’indice 1 s’effectue sur les n électrons de la configuration 4f", Zi.e est la
charge effective du noyau vue par 1’électron i, e et m la charge et la masse de ’¢lectron, ri la
distance entre 1’¢lectron i et le noyau et rjj la distance entre deux électrons i et j. L’interaction
de Coulomb est dans ce cas la somme des interactions entre 1’¢lectron 4f et le noyau écranté
par les électrons des couches complétes contenu dans ’hamiltonien et des interactions
¢lectron-¢électron.

Le second terme de I’hamiltonien de 1’ion libre correspond quant a lui de 1’interaction

spin-orbite et peut s’écrire :

Hgo = Z §(ri )ZS_: (I-6)

ou cf(ri) est le paramétre de couplage spin-orbite et /. et sT sont les moments angulaires

orbitaux et de spin de 1’¢électron 4f ou 5d considéré. & (ri) est la constante de couplage spin-
orbite pour le terme considéré, positive si la couche est moins qu’a moitié pleine, négative si
elle est plus que demi remplie (tableau I-2).

A est relié a { par:

A=+C/28 (1-7)
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le signe (+) étant valable pour une couche moins que demi-compléte et le signe( -) pour une

couche plus que demi-compléte.

Tableau I-2 : Constante de couplage spin-orbite & (cm™) des ions de terres rares.

Configuration Ion A & Configuration Ion A &

TR3+ TR3+
4f! Ce** 625 625 418 Tb** -285 1710
4f2 Pr’* 370 740 4f Dy -483 1932
43 Nd** 295 885 4110 Ho** -535 2140
aft Pm** 250 1000 4f! Er* -793 2380
4f> Sm** 232 1160 4f12 Tm?* -1315 2630
4% Eu** 221 1326 4113 Yb -2940 2940
af’ Gd* 0 1450

I-4. Ordre de grandeur des différentes perturbations sur la configuration 4{

e Les niveaux d’énergie de la configuration 4" des ions Lanthanides sont dégénérés en
14!/n!(14-n)! micro états. Cette dégénérescence est partiellement ou totalement levée
sous I’effet de diverses perturbations.

e La répulsion coulombienne provoquant un éclatement des niveaux d’énergie, conduit
aux termes 25*'L de I’ion libre qui sont dégénérés chacun (2S+1) (2L+1) fois. L’ordre
de grandeur de 1’écart énergétique entre deux termes successifs est de 10* cm™.

e Le couplage spin-orbite fait éclater ces termes en niveaux de structure fine (multiplets
2SH1Ly) dégénérés (2J+1) fois. L ordre de grandeur de 1’éclatement est de 10°cm’!.

o [’effet du champ cristallin (champ électrique), qui fait éclater chaque niveau de
structure fine en sous-niveaux Stark, de I’ordre de 10°cm!

L’ordre de grandeur de 1’énergie mise en jeu par les différents effets et représenté sur la

figure I-3.
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Figure I-3. Différentes perturbations sur les niveaux d'énergie de la configuration 4{" [9].
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I-5. Théorie du champ cristallin

Lorsque un ion dopant est introduit dans une matrice cristalline ou dans un verre,
I’environnement ne possede jamais une symétrie sphérique parfaite. En effet 1’ion est alors
entouré d’ions ligands placés dans une disposition géométrique spécifique du site occupé.
Dans la plupart des cas, I’ion se substitue a un cation dans un ou plusieurs sites spécifiques et
est entouré d’anions oxygene, fluor, chlore ou brome. Une interaction coulombienne a alors
lieu entre 1’ion dopant et les ions de la matrice hote et le traitement mathématique de cette
nouvelle interaction est effectué¢ dans le cadre de "théorie du champ cristallin”.

L’interaction avec le champ cristallin est en effet un probléme compliqué et des
approximations doivent étre considérées. Ainsi, le probléme peut étre traité en utilisant le
modele empirique des charges ponctuelles. Ce modele néglige donc la distribution spatiale
des charges autour du noyau des ions de la matrice ainsi que le recouvrement entre les
fonctions d’onde des électrons optiquement actifs de 1’ion dopant avec celles des ions ligands
Le probléme devient alors un calcul d’effet Stark produit par un environnement de charges
une certaine symétrie. Ce calcul nécessite cependant 1’utilisation de parametres de champ, qui
sont déterminés en ajustant les résultats théoriques avec les résultats expérimentaux issus des
¢tudes des propriétés spectroscopiques de 1’ion dans la matrice d’accueil. Ces paramétres
ajustables contiennent alors de facon implicite les effets liés a la matrice, aux rayons ioniques
ou aux formes des orbitales des ¢lectrons. L’hamiltonien d’un ion placé dans un champ

cristallin contient donc un terme Hce supplémentaire par rapport a I’hamiltonien de I’ion libre :
H=Ho + Hso + Hecc (1'8)

L’hamiltonien Hce d’interaction avec les ions ligands est donné par I’expression :

Hcc = z ch (ri s ei ’ (Di ) (1-9)

Le potentiel V(1i,0i,¢i) est le potentiel électrostatique créé par les ions ligands au point occupé
par le i™ électron et situé a la distance ri. Lorsqu’on représente chaque ion ligand noté j par
une charge ponctuelle Zj.e .A la position R dans le réseau cristallin, le potentiel Ve(ri,0i,0i)

est donné par:

11
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(1-10)

(r.60.0) Z

i

_r‘

La relation (I-9) se développe sur la base des harmoniques sphériques Ykq (0i,pi) et exprimée
en fonction des composantes de ’opérateur tensoriel C®,i.e.(Cq™)i, et aux harmoniques

sphériques par la relation :

4r
c Y& (0.0 I-11
( q )i 21( 1 q ( 1’(01) ( )

ce qui donne :

-y w1

k,q.i
Les paramétres Bj sont les paramétres de champ cristallin, leur calcul ab initio est
possible [10] mais en raison de la complexité du probléme a traiter, les résultats obtenus ne
sont pas toujours satisfaisants. Ces parameétres peuvent s’exprimer en fonction des intégrales

radiales (r*)d’un électron d’une configuration donnée de 1’ion dopant :
B! = AL(r*) (I-13)

Si les intégrales radiales (r*)[11] sont indépendantes de la matrice hote, les paramétres

A} décrivent en fait le champ cristallin d’un site d’une matrice cristalline particuliére
indépendamment de 1’ion dopant.

La connaissance des paramétres B} passe donc le plus souvent par un ajustement sur
des données expérimentales déduites d’une étude spectroscopique de la position des niveaux
d’énergie.

Les parametres B} du champ cristallin sont étroitement liés a la symétrie locale
(renseignement sur la structure cristalline).

Les parametres B!  sont donc caractéristiques de l'influence de I’environnement

cristallin sur les états d'énergie 25"'Ly.

Les opérateurs (Cgk)) quant a eux sont des opérateurs tensoriels de moments

angulaires et sont directement liés aux harmoniques sphériques.

12
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\

Le nombre de paramétres B] a considérer pour la description du champ cristallin

dépend de la symétrie ponctuelle du site occupé par 1’ion dopant. Le groupe ponctuel associé
a ce site est en fait un groupe d’opérations de symétrie (rotation par rapport a un axe,
réflexion par rapport a un plan et inversion par rapport a 1’origine). D’apres la loi de Curie

[11], ’hamiltonien de champ cristallin doit rester invariant pour I’ensemble des opérations de
symétrie du groupe ponctuel considéré. Par conséquent, certains paramétres B, [13] peuvent
devenir nuls quand le niveau de symétrie augmente. Les intégrales radiales (") ne dépendent
pas de la matrice d’accueil, les parametres A / représentent les composantes du champ
cristallin, sont liés a la symétrie du site occupé par 1’ion dopant. Selon la symétrie du site
occupé par 1’ion dopant, 1’action du champ cristallin sur le méme ion dopant peut varier. En

plus, A7 traduit la force du potentiel des ligands et le signe de A{ dépend de I’environnement.

Le nombre de paramétres B a considérer dépend de la symétrie du site occupé par I’ion

dopant. Le groupe ponctuel associé a ce site est un groupe d’opérations de symétrie : réflexion
/un plan, inversion /a ’origine, et rotation autour d’un axe.

Une fois les paramétres du champ cristallin sont trouvés, les valeurs propres et les
¢tats propres de 1’ensemble des sous-niveaux Stark peuvent étre déterminés pour le couple
matrice hote- ion actif étudié. L’identification des sous niveaux Stark est aisée lorsque la
matrice est monosite (I’ion dopant occupe un seul site de symétrie donnée). Par contre,
lorsque I’ion actif occupe plusieurs sites de symétrie différente dans la matrice,

I’identification des sous-niveaux Stark devient compliquée et la détermination des B}

devient difficile.
D’apres la loi de Curie, I’hamiltonien du champ cristallin doit rester invariant par

I’ensemble des opérations de symétrie du groupe ponctuel. Par conséquent, certains
paramétres B { peuvent devenir nuls quand le niveau de symétrie augmente.

Les parametres du champ cristallin autorisés par les symétries d’un groupe ponctuel sont

regroupés dans le tableau I-3 :

13
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Tableau I-3 : Groupe ponctuel et parametres du champ cristallin des ions de terre rare dans

les matrices cristallines.

Groupe ponctuel Systéme cristallin | Paramétres du champ cristallin

On, Ta, O, Tn, T Cubique B! ,Re(B}),B.,Re(B})

Deh, D3n, Ds, C3n, Cov Hexagonal BY,B),B.,Re(B?)

Csn, Ce

D3, Dag, Cav Trigonal B),B;,Re(B;),B.,Re(B.),Re(BY)

C3, Cs Trigonal B),B;,Re(B;),B.,B;,B;

Dan, D2d, Cav, D4 Tétragonal B!,B),Re(B}),B.,Re(B;)

C4, Can, Sa Tétragonal Bj,Re(B3),B;,Re(B;),Re(B;), B, B,

D2, Don, Cav Orthorhombique B),Re(B;),B;,Re(B;),Re(B)),
Bg,Re(By;),Re(By),Re(Byg)

C2, Can, Cin Monoclinique B),Re(B;),B;,B;,B},B.,B.,B;. B}

C1, Gi Triclinique B, ,Re(B,),B;,B,,B,,B;,B,;,B,,
B,B!,B,B,B!, B, B’

I-6. Levée de dégénérescence par action du champ cristallin

L’effet du champ cristallin sur I’ion dopant est de briser la symétrie sphérique qui
caractérise 1’ion libre et d’induire un éclatement supplémentaire des niveaux en sous-niveaux
Stark. Le nombre de sous-niveaux Stark dépend de la symétrie du champ électrique créé par
les ions ligans, d’une de la symétrie ponctuelle du site occupé par 1’ion dopant. L’éclatement
moyen de sous-niveaux Stark [12] dépend d’une part de I’environnement cristallin mais
également des électrons optiquement actifs. Selon la nature de 1’ion dopant, trois cas a

considérer :

14
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* Un champ cristallin faible (Hee < Hso, Hee). Cette situation correspond aux €lectrons 4f des
ions de terre rare ou I’écrantage par les électrons des couches externes atténue fortement le

champ cristallin. A I’ordre zéro, les fonctions propres a considérer correspondent aux termes

,S,J,M J> et le champ cristallin est alors une perturbation qui fait éclater chaque multiplet

2S*1Lj en plusieurs sous-niveaux Stark.

* Un champ cristallin intermédiaire (Hso < Hcee < Hee). Ce cas s’applique généralement aux
ions de transitions du groupe de fer ou les électrons optiquement actifs appartiennent a la

configuration 3d".

* Un champ cristallin fort (Hee > Hso, Hee). Il s’agit du cas qui s’applique aux métaux de
transitions de la seconde et troisieme période du tableau de Mendeleiev qui possedent des

¢lectrons optiquement actifs non écrantés 4d ou 5d. A I'ordre zéro, les fonctions propres a

considérer correspondent aux états l,ml,s,ms> .

Cependant, dans le cas des ions de terre rare, aucun des trois cas ne décrit tellement
I’éclatement des niveaux d’énergie ; ce qui se traduit par un mélange des états propres. En
effet, dans le cas des électrons 4f, le terme de champ cristallin de 1’hamiltonien n’est pas

suffisamment faible pour qu’il n’intervienne seulement que comme une perturbation.

Le nombre de niveaux Stark pour une symétrie ponctuelle donnée dépend du nombre
quantique | dans le cas d’un champ cristallin fort, du nombre quantique L dans le cas d’un
champ cristallin intermédiaire et du nombre quantique J dans le cas d’un champ cristallin

faible.
Le tableau I-4 ci-aprés rassemble, dans le cas des configurations 4f" des ions de terres

rares, le nombre de sous-niveaux Stark attendus pour chacun des 32 groupes ponctuels

possibles en fonction du nombre quantique J.

15
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Tableau I-4: Nombre de sous niveaux Stark pour un J et une symétrie ponctuelle donnée [12].

Symétrie Symboles J=0 1123 (456|738
2J41=1 | 3 | S| 7|9 [ 11|13 |15|17

Cubique On, T4, O, Tn, T 1 1 (234 |4]6 | 6|7

Hexagonale Déh, D3n, Cév, De, 1 2135|679 ]10]|11
Céh, C3n, Cs

Trigonale D34, Cay, D3, C3i, C3 1 213|516 | 7]9]10]|11

Tétragonale Dan, D2d, Cav, Da, 1 214|578 101113
Can, S4, Cs

Symétrie basses Dan, Cav, D2, Can, Cs, 1 3051719 |11]13]15]| 17
Ca, Gi, Ci

Symétrie Symboles J=1/2 | 3/215/27/219/2|11/2|13/2 | 15/2 | 17/2

2]J+1=2
Cubique On, Td, O, Tn, T | 1 4 |6 | 8 |10] 12 | 14 | 16 | 18
Toutes les autres 1 2 1345 6 7 8 9

Ce tableau fait apparaitre une distinction entre le cas des ions avec un nombre
d’¢lectrons pair sur la couche 4f et ceux avec un nombre d’¢lectrons impair. En effet, dans le
premier cas le nombre quantique J est entier tandis que dans le second cas J est demi-entier.
Kramers a montré que, pour un nombre quantique J demi-entier, les sous-niveaux restent
doublement dégénérés quelle que soit la symétrie locale. Le nombre maximum de sous-

niveaux Stark est égal a J+ % dans le cas d’un nombre impair d’électrons tandis qu’il est

¢gal a 2J+1 dans le cas d’un nombre pair d’¢lectrons.

I -7. Interaction du rayonnement avec les ions de terre rare

Les ions de terre rare excités par un rayonnement ¢lectromagnétique se désexcitent de
maniére radiative (émission de photon) mais également par différents phénomeénes non
radiatifs. L'interaction des ions de terre rare avec un rayonnement électromagnétique va
provoquer des transitions entre les différents niveaux de l'ion suivant plusieurs mécanismes.

Certaines transitions sont a 1'origine du processus d'amplification.
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I-7-1. Absorption

Soit une onde ¢électromagnétique composée de photons d'énergie E = hv traversant un
matériau contenant des ions terres-rares. Si les photons ont une énergie proche de I'énergie AE
séparant I'état fondamental de 1'état excité, ils peuvent alors étre absorbés par 1'ion terre-rare,
ce qui se traduit par le passage de la terre-rare a 1'état excité. Le processus d’absorption est
décrit sur la figure I. 4,
I1,(A)=1I,e ™ (I1-14)
Ou : Io étant l'intensité lumineuse incidente pour une radiation monochromatique donnée.
It (A): représente l'intensité lumineuse transmise a travers 'échantillon d'épaisseur L.
DO(A): 1a densité optique.
Le spectre d'absorption est tracé de la courbe DO(A) = f(A) cette grandeur (sans dimension)
dépend de I'épaisseur L de I'échantillon.
Pour s'affranchir de la concentration en ions dopants et de 1'épaisseur de I'échantillon, on
utilise plus volontiers la notion de section efficace d'absorption Gabs exprimée en cm? qui se

déduit de la densité optique par :
-N L
[,(A)=1,e """ (1-15)

Oig, (4) = 2.3x 20 (I-16)

abs
totale

Niotale est la concentration en ions/cm® et L : 1'épaisseur de I'échantillon exprimée en cm.

La section efficace d'absorption cabs est définie comme le coefficient de proportionnalité
entre la probabilité d'absorption d'un photon et le nombre d'ions par unité de surface, elle a les
dimensions d'une surface.

Les mesures de section efficace d'absorption peuvent se déduire a partir des
enregistrements des spectres d'absorption. Ces mesures sont effectuées a l'aide dun
spectrophotométre a deux faisceaux. Un faisceau de lumiére blanche est envoyé sur un
monochromateur afin de sélectionner la longueur d'onde A puis séparé en deux faisceaux de
méme intensité, le faisceau de référence d'intensité Io et le faisceau traversant 1'échantillon
d'intensité I«(A).

I-7-2. Emission spontanée

Une fois dans son état excité et sans aucune action extérieure, 1’ion de terre rare
revient spontanément dans leur état d'énergie minimum. Il y a alors émission de lumiére, c'est

le phénomene d'émission spontanée.
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La variation de population des ions entre les niveaux d'énergie Eiet E2 peut s'écrire:

dN, dN
Lo 4, N, = -2 I-17
dt 21 2 dt ( )

Ao est le coefficient d'Einstein qui correspond a la probabilité d'émission spontanée par unité

de temps. 11 s'exprime en s'et est inversement proportionnel a la durée de vie radiative du
niveau d'énergie Ex.

1
A4, = (1-18)

2 rad

Il peut y avoir plusieurs niveaux d'énergie E;j en dessous du niveau excit¢ Em. Les ions
peuvent alors effectuer des transitions spontanées vers chacun de ces niveaux. On peut ainsi
définir pour chacune de ces transitions une probabilit¢ d'émission spontanée Amj. La
probabilité totale de désexcitation est la somme de toutes ces probabilités, et la durée de vie

radiative est:

1
T = I-19
rad Z Amj ( )
J

On définit le rapport de branchement £ pour une transition donnée m—j par la relation

p= 5 A A (I-20)
J

I-7-3. Emission stimulée

L’onde électromagnétique incidente peut provoquer la désexcitation d’un électron
dans I’état E2 par émission d’un photon qui a les mémes caractéristiques (longueur d’onde,
phase, direction et polarisation) que le photon incident. L’émission stimulée agit comme une
duplication de la lumiere. Elle nécessite une inversion de population entre les niveaux E: et E;
pour se produire. L’émission stimulée d’un photon est décrite sur la figure 1-4.
L’effet laser est basé sur le principe de I’émission stimulée. Pour étre efficace, il faut que:
- I’émission stimulée domine I’absorption. Par conséquent, il faut que N>>>N; (N1, N2 la
population des niveaux 1 et 2) c’est-a-dire qu’il y ait une inversion de population par rapport a
I’équilibre thermique.
- ’émission stimulée ’emporte sur ’émission spontanée, ce qui est le cas si la densité de
flux de photons p(v) est €levée. Pour cela, le milieu amplificateur doit étre placé dans une
cavité laser composée de deux miroirs paralléles, I’un étant réfléchissant a 100% et le second

a 95-99 %, a la longueur d’onde laser. Sous une excitation optique ou électrique, le matériau
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laser émet un rayonnement, qui est amplifi¢ dans la cavité¢ laser. En sortie du miroir
transmettant a 1-5 %, un faisceau de lumiére intense et cohérente est obtenu.
L’équation de population des niveaux 1 et 2 s’écrit:

dN,
dt

=-N,B, p(v) (I-21)

Ou p(v) est la densité spectrale d’énergie de flux de photons

f 3

hv hv " RAYA
AN JAVA AVA

Niveau2: N, B et ——— ——
h

=

=
=

TAVA
Niveau1: N, B __ —— ——

(a) (b) (c)

Figure I- 4: (a) Absorption d’un photon d’énergie hv, égale a la différence d’énergie entre les
deux niveaux 1 et 2 : hv=E2-E|.
(b) Emission spontanée d’un photon d’énergie hv=E:-Ei, émis dans n’importe quelle
direction de I’espace.
(c) Emission stimulée d’un photon d’énergie hv, sous I’effet d’un photon incident d’énergie
hv. Les deux photons émis sont identiques : méme fréquence, méme phase, méme direction.
I1s sont dits cohérents.
I-7-4. Emission Stokes et anti-Stokes

L'énergie des photons €mis est, en général inférieure ou égale a celle des photons
excitateurs, on parle ici de la luminescence Stokes. Par contre, la luminescence est dite anti-
Stokes lorsque deux (ou plus) photons de basse énergie sont convertis en un photon d'énergie
supérieure. Les mécanismes d’excitation de la fluorescence anti-Stokes des ions Er’* peuvent
étre classés en deux grandes catégories : la premicére met en jeu un seul ion, et I’émission est
obtenue par le mécanisme de I’absorption dans 1’état excité (ESA) [13]. La deuxiéme fait
intervenir deux ions et I’émission est produite par le mécanisme de transfert d’énergie
(transfert d’énergie ou l'addition de photons par transfert d'énergie (APTE) [14]. 1l faut
signaler qu’aucun de ces mécanismes n’intervient jamais seul mais peut étre prédominant par

rapport aux autres selon les caractéristiques expérimentales. Dans le cas de I'Erbium (Er’*),
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I’absorption dans I'état excité (Excited State Absorption (ESA)) d'un niveau électronique
métastable a faible concentration (< 0,1 at.%) et le transfert a 1'état excité¢ (excited-state
transfer) a forte concentration (> 0,1 at.%) sont les deux principales processus d'up-
conversion [15] .
I-7-5. Absorption dans I’état excité

L’absorption dans [’état excité AEE (Excited State Absorption (ESA)) est un
processus d’up-conversion (figure 1.5). Ce processus est d’autant plus probable que le niveau
émetteur est métastable. L’ AEE est une source de dégradation du signal. Les effets positifs
I’AEE sont le dépeuplement du niveau terminal dans le cas d’une transition radiative « self-
terminating » [16] et I’excitation de niveaux d’énergie supérieure a celle de la pompe [17]. Ce

processus permet de réaliser des lasers a up-conversion.

E>
» A< A incidente
YAV aS 4
E4
A%
FaVas 4
h 4 Eo

Figure I-5: Principe de ’absorption dans 1’état excité (AEE).

I-8.Transfert d’énergie entre ions de terre rare

Lorsque la concentration en ions terres rares est augmentée dans une matrice hote, soit
pour un méme type d’ion, soit pour des types différents (codopage), des interactions ion-ion
se produisent. Généralement, le phénomene se produit lorsque la distance moyenne des ions
atteint quelques nm, c'est-a-dire en supposant une répartition uniforme, lorsque la
concentration des ions atteint 10’ m™. Dans le cas d'un codopage la compréhension de tels
phénomenes est capitale pour expliquer les différents processus optiques intervenants dans les
ions de terre rares dopants des matrices solides.
Le transfert d’énergie se produit quand I’absorption et I’émission ne s’effectuent pas dans le
méme site. On peut distinguer entre un transfert radiatif et non radiatif, un transfert résonnant
et un transfert assisté par des phonons.
I1 existe différents types d’interaction entre les ions conduisant au dépeuplement d’un niveau

excité [18]. La probabilité de transfert d’énergie est reliée au recouvrement entre 1’émission
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de I’ion donneur et I’absorption de I’ion accepteur. On peut distinguer entre un transfert
radiatif et non radiatif, un transfert résonant et un transfert assisté par des phonons.

-Transfert d’énergie résonant dans ce cas, I’ion donneur D dans son état excité va relaxer vers
son ¢état fondamental, ou un niveau inférieur. L’ion accepteur A va alors absorber I’énergie
libérée et ainsi passer de son niveau fondamental vers un de ces niveaux excités. Cette énergie
peut étre transféré entre ions de terre rare de proche en proche, jusqu’a la rencontre d’une
impureté, dans ce cas 1’énergie est perdue et ne conduit pas a une émission de photons

(Figure 1-6).

A
D’
hv
+—r
Transfert d’énergie
A
D - -

Figure I-6: Transfert d’énergie résonant avec retour a 1’état fondamental.

a) Transfert direct

Le transfert direct, représenté dans la figure I-6 est le processus a travers lequel deux
ions, un dans un état excité (donneur), I’autre dans 1’état fondamental (accepteur), peuvent
¢changer leur énergie.
b) Migration de I’énergie

La migration de I’énergie est une suite de transferts directs se produisant de proche en
proche, jusqu’a ce que 1’énergie soit transférée a un atome qui joue le role d’un picge et qui la
dissipe de manicre non radiative.
¢) Relaxation croisée

Ce processus peut avoir lieu entre des ions différents ou de méme nature. Le transfert
est dit par relaxation croisée, lorsqu’a la fin du transfert, les électrons de I’ion donneur se
trouvent non pas sur le niveau fondamental mais sur un niveau d’énergie compris entre Ep
(excité initial) et Ep (fondamental) (Figure I-7). Quand ce transfert a lieu entre deux ions de

méme nature, on parlera d’auto-extinction.
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D, V.‘ Az
Y
D TE
A
Do "4 Ao

Figure I-7: principe de transfert d’énergie (TE) par relaxation croisée.

I-9. Transfert d’énergie par up-conversion

Le terme up-conversion signifie que le photon de fluorescence €mis possede une
longueur d’onde plus courte que celles des photons ayant servi au pompage optique.
AUZEL a découvert, en 1966, le premier schéma d’up conversion par transfert d’énergie entre
un ion sensibilisateur et un ion activateur. C’est I’addition de photon par transfert d’énergie
(APTE) [19]. Dans ce processus, un premier photon d'énergie hv; permet de peupler un
niveau dit (réservoir) (niveau 2 sur la figure I-8) puis un deuxieéme photon d'énergie hv:
permet de peupler le niveau supérieur (niveau3) par absorption dans 1'état excité (AEE)

I’émission aura lieu a partir de ce niveau vers le fondamental avec une énergie /v, supérieure

a hoi et hoz.
3 +
hv;
hv,
2 ﬂ‘
hV1
1 S

Figure I-8: Mécanisme du transfert d’énergie du type up conversion.
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Chapitre 11 Technigues expérimentales d’élaboration, d’absorption et d’émission

Il. Matrice fluorée BaF;
I1-1. Propriétés de la matrice BaF.

La matrice fluorée BaF» possede des propriétés optiques, structurales et
thermomécaniques remarquables.

Ce matériau est utilisé pour les composants optiques du fait de son excellente transparence
de I’U.V (0.15 pum) a ’infrarouge (9 pm). Son parametre de maille (a = 6.20A) est proche du
silicium (a = 5.43 A) permettant ainsi son utilisation comme super isolant dans le domaine
¢lectronique.

Les applications envisagées sont le stockage numérique optique a haute densité,
I’impression laser, la photographie sous marine et d’autres domaines de haute technologie.

La matrice BaF2 possede une structure cubique a faces centrées. Le parametre de maille
mesuré par diffraction des rayons X est a = 6.20 A [1]. La maille élémentaire de coté a
contient 4 ions Ba** et huit ions fluore F. Elle comporte donc quatre motifs BaF2. Le réseau
peut étre décomposé en trois sous réseaux de structure cubique a faces centrées dont les cubes
de coté a s’interpénetrent :

Chaque ion métallique Ba®" se trouve dans un champ a symétrie cubique On. L’ion
fluorure possede la symétrie tétraédrique car ses plus proches voisins sont quatre ions
métalliques Ba".

Les énergies des phonons pour le BaFz est de 380 cm™'. La formation de clusters
conduit a des bandes d’émission et d’absorption trés larges comparables a celles que 1’on
trouve dans les verres. Ces bandes larges conviennent pour la réalisation des lasers
accordables. La matrice BaF2 présente les avantages des systémes monocristallins avec de

bonnes propriétés thermomécaniques et des systémes désordonnés tels que les verres.
11-2. Caractéristiques physiques et structurales de la matrice fluorée BaF.

Le tableau 11-1 récapitule toutes les propriétés structurales et physiques de la matrice

fluorée BaFa.
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Tableau I1-1 : Caractéristiques physiques et structurales de la matrice BaFo.

Matrice BaF:
Structure Cubique [1]
Groupe d’espace Shonfliess —Fedorov 05" [1]
Paramétre de maille (/f\) a=6.20 [1]
Nombre de motifs par maille 4 [1]
volume de la maille (A %) 162.9 [1]
Symétrie du site cationique par 1’ion Erbium Cav [2]
Indice de réfraction 1.44 [3]
Energie maximale des phonons (cm™) 380 [3]
Température de fusion (°C) 1360-1480 [3]
Conductivité thermique (W.m'.K™") 9.7 [3]
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11-3. Technique d’élaboration des cristaux

L’¢laboration des cristaux est amorcée par une solidification progressive d’une masse
liquide a partir d’un germe.
11-3-1. Technique de Czochralski

La méthode de tirage Czochralski a été inventée par Jan Czochralski en 1916 et elle
est aujourd’hui trés employée dans 1’industrie pour la synthése du silicium. Cette méthode
permet d’élaborer des cristaux de grandes dimensions et de trés bonne qualité optique.
Cette méthode est en général privilégiée pour la synthése de matériaux a fusion congruente

pour des applications optiques.

11-3-1-1. Principe de la méthode

Un creuset en platine, iridium ou autre, contenant le mélange est placé dans un
ensemble réfractaire pour limiter les pertes de chaleur et donc les gradients thermiques. Le
creuset est chauffé par induction pour fondre la charge.

Une fois la charge est fondue dans le creuset, on met un germe cristallin au bout
d’une tige, par exemple d’alumine, reliée a un systéme de pesée combinant des moteurs de
rotation et de translation, le tout placé au-dessus du creuset. En approchant lentement le
germe cristallin au contact du bain, celui-ci « s’accroche » par capillarité au germe. Ce sont
des méthodes a croissance rapide, de 1’ordre du mm/h a plusieurs cm/h selon le composé
considéreé.

En effet, un programme informatique de régulation du procédé requiert, pour
fonctionner, la connaissance des paramétres géométriques et des parametres de tirage. Les
parametres géométriques permettent de définir la forme du cristal tandis que les parametres de
tirage permettent de déterminer la vitesse linéaire de cristallisation.
11-3-1-2. Avantages de la méthode
La technique de Czochralski présente l’avantage d’une croissance en surface libre qui
accommode les variations de volume liées a la solidification. Des cristaux de grandes
dimensions et de trés bonne qualité optique peuvent étre obtenus. De plus la composition
chimique est contrdlable. Cependant, une pollution éventuelle des cristaux par le creuset est

possible.
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Figure 11-1: Technique d’élaboration de Czochralski.

11-3-2. Méthode Bridgman

Cette méthode a été exploitée pour la croissance des semi-conducteurs, pour les
cristaux d'halogénures alcalins et de fluorures. Le matériau a cristalliser est placé dans un
creuset que l'on place dans la zone chaude du four a une température supérieure a la
température de fusion (Tr).

La croissance de type Bridgman consiste a refroidir progressivement la phase liquide (bain
fondu) en dessous de son point de fusion, contenu dans un creuset, a partir de I’une de ses
extrémités, jusqu’a solidification totale. Le refroidissement peut s’accomplir de différentes
facons donnant lieu a diverses méthodes :

* déplacement du creuset dans un gradient de température

* du four ou de la spire haute fréquence, le creuset restant fixe.

La caractéristique essentielle commune a ces techniques consiste en un contact
permanent d’une partie de I’interface solide-liquide avec la paroi du creuset. Elle entraine
certains avantages (la forme du cristal dépend de la forme du creuset) mais aussi des
inconvénients (le contact du cristal avec le creuset crée des contraintes internes au cristal, de

plus les parois du creuset sont des centres de nucléation).
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Différents types de creusets peuvent &tre utilisés selon le matériau envisagé : silice,
platine ou alliage a base de platine, graphite, carbone vitreux, alumine, zircone. De plus dans
le cas de la silice ou du platine, il est possible de sceller le creuset ainsi de s’affranchir de
I’atmospheére environnant.

Le creuset a base conique en pointe permet un bon contréle du début de croissance en
favorisant le démarrage d'un cristal unique. Un germe peut également étre placé dans un
appendice situé a la pointe du creuset. La croissance de matériaux du type oxyde se heurte a la
problématique du creuset et en particulier au démoulage souvent difficile des cristaux. La
croissance peut s’effectuer en présence ou en absence de germe. La forme de la partie basse
jouant dans le dernier cas un role dans la sélection des premiers germes monocristallins. Les
expériences peuvent s effectuer a I’air, sous atmosphere inerte ou sous atmosphére réactive ou
encore en ampoules scellés.

Le choix du mode de chauffage dépend des matériaux et des conditions de croissance
nécessaires. Il existe aussi bien des fours résistifs (résistance en graphite par exemple) que des
fours a chauffage inductif. Les vitesses de translation sont de I'ordre de quelques millimétres
par heure. Cette méthode est particulierement adaptée a une cristallisation industrielle : gros
cristaux, en forme ou plusieurs cristaux simultanément (Figure 11-2). Parmi les cristaux pour
'optique, outre les fluorures (LiYF4, MgF2, CaF2, BaF2, CdF2, SrF2...), quelques monocristaux
d'oxydes peuvent également étre obtenus par la méthode de Bridgman (Y AlO3, BisGesOi2,

Y203 .......... ).
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Figure 11-2: Principe de la méthode de tirage Bridgman.

11-3-3. Spectre de diffraction des rayons X du cristal BaF, :2% Er®*

Le monocristal de BaF2: 2% Er’" a été élaboré par la technique de Bridgman. Le
spectre de diffraction des rayons X (figure 11-2) a été obtenu en utilisant un diffractométre a
poudre (philipsX'Pert Pro) en Bragg-Brentano Le spectre de diffraction des rayons X du
monocristal BaF2 :2% Er** présente une série de raies intenses de diffraction situées a 20
=25.58°, 20 =29.45° 20 =41.71°, 20 = 49.24°, 20 = 51.76° , 20 = 66.20° et 20 = 80.95° .
Ces pics correspondent respectivement aux plans: (111), (200), (220), (311), (222), (331) et
(440). Ces pics de diffraction sont attribués a la structure cubique selon le fichier (JCPDS04-
0452). Aprés le fit, la valeur du paramétre de la maille obtenue est a = 6.23 A qui est en

accord avec celle obtenue dans la littérature [1].
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Figure 11-3: Diagramme DRX du monocristal BaF: : 2% Er’*.

I1-4. Structure cristallographique des fluorites

Le réseau des fluorures alcalino-terreux de type MF2 (M= Cd, Sr) possede la structure
"fluorine", qui est celle de la fluorine naturelle CaF-. Il s'agit de la structure cubique a face
centrée (Figure 11-4), dont le groupe d'espace est Os" (Fm3m). Dans cette structure, la maille
élémentaire, de coté a, contient quatre ions M?* et huit ions fluorure F~. Elle comporte donc
quatre motifs MFa.

Les constantes du réseau, mesurées par diffraction des rayons X sont:

PourBaF2 a=620A [I]
Le réseau complet peut étre décomposé en trois sous-réseaux de structure cubique a faces
centrées dont les cubes ont pour coté a et qui contiennent un sous-réseau d'ion alcalino-
terreux (cations M?") ayant son origine en (0, 0, 0) et deux réseaux d'ion fluor (anion F-) dont

. . o a a a 3a 3a 3a .
les origines sont respectivement situées en (Z,Z,Z) et en (T Ry ). Ces trois sous-

réseaux cubiques faces centrées sont décalés le long de la diagonale principale et imbriqués
les uns dans les autres.

En fait, les ions fluors forment également un réseau cubique dont le cube ¢lémentaire a pour

A, d . . . .
coté— . Le centre de ces cubes est occupé une fois sur deux par un ion M?" et laisse autant de

places non occupées.
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Chaque cation métallique M*" se trouve ainsi entouré par:

. . . . A, a X
- les plus proches voisins: huit ions F~situés aux sommets d'un cube de coté > donc a

) av3 )
une distance valant T de l'ion M?".

a2

- Puis, douze ions M?" situés a une distance de 5

a1

- 24 ions fluorure a une distance de R

- Six ions M?" 4 une distance a ect...
Chaque ion métallique est alors soumis a un champ de symétrie cubique. Le site de 1'ion

fluorure, quant a lui, posseéde la symétrie tétraédrique car il est entouré, en plus proches
voisins, par quatre ions métalliques M>*. Le fait qu'un cube sur deux du réseau des ions
fluorures soit occupé par un ion métallique, montre qu'il subsiste un site interstitiel inoccupé,

de symétrie cubique.

@ anion F
@ cations M?>* (avec M= Cd, Sr)

Figure 11-4: Structure de type fluorine.
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I1-5. Caractére multi-sites des cristaux MF:

Les ions Er*" occupent plusieurs sites dans les cristaux MF2 (M = Cd, Sr), d'ou
'appellation multi-sites.
L'ion Er*" vient en substitution de I'ion M?*. La neutralité électrique de la matrice, est assurée
par un ion F se place en position interstitielle prés de l'ion de terre rare, et implique que
I'environnement de 1'ion Er** soit différent d'un site a I'autre. Dans ces matrices, il y a création
de plusieurs sites (site Cav, Csv, Cav, On) [4].
Remarquons que ces sites sont les sous-groupes de On, on peut donc considérer les symétries
basses comme une perturbation du groupe On, qui léve plus ou moins complétement la
dégénérescence du niveau de l'ion libre. Les ions Er** peuvent également formée des centres

complexes (clusters) (dimére Er**- Er**, trimére,....... ).
11-6. Insertion de I'ion lanthanide dans les cristaux de type fluorine

La compensation de charges est posée lorsqu’ un ion lanthanide trivalent remplace un
cation métallique divalent dans la matrice d’accueil. La neutralité électrique est assurée par
différents types de compensation dans les matrices de types fluorines :

- un anion monovalent interstitiel

- une lacune cationique

- un cation monovalent se substituant au cation divalent du réseau

- un anion divalent en substitution de 'ion fluorure du réseau

- un électron
11-6-1. Compensation par un anion F- interstitiel

L'ion F~ interstitiel peut se trouver soit en plus proche voisin de I'impureté trivalente,

soit en deuxiéme plus proche voisin, soit a plus grande distance. Dans le cas ou le F~ est
. . . . 1 ooy a .
localisé en premier plus proche voisin, en position (5, 0, 0), soit a distance 5 de l'ion

lanthanide, la symétrie ponctuelle pour l'ion lanthanide est Cav. Autour de ce dernier, il y a
six positions équivalentes, soit trois directions pour les dipdles ainsi constitués (Figure 11-3).
Des ¢tudes optiques [5,6] et de résonance paramagnétique ¢lectronique [7] montrent que le
site Cav a souvent été trouvé dans les cristaux de CaF2, autrement dit un petit parametre de

maille élémentaire favorise la formation du site Cav.
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@ anion F
a/2 @ ion lanthanide trivalent TR**
O anion F" interstitiel (Fi)

—————— >

direction(0, 0, 1)

Figure 11-5: Symétrie tétragonale Cay.

Lorsque I’anion F~ interstitiel est localisé en deuxiéme plus proche voisin, en position
11 1. .. . av3 |, .. . . .
(5, 5 5), soit a une distance — de I'ion lanthanide, la symétrie ponctuelle pour 1'ion

lanthanide est Csv (trigonale) avec huit positions équivalentes en quatre orientations de

dipéle (Figure 11-4).

Si I’anion F" interstitiel se trouve en troisiéme plus proche voisin, en position (1, 5 0), soit a

. av's . . . e
une distance > de l'ion trivalent, la symétrie est Cs, avec 24 position équivalentes et donc

12 orientations dipolaires. Le grand rayon ionique du cation (comme Sr?*) favorise la

formation du site Csv [8].
direction(1, 1, 1)
X

a/2

Figure 11-6: Symétrie trigonale Csv.
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11-6-2. Cation monovalent (Na*)

Les fluorures alcalins tels NaF, LiF et KF sont utilisés pour assurer la compensation a
I’aide d’un codopant comme exemple un cation monovalent. L’¢étude sur ce type de
compensation de charge par cation monovalent M" en substitution de M?* dans le réseau
cristallin a été effectuée pour la premicre fois dans les années 50 par Mandel [9], Rubenstein
[10] et Wagner [11]. Dans les années 60, plusieurs groupes ont étudié¢ le réle du sodium
monovalent (Na") dans les cristaux de fluorite. Rappelons le travail de Gilfanov et al. [12]. Le
cation assurant la compensation, vient, alors, se placer en substitution d'un cation divalent du

. . . .. o1 e
réseau. Le site correspondant a la position de plus proche voisin (5, —, 0) est de symétrie

2
: : . . : a2
Cav (orthorhombique). La distance entre I'ion lanthanide et le cation monovalent est — Il

existe 12 positions équivalentes qui correspondent a 6 orientations possibles du dipodle.

() anion F~
@ ion lanthanide trivalent TR3*

Ydirection(l,l,O) (O cation monovalent (M")

Figure 11-7: Symétrie orthorhombique Cav.
Pour la position du cation M" en deuxiéme plus proche voisin (1, 0, 0), la symétrie est
tétragonale (Cav). L’ion lanthanide est situé¢ a une distance a du cation monovalent, avec 6

positions équivalentes. Dans le cas de la lacune cationique, les sites sont identiques.
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Figure 11-8: Symétrie tétragonal Cav.

11-6-3 Anion divalent

Les plus courants de ces ions O* et S*". IIs peuvent étre introduits volontairement sous
forme d'oxydes et de sulfures ou par traitement thermique. Ils peuvent étre également présents
sous forme d'impuretés parasites. Ils se substituent a l'ion fluorure du réseau.
En position de plus proche voisin (%, %, %) soit a une distance de % , le site
correspondant est de type Csv. Les 8 sommets du cube constituent, alors, les positions

équivalentes.

@ anion F-
», direction(l,1,1) @ ion lanthanide trivalent TR

\
AY

(O anion divalent

a2

Figure 11-9: Symétrie trigonal Csv (I).
. : : : . 1 1 .
Lorsque l'anion divalent se situe en deuxiéme plus proche voisin (%, R Z) la symétrie est

de type Cs avec 24 positions équivalentes.
L'étude du site trigonal avec O*, par double résonance paramagnétique électronique et
nucléaire, a mis en évidence un deuxiéme site trigonal ou interviennent 4 ions O, un ion F-

et trois lacunes anioniques placés en premiers voisins de l'ion lanthanide [13].
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@ anion F
, direction(l,1,1) @ ion lanthanide trivalent TR**
O anion oxygéne O*

[ lacune anionique

a/2

Figure 11-10: Symétrie trigonal Csv (II).
11-6-4. Site cubique

L’ion dopant est un ion de TR*" trivalente. Il se substitue a un ion de la matrice hote
divalent. Il y a alors un déséquilibre de charges qu’il faut compensés. Cette compensation de
charges s’effectue, globalement, sur I’ensemble du cristal mais elle n’est pas assurée,
localement, pour tous les sites. Les études de résonance paramagnétique électronique,
notamment, ont montré une grande abondance de sites de symétrie cubique méme sous faible
concentration (inférieure a 0.1 mol%) (Figure 11-9), en particulier dans le fluorure de
cadmium [14]. Il est généralement admis que la symétrie reste cubique lorsque 1'élément

compensateur est situé¢ a une distance d'au moins deux fois le parameétre du réseau.

@ anion
N direction(1,1,1) @ ion lanthanide trivalent TR**

a/2

Figure I1-11: Symétrie On.
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11-7. Enregistrement des spectres d’absorption et d’émission

I1-7-1. Spectres d’absorption a température ambiante

Nous avons enregistré les spectres d’absorption a température ambiante au moyen
d’un spectrophotométre type Cary 500 (Figure 11-12) [15]. 11 est doté d’un double
monochromateur en doubles faisceaux dont la forme spectrale s’étend de 175 nm a 3300 nm.
Dans le domaine de proche infrarouge les bandes passantes sont de I’ordrede 0.01 a 5 nm
tandis que dans le domaine ’'UV-Visible et de 0.04 a 20 nm dans le PIR. Cette optique permet
aussi des mesures trés précises aux faibles niveaux de transmission (signaux de faible
intensité).

Le spectrophotomeétre Cary 500 possede deux détecteurs, I'un est un photomultiplicateur
(PM) R298 et I’autre est une photodiode au sulfure de plomb (PbS) de 95 mm? de surface.
Deux sources lumineuses permettent I’excitation : une lampe a arc au deutérium pour la
gamme spectrale UV-Visible et une lampe halogéne de tungsténe pour la gamme Visible —
PIR. Le compartiment échantillon de dimension 160 x 433 x 215 mm? peut recevoir de grands
échantillons notamment des plaquettes de silicium 100 x 100 mm?, il y une purge de 1’azote
dans toutes les enceintes optiques, ce balayage permet d’éliminer le bruit dans les faibles
longueurs d’ondes (< 190 nm).

Les signaux détectés sont respectivement IT(A) pour la voie de mesure et Io(A) pour la voie de

référence. Les deux signaux permettent de calculer la densité optique :

DOM) : 11 (4)=1,(A)*e ™ (IL1)

11-7-2. Spectres d’émission a température ambiante

Les spectres d’émission et d’excitation ont ét¢ mesurés a 1’aide d’un spectrofluorimetre de
luminescence de type Perkin Elmer LS-50B travaillant dans le domaine spectrale 200-900 nm
(Figure 11-13) [15]. L'échantillon est excité par une lampe Xénon. Le faisceau lumineux émis
par la lampe est focalisé sur la fente d’entrée du monochromateur d’excitation dont le role est
de sélectionner la longueur d'onde d'excitation. Une partie du faisceau sortant est dirigée vers
un détecteur de contrdle au moyen d’une lame transparente. Le signale émis par I'échantillon
est analysé par un deuxiéme monochromateur puis détecté par un détecteur placé a la sorte du

monochromateur appelé aussi monochromateur d’émission.
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Figure 11-12: Spectrophotométre Cary 5000 (enregistrement du spectre d’absorption de la
matrice BaF2 : 2% Er** (a) Photographie de ’appareillage, (b) Schéma de principe.
Spécifications de la LS-50B:

Le Perkin-Elmer LS-50B est un spectrometre de luminescence avec la capacité de
mesure de la fluorescence, la phosphorescence, la chimioluminescence et la bioluminescence.
- Source d’excitation : lampe a décharge au xénon, équivalent a 20 kW pour la durée de 8 ms.
La largeur a mi-hauteur d'impulsion <10 ms.

- Détecteur d’échantillonnage : photomultiplicateur avec réponse S5 modifiés pour
fonctionner a environ 650 nm. Photomultiplicateur R928 pour un fonctionnement jusqu'a 900
nm.

- détecteur de Référence : photomultiplicateur avec réponse S5 modifiés pour fonctionner a

environ 650 nm.
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- Monochromateur : de type Monk-Gillieson couvrent les plages suivantes : Excitation 200-
800 nm, Emission 200-650 nm avec photomultiplicateur standard, 200-900 nm avec option
photomultiplicateur R928.

- Filtres d’émission : coupure (passe-haut) filtres a 290, 350, 390, 430 et 515 nm.

- Passe-bande spectrale : Les fentes d'excitation (de 2,5 a 15,0 nm) et des fentes d'émission

(2,5 2 20,0 nm) peut étre modifiée et sélectionné par incréments de 0,1 nm.

@

Le compartiment d'echantillon

L551R Sisdus (b)

B Hebp
Souce 3 Inshiument  LSS08 @ Detecter
# Fommpe Savdatios L:'_z:.
ExCom On Seusl Nusbher @ EmCom OFF
fx Momo Fm Moma
| AR 2000w Ex Mhier A 00w
ST Dam ST Do
Fdtee 290nm
e
! i
Samplng
II Conlne | Ewpest Mode

Figure 11-13: Spectrométre Perkin Elmer LS-50B, (a) Schéma de 1’appareillage,

(b) Principe de fonctionnement.
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Pour les spectres de luminescence de type up-conversion et pour irradier les échantillons, on
utilise une source lumineuse de type laser Ti : saphir modele Cohérent 890, c’est un laser a
I’état a solide accordable sur un vaste domaine de longueur d’onde s’étendant de 690 a 1100
nm. Le milieu actif est le saphir cristallin (Al203) contenant environ 0.1% en masse de Ti203.
Le titane est présent en tant qu’ion de transition a I’état trivalent Ti** et 1’effet laser se produit
entre les niveaux d’énergie de cet ion. Ce laser présente un autre avantage, puisqu’il peut
fonctionner aussi bien en mode continu (CW) qu’en mode pulsé. Dans le mode CW, le laser a
Ti : saphir peut étre pompé par un laser CW a argon ionisé, et peut fournir une puissance de
SW. Dans le mode pulsé, le pompage est en générale obtenu a 1’aide d’un laser pulsé¢ YAG :
Nd** et on peut obtenir une énergie d’impulsion de 100 mJ. La fluorescence est émise de
facon isotrope par I’échantillon, mais elle est recueillie a 90° de la direction du faisceau de
pompe, de fagon a ne pas saturer le détecteur. Un jeu de lentilles permet de collecter la
fluorescence émise dans un angle solide autour de cette direction et de la focaliser sur les
fentes d’entrée d’un monochromateur. Les spectres d’émission sont ensuite visualiser et

enregistrer a I’aide d’un analyseur de spectres optique (OSA).

11-7-3. Spectres de déclin de fluorescence

Les durée de vie des différents niveaux émetteurs de 1’ion de terre rare en question
sont obtenus a 1’aide d’un spectrométre Perkin Elmer LS-50B [15]. La mesure consiste
I’enregistrement des plusieurs spectres avec des temps de retard croissant (0.03, 0.04, 0.05 ...)
jusqu’a Dl’intensité des pics observés devient treés faible, a I’aide d’un logiciel graphique
(origine) on fait le traitement des spectres obtenues et on extraire les spectres de déclin de

fluorescence des différents niveaux.

Il -8. Section efficace d’émission Stimulée
Meéthode de Fiichtbauer-Ladenburg

La méthode de Fiichtbauer-Ladenburg (F-L) est basée sur la relation entre les

coefficients d’Einstein d’émission spontanée et d’émission stimulée :

A, 8y’
M= 11.2
5 o (I1.2)

i.j
La section efficace d’émission stimulée se déduit du rapport de branchement 3 de la transition

considérée et de la durée de vie radiative tr du niveau émetteur :
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SAI(A)
A1) = 1.3
e (4) 87znZCz'rJ.ﬂI(/1)dﬁ (113

Ou n est I’indice de réfraction de 1’échantillon. La forme de la raie se déduit du spectre de la
fluorescence de la transition considérée correspondant au domaine de longueur d’onde entre

A1 et d2. Cette méthode présente d’autres impératifs et inconvénients que ceux de la méthode

B

de réciprocité. Il faut déterminer le rapport de “— par la méthode d’analyse de la Judd-Ofelt
T

(voir chapitre I11), les résultats de Judd- Ofelt sont souvent entachés d’erreur. De plus la

méthode (F-L) nécessite I’enregistrement d’un spectre de fluorescence.
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Chapitre 111 Formalisme de Judd-Ofelt

I11-1. Présentation du formalisme de Judd-Ofelt

Dans le cadre des transitions intraconfigurationnelles 4f - 4f, la lumicére émise sous
I’influence des rayonnements excitateurs, peut avoir des transitions dipolaires électriques et
des transitions dipolaires magnétiques. Dans les matériaux sous formes des cristaux, Il
s’avere que les propriétés optiques, telles que les transitions d’absorption, d’excitation et
d’émission, des ions de terres rares trivalents, dépendent fortement de la matrice cristalline
hoéte. Ces transitions peuvent étre décrites par 1’application de la théorie de Judd-Ofelt (JO).
Des parameétres spectroscopiques seront obtenus a travers la maitrise de la théorie de Judd-
Ofelt et 1’¢laboration d’un programme de calcul, a travers lequel, on pourra extraire les
parametres spectroscopiques.

Les trois parameétres, dits « paramétres de Judd-Ofelt » [1, 2] sont déterminés a partir
des spectres d’absorption enregistrés a température ambiante. Ces parametres nous permettent
d’évaluer les probabilités de transitions radiatives entre les niveaux d’énergie des ions terres
rares trivalents. Ces probabilités donnent accés aux grandeurs telles que les durées de vie

radiatives et les rapports de branchement de 1’ion dopant dans la matrice hote étudiée.

Les sections efficaces d’absorption dans 1’état excité et d’émission stimulée découlent
principalement de ce calcul. La connaissance de ces grandeurs est essentielle pour les

applications lasers envisagées.
I11-1-1. Transitions dipolaires électriques et transitions dipolaires magnétiques
I11-1-1-1. Probabilités et forces de transition radiative

Considérons, tout d'abord, deux sous-niveaux appartenant a deux multiplets >5"'L; et
2S*1L'y distinets d'un ion libre. Ces deux sous-niveaux sont caractérisés par les kets |[J M) et
| J'M '>. La probabilité¢ d'émission spontanée par unité¢ de temps pour une transition radiative

entre 1'état | JM > et 1'état | J'M '> est donnée par le coefficient d'Einstein [3] :

2

167°
0

<JM\§\J'M'>

(1IL1)

avec h : constante de Planck
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A : longueur d'onde de la transition

g, : permittivité électrique du vide

En ce qui concerne le terme <J M ‘If’ ‘J' M'> :

- si la transition radiative est une transition dipolaire électrique, ce terme représente

I'¢lément de matrice, entre les états |J M> et |J' M'>, de l'opérateur moment dipolaire

¢lectrique :

N
P= D:_eZﬁ (I11.2)
i=1

ou I est la position du i°m ¢lectron, €, la valeur absolue de sa charge et N, le nombre

d'électrons 4f .

- si la transition est dipolaire magnétique, il représente I'élément de matrice de

'opérateur moment dipolaire magnétique :

Ou | et § sont les opérateurs moments cinétiques orbital et de spin du i™ électron,

L, S et J sont les opérateurs moments cinétiques orbital, de spin et total des N

¢électrons.

La probabilité de transition radiative entre les deux multiplets >5"'Ly et 2Ly s'exprime

-1 . 1ee Lo e 7
en s~ et s'obtient en sommant I'ensemble des probabilités d'émission spontanée sur le sous-

niveau final et en moyennant sur le sous-niveau initial :

(amfplom) (1.4

1 167°
Ay =—— > Ay =
Y3 +)) 2. Aw 3g,h(2I+ DN’ 2

M, M’ M,M'

Le facteur (2J+1) qui apparait au dénominateur est la dégénérescence du multiplet
émetteur. En effet, en l'absence de tout champ perturbatif, chaque niveau >5*'L; est (2J+1) fois
dégénéré.
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En spectroscopie, on a pour habitude d'appeler force de transition radiative la quantité [4, 5] :

S, :eizMZ“:AKJ M\ﬁ\J'M'>r (IIL5)

11 faut signaler que, chez certains auteurs [6,7], le facteur multiplicatif placé devant le
signe somme n'apparait pas a ce niveau mais un peu plus tard dans les calculs. Une force de

transition est homogéne a une surface.

Suivant le type de transition radiative considérée, on parlera ainsi de force de transition

dipolaire électrique S} ou de force de transition dipolaire magnétique S\ :

1 - 2 N 2
s == Y |(am[Blam) = > <JM 3 J'M'> (IIL6)
e wwm MM iml
2
1 - 2 h - N 2
S =e—2M’M'<JM‘M‘J'M'> =(4nmcj M’M'<JM‘L+2S‘J'M'> (IIL.7)

Apres avoir considéré 1'ion libre, placons-nous, maintenant, dans le cas de l'ion inclus
dans une matrice cristalline. Les probabilités de transition dipolaire électrique et dipolaire

magnétique s'expriment alors par les formules :

2
16n° e’ 167’ e’ n(n* +2
ADE = — SOF = — ( ) sbf (IILY)
3h(2J +1)g, A 3h(2J +1)g, A 9
16n° e’ 16n° e’
Ay’ = =5 Xom S = — Sy (IIL.9)
3h(23+Deg, A 3h(2J+ g, A
n(n2 +2)2 \ . . '
ou Ypg = 5 et xpu =N sont des corrections de champ effectif [8] qui rendent

compte de l'effet de la matrice dans laquelle est piégé l'ion sur 1'onde électromagnétique,

suivant la nature de la transition considérée (n est lI'indice de réfraction du milieu).

Pour l'ion perturbé par un champ cristallin, la dégénérescence de chacun de ses
multiplets se trouve partiellement levée et I'éclatement des sous-niveaux Stark correspondant

a un niveau donné est généralement de quelques centaines de cm™! comme nous I'avons vu
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dans le chapitre I. Les expressions des probabilités AD- et ADY écrites ci-dessus, dans

lesquelles A représente la longueur d'onde moyenne de la transition 2*'Li—>2"'L'y sont donc

des expressions approchées.

Les expressions des forces de transition, quant a elles, gardent la méme forme que dans
le cas de l'ion libre, ce qui ne veut pas dire qu'elles sont indépendantes du milieu d'accueil de

l'ion de terre rare. Nous reviendrons sur ce point au moment de leur calcul.

111-1-1-2. Forces d'oscillateur
Une autre fagon de caractériser l'intensité de la transition entre deux niveaux 25*'L; et
28I est d'utiliser la notion de force d'oscillateur. Les relations entre les forces d'oscillateur

et les forces de transition définies précédemment sont de la forme [9] :

2
2 2 n*+2
oe _ dn'mc _XDZE SDE _ 8n"mc _( ) SDE (111.10)
3h(2J + 1A N 3h(2d+ DA 9n
DM _ 8°MC Y om < om :m DM
T 3hienn 0 ¥ T 3h@i+nn ¥ (HL11)

Les forces d'oscillateur sont des grandeurs sans dimension et sont de I'ordre de 10 4 10 pour

les ions de terres rares dans des matrices solides.
I11-1-2. Calcul des forces de transition radiative
I11-1-2-1. Forces de transition dipolaire magnétique

A partir de 1'équation (II1.7), la force de transition dipolaire magnétique S\ peut se

mettre sous la forme:

DM _ h ) N C g N ey ]\
s3'=| s ] [(41 "a[s L]C+28]4t s L] ) (IL12)

Dans cette expression, le terme <4f "a[S L] JHI: +2§H4f "a'[S'L'] J'> représente

I'élément de matrice réduit de l'opérateur L +2S [10] entre deux états propres de l'ion en
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couplage intermédiaire. La décomposition des états propres obtenus dans le cadre du couplage
intermédiaire sur la base des états de Russell-Saunders est indépendante de la matrice
cristalline utilisée mais uniquement de l'ion et de la transition considérée. Il en est donc de

méme pour les forces de transition dipolaire magnétique. Une autre fagon de les calculer est
alors de les déduire des forces d'oscillateur f " obtenues par Carnall, Fields et Wybourne

[11, 12] pour la quasi-totalité des ions de terres rares.
111-1-2-2. Forces de transition dipolaire électrique - Analyse de Judd-Ofelt

111-1-2-2-1. Approximations de Judd et Ofelt

L'opérateur dipolaire électrique D est défini comme suit [6] :

1
- | |
D=-e) r, C"(6,,0,)= D" (IIL.13)
i.q q=-1
ou r, 0, et @, représentent les coordonnées sphériques du i*™ électron 4f , les Cé”, les
composantes de C", opérateur tensoriel monoélectronique de rang 1 et les Dé” , celles de

l'opérateur dipolaire électrique D .

Pour plus de concision dans les calculs qui suivent, on appelle <a| et |a'>, les états

issus de la configuration fondamentale 4f " :
(a|=(4f"a[SL]I M| (IIL.14)

@) =[4f “o'[S'L]I' M) (11L.15)

On rappelle que la parité I1 d'une configuration est définie de la fagon suivante :

N

>l
M= (-1~ (II1.16)
ou | est le nombre quantique orbital du i électron de la (des) couche(s) incompléte(s), qui

en compte(nt) N au total.
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Les états <a| et |a'> , construits a partir de la méme configuration, possedent la méme
parité. D' étant un opérateur impair, les éléments de matrice de ses composantes D{" sont

tous nuls :

<a\ Dé”‘a‘> =0 (I1.17)

C'est une fagon d'énoncer la régle de Laporte : une transition dipolaire €lectrique ne
peut avoir lieu entre deux états de méme parité.

Pour que ces ¢léments de matrice ne soient pas nuls, il faut alors envisager un mélange
d'états de parités opposées (mélange de configuration entre 4f" et 4f""'5d, par exemple)
provoqué par une interaction qui ne soit pas invariante par symétrie d'inversion (non centro-
symétrique) . Cette interaction peut étre soit statique, soit dynamique. On rencontre une
interaction non centro-symétrique statique lorsque l'ion de terre rare réside dans un site
appartenant a l'un des groupes de symétrie ponctuelle suivants (cf., par exemple, l'article de
Riseberg et Weber [10]: Ci1, Cs, Cz2, D2, Cav, Cs, Csv, Ca, Cav, Cs, Cov, D2d, D3, D3n, D4, Ds, C3h,
S4, T, Ta et O, en utilisant la désignation de Schonflies. Le champ cristallin statique possede
alors une composante impaire V! non nulle. Dans ce cas, on parle de transitions dipolaires
¢lectriques "forcées".

Judd et Ofelt [1,2] ont proposé les approximations suivantes pour contourner ces

difficultés :

1) Les configurations mélangées a la configuration fondamentale 4f" sont entiérement
dégénérées.

2) Les différences d'énergies entre les niveaux de 4f" et les configurations excitées de parité
opposée sont égales :

E(a)-E(b)=E(a')- E(b)=AE (II1.18)
3) Il y a équipartition des populations entre les sous-niveaux Stark du niveau initial de la
transition.

Les deux premicres approximations équivalentes a considérer que l'éclatement d'une

configuration est négligeable devant 1'écart en énergie séparant 4f" des configurations
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excitées. Ceci est généralement justifié dans le cas de I'ion Er**. La derniére approximation
est a peu pres valide a température ambiante (les populations des sous-niveaux Stark suivent
la répartition de Maxwell-Boltzmann) tant que 1'étalement en énergie du niveau initial n'est

pas trop important.

Moyennant ces trois approximations, la force de transition dipolaire électrique peut se

mettre sous la forme :

<4f o [S L]JHU(”HM a[S' L']J'>r (111.19)

(Sp)™ = > Q
t=2,4,6

ot (4f"a[SL]IUV|4f o [S'L]I) est Iélément de matrice réduit de lopérateur

tensoriel irréductible unité de rang t (t se limitant aux trois valeurs 2, 4 et 6. Ces éléments de
matrice ne dépendent pas du cristal, mais seulement de I'ion et de la transition considérée. Ils
ont ¢été calculés, en tenant compte du couplage intermédiaire, pour la plupart des ions de
terres rares et pour toutes les transitions. Pour les autres terres rares, les références

bibliographiques correspondantes ont été rassemblées par Kaminskii, dans son livre [13].

Dans l'expression de la force de transition dipolaire €lectrique calculée, 22, Q4 et Qs
sont les parametres d'intensité décrivant la force et la symétrie du champ électrostatique créé
par les ligands (ions plus proches voisins) ainsi que l'intégrale de recouvrement radial
interconfigurationnel. Ces paramétres, appelés depuis "parametres de Judd-Ofelt", sont

caractéristiques du couple formé par 1'ion de terre rare et la matrice cristalline considérés.

111-1-2-2-2. Détermination des parameétres Q¢

Soit un ensemble de transitions [SL]J — [S'L']J' du systéme (ion actif + matrice) . A
partir d’'un spectre d'absorption enregistré a la température ambiante, des transitions se font
depuis le niveau fondamental J vers une série de niveaux excités J'. Pour chacun de ces
niveaux excités, la force de transition dipolaire électrique mesurée peut étre déduite de la

section efficace d'absorption intégrée sur tout le domaine de longueur d'onde de la transition

[kl ; kz] et de la force de transition dipolaire magnétique calculée précédemment :
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e on [ 3hc(2J+1)g, ¢
(558 - [ (234 e

— (A)dr — nSoY (I11.20)
(nz +2)2 Sleln i[lGJJ( ) 3 j

ol A, la longueur d'onde moyenne de la transition, est calculée par la formule :

Ay
[roy,(dh
N (111.21)

Les parametres de Judd -Ofelt sont obtenus, de mani¢re semi-expérimentale, a l'aide
d'un ajustement par la méthode des moindres carrés du systéme formé des équations en

mes

égalant les forces de transition dipolaire électrique (S5°)* et (S55)™, pour chaque

transition 2'L;j—25"IL'y. Les éléments de matrice réduits étant des grandeurs sans
dimension, les paramétres Q: ont la méme unit¢ que les forces de transition et sont,

généralement, de l'ordre de 102° cm?.

Deux méthodes sont connues pour réaliser cet ajustement : la premiere l'ajustement
exploite les forces de transition, tandis que la seconde méthode fait appel aux forces
d'oscillateur.

En effet, une fois déterminés les parametres de Judd-Ofelt et connaissant les éléments
de matrice réduits de l'opérateur tensoriel U, les forces de transition dipolaire électrique
peuvent étre calculées pour toutes les transitions, en particulier pour celles d'émission
spontanée. L expression de la force de transition dipolaire électrique (en cm?) prend la forme
suivante :

(SJDJI'E)Cal = Z Qt

t=2,4,6

(atra[sLpju®|atratfsLp) (I11-22)

ou (4f"a[SLIIJu®|4f e [S'L'") est I'élément de matrice réduit de I"opérateur
tensoriel irréductible unité de rang t (t se limitant aux trois valeurs 2, 4 et 6 et (), parameétres

de Judd-Ofelt.
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Les ¢léments < ”U tH > ne dépendent pas de la matrice hdte mais uniquement de 1’ion

terre rare et de la transition considérée. Le calcul de ces éléments a été fait pour la plupart des
ions de terres rares et pour toutes les transitions .Pour ces éléments réduits, il est d’usage
d’utiliser les ¢léments de matrice tabulés par Kaminskii [14] ainsi que par Nielson et Koster
ou Weber [15]. Les éléments de matrices étant des grandeurs sans dimension, I'unité des
paramétres, dits de Judd-Ofelt, Qz, Qset Qg est le cm?.

La nature du cristal apparait néanmoins dans les trois parameétres Q 2, Q 4 et Q¢. En effet,
ces parametres correspondent a des parametres d’intensités qui traduisent a la fois la force et
la symétrie du champ cristallin ainsi que I’importance des mélanges des configurations.

Ces parameétres appelés depuis « parametres de Judd-Ofelt » sont caractéristiques du

couple formé par I’ion de terre rare et de la matrice cristalline étudiée.

La qualité de I’ajustement peut s’exprimer en terme d’écart- type :

5 JZ (85 )iq—jﬁﬁf”%)i)z (1123)

Ou q est le nombre de transitions d’absorption considérées et p le nombre de parametres
ajustables (p=3). La méthode de Judd-Ofelt est tres utilisée et trés utile, elle permet la
détermination expérimentale de forces de transition donc de sections efficaces d’absorption.
L’incertitude sur chacun des trois O est différente. L’incertitude relative sur les parametres
de Judd-Ofelt est donc plus importante pour Uz que pour Us, et Us. Dans certains cas limites,
il arrive qu’aucune transition ne présente de valeur importante de Uz. Ceci peut alors entrainer
I’obtention de valeurs aberrantes voir négative de Q2. Cependant, il est difficile de comparer
les valeurs des différents jeux de paramétres de Judd-Ofelt Qi obtenus par différents
auteurs. A mon avis, la difficulté provient essentiellement du nombre de transitions utilisées
lors de I’ajustement mais aussi de certaines facons d’opérer. En pratique, 1’ajustement est
généralement effectué avec les transitions optiques présentant des forces de transition
importantes.

La technique de Judd-Ofelt demeure  un outil prédictif permettant d’aboutir aux

différentes propriétés spectroscopiques d’un ion de terre rare dans un matériau donné.
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Cependant, elle ne donne pas acces aux spectres de sections efficaces d’émission stimulée,
lesquels sont nécessaires pour toute modélisation de systémes laser.

Une fois ces parametres €, sont déterminés et sachant les éléments de matrice réduits

de D’opérateur tensorielU', nous pouvons déterminer les probabilités des transitions
dipolaires ¢€lectriques et dipolaires magnétiques pour I’émission spontanée.
I11-1-2-3. Cas des cristaux uniaxes

Dans ce qui précede, on n'a pas tenu compte de la polarisation de la lumiére dans les
différentes transitions considérées (transitions dipolaires électriques "forcées" ou dipolaires
magnétiques). Or, la lumic¢re émise ou absorbée lors d'une transition entre deux multiplets
Ly et 2S*ILy  quelconques posséde généralement plusieurs états de polarisation
correspondant aux différentes transitions entre les sous-niveaux Stark de 25*'Lj et 2*!L'y. Les
résultats établis précédemment sur les forces de transition n'ont donc de sens que dans le cas
de substances optiquement isotropes. Dans un milieu anisotrope, il est souvent difficile de
déterminer expérimentalement la répartition des forces de transition suivant les différents
¢tats de polarisation. Cependant, parmi les milieux anisotropes, les cristaux uniaxes
permettent de mesurer assez facilement cette répartition.

111-1-2-3-1. Polarisation de la lumiére dans un cristal uniaxe

Il suffit de référer aux livres de Bruhat [16] et Pérez [17] pour des informations plus

détaillées sur les matériaux anisotropes.

La structure cristalline de ces matériaux présente une symétrie telle que deux des trois
indices principaux sont égaux. On appelle indice ordinaire (noté n_ ) cette valeur commune et
indice extraordinaire principal (noté n_) la valeur du troisiéme indice principal. Comme son

nom l'indique, un cristal uniaxe ne possede qu'un axe optique, que 1'on note ¢.

Les appellations suivantes servent a qualifier les différents états de polarisation

rectiligne de la lumiére dans un cristal uniaxe [16]:

|

polarisationo : k L @ e B/ ¢ (n,)
polarisation o.:  k // € E L¢ BL¢ (n,) (I1IL.24)
polarisationm: k L @ E /¢ BLl¢ (n,)
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Pour les transitions dipolaires électriques, la polarisation o est équivalente a la
polarisation ¢ car dans ce cas c'est 1'orientation du champ électrique qui compte et, de fagon
analogue, pour les transitions dipolaires magnétiques, les polarisations o et 7 sont

équivalentes car, dans ce cas, c'est l'orientation de B par rapport & I'axe optique qui importe.
I11-1-2-2. Calcul des forces de transition dans un cristal uniaxe

111-1-2-3-2-1. Cas général
Soit une transition entre deux multiplets *5*'Ly et 2*!L'y possédant une composante
dipolaire électrique et une composante dipolaire magnétique. La force de transition radiative

totale, notée S})., possédera, de la méme fagon, deux composantes :

tot DE DM
Sy =Sy +Sy (111.25)
qui sont, en réalit¢, la somme des trois contributions suivant les trois directions de
polarisation envisageables :

Spr =(S57), +(S30), + (S50,
(111.26)

S = (S3), +(S51), +(S2),
Dans ces relations, 1'axe optique du cristal est supposé parallele a Oz. Les indices X, y et z se

rapportent a la direction du vecteur E dans la premiére relation, du vecteur B dans la

seconde.

Ou encore, puisque les directions x et y sont équivalentes :

DE _ DE DE
S;;r =2 (S;57), +(S3;),
S DM _ 2(S DM S DM (11127)
3 ( JJ' )X+( ' Jz
La détermination des forces de transition So- et SOV nécessitera donc la connaissance
des quatre inconnues (SDF),, (SOF),, (S), et (SOY),. Parmi les quatre équations
nécessaires pour cela, trois seront des équations "expérimentales" provenant de
l'enregistrement des spectres d'absorption du niveau J vers le niveau J' selon les trois
polarisations o, 7, ¢ et la quatrieme sera une équation "théorique" concernant la composante
dipolaire magnétique contenue dans la transition considérée. Pour les cristaux uniaxes, selon
la symétrie cristalline deux des trois indices principaux sont egaux. L’indice ordinaire (no) et

I’indice extraordinaire (ne). Un cristal uniaxe possede un axe optique noté (C).
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Nous enregistrons deux spectres: un selon la polarisation © et ’autre selon la polarisation ¢ :
cristal uniaxe ne posséde qu’un axe optique que 1’on note (C).

Dans le cas d’une transition purement dipolaire électrique, il suffit d’enregistrer deux

spectres : 1’un selon la polarisation 7z et 1’autre selon la polarisation o pour pouvoir
déterminer SOF :

Tres souvent ,nous utilisons les approximations suivantes :

- 2= 1 - 2
A =—=Apols +—=Apoix et N=—-n,+-n, I11.28
3 pol 3 pol 3073 ( )

Lors d’une transition entre deux multiplets "Ly et 2"'L’p, la lumiére émise ou
absorbée posséde plusieurs états de polarisation correspondant aux différentes transitions
entre les sous niveaux Stark de *S*'Ly et 2™*1L’p. Les relations établies précédemment sur les
forces de transition ont un sens dans le cas de substances optiquement isotropes uniquement.
Les cristaux uniaxes permettent de mesurer assez facilement la répartition des forces de
transition. Lors de 1’étude d’un matériau anisotrope, nous appliquons les relations précédentes

pour chaque polarisation, nous obtenons un jeu de paramétres (2, par polarisation. Les valeurs

de Q calculés sont donnés par la relation:

Q, = %Q + %QM (111-29)

2,7

111-1-3. Régles de sélection
111-1-3-1. Transitions dipolaires électriques forcees
Dans le cadre de la théorie Judd-Ofelt, les transitions dipolaires ¢€lectriques forcées

obéissent a la régle de sélection suivante :

[AJ| <21 cest adire |[AJ|<6 ici (I=3) (111.30)

J=0 <> J impair interdite

Cette régle est valable tant que J reste un “bon “nombre quantique; ce qui est
généralement le cas pour les terres rares.

Il existe d’autres régles de sélection qui concernent les transitions entre sous- niveaux

Stark et ne seront pas discutées ici.
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111-1-3-2. Transitions dipolaires magnétiques

La regle de sélection pour les transitions dipolaires magnétiques est la méme que pour
I’ion libre :
AJ £1 ou AJ =0,£1 (mais 0 <> 0interdit) (I11.31)

Cette regle découle du théoréme de Wigner-Eckart :

] 1Y
(ML, +28,|3'M) = (-))" M"(J|C+28]3) | -M g M (I11.32)

ou le dernier facteur est un symbole 3-j qui est différent de zéro seulement si

J-J] <1<J+J (111.33)

I11-1-4. Calcul des probabilités de transition radiative et des parameétres qui en
découlent

Dans cette section, nous allons donner les formules qui interviennent dans 1'utilisation la
plus courante du formalisme de Judd-Ofelt : la prévision de données concernant le spectre

d'émission spontanée grace aux parametres Q: déterminés a partir du spectre d'absorption.

La probabilit¢ d'émission spontanée se déduit des forces de transition dipolaire

¢lectrique et dipolaire magnétique:

1670 e? n(n2 +2)2
3h(2Jd +1)g, A 9

Ay =AY+ A = Sy +n* Sy (IIL.34)

La connaissance des A;; permet de prévoir ou de comprendre bien des processus
(radiatifs et non radiatifs) dont sont le si¢ge les matériaux lasers dopés par des ions
lanthanides [18].

L’expression de A,;, permet le calcul des durées de vie radiatives trad (J) et les
rapports de branchement  (J—J").

Un ion inséré dans une matrice cristalline, se trouvant dans un état excité J, peut en

général se désexciter vers un niveau J' inférieur de deux facons distinctes : soit en émettant

un photon (émission radiative), soit en cédant son énergie a la matrice (couplage électrons-
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phonons) ; ce qui conduit a une durée de vie de fluorescence T, mesurée expérimentalement

difféerente de la durée de vie radiative t,,,. Pour un niveau J donné, la probabilité¢ de

transition non radiative par émission de phonons est donnée par :

1 1 1
Wnr(J):Tf(‘])_Trad (J):Tf(J)_;AJJ' (IIL.35)

Les probabilités de transition non radiative ont été calculées principalement par Weber [10]

en utilisant les durées de vie radiative trad déduites du formalisme de Judd-Ofelt pour 1'ion

Er’* dans LaFs.

L'efficacité quantique d'un niveau "Ly est le rapport entre le nombre de photons émis

par ce niveau et le nombre d'ions portés dans 1'état J [18]:

- (9) 2. A

Trad (‘]) ) ZAJJ' + Wnr(‘])
3

(111.36)

n(J)=

Quant au rendement quantique et pour une transition 2Ly, il s’écrit comme

suit :

(I3 = S A, + wm(J):B(J_)JV) n(J) (I11.37)

Ces grandeurs sont utiles pour les applications laser et dépendent de la matrice utilisée.
Pour les matrices cristallines oxydes dont les énergies de phonon ¢élevées de (600 a 1000
cm’! environ), auront, généralement, pour une transition donnée, des probabilités de transition
non radiative par émission multiphonons plus importantes et des rendements quantiques plus
faibles que les matrices cristallines fluorurées dont les énergies de phonons sont plus petites
de (400 a 600 cm™ environ).

111 1-5. Eléments de matrice réduits
111 1-5-1. Eléments de matrice réduits de I’opérateur U®

Les ¢léments de matrice réduits de I’opérateur tensoriel irréductible unité de rang t sont
calculés entre les niveaux (S, L, J) dans I’approximation du couplage LS pur dans le livre de

Judd [1,2], et des ¢léments de matrice réduits entre termes spectraux
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<4f NaSL HU ! “ 4fNa'S' L'> tabulés par Nielson et Koster [15]. Ces éléments réduits sont aussi

tabulés dans le livre de Kaminski [4,13]; permettent le calcul des forces de transition dipolaire

électrique S . Le tableau I11-1 rassemble les carrés des éléments de matrice réduits de U®

('t prend les valeurs 2, 4, 6) obtenus entre le niveau fondamental *Iis» et les niveaux excités

ZS’+1L7

I11-5-2. Eléments de matrice réduits de I’opérateur L +2S

1, dont nous avons besoin pour le calcul des paramétres de Judd-Ofelt de I’ion Er’*,

Le calcul des éléments réduits de ’opérateur L +2S [10] est identique a celui de

I’opérateur UY. Ces éléments ainsi calculés permettent d’évaluer les forces de transition

dipolaire magnétique SO .

LT et | e | e ey
132 0.001956 0.11734 1.43164 18.91644
Tiin 0.02536 0.00012 0.39961 0
Ton 0 0.15664 0.00662 0
152 *Fop 0 0.55336 0.46835 0
*S31 0 0 0.22780 0
Hiin 0.71182 0.40974 0.0868 0
*Fon 0 0.14729 0.62878 0

2
Tableau I11-1: Carrés des ¢éléments de matrice réduits ‘<4f *a[SL]J HU (t)H4f 2a'[S' L']J'>‘ et

- - 2
‘<4f2a[SL]J HL+2SH4f2a'[S'L']J'>‘ pour des transitions entre le multiplet fondamental

T2 et les multiplets excités 2> 1L’y de I’ion Er** [4,10].

I11 1-5-3. Cas du doublet (*Fss2 ; *Fsp2)
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Dans l'analyse de Judd-Ofelt, les forces de transition et, par conséquent, les sections efficaces
intégrées d'absorption du niveau fondamental vers les niveaux excités sont considérées
séparément. Il arrive que les domaines de longueur d'onde de deux transitions a partir du
multiplet fondamental viennent a se chevaucher. On peut dire, de fagon assez approximative,
que cela se produit lorsque I'écart énergétique moyen entre les deux niveaux excités devient
inférieur a 1'éclatement du niveau fondamental en sous-niveaux Stark, ("Stark splitting" ou
"crystal-field splitting", en anglais). Kaminskii a rassemblé, dans son livre [13], les positions
des sous-niveaux Stark et 1'éclatement di au champ cristallin des ions de terres rares dans de
nombreux cristaux lasers. Ces données permettent de prévoir le recouvrement éventuel de

deux transitions particulicres.

Dans I'analyse de Judd-Ofelt appliquée a I'ion Er**, si on se limite aux transitions
Misn—5"L; présentant des longueurs d'onde supérieures a 400 nm, on ne rencontre,
généralement, ce probléme de chevauchement que pour le "doublet" (*F3/2 ; *Fs.2). On utilisera
la section efficace intégrée sur le domaine de longueur d'onde "réuni" des transitions
Misn—>*Fa12 et *lisn—>*Fs.2 car on peut difficilement connaitre les longueurs d'onde moyenne
de chacune de ces deux transitions [19]. De méme, les éléments de matrice réduits de

l'opérateur UY nécessaires a l'ajustement de ce systéme seront la somme des éléments de

matrice tabulés pour chaque transition. Enfin, la longueur d'onde moyenne A sera calculée en
utilisant, comme domaine d'intégration, le domaine "réuni" des transitions *Iis2—>*F32 et

T150—Fsp.

I11 -1-5-4. Cas du doublet (*Sz2 ; 2Hu112)

Dans certains cristaux dopés par l'ion Er*’, il peut arriver que I'on observe aussi un
recouvrement entre les transitions “I1s2—>2H(2)112 et *Iis2—*S32. Dans ce cas, on traitera le
"doublet" (*H(2)112 ; *S312) de la méme facon que le "doublet" (*F312 ; “Fsp).

111-1-6. Différents mécanismes d’up-conversion de I’ion Er3*

Le mécanisme d’up-conversion est un processus d’émission anti-Stokes des ions de
terre rare, dans lequel un rayonnement d'excitation de grande longueur d'onde est converti en
une émission de lumicre de plus courte longueur d'onde suite a 1’absorption de deux ou
plusieurs photons.

Le phénoméne d’up-conversion peut avoir lieu dans les matériaux monodopésou co-

dopés par deux ou plusieurs types d’ion de terre rare ou la concentration est forte. Pour
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obtenir des émissions radiatives trés efficaces des ions de terres rares, la désexcitation non-
radiative assistée par les phonons doit étre limité a I'extréme, qui nécessite des matrices hotes
avec des énergies de phonons aussi faibles que possible. A titre de rappel, I'énergie maximale
de phonon des cristaux est :

Pour les oxydes (= 600 cm™) > les fluorures (= 355 cm™) > les chlorures (= 260 cm™) > les
bromures (= 172 cm™) > les iodures (= 144 cm™) [20].

Dans le cas d’un simple dopage par des ions Er’", les différents mécanismes d’up-conversion

sont les suivants :

1) Excitation du niveau *l13

Apres une excitation a 1540 nm qui correspond a la transition *Iis2 — *I1312 des ions Er’*,
I'up-conversion se produit quand un ion Er** excité (sensibilisateur) transfére son énergie a un
ion Er’*" voisin(activateur) [21, 22]. Ce dernier va monter vers les niveaux de plus haute
énergie par le processus d’absorption dans 1’état excité comme illustré sur la figure 111-1.
L’absorption dans I’état fondamental (*lis2 — *l132) est suivi par I’absorption dans 1’état
excité (*lizz —*lo2) donne lieu a des émissions autour de 800 et 980 nm correspondes aux
transitions ‘lon  —*lis2 et *liz  —*l1s2 respectivement. Un deuxiéme transfert d’énergie
conduit 4 la transition “I112 —*Fos2, une émission rouge autour de 660 nm est alors absorbée.
Si I’ion activateur est dans son état excité *lon, un transfert d’énergie peut mener a la
transition “lon  —*S3p, la désexcitation vers le niveau fondamental se traduit par une

émission verte autour de 540 nm.
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Figure 111-1: Processus d’upconversion sous excitation du niveau “I1312 [23].

2) Excitation du niveau *l111/,

Le phénomeéne d’upconversion conduisant a des émissions verte et rouge [25,27] peut avoir
lieu via le processus d’absorption dans 1’état excité (ESA) schématisé a la figure 111-3. L’ion
Er’’est excité de 1'état fondamental “I1s2 a 1’état *I112 en absorbant un photon de longueur
d’onde 980 nm (photon de pompe). La pompe est assurée par une diode laser émettant a
980 nm. Puis il absorbe 1’énergie transférée d’un ion Er’" voisin pour monter a 1’état *F7p2.
Apres des transitions non-radiatives multi-phonons, 1’émission verte corresponde a la

transition 2Hi12+*S32 — “lisz (520 - 545 nm) et I’émission rouge résulte de la transition

*Fon—*1152 (660 nm).
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Figure 111-2: Processus d’upconversion sous excitation du niveau *Ii1/2.

3) Excitation du niveau *lgs

Si la longueur d’onde d’excitation est de 785nm, les ions Er’* sont excités de 1’état
fondamental “Iis»> vers 1’état *lon, I’Er®*se désexcite de maniére non-radiative vers le
niveau métastable “Ii12, puis vers le niveau *I132. L’ion qui est dans 1’état “I112 peut
absorber un autre photon de pompe (ESA1) et monter vers les niveaux thermalisés “F3/2,5:2,
par de processus de relaxation multi-phonons, nous pouvons observer I’émission verte et
rouge. De la méme maniére, 1’ion Er** dans I’état *I13/2 peut absorber un photon de pompe
(ESA2) qui conduit a la transition *I132 — 2Hi1s.

Le mécanisme de transfert d’énergie (ET) est également possible pour remplir ces
niveaux luminescents. Un ion excité relaxe de niveau *I112 au niveau *I152 de maniére non-
radiative et transfére 1'énergie a un ion voisin (ET1) dans le méme niveau (*Ii12). Ce
dernier monte au niveau “F72 ou bien vers un ion voisin (ET2) dans son état *Ii3», qui

permet la transition *I132—*Fop.
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Figure 111-3: Processus d’up-conversion sous excitation du niveau “Io2 [28].

4) Excitation du niveau *Fgp

En excitant le niveau *Fop, les niveaux *lox2 et *I112 sont aussi peuplés par le processus
de relaxation non-radiative a partir du niveau *Fon. Par le mécanisme de transfert
d’énergie, deux ions Er’* dans leurs états “I11/2 conduisent au peuplement du niveau *Fr
selon le processus (‘Ii12+*1112 —*152+*F72), ou un ion Er** dans 1’état “Io,2 et un ion dans
’état “Ti12 meéne a peupler le niveau *Fspo (*lon+*1112—T152+Fsp2). La relaxation non
radiative de *F7 suivie de celle de *Fs» permet remplir les niveaux thermalisés (*S3»

+2Hi112), qui émettent une fluorescence verte autour de 545 nm.
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Figure 111-4: Processus d’up-conversion sous excitation du niveau “Fo2 [29].
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IV-1. Spectres d’absorption de BaF;: 2% Er’*

Les spectres d'absorption du monocristal BaF2: 2% Er** d’épaisseur 1.8 mm ont été
enregistrés a température ambiante a 1’aide d'un spectrophotométre a double faisceau Cary
500 entre 175 et 1700 nm. Comme la matrice BaF2 est isotrope, un seul spectre d’absorption
est enregistré en lumiére non polarisée. Le spectre d’absorption est représenté comme étant
la variation de la densité optique en fonction de la longueur d’onde puis est calibré en
section efficace d'absorption. La résolution spectrale est de 0,2 nm pour la région spectrale

UV- Visible et 0,8 nm pour le domaine proche infrarouge.

0,10
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i
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Figure IV-1: Spectre d’absorption dans la région infrarouge a température ambiante

de BaF2: 2% Er*".
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Figure I'V-2: Spectre d’absorption dans la région visible a température ambiante de BaFo:
2% Er’t,
Apres traitement du spectre, nous présentons les deux domaines spectraux (Figure 1V-1

et IV-2).

e La figure IV-1 montre 1’absorption des multiplets infrarouges des ions Er’". Ce
spectre est composé de larges bandes d’absorptions des ions Er’" positionnées aux
longueurs d’ondes 1518 nm, 975 nm et 801 nm associées aux transitions “Iis2—*1132,

T, “on.

e Le deuxiéme domaine spectral situé entre 400 et 700 nm (Figure IV-2) montre
I’absorption des multiplets visibles des ions Er*" . Il est composé de bandes fines, bien
structurées et trés rapprochées. De fortes intensités d’absorption ont été observées

pour les multiplets “Fo2 (653nm), 2Hi12 (520nm),*S3/2 (543nm), et "F72 (486nm).

IV-1-1. Domaine, longueur d’onde moyenne 4 et sections efficaces intégrées
J'O'absd)» des transitions *Is2 vers les différents niveaux excités 25*'L; de I’ion Er*.

Dans le cas de I’ion Er** dans une matrice a base de fluor, I’effet du champ cristallin est
plus faible que dans le cas d’une matrice a base d’oxygéne, en raison de 1’état de valence des

ions ligands F; ce qui conduit a un éclatement faible des sous niveaux Stark et I’hypothése

d’équipartition des populations se trouve approximativement justifiée.

67



Chapitre IV Reésultats expérimentaux et interprétation

Nous avons traité tous les spectres enregistrés par soustraction d’un fond linéaire a 1’aide
d’un logiciel graphique Origin et délimiter le domaine d’absorption de chaque multiplet pris

individuellement ; ce qui nous a permis de calculer pour chaque transition la longueur d’onde

— A2
moyenne (A) et la section efficace IO‘ dA. L’ensemble de ces mesures est reporté sur le
Al

tableau IV-1.

Nous avons pris comme indice de réfraction moyen de BaF2, n =1,44 [1] et comme

paramétre de maille a=6.20 A [2].

20000 - 470-500 nm 2
'H
500-534 nm 4 1172
b 32
532-548 nm
4
15000 Fon
600-700 nm
4
LI 1 I9/2
g 750-850 nm
L 4
% 10000 L.,
5 900-1050 nm
é 4
4
I13/2
5000 —
1300-1700 nm
4
O 115/2

Figure IV-3: Domaine de longueur d’onde d’absorption des différents multiplets de

I’ion Er’* dans la matrice BaFa.
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Tableau IV-1 : Positions des bandes d’absorption A (nm) et sections efficaces intégrées

jcabs d\ des différents multiplets 25*'Ly (visibles et infrarouge) du cristal BaF2: 2% Er**.

Transition

Domaine (nm)

j DO dA

J

ADOLAT dA

S, 5

i A (nm) | (10"°cm? .nm)
Misp —=* i3z | 1300—1700 8,65 13133.,61 1518 3,29
MTisn =Tz | 9001050 1,02 994,06 975 0,39
Misn —*on 750—850 0,41 325,93 801 0,15
Misp —>*Fon | 600—700 1,51 982,89 653 0,57
Misp —>*S32 | 532548 0,21 111,56 543 0,09
Misp —>*Huz | 500—>534 1,23 638,88 520 0,47
Misn —>*Fn 470—500 0,72 348,24 486 0,27
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Les forces de transition dipolaires magnétiques et €lectriques des transitions a partir du
niveau fondamental *Iis» vers les différents multiplets excités ( Misn, Tun, *on , *Fon,

S32 , 2Hii2) de I’ion Er** dans la matrice BaF2 sont regroupées dans le tableau IV-2.

Tableau IV-2 : Forces de transitions dipolaires électriques mesurées (So7 )™ et calculées
(S
Transition A (nm) (SDEymes (SDF )
Misn— (1020 cm?) (102 cm?)

Tizn 1518 2.04 1.93
Tn 975 0.52 0.53
Top 802 0.24 0.16
“Fo 653 1.14 1.13
4S312 543 0.19 0.29
Hun 520 1.18 1.18
“Fip 487 0.72 0.93

Un bon accord est observé entre les valeurs des forces de transitions dipolaires

¢lectriques mesurées et dipolaires électriques calculées

mes

Les forces de transitions mesurées (S5- sont utilisées pour obtenir les paramétres

phénoménologiques de Judd-Ofelt Q2, Q4 et Q¢ qui sont caractéristiques d'une combinaison
d'ion TR matrice hote donnée, en tenant compte les sept premiéres transitions. A 1’aide du
logiciel de calcul Mathcad professionnel 2000, nous avons utilis¢é la méthode des moindres
carrés pour accéder aux parametres de Judd-Ofelt

Les parametres donnant le meilleur ajustement sont Q.: Q, =095, Q, =098 et

Q, =1.26 (en 102° cm?).

L’écarttype O qui caractérise cet ajustementest: & =0.134 .10 cm?
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Le tableau 1V-3 récapitule les valeurs des parametres Qt obtenues avec celles trouvées dans
la littérature scientifique [3] aussi bien pour les matrices fluorures qu’oxydes. Nous
remarquons que les matrices fluorées connaissent de faibles valeurs du paramétre €, par
contre les oxydes présentent des valeurs de ()2 relativement élevées. L’environnement local de
I’1on de terre rare dans la matrice d’accueil influence la valeur du paramétre Q2. Ce parametre
est aussi lié a la symétrie de la structure de coordination, a la polarisabilité¢ des ions ligands et

ainsi qu’a la nature de la liaison [4].

Le fait que le parametre ) ait une aussi faible valeur pour notre échantillon BaF:
pourrait indiquer qu’il y a plus de liaisons ioniques dues a la compensation de charges avec
des anions F~ interstitiels dans toute structure de type fluorite (BaF2) dopée avec un ion

trivalent de terre rare qui se substitue a 1’ion divalent Ba®" [5,6].

Tableau IV.3 : Valeurs des parameétres de O de Judd-Ofelt des matrices fluorures et oxydes

dopées Er’".

Q, (102 Q4102 Q6 (1029 Matrice hote Référence
0.95 0.98 1.26 BakF: Notre travail
0.905 2.47 4.92 LiGdF4 [7]
1.284 0.413 1.272 CdF2 [8]
1.932 0.729 1.953 KY3Fio0 [9]
4.451 1.614 1.158 Lu2SiOs [10]
5.50 1.96 234 YbVOs [11]
6,52 222 253 YAIL(BO3)s [12]

Quant aux valeurs des parametres Q4 et Q, elles sont plutdt liées a la rigidité du
milieu d’accueil dans lequel sont introduits les ions actifs de terre rare. Leurs valeurs
occupent un certain domaine et ceci est vrai pour les fluorures que pour les oxydes. Le
parametre 2 est particulierement 1ié aux effets de courtes distances alors que les
parametres Q4 et Qs sont plutdt liés aux effets de grandes distances et caractérisent des
propriétés macroscopiques.

L’ajustement est meilleur par la méthode des moindres carrés lorsque le nombre de
transitions est important. L.’objectif est de considérer les valeurs qui représentent au mieux

les forces de transitions aussi bien dans le visible que dans [’infrarouge.
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Les probabilités de transitions radiatives dipolaires ¢électriques et dipolaires
magnétiques entre les niveaux d’énergie, les durées de vie radiative et les rapports de
branchement sont reportées dans le tableau IV- 4. Les durées de vie radiative des niveaux
excités *lizn, i, *on, *Fon, *Ssn et?Hiuz sont: 9.47, 9.18, 10.45, 1.17,0.79,
0.67 et 0.42 ms respectivement avec des valeurs de rapports de branchement ¢élevées qui

sont respectivement : 100, 82, 62, 92, 67, 89 et 81%.

Tableau IV-4: Probabilités des transitions radiatives dipolaires électriques (Apk) et dipolaires
magnétique (Apm), rapports de branchement B et durées de vie radiative Trad associés aux

multiplets de I’ion Er** dans la matrice BaF.

Durée de vie
Transitions A (nm) Ape (s Apm (s Rapport de radiative
Branchement (j3) Trad (MS)
Tisn > *Lisn 1518 74.90 30.72 1 9.47
Tz — sz 975 89.77 0 0.824
9.18
3 2728 12.27 6.89 0.176
Ton — “Iisi 802 59.28 0 0.619
S13n 1700 34.94 0 0.365 10.45
—T11n 4511 0.57 0.96 0.016
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“Fon — “Tisn 653 768.67 0 0.92
SMi3n 1146 34.30 0 0.04
1.17
—Tn 1976 40.64 4.72 0.04
I N 3518 0.79 2.04 0
4S50 > Misp 543 847.23 0 0.67
N 1T 846 342.17 0 0.27
0.79
NG P 1227 26.25 0 0.06
IR PO 1685 38.98 0 0.031
—s%Fop 3234 0.40 0 0
Hiin — *lisn 520 1329 0 0.89
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S>Mae 791 45.61 4759  [0.06
S M, 1115 [24.02 6.11 0.02
s 1481 [28.96 0.50 2.542%10° 0.67
4F,, 2557 |3.67 0.10 2.542%107
L4s, 12221 [0.02 0 0
Frn— ‘Tise 487 1919 0 0.816
EREI I 717 21107 |0 0.09
I 972 11931 |0 0.051
0.42
. 1240 |81.10 8.78 0.038
R, 1914 |2.14 9.32 4.877% 107
g 4691 |0.01 0 0
e 7614 |0.34 0 0
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IV-2. Spectre d’excitation de la matrice cristalline BaF; : 2% Er3*

Le spectrofluorimétre de type Perkin-Elmer LS-50B décrit dans le chapitre II, a été
utilis¢é pour enregistrer le spectre d’excitation pour la fluorescence verte a 540 nm
correspondant a la transition *S32—*11s52 dans le domaine 200-500 nm (Figure IV-4). Toutes
les bandes observées sur le spectre sont attribuées aux transitions 4f-4f des ions Er*".

Le spectre d’excitation est riche en raies caractéristiques des transitions entre le niveau
fondamental “Tis» et les multiplets excités “F72, *Fs2 + F32, 2Hon, *Gi12 + 2Gop + 2Kisp +
2Grp, “D72de PEr.

Ce spectre montre de facon claire que les deux longueurs d’onde favorables a I’excitation

sont 376 et 252 nm.
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Figure IV-4: Spectre d’excitation a température ambiante de BaF» : 2% Er**.

IV-3. Spectres d’émission de BaF; : 2% Er3*

Nous avons enregistré un spectre de fluorescence du monocristal de BaF2 : 2% Er**, en
utilisant la longueur d’onde d’excitation A = 376 nm dans le domaine ¢électromagnétique
400-700 nm (figure IV-5). Les bandes d'émission appartiennent aux transitions internes 4f-4f

des ions Er**, apparaissent dans le spectre. Le spectre est marqué par une bande a 551 nm et
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par deux autres situées autour de 485 (bleue) nm et 650 nm (rouge). La bande intense est
attribuée a I’émission des deux niveaux Stark du multiplet *S32 vers le niveau fondamental
152 qui émet dans le vert alors que les deux bandes de faible intensité bleue et rouge sont

attribuées aux transitions *F72 — “Iis2 et *Fo, — *I152 respectivement.

4S3/2 - 4’115/2 Banl 2% Er3+
800 1 A =376 nm
exc
’5. 600
©
N
Q g
2 i
E 400 S f
e «
© 1 3
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%2} 4
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£ .
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Figure I'V-5: Spectre des fluorescences (bleue, verte, rouge) sous une excitation de

376 nm de I’ion Er** dans la matrice BaF2 a température ambiante.

IV-3-1. Mécanisme d’excitation a2 376 nm de I’ion erbium dans BaF; : 2% Er**

D’aprés ce diagramme (figure IV- 6) , sous une excitation a 376 nm le niveau *Gii.
se peuple puis se désexcite par relaxation multi-phonons sur les états excités instables
inférieurs Hop, *F32, *Fs2, *F712, pour enfin peupler les deux niveaux thermalisés  *Hii et
4S3/2 donnant lieu & une forte émission verte. L’écart énergétique entre les niveaux (*Sz. et
“Fon) est important ce qui rend la probabilité de population du niveau *Fo. par le processus

multi-phonon est faible, ceci se traduit par une faible émission rouge.
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Figure IV-6 : Schéma des transitions d’émission suite a I’excitation UV (376 nm) du niveau

Gin.

IV-3-2. Analyse du déclin de la fluorescence verte

Le spectre d’émission résolu en temps (Figure IV-7) de BaF2 : 2% Er** contient les
trois principales émissions des ions Er**. Ce spectre nous a permis I’accés aux durées de vie
expérimentales de chacun des niveaux émetteurs 1t (*S32) = 0.56 ms et T (*Fo2) = 0.95 ms
dont les déclins sont présentés sur les figures IV-8 et IV-9. Les durées de vie expérimentales
trouvées seront comparées aux durées de vie radiative pour en déduire le rendement

quantique radiative de la transition.

Nous nous sommes intéressés a étudier la dynamique de fluorescence de I’émission la

plus intense a savoir I’émission verte. Le déclin de la fluorescence du niveau *Szp de
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I'émission verte est tracé sur la figure I'V-8. La courbe de déclin a été fitée par une fonction

double exponentielle du type suivant.

—t -t

I(t) = AeT + AeT +1, (IV.1)

Ou I et lo sont les intensités de fluorescence au temps t et a t =0. Aj et A2 sont les constantes
du fit et Tiet 12 sont les temps de déclin rapide et lent respectivement indiquant un remplissage

rapide du niveau *S3/2 a partir des niveaux supérieurs suivi du déclin de ce niveau.

_ 2 4S 4
700 — H11/2+ 312 I15/2
600—
500—

400

300
4 4
200 Fia= lise

Densité Optique (a .u)

100—

i N
Time (ms) © = = = = = =
450 500 550 600 650 700 750

Longueur d'onde (nm)

Figure IV-7 : Spectre d'émission résolu en temps de BaF2: 2% Er’*" enregistré a température

ambiante.
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Figure IV-8: Courbe de déclin de I’émission verte de la matrice BaF2: 2% Er’" ajustée par

une double exponentielle.
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Figure IV-9: Courbe de déclin de I’émission rouge “Fo. de la matrice BaF2: 2% Er** ajustée

par une simple exponentielle.
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IV-3-3. Rendement quantique des émissions

Des grandeurs spectroscopiques telles que les probabilités d’émission spontanées Ajr,
les durées de vie radiatives 1:;"“'* et les rapports de branchements ;- déduites de I’analyse de

Judd-Ofelt sont importantes a connaitre pour d’éventuelles émissions du milieu amplificateur
BaF» :Er** que nous étudions.

Les faibles énergies de phonons de notre matériau laisse présager que la probabilité
des processus de relaxation multiphononique est négligeable pour toutes les fluorescences. On
peut donc, en premicre approximation, s’attendre a un bon accord entre les durées de vie
mesurées et les durées de vie radiatives calculées par la méthode de Judd-Ofelt.

La durée de vie radiative Trad(ms) obtenue par le biais de la théorie de Judd-Ofelt et
la durée de vie mesurée texp(ms) nous ont aidé a déterminer le rendement quantique radiatif

n défini par :

= I (IV.2)
Tred

Les valeurs obtenues de m pour les deux transitions radiatives (*Sz2 — *Iis2) et (*Fop—

115 ) figurent dans le tableau IV-5.

Tableau IV-5: Rendement quantique de certaines émissions radiatives des ions Er**.

Transition A (nm) Trad(MS) Texp(MS) n
4S3n — Misn 543 0.79 0.56 0.70
Fon— Tisn 653 1.17 0.95 0.81

IV-3.4. Calibrage du spectre de fluorescence en unité de Section efficace

La connaissance expérimentale du spectre d’émission est nécessaire.
Pour cela, nous avons déterminé la section efficace d’émission autour de 541 nm du multiplet
4S3/2 de ’ion Er**. A partir du spectre de fluorescence obtenu (figure IV-5), il est alors
possible, via la méthode de Fiichtbauer-Ladenburg de remonter aux sections efficaces
d’émission (figure IV-10). La section efficace maximale obtenue pour cette transition est

0, (551nm) = 1,43.102° cm®. Nous constatons également I’importante section efficace 102°

cm? du multiplet *S3. La création d’une inversion de population est trés favorable entre le
sous niveau Stark du niveau *Sz;2 et le sous niveau Stark le plus élevé du niveau fondamental

*isi2 ; ce qui fait du matériau BaF2: Er** un laser a 4 niveaux travaillant dans le vert.
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Figure IV-10: Spectre de section efficace d’émission du multiplet *S32 obtenu par la

méthode de Fuchtbauer-Ladenburg.
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Conclusion

La technique de Bridgman a été utilisée pour faire croitre le cristal BaF2: 2% Er’* de
bonne qualité optique. La matrice de fluorure de Barium (BaF2) dopée par I’ion Er*" peut
générer plusieurs émissions laser couvrant I’infrarouge moyen et le domaine visible. Ce
travail de thése est axé principalement sur [’étude spectroscopique de la matrice BaF2: 2%
Er** pour d’éventuelles émissions dans le domaine visible (rouge, verte et bleue). Les
transitions “F72 ,2Hii2+ *S312 et *Fo2 vers le niveau fondamental *I1s2 de ’ion erbium (Er’")
sont attribuées a ces émissions. En travaillant sur le cristal monodopé BaF2: 2 % Er**, nous
avons pu enregistrer des spectres d’absorption des ions Er*" a température ambiante dans un
large domaine de longueur d’onde (400-1500 nm). L’analyse des spectres d’absorption a
I’aide de la théorie de Judd-Ofelt nous a donné acceés aux parametres Q: (t = 2, 4, 6) dits de
Judd-Ofelt afin de déterminer les forces de transitions dipolaires €lectriques, probabilités de
transitions radiatives, les rapports de branchement et les durées de vie radiatives des différents
multiplets des ions Er’* de la matrice cristalline BaF2 : 2% Er**. Aprés traitement de ces
spectres, nous avons trouvé des valeurs en bon accord avec celles des matrices fluorées
dopées par I’ion erbium. En raison de la valence des ions ligands (F°) entourant I’ion erbium,
la valeur de Qo reste faible pour les matrices fluorées contrairement a celles des matrices

oxydes.

Ensuite, des spectres d’excitation ont été enregistrés afin d’utiliser  la bonne
longueur d’onde d’excitation. Deux pics intenses aux longueurs d’ondes 250 et 376 nm ont
été observés. Nous avons enregistré des spectres d’émission Stokes des ions Er*". Ces
spectres accusent une bande d’émission verte de forte intensité au détriment d’une faible
intensité des émissions rouge et bleu des ions Er’’. Le traitement des spectres de déclin de
fluorescence nous ont permis d’aboutir aux durées de vie mesurées du niveau émetteur rouge

(*For2) et du niveau émetteur vert (*Szz2).

Ce travail nous a permis de mener une étude compléte sur la spectroscopie de 1’ion
actif Er’** dans la matrice BaF» .Cette matrice est a basse énergie de phonons, ce qui conduit
favorablement aux transitions radiatives, c’est a dire elle donne la possibilit¢ a d’éventuelles

émissions dans le visible et surtout dans le vert et le rouge. Ce travail mérite d’étre poursuivi

83



pour bien maitriser les mécanismes d’excitations et émissions. A mon avis, je pense que d’une
part une étude de la variation des propriétés spectroscopiques en fonction de la concentration
en ions Er’* apparait indispensable et que d’autre part, le codopage de la matrice BaF2 par un
ion sensibilisateur tel que 1’ion ytterbium (Yb>") est connu par sa grande section efficace

d’absorption va favoriser a mon avis toutes les émissions dans le visible.
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