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Résumé

Résumé

L’étude spectroscopique des matrice cristallines fluorures de type MF. (M=Cd, Sr)
dopées pars des ions de terres rares thulium a été consacré par ce travail.

La technique a utilisé pour synthétiser les matrices SrF,, CdF2 dopés thulium a partir
de poudres commerciales de hautes puretés est Bridgman- Stockbarger. La caractérisation des
différents composés a été réalisée d’un point de vue structural par la diffraction des rayons X
et par la technique de Bragg qui donne le parametre de maille ajusté qui a un accord avec
ceux de la littérature. En effet, I’élément utilisé comme dopants (Tm?*) , est reconnu comme
un ion efficace pour obtenir une émission laser et c'est la raison pour laquelle nous I’avons
choisi . Des spectres d’absorption UV-Visible et IR ont été enregistrés pour les différents
échantillons, ainsi nous avons enregistré des spectres d’émission pour les deux échantillons
SrF2: Tm** 2% mol ) et CdF,: Tm**( 5% mol ) .A partir de ces spectres, nous avons pu
observer le phénoméne d’up conversion , ils sont exploité par la théorie de Judd et Ofelt
(JO).L’utilisation de cette théorie a permis de déterminer les paramétres spectroscopiques
nécessaires (les trois parameétres , probabilité de transition, durée de vie, section efficace
d'absorption et section efficace d'émission et les forces de transition qui sont ajustées par la
méthode des moindres carreés).

Pour la matrice SrF, dopé 2%Tm?*, les valeurs de ces paramétres sont Q, = 0.225,

Q4 =1.667, Qs = 0.593 en 10?° cm?. Nous avons montré que les valeurs de Q2 dépendent de
la structure et de la morphologie des matériaux. Les valeurs inferieures de Q> indiquent une
liaison plus ionique en raison de la compensation de charge avec des anions interstitiels F
dans la structure fluorite dopes avec des ions de terres rares. Les résultats obtenus de durée de
vie de fluorescence et les rapports de branchement, ont montré la possibilité d’obtenir une
émission laser et que le processus de relaxation croisée est beaucoup plus efficace dans le
cristal.

Dans le cas de la matrice CdF,: Tm**( 5% mol ), les valeurs obtenues donnent des
résultats tres concordants. Une étude de la luminescence en fonction de la puissance

d'excitation a été réalisée.




Abstract

Abstract

The spectroscopic study of MF.-type fluoride crystal matrix (M = Cd, Sr) doped
with rare earth ions thulium was dedicated by this work.

The technique used to synthesize thulium-doped SrF», CdF, matrices from high
purity commercial powders is Bridgman-Stockbarger. The characterization of the different
compounds was carried out from a structural point of view by X-ray diffraction and by the
Bragg technique that gives the adjusted lattice parameter that agrees with those in the
literature. Indeed, the element used as dopants (Tm?®"), is recognized as an effective ion to
obtain laser emission and that is the reason why we chose it . UV-Visible and IR absorption
spectra were recorded for the different samples, so we recorded emission spectra for the two
samples SrF2: Tm** (2% mol) , CdF2: Tm®* (5% mol ) . From these spectra, we were able to
observe the phenomenon of up-conversion; they are exploited by the theory of Judd and Ofelt
(JO). The use of this theory made it possible to determine the necessary spectroscopic
parameters (the three parameters, transition probability, duration of life, absorption cross
section and emission cross section and the transition forces, which are adjusted by the
method of least squares).

For the SrF; matrix doped Tm** (2% mol), the values of these parameters are Q =
0.225,Q4 = 1.667, Qs = 0.593 in 10%° cm?. We have shown that the values of Q. depend on
the structure and the morphology of the materials. Lower values of Q; indicate more ionic
bonding due to charge compensation with F~ interstitial anions in the fluorite structure doped
with rare earth ions. The results obtained from fluorescence life time and branching ratios,
showed the possibility of obtaining laser emission and that the cross-relaxation process is
much more efficient in the crystal.

In the case of the CdF,: Tm** (5% mol ) matrix, the values obtained give very

consistent results. A study of luminescence as a function of excitation power was carried out.
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Depuis plus de trois décennies, les composés incluant des ions de terres rares ne
cessent d’émerveiller les scientifiques (physiciens et chimistes, en premier lieu) pour leurs
multiples propriétés donnant lieu a une panoplie d’applications pratiques dans de nombreux
domaines de la vie courante. Ils sont largement utilisés comme sources lasers, le premier
exemple est le laser YAG dopé Néodyme utilisé surtout en recherche dans les montages de
fluorescence et de dynamique de fluorescence, en ophtalmologie pour le traitement des
Iésions oculaires, en dermatologie,...Il peut fonctionner comme un laser continu ou en tant
que laser puls¢ moyennant un cristal non linéaire et depuis I’avenement des diodes lasers
I’appareillage laser occupe de moins en moins de volume. On peut citer comme autres
applications des matériaux dopés terres rares utilisés en tant que scintillateurs pour la santé et
la physique des hautes energies, comme matériaux Faraday pour les isolateurs optiques sans
pour autant oublier les applications lorsque la terre rare est incorporée dans des
nanoparticules pour la bio-imagerie, les écrans d’affichage, le diagnostic et la thérapeutique
des tumeurs cancéreuses. On a méme tendance a montrer que ces particules nanométriques
offrent des performances qui surpassent les technologies classiques. En bref, travailler dans
les domaines utilisant des terres rares donne lieu a un « épanouissement » scientifique aussi
bien en termes d’investissement qu’en termes de résultats technologiques.

Les ions de terres rares sont incorporés dans des matériaux massifs tels que les
cristaux, les verres, les vitrocéramiques et les fibres optiques ou dans des nanoparticules
préparees par diverses techniques de la chimie douce et durant la derniere décennie dans des
couches minces semi-conductrices a large gap énergétique telles que le GaN. Dans chaque
situation , on trouve des signatures spectroscopiques composees de raies étroites donnant lieu
a des interprétations aisées de ces signatures, d’ou une ouverture d’esprit sur un bon nombre
d’applications technologiques .Ces émissions dépendent étroitement de ’environnement de la
terre rare insérée en ce sens que cela un envie pressant pour travailler dans ce domaine ou
interféerent beaucoup de disciplines physique, outre la spectroscopie optique on a besoin de
cristallographie, de théorie de groupes, de mecanique quantique et de chimie pour la

préparation des matrices accueillantes de ces ions formidablement luminescents.

Il y a lieu de noter qu’au cours des deux derniéres décennies, il y a eu un nombre
croissant d’investigations pour développer des lasers tout solide efficaces et fiables émettant

dans le proche et moyen infrarouge, notamment entre 1,5 et 2 m, dans la zone dite de

—
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« sécurité oculaire ». Parmi tous les matériaux lasers a I'état solide, les monocristaux
fluorures dopés aux ions de terres rares jouent un rdle singulier en raison de leur faible
énergies de phonons conduisant a une transparence étendue jusqu’a l'infrarouge lointain et a

un grand nombre de niveaux émetteurs potentiels.

Par ailleurs, I’ion trivalent thulium (Tm®") est un excellent candidat pour les
applications lasers infrarouges grace a une émission large autour de 1,8 um pouvant donner
lieu a un laser accordable sur la plage 1600 -1900 nm. Dans la littérature, on cite beaucoup de
matériaux ayant « lasé » a cette longueur d’onde. Dans les matériaux fluorures, I'ion thulium
a l'avantage de présenter trois transitions lasers efficaces dans le proche infrarouge autour de
1,45 pm (PHa— 3F4), 1,8 pm (’Fs— 3He) et 2,3 pm (*Hs — Hs) [1-8]en plus des émissions
observées dans la gamme spectrale visible surtout dans 1’émission bleue autour de 480 nm
provenant de la transition ‘G4 — *Hs qui se produit par un-conversion dans beaucoup de

matériaux fluorures de structure cubique et non observable par excitation Stokes [9].

En ce sens, nous avons entrepris, dans ce travail, aprés synthése et caractérisation
structurale, suivies d’investigations spectroscopiques complétes couvrant l'absorption a
température ambiante, les émissions Stokes et anti-Stokes et la dynamique de fluorescence
des principaux niveaux émetteurs des ions Tm** insérés dans deux matrices isostructurales a
savoir SrF> et CdF». Les résultats sont exposes en un manuscrit composé de quatre chapitres
tout a fait distincts. Nous avons consacré le premier chapitre a la présentation des propriétés
spectroscopique de base des ions de terres rares aussi bien a I’état d’ions libres et insérés dans
des matériaux monocristallins. Nous avons décrits les principes mécanismes de transfert
d’énergie donnant lieu a telle ou telle émission. Ensuite, il y a lieu de présenter les propriétés
d’absorption et d’émission des ions de terre rares. Dans le deuxiéme chapitre, comme les
deux matrices sont isostructurales, nous avons jugé utile de décrire la structure cristalline qui
est de type fluorite et de présenter les différents sites possibles occupés par les ions de terres
rares dans ce type de matrice. La spectroscopie est riche en appareillage, c’est pour cela
qu'on a adjoint aussi le mode de fonctionnement des techniques d’enregistrement des

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

Cette theése est aussi centrée sur 1’exploitation des spectres d’absorption enregistrés
a température ambiante au moyen de la théorie de Judd-Ofelt . On lui a consacré le troisieme
chapitre. Cette théorie semi-empirique nous permet d’accéder aux paraméetres

phénoménologiques dits de « de Judd-Ofelt ». Le succés de ce modéle a travers la plus part
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de la série des terres rares indique que des mesures des spectres d’absorption sont suffisantes
pour prédire les forces des transitions radiatives, les probabilités des transitions, les rapports
de branchement, les durées de vie radiative et les sections efficaces d’émission stimulée des
ions de terres rares danstoute matrice hote .

Dans le quatrieme et dernier chapitre, nous présentons I’ensemble de résultats
obtenus dans une chronologie bien spécifique aux ions de terres rares. En premier lieu, il
s’agit d’étudier les propriétés d’absorption des deux matrices en dégageant les principales
caracteéristiques spectroscopiques. Ensuite, nous présentons les propriétés d’émission tout en
se basant sur des mécanismes ayant conduit a de telles émissions. Enfin, il y a lieu de
corroborer les mécanismes d’émission a la dynamique de fluorescence du niveau émetteur et

en deduire les paramétres lasers tels que le rendement quantique et le gain optique.
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I1-1.Généralité sur les terres rares

Les ions de terres rares sont connus pour leurs propriétés de luminescence et pour
leurs propriétés magnétiques. Les éléments de terres rares sont des dopants incontournables
pour un grand nombre d’applications comme luminophore des écrans des télévisions,
scintillateurs a usage scientifique ou matériaux lasers et en particuliers pour la
télécommunication.

Historiqguement, Leur nom provient de leur découverte a la fin du 18é™ siécle. Le
terme « terre rare » distingue un ensemble d’oxydes naturels. Ils ne sont pas vraiment rares
dans la nature. Le cérium est signalé comme étant le plus abandant dans la crodte terrestre que
le plomb et I'étain, et méme des éléments plus rares, l'europium et le lutétium sont plus
abandants que les éléments du groupe platine.

Dans le tableau de classification des éléments périodiques de Mendeleiev, on distingue
plusieurs familles d’éléments parmi lesquelles celle des lanthanides (noté de fagcon générale
TR) a laquelle sera consacrée cette étude sera consacrée a ce type d’éléments, ils sont formés
des quinze éléments dont le numéro atomique varie entre Z=57 (lanthane) a Z=71 (lutécium),
situés tous dans une méme ligne du tableau périodique auquel on ajoute du fait de ces
propriétés chimiques voisines, I'yttrium () et le scandium (Sc) . lls ont été decouverts sous
forme d’oxydes contenant de nombreux éléments trés proches chimiquement donc ils sont
difficiles a séparer [1].

Ils ont le méme rayon ionique, la méme valence et la méme électronégativité sauf le
dysprosium, I'holmium et I’erbium [2, 3]. Les terres rares sont des éléments électronégatifs
tres faibles. Généralement, ces ions sont une degré d’oxydation +3. Certains ions ont la
possibilité d’étre stabilisés au degré +4 comme le cérium, le praséodyme et le terbium, ou au
degré +2 comme 1’europium, I’ytterbium et le samarium (Figure 1.1).

Du début a la fin de la série des lanthanides, le rayon ionique décroit régulierement, ce
phénoméne est appelé « contraction lanthanidique », il se traduit par I’augmentation de la

charge nucléaire et la diminution de rayon ionique (Figure 1.2)
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I-2.Structure électronique

Les propriétés spectroscopiques des terres rares, sont reliées a leurs structures
électroniques. Les lanthanides ont la structure du xénon a laquelle s’ajoute des électrons 4f,
5d et 6s.

[Xe]= 1s? 252 2p° 3d*° 4s? 4p® 4d*° 552 5p°® I-1
Ce qui veut dire que le remplissage de la couche 4f se fait alors que les couches externes 5d et
6s sont totalement ou partiellement remplies. Cette couche 4f présente une particularité
intéressante : I’énergie et 1’extension spatiale des fonctions propres 4f diminuent a mesure que
le numéro atomique augmente, on parle de contraction lanthanidique (figure 1.3). Les
électrons de la couche 4f sont donc protégés des influences électrostatiques extérieures du
champ cristallin. Ce blindage électrostatique explique ainsi la réactivité chimique peu

différenciée des lanthanides et les difficultés de séparation et de purification qui en ont
longtemps résulteé [4].

Figure 1.3 : Densité de probabilité radiale des électrons de sous couches 4f,5s ,5p et 6s [5]
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Le tableau 1.1 présente les configurations électroniques des ions terres rares TR*? ainsi que le
niveau fondamental et le rayon atomique.

Tableau 1.1 : Configuration électronique et le rayon ionique des Lanthanides

Numéro | Elément Symbole | Configuration Configuration Rayo_n
atome électronique d’atome | électronique | atomique
21 scandium Sc [Ar]3d14s2 0.885
39 Yttrium Y [kr]4d15s2 1.040
57 Lanthane Ln [Xe]5di6s? [Xe]

58 Cérium Ce [Xe]4f?5d%6s? [Xe]4ft

59 Praséodyme | Pr [Xe]4f35d%6s? [Xe]4f? 1.13
60 Néodyme Nd [Xe]4f*5d%6s? [Xe]afs

61 Prométhium | Pr [Xe]4f°5d%6s? [Xelaf* 1.110
62 Samarium Sm [Xe]4f5d%6s? [Xelaf*

63 Europium Eu [Xe]4f’5d%6s? [Xe]4fs

64 Gadolinium Gd [Xe]4f85d%6s? [Xe]4f’

65 Terbium Tb [Xe]4f°5d°6s? [Xe]4f®

66 Dysprosium | Dy [Xe]4f195d%6s? [Xe]4f® 1.052
67 Holmium Ho [Xe]4fl15d%6s? [Xe]4flo 1.041
68 Erbium Er [Xe]4f1?5d%6s? [Xe]4fl! 1.030
69 Thulium Tm [Xe]4f135d%6s? [Xe]4f!2 1.020
70 Ytterbium Yb [Xe]4f145d%6s? [Xe]4fts 1.008
71 Lutécium Lu [Xe]4f45d'6s? [Xe]4f4 1.001

Ces éléments sont caractérisees par de nombreuses transitions allant de 1’infrarouge a
l'ultraviolet, des bandes d’émission et d’absorption étroites et des niveaux d’énergie avec de
longues durées de vie qui arrivent jusqu’a des millisecondes (ms) tel que ’europium. Ces

niveaux d’énergie sont rapportés dans le diagramme d’énergie de Dicke [6]
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Figure 1.4 : Niveaux d’énergie des ions trivalents de terres rares de (TR**) dans la

matrice LaCls
I-3. Spectroscopie des ions terre rares

La position des niveaux d’énergie et leur recensement peuvent étre obtenus a partir
de la mesure d’absorption et d’émission, comme peuvent €tre obtenus par le calcul. 11 est
possible de recenser tous les niveaux d’énergie de I’ion terre rare a partir de la connaissance
de la configuration électronique en décrivant pour chaque électron de cet ion a quelle couche
et sous-couche dont il appartient. Chaque état de I’atome est caractérisé par son énergie et son

moment cinétique total.
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D’autre part, les énergies que peuvent prendre les atomes, dépendent de I’orientation
des divers moments cinétiques intervenant dans 1’atome.

Pour déterminer les schémas des niveaux d’énergie a partir de la configuration
¢lectronique, il est donc nécessaire d’évaluer les moments cinétiques orbitaux, de spin et le
moment cinétique total de I’atome ou de I’ion, afin d’obtenir les états dits de Russell-Saunders
(ou termes L-S). Les notations et la composition des moments cinétiques sont rappelées dans
les ouvrages de physique atomique [7,8].

I-4.Hamiltonien de ’ion libre de terre rare

L’interprétation des spectres électroniques des terres rares est basée sur 1’établissement

d’un hamiltonien permettant de satisfaire au mieux 1I’équation de Schrodinger
Hy=E vy 1-2

Ou vy : Lafonction d’onde associée a I’atome
H : L’Hamiltonien d’interaction

E : I’énergie du niveau

Pour un ion libre possedant N électrons et un noyau de charge Z e, de masse supposee

infinie, I” hamiltonien peut s’écrire sous la forme d’une somme de trois termes [9] :

Hionlibre=Hcofr+HeltHso 1-3

e [’hamiltonien de configuration Heont €St I’hamiltonien d'ordre zéro, ou Hamiltonien
de configuration. Dans 1’approximation du champ central, c'est a dire en symétrie sphérique,
ce terme représente la somme des énergies cinétique et potentielle des électrons. Il permet

d'obtenir les positions énergétiques des configurations électroniques. [10]
h .. Zé*
Hconf = Z?=1(ﬂdl - 7) -4

e L’hamiltonien d’interaction électrostatique Hes est associé a la répulsion coulombienne
entre les électrons 4f. 1l décompose la configuration 4f en différents termes notes 25*L qui

sont (2S+1)(2L+1) fois dégénérés. Dans cette notation L, est un nombre entier égal a 0, 1, 2,
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3. .. au quel on fait correspondre les lettres S, P, D, F . . . respectivement, et S est un nombre

entier ou demi-entier qui traduit la multiplicité’e du terme 25*!L. S et L sont des nombres

quantiques associes aux vecteurs S =Y",5i L=Y",0 [9]

H, =3 [ty 1-5

e Enfin I’hamiltonien Hso décrit les interactions entre le spin et le moment orbital de
chaque électron.

Hg, = Zif(ri)*li*si 1-6
Avec £ (ri) est le paramétre de couplage spin-orbite
L’interaction spin-orbite est représentée par le moment cinétique total / = L + S et vérifie | L-
SI< J>I L + SI [10] .Ce couplage spin-orbite, aussi appelé couplage L-S ou Russel-Sanders

décompose chaque terme spectral 2*1L en 2S+1 ou 2L+1 (selon que S<L ou S>L) niveaux

notes 25*1 L.
I-5. L’effet de champs cristallin

Les trois termes de I’hamiltonien, caractérisant 1’ion libre, ne suffisent pas a décrire
totalement les spectres de luminescence de I’ion introduit dans une matrice cristalline ou
vitreuse, et un quatriéme terme doit étre introduit : I’hamiltonien de champs cristallin noté Hec
sous I’effet a chaque niveau 25*!L; éclate en sous-niveaux appelés niveaux Stark dont le
nombre dépend de la symétrie du site occupé par I’ion de terre rare. A partir de la theéorie des
groupes [11] a énumérer les niveaux Stark pour les divers groupes de symétrie. Le
Hamiltonien Hcc est beaucoup plus faible que He et Hso car les niveaux 4f sont protégés de
I’influence directe de I’environnement ionique de la terre rare par les orbitales 5s et 5p. [12]

L’expression de 1’ hamiltonien relatif au champ cristallin s’exprime par la relation :
H. = qui(Blé)( Clé)l I-7

Avec C"; sont les operateurs tensoriels qui se transforment comme les harmoniques

Y’; sont les parties angulaires des fonctions d’onde calculées dans le cas simple d’ions
mono électroniques.

B’; sont les parametres de champ cristallin.

10
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Figure 1.5 : Structure électronique de I’ion Erbium incorporé dans une matrice

cristalline [13]

La détermination des positions des sous niveau Stark en énergie peut se faire
expérimentalement en analysant les spectres de fluorescences et d’absorptions a basse
température. La répartition des populations dans les sous niveaux Stark dépendent de la
température en suivant la loi de Maxwell Boltzmann. L’identification des sous niveaux Stark
se fait en se basant sur la théorie des groupes et leur position dépend de la nature des ions
optiquement actifs et I’environnement du réseau cristallin.

Le tableau 1.2 rassemble le nombre de sous niveaux Stark pour les 7 systémes

cristallographiques qui sont classés par ordre de symétrie décroissante.
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Tableau 1.2 : Levée de dégénérescence des multiplets des ions de terres rares dans des
champs cristallins de symétrie donnes [12]

Symétrie local Groupe de|[2J+1 |3 |5 |7 9 11 |13 15 |17

symétrie =1

Cubique On, Td, O, Tn, T |1 1 (2 [3 |4 |4 |6 6 |7

Hexagonal Déh,D3n,CeV, 1 2 |3 |5 6 7 9 10 |11
Ds Ceh, C3n, C

Trigonal Dag, Cav, D3, Csi | 1 2 |3 |5 6 7 9 10 |11
. Cs

Tétragones Dan, D2d, Cav, Ds | 1 2 |4 |5 |7 |8 |10 |11 |13
Can, S4, Cs

Orthorhombique | D2y, Cav, D2 1 3 |5 |7 9 11 |13 15 |17

Monoclinique Con, Cs, C2 1 3 |5 |7 9 11 |13 15 |17

Triclinique Ci, C1 1 3 |5 |7 9 11 |13 15 |17

Symétrie | Symboles | J=/2 3/2 |5/2 |7/2 |9/2 |11/2 | 13/2 | 15/2 |17/2
2J+1=1 | 4 6 8 10 12 14 16 18

Cubique | On, Td, |1 1 2 |3 |3 4 5 5 6
O, ThT

Toutes 1 2 3 4 5 6 7 8 9

les

autres

Le tableau 1. 2 fait une distinction fondamentale entre des ions ayant un nombre pair
d"électrons (Ho®*", Tm®*, Pr3*) et ceux possédent un nombre impair d’électrons (Er¥*Nd3*

Ce*"). En effet, pour un nombre pair d’¢électrons, le nombre quantique total J est entier .Donc
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le nombre total de sous niveaux Stark est (2J+1) tandis que pour un nombre impair
d’¢lectrons J est demi entier, le nombre total des sous niveaux Stark est (2J+1) /2.

En outre, le tableau I. 2 montre que la levée de dégénérescence augmente lorsque la symétrie
du site de I’ion est basse. Ainsi, la dégénérescence est totalement levée pour les sites ayants
les plus basses symétries qui sont occupés par des ions qui possédent un nombre pair

d’¢électrons (orthorhombique, monoclinique et triclinique).
I-6.Régle de sélection

L’interaction des ions ainsi décrite par le rayonnement électromagnétique peut donner
naissance a des transitions radiatives entre les niveaux énergétiques. L’opérateur associe au
champ électromagnétique peut étre décomposé en deux termes [14] .

Un opérateur dipolaire électrique (DE) se transforme comme un vecteur de

coordonnées x,y,z et un opérateur dipolaire magneétique (DM) qui se transforme comme une
rotation (Rx,Ry,Rz). Les transitions entre les niveaux d’énergiec sont régies par un certain
nombre de regles determinées en écrivant les éléments de matrice DE et DM. Malgré la nature
de Popérateur, ils n’agissent pas qu’entre état de méme spin S (AS = 0)
Dans le cas de I'ion libre, les transitions sont régies par la regle de Laporte. Ces regles
impliguent que les transitions dipolaires electriques entre niveaux de méme parite (définie par
(X1, ;) sont interdites. Ceci interdit théoriquement toute transition intra-configurationnelle
par contre, les transitions dipolaires magnétiques sont permises. Entre configurations de
parités opposées (4f "5d° —-4f"15d%), les transitions dipolaires électriques sont permises, alors
que les transitions dipolaires magnétiques ne le sont pas.

Cependant, certaines transitions DE intra-configurationnelle 4f" sont permises grace a
’effet du champ cristallin, qui mélange les configurations 4f° et 4f°5d, de parités opposées.

On parle de transitions forcées qui obéissent a la théorie de Judd Ofelt.[15-16].

I-7. Interaction du rayonnement avec les TR3*

L’interaction entre rayonnement et les ions de terres rares provoque des transitions

entres les différentes niveaux de 1’ion selon les deux mécanismes radiatives et non radiatives.
I1-7.1 Mécanisme radiative

I-7.1.1 Absorption
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Un photon d’énergie hv se propage dans un matériau contenant des ions terres rares,
peut étre absorbé si ce dernier présente des transitions électroniques entre deux niveaux dont
I’écart énergétique AE=E, —E; vaut hv. L’ion absorbant se retrouve alors dans un état excité,
dans le cas ou son état initial est fondamental, ou sur un niveau supérieur, s’il était déja excité.

Le processus d’absorption est décrit dans la figure 1.6.

ELN
A

hv
AE=E:-Ei=hv

Ei,Ni

Figure 1.6 : Principe de I’absorption

Ce processus d’absorption diminue la population N1 du niveau initial, c’est a dire la
concentration d’ion dans cet état (en m™).La variation de les populations des niveaux est
décrite par la relation suivante :

dNy dN,

ar —By; xp(v) * Ny = ar 1-8

Avec B : le coefficient d’Einstein qui correspond a la probabilité d’absorption spontanée

parunité de temps

p(v) : la densité d’énergie par unité de fréquence du faisceau incident.
On définit la probabilité de transition W12 en s telle que :
Wiz = By xp(v) 1-9
- Meéthode de calcul de la section efficace d’absorption

Pour calculer la section efficace d’absorption cans(A), la densité optique D.O est
mesurée avec un spectrométre Perkin Elmer Lambda 1050. A faible signal, 1’absorption suit la

loi de Beer-Lambert :

[=1e % 1-10
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La section efficace d’absorption caps €St obtenue & partir de la densité optique (DO) du

matériau :

_Ln 10«DO

Oaps = 1+N, 1-11

Lxa

Avec DO : la densité optique définiepar DO = logli =
0

| : I’épaisseur du matériau (cm)
o : le coefficient d’absorption
No : la concentration en ions de terre rare
L’incertitude sur les valeurs de section efficace dépend donc de la précision des mesures de
I’épaisseur mais surtout de celle de la concentration en ion actif.
Les ions vont retourner dans leur état d’énergie minimum (état fondamental) selon deux
processus possibles : un processus radiatif avec émission de lumiére et un processus non

radiatif avec production de phonon.

I-7.1.2 Emission
On distingue deux types de désexcitations radiatives : I’émission spontanée et
I’émission stimulée.
a- Emission spontané

Non soumis a une action extérieure, un ion qui se trouve dans un état excité revient
spontanément dans son état d’énergic minimum ou fondamental (la désexcitation d’un

¢lectron dans I’état Ez) Al 'y a alors une émission de lumiére (le phénomeéne d'émission

spontanée) Figure 1.7.

Ez2, N2

hv

E1, Ni

Figure 1.7 : Emission spontanée
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L’émission spontanée se fait sans direction privilégiée, les photons sont émis dans
toutes les directions. la durée de vie moyenne pendant laquelle les ions restent dans I’état

excité, s’appelle la durée de vie (en s) de I’état excité.

1
T= N—Oz’i";’l t; 1-12

Ou No est le nombre d’ions dans 1’état excité a 1’instant t=0.

La probabilité d’émission spontanée pour chacune de ces transitions

dN
d—tz = —Az1N; I-13

Ou A, coefficient d’Einstein.

Pour la plus courte longueur d’onde d’excitations (excitation impulsionnelle) on a :
N = Nye 4at 1-14

le rapport de branchement pour une transition donnée m vers j est :

B=mi— At 1-15

2jAmj

On peut calculer les rapports de branchement et les durées de vie radiatives des niveaux en
utilisant la théorie de Judd-Ofelt [17] [18].

b- Emission stimulé

L’émission stimulée est un phénomeéne quantique directement induit par I’interaction
entre un ion dans un état excité et un faisceau laser qui présente des photons d’énergie
correspondant a la transition E, vers E: a condition que 1’énergie de ces photons soit
"résonnante", c¢’est-a-dire que hv soit égale a 1’écart d’énergie entre le niveau supérieur et le

niveau inférieur. (Figure 1.8)
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E2, N2

hv

hv

hv

E1, N1

Figure 1.8 : Emission stimulée

Pour obtenir I’émission stimulée, il faut une inversion de population par rapport a I’équilibre

thermique.

% = —B;1 p(VIN, 1-16
De plus a I’équilibre, N1et N2 sont liées par la loi de distribution de Boltzmann :
hv
Nz _ 82 okpT 1-17
N, g

Ou 9= 2Ji +1 est la dégénérescence du niveau d’énergie Ei ,

T : la température,

K : la constante de Boltzmann.

c- Méthode de calcul de la section efficace d’émission
Il'y a deux méthodes pour calculer la section efficace d’émission :

- Meéthode de réciprocité

Mc Cumber a mené un calcul plus précis pour calculer la section efficace d’émission ,
au contraire de la théorie d’Einstein et de la levée de dégénérescence des niveaux en sous-
niveaux Stark.

La méthode de réciprocité permet de calculer la section efficace d’émission stimulée Gem(A) a
partir du spectre d’absorption depuis le niveau fondamental [19]. La relation entre les sections

efficaces d’absorption et d’émission stimulée est la suivante :
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9O0em = JOaps 1-18

La levée de dégénérescence des multiplets 2S+!L; conduit a leur éclatement en M; sous
niveaux Stark tres proches en énergie, les uns des autres, en tenant compte de la répartition de

la population en fonction de ces énergies selon la distribution de Boltzmann.

Donc la section efficace d’émission stimulée cem s’exprime de la maniere suivante :

hc 1 1

O (1) = aabs(/l).j—z. exp |— (—— /—1)] 1-19

KT "\

ou T latempérature de I’échantillon ;
kg la constante de Boltzmann,

AzL la longueur d’onde dite « zéro line » entre les premiers sous niveaux Stark des états 1

et u et Z1 et Z, sont les fonctions de partition des niveaux | et 2. Le rapport % est donné par
2

I’expression suivante :

AE;

Z, 2 9:eXp(~ 1)

Z— —_ AE]' |'20
2 ZigieXp(_m

Avec g; et g;j les dégenérescences des niveaux « i » et « j »

AE;i et AE; écarts en énergie.
Cette méthode nécessite la connaissance précise de la position des sous-niveaux Stark pour
calculer Z1, Z; et Az.. La zéro line correspond a la différence d’énergie entre le niveau Stark
le plus bas des multiplets fondamental et excité. Ez. =hc/AzL correspond a I'énergie de la zéro
line, Cette ¢énergic a été déterminée a partir des spectres d’absorption et d’émission de

I’échantillon.

Energie

A

} aE

Ez

1} AE,

Figure 1.9 : Energie de la zéro line
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- Meéthode de Fiuchtbauer-Ladenburg

la méthode de Fiichtbauer-Ladenburg qui est fondée sur la relation entre les coefficients
d’Einstein d’émission spontanée et d’émission stimulée pour calculer la section efficace
d’émission d’une transition donnée ,il est nécessaire de savoir le spectre de fluorescence I(1)
de la transition concernée, I’indice de réfraction n(A) de la matrice hote, la durée de vie
radiative du niveau émetteur t.d et le rapport de branchement B. La section efficace
d’émission stimulée s’exprime alors a partir de la relation suivante :

5
Oem = : £ g(l) = £ A4 1-21

8mn’c Traq 8nC Traa  [2 AI(A)dA

Ou n(A) : I’évolution de I’indice de réfraction du matériau en fonction de la longueur
d’onde qui est déterminé par la loi de Cauchy
B, Trad : calculé grace a la théorie de Judd-Ofelt

I (A) :Tintensité de fluorescence de la transition concernée entre A 1 et 4 2

La formule de Fuchtbauer-Ladenburg est valable si 1’une au moins des conditions suivantes
est remplie [20].
- les sous-niveaux Stark des deux multiplets sont également peupleés.

- toutes les transitions ont la méme force.

La théorie de McCumber donne une relation simple entre les sections efficaces
d'absorption et d'émission d'une méme transition. Elle donne des résultats précis si nous
connaissons la section efficace d’absorption et le diagramme d’énergie de la terre rare, dans le
cas ou le niveau inférieur est le niveau fondamental. Par contre dans les cas ou le niveau
inférieur de la transition est un niveau excité, la détermination de ce paramétre peut donc
s’avérer imprécise [20]. Cet inconvénient peut étre contourné par 1’utilisation de la méthode

de Flchtbauer-Ladenburg.

I-7.2. Mécanisme non-radiative :
Lorsque un ion non isolé est soumis a un rayonnement électromagnétique il peut se
désexciter en échangeant 1’énergie excédentaire avec le réseau par la création d’un ou de

plusieurs phonons. La transition est dite non radiative ou multi -phonons .elle est plus
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sensibles a la nature de la matrice par exemple la matrice fluorée ou oxyde que les transitions
radiatives.
La probabilité de ce processus croit avec la température et décroit exponentiellement

avec I’écart d’énergie entre les deux niveaux comme le résume 1’équation (1-22).

AE
W =Wk (0) ()P 1-22

eKT

Ou AE : I’écart d’énergie entre les niveaux concernés ;
p : le nombre de phonons de la matrice ;
WP (0): la probabilité de transition & 0 K avec W2, (0)=Pel exp(-a(AE-2iWmax))

Tell que « et Ber SONt des parametres expérimentaux ;
I-8. Transfert d’énergie

Lorsque la concentration des ions terres rares est élevée dans une matrice, la distance
entre les ions diminue, des interactions se produisent sous forme de transfert d’énergie. La
probabilité pour qu’ils échangent leur énergie est plus grande. Il existe deux types de transfert
résonnants et non résonnants [21].

I-8.1.Transfert d’énergie résonnant :
Dans ce cas I'ion donneur D dans 1’état excité va relaxer vers un niveau inferieur.
L’ion accepteur va absorber 1’énergie libéré et il va devenir un ion excité (il passe au niveau

fondamental a un niveau excité) Figure 1. 10-11.

D* A*

hv

Transfert d’énergie

Donneur Accepteur

Figure 1.10 : Principe de transfert d’énergie résonnant avec retour a I’état fondamental
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D* A*

Figure 1.11 : Principe de transfert d’énergie résonnant quelconque

L’énergie est transférée entre les ions jusqu’a ce qu’elle recentre une impureté, cette energie
est perdue souvent sous forme de chaleur « phénoméne de Quenching ».La diminution de la

durée de vie est décrite par la relation 1-23

Tmes — HiT—EN)Z 1-23

2m\Ng.

Avec 1, : la durée de vie mesurée a faible concentration ;

Ny : la concentration critique pour laquelle les probabilité de quenching et d’émission

sont égales.
1-8.2. Transfert d’énergie non résonnant

On dit un transfert non résonnant Lorsque I’échange se fait avec une émission ou

absorption d’un phonon pour compenser la non-résonnance.
a- Relaxation croisé (self Quenching)

Lorsque les électrons des ions donneurs et accepteurs se trouvent sur des niveaux
intermédiaires entre 1’état excité d’origine et I’état fondamental apres le transfert (La figure 1.

12) illustre le processus de relaxation croisé.
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Transfert d’énergie

Eo Eo

Figure 1.12 : transfert d’énergie par relaxation croisé

Ce processus est la cause principale de la limitation a la concentration en ions actifs
dans une matrice hote .La dépeuplement du niveau émetteur par un mécanisme non radiatif
conduit a perdre la totalit¢é d’énergie d’excitation (un phénomeéne d’extinction de

fluorescence).

La probabilité de transfert sous forme de relaxation croisé dépend de recouvrement entre la
section efficace d’émission de 1’ion donneur et la section efficace d’absorption de 1’ion

accepteur.

b- Transfert d’énergie assisté par des phonos

Nous avons vu qu'un transfert d'énergie resonant doit intervenir les différences
d'énergie identiques, ce qui implique tres souvent des ions de méme nature dans le méme état
excité. Cependant, il est possible de transférer I'énergie de désexcitation a un ion voisin méme
si les énergies mises en jeu ne sont pas tout a fait identiques. Afin de satisfaire aux régles de
conservation d'énergie et de moment, ces transferts d'énergie sont assistés par I'émission ou

l'absorption d'un phonon. Ce processus se résume dans les figures 1.13-14.
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D* A*

Donneur Accepteur

Figure 1.13 : Transfert assisté par émission de phonon

D* A*

hy

Donneul Accepteur

Figure 1.14 : Transfert assisté par absorption de phonon
c- Transfert par up conversion

L’up-conversion ou la conversion ascendante est un phénomene physique intervient
entre deux ions, dont I’un se trouve dans un état excite et ’autre a I’état fondamental ou les
deux dans un état excité. L’ion atteint alors un niveau d’énergie élevé et s’il se désexcite de
maniére radiative, il émet alors un photon d’énergie supéricure a celle de chacun des deux
photons absorbés [22]. Donc La fréquence des photons émis est plus grande que celle des
photons absorbés. En fait, ce processus est qualifié par le terme anglais « Up-conversion »,
signifiant conversion des basses fréquences vers les hautes fréquences.

Ce processus lumineux peut se produire de trois fagons : par I’absorption de photons a partir

d’un niveau énergétique excité, par transfert énergétique entre deux ions et par avalanche de
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photons. Dans ces trois processus, 1’absorption de photons se réalise successivement et non
simultanément.

Le principe de I’absorption de photons & partir de niveaux énergetiques excités fut
proposé initialement en 1959 avec I’idée de construire un compteur de photons dans le
domaine de I’infrarouge [23].

La figure 1.15 présente le diagramme des différentes transitions de ce processus lumineux.

E>

O
t
'
i
1

G

Figure.15 : Le processus d’absorption de photons a partir de niveaux énergétiques

excites [24]

L’ion absorbe un premier photon a partir du niveau d’énergiec fondamental (G). Alors, Il se
retrouve dans un état excité a un premier niveau d’énergie (E1).

Par la suite, I’ion absorbe un deuxiéme photon, de méme énergie que le premier ou d’une
énergie différente si une deuxiéme source lumineuse est utilisée, pour étre excité a un
deuxiéme niveau d’énergie (Ez2). A ce moment, 1’ion excité retourne au niveau fondamental en
émettant a une longueur plus courte que la longueur d’onde d’excitation.

Ce processus a un avantage d’étre indépendant de la concentration des ions de terre rares
Cependant, dans le cas de I'utilisation d’une seule source laser, peu d’ions de terre rares ont
des niveaux d’énergies également espacés ce qui limite le nombre d’ions pouvant étre utilisés

et la polyvalence de cette méthode [24].

Le transfert énergétique entre deux ions de type up-conversion se réalise par un
transfert d’énergie entre deux ions voisins. Au départ, ces deux ions sont excités de leur
niveau d’énergie fondamental (G) au premier niveau d’énergie excité (E1) par ’absorption de
photons de méme énergie. Par la suite, 1’ion donneur transfére son énergie a 1’ion accepteur et

retourne au niveau fondamental sans émettre. L’ion accepteur est au deuxiéme niveau
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énergétique excité (Ez). A partir de ce point, il retourne a son niveau d’énergie fondamental en
émettant a une longueur plus courte que la longueur d’onde des photons absorbés au début du

processus figure 1.16 [25].

— ” E2
' 1
h I
: 1
: 1
‘ 1 E1
~ i v N
1 ’ I
1 ¥ I
I ’ I
; ; .
I v 1 ¥ G

Figure 1.16 : Le processus de transfert énergeétique entre deux ions.[25]

Dans les années 1960, les chercheurs pensaient que 1’ion receveur d’énergie était a
1’état fondamental lorsque le deuxiéme ion transférait son énergie. Suite a ces recherches, F.
Auzel proposa que I’ion receveur d’énergie devait déja étre a un niveau d’énergie excité au
moment ou il recevait 1’énergie provenant de 1’autre ion [26].Aussi, il proposa que le nombre
de photons étant impliqués dans les transferts énergétiques pouvaient étre supérieurs a deux.
Mis a part le processus décrit dans les lignes précédentes, d’autres transferts énergétiques
entre ions peuvent survenir donnant lieu a des émissions lumineuses de longueurs d’ondes
plus courtes que celle de la source.

D’abord, le premier processus débute par I’excitation de I’ion donneur d’énergie. Par
la suite, ce dernier transfert son énergie a 1’ion accepteur, mais, a ce moment, celui-Ci est au
niveau d’énergie fondamental. Ce transfert permet de propulser I’ion a un premier niveau
d’énergie. Ceci est suivi d’une absorption de photon permettant d’atteindre un deuxiéme
niveau d’énergie supérieur.

Puis, le retour au niveau fondamental permet 1’émission a une longueur d’onde plus
courte que celle absorbée initialement. Un autre processus possible est caractérisé par deux
transferts d’énergie consécutifs permettant d’atteindre des niveaux énergétiques supérieurs
desquels I’émission a une longueur d’onde plus courte est réalisable.

Ensuite, il est aussi possible que plusieurs ions coopéerent ensemble afin d’élever un de

ceux-ci a des niveaux supérieurs excités. En ce sens, deux ions, initialement a des niveaux
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excités, transférent tour a tour ou simultanément leur énergie a un troisieme ion qui sera
excité & un niveau d’énergie supérieur. A partir de ce dernier, I’émission a une longueur
d’onde plus courte que celle de la source sera réalisable. [24]

Le troisiéme processus pouvant produire 1’up-conversion est L’avalanche de photons.
C’est un phénomene trés important dans le cadre de I'étude des lasers au thulium émettant a
1480 nm comme nous le verrons dans les chapitres suivant. 1l a été découvert a la fin des
années 1970 par Chivian et al. [28] et largement étudié par M.F. Joubert [24,27, 29].
Celui-ci débute par I’absorption d’un photon par un ion a partir de son niveau énergétique
fondamental. Cette absorption est faible parce qu’elle n’est cependant pas en résonance avec
le premier niveau excité. Ensuite, il y a une absorption d’un deuxiéme photon par le méme ion
a partir du premier niveau excité (E1) vers le deuxiéme niveau excité (E2).
Puis, il se produit un transfert d’énergie da a la relaxation non-radiative croisée entre 1’ion
excité au deuxieme niveau et un autre ion se trouvant au niveau d’énergie fondamental. Il en
résulte que les deux ions se retrouvent au premier niveau d’énergie excité (E1).
Les deux ions peuvent facilement étre excités au deuxiéme niveau d’énergie (E2) et émettre, a
une longueur d’onde plus courte que la longueur d’onde d’absorption de départ, en retournant

au niveau fondamental d’énergie [25]. On peut résumer ce mécanisme par le schéma de la

figure 1. 17.
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Figure 1.17 : Processus de I’avalanche de photons. [26]

I-9. Caractéristiques spectroscopiques de I’ion de Tm?3*:

Depuis quelques années, on a observé un nombre des applications industrielles des
terres rares parce qu’elles possedent des propriétés optiques luminescentes. En particulier, le
thulium Tm®* est un ion trés intéressant pour I'étude de la conversion vers les hautes

fréquences (up conversion). Il possede plusieurs niveaux de durée de vie suffisamment.. Il a
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1 -3
une masse molaire de 169 g.mol et une masse volumique de 9321 kg.m . Sa configuration

électronique [Xe] 4f13632.

Nous exposons dans la figure 1.18 le diagramme énergétique pour les 11 premiers
niveaux, il posséde un diagramme tres riche donnant lieu a des émissions allant du visible a
I'infrarouge.

L’ion Tm®" est décrit par 13 multiplets. Le niveau fondamental est noté *Hs et le
premier niveau excité situé a environ 5600 cm™ est désigné par ®F4 [30].Le deuxiéme niveau
est désigné par *Hasitué vers 12600 cm™ [30].

Le Tm3*offre plusieurs transitions, La plus courante est la transition entre le premier
niveau excité F4 et Iétat fondamental *Hg qui donne une émission vers 1.9 um(Figure 1. 18).

On a alors un systéme de type quasi trois niveaux. A partir du niveau *Hs il y a deux
transitions laser qui ont été observées, 1'une vers le 3F4 autour de 1.45um du type quasi trois
niveaux, I’autre vers le *Hs autour de 2.3um du type quatre niveaux. Pour ces deux transitions,
il apparait un goulot d’étranglement dfi au stockage d’énergie dans le niveau 3F4. Des études
ont aussi été menées sur les transitions a partir de niveau supérieur tel que D2 et surtout G
pour des émissions dans le visible. Ceci a été intensivement étudié dans le cadre de
l'avalanche de photons en exploitant l'efficacité des différents processus d’absorption dans
I’état excité pour YLF : Tm®*. Il présente également plusieurs transitions correspondant a des

émissions dans la région visible.
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I1-1. Technique de synthése des monocristaux

Les cristaux de fluorures utilisés dans le cadre de ce travail de thése ont été élaborés au
laboratoire CATHERM a I'université de Reims en France avec la collaboration de Pr Jean
pierre JOUART. La technique de croissance cristalline mise en ceuvre est la méthode de

Bridgman-Stockbarger
11-1.1.Principe de Bridgman-Stochbarger

Il existe plusieurs méthodes de synthése par voie La technique de Brigman-
Stockbarger, elle consiste a faire descendre un bain fondu dans un gradient de température en

faisant passer le bain de 1’état liquide vers I’état solide.

Le matériau que I’on souhaite cristalliser est introduit sous forme de poudre dans un
creuset en graphite placé dans un four que l'on place dans la zone chaude du four a une
température supérieure a la température de fusion. La solidification commence quand le
creuset translaté lentement est dans un gradient de température a une vitesse contrélée de la

zone chaude a la zone froide (Figure 11.1)

Cette méthode a été développée essentiellement pour la croissance des semi-
conducteurs, mais a également trouvé de nombreuses applications pour les cristaux
d'halogénures alcalins et de fluorures et quelques monocristaux d'oxydes. Pour ces matériaux
I'utilisation d'un creuset en graphite est particulierement adaptée et d'une réalisation aisée. Le
creuset a base conique en pointe qui permet un bon contrdle 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. 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 l'ordre de quelques millimétres
par heure. Cette méthode est particulierement adaptée a une cristallisation industrielle : gros

cristaux, cristaux en forme ou plusieurs cristaux simultanément.
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Creuset
Bain fondu Zone chaude:
| fusion
Cristal
Germe Zone froide:
cristallisation

Refroidissement
pareau

!

T°(C)

Mécanisme de translation
du creuset

Figure 1.1 : Schéma de principe de la technique de croissance Bridgman

11-1.2.Elaboration de cristaux

Les cristaux de SrF, et CdF, est dopé au tri-fluorure de thulium TmFs avec une
concentration 2% et 5% respectivement ont été obtenus par Bridgman Tirant directement des
poudre commerciales de SrF,, CdF2 et TmFs .Les cristaux tirés ont une forme cylindrique .1lIs
étaient coupés en tranches de 2-3 mm d’épaisseur. Apres un polissage fin, ils apparaissent trés

transparents.
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11-2. Propriétés structurales des matrices MF»

La matrice cristalline fluorures de type MF2 ou M est un alcalino-terreux (M= Ba,
Ca, Pb, Cd ou Sr) posséde une géométrie cubique a face centrée dont le groupe d’espace est
0% [1] (ou Fm3m) avec un paramétre de maille mesure par diffraction des rayons X :

Sr a=5.799 A
cd a=5.3885A [2].

Chaque maille élémentaire de MF contient 4 ions bivalents Sr>* ou Cd?*et 8 ions F, donc elle
comporte 4 motifs de MF.
Le réseau complet est en fait constitué par 3 sous réseaux cubiques a faces centrées dont les
cubes ont pour coté a et qui s’interpénétrent. Ces 3 réseaux sont decalés le long de la
diagonale principale et imbriqués les uns dans les autres. [3] :

= un sous-réseau d'ions occupe par les cations (Sr2* Cd?*) ayant son origine en (0, 0, 0)
(Figure 11.2)

= un cube sur deux sous-réseaux d'ions fluorures ayant leurs origines en (a/4,a/4,a/4) et
(3a/4,3a/4,3a/4). On peut considérer ainsi que les ions F~ forment par ailleurs un réseau
cubique dont le cube élémentaire a pour coté a/2, le centre de cube est occupe une fois sur
deux par un cation M?* (Figure 11.3)

= chaque cation situé au sommet a/2 entouré par 8 fluorures F~a une distance a\3/2.

» 12 jons M?* a une distance de V2a/4 .

» 24 Fluorures F-a une distance V11a/4 .

= 6 cations Sr?* a une distance de a .
Chaque ion métallique est soumis a un champ cristallin de symétrie cubique 0°.. Le site de
I'ion fluorure entouré en plus proches voisins par quatre cations M?*, il posséde la symétrie
tétraédrique. . Ce type de cristaux a une énergie maximale des phonons qui est de I’ordre de
395 cm pour SrF; et 412 cm* pour CdF..
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‘ Cd+2, Sr2

Figure 11.3 : La structure de la fluorure MF>
11-3.Propriétés physiques des matrices Cristallines

Les différentes propriétés physique et structurales utilisées dans 1’étude de composés

SrF» sont rassemblées dans le tableau 11.1
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Tableau 11.1 : Propriétés physique et structurales des monocristaux SrFz et CdF

Indice de refraction

n=1,4303

Matrice SrF CdF:
Structure Cubique [4] | Cubique
Groupe d’éspace On [5] | On
Symétrie de site Trigonal Cay [6]
Paramétere de maille 5.799 A [6] [5.3885  [3]
5.797 A [7]
Nombre de motifs par maille Z=4 [8]|2=4
Densité , g cm 4.289 [9] |6.3 [ 19]
4.24 [10]
Température de fusion, 'C 1477 [11] | 1348[19]
1450 [9] [1100°C  [20]
Gamme de transparence optique,
um ~0.13-~11 [12]
A= 0.05628989 [13] A =0.589

n=1,5758 [22]

gap, eV (temperature ambiante ) 11.44 [14] | 8[21]
11.24 [5]
10.59 [15]
11.25 [16]
Energie de phonon cm™ ~ 28 2 [5] |=412[3]
Conductivité thermique wm.K™* 9.3 [17] 2.65 [19]
Température de Debye, K 379.6 [18]
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La figure 11.4 représente un diagramme d’équilibre solide liquide du CdF>-SrF;
montre qu’il y a un écart net entre la température de fusion de CdF2 (1072 °C) et celle de SrF;
(1450 °C). 1l présente aussi une composition x = 0,25 proche de la composition x = 0,3 ayant

un point de fusion minimal de 1025.

’*c
400
1300
1200

100

1000 |-

Figure 11.4 : Diagramme d’équilibre liquide solide du systeme CdF2 —-SrF;

11-4.Diffraction de rayons X
11-4.1.Généralité sur les rayons X

Wilhelm Conrad Rdntgen a découvert les rayons X En 1895 [19]. Les rayons X sont
des ondes électromagnétiques capables de passer le corps humain, situées entre les ultraviolets
et les rayons gamma dans le spectre de la lumiére.

Laiié a suggéré qu’il serait possible d’obtenir une figure de diffraction sur une plaque
photographique en utilisant les rayons X. en 1912, Deux de ses étudiants, P. Knipping et W.

Friedrich ont obtenu le premier diagramme de diffraction d’un cristal (sulfate de cuivre).
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Cette expérience a permis de montrer que les rayons X sont une onde
¢lectromagnétique au méme titre que la lumiére et qu’ils peuvent révéler la nature périodique
des cristaux. Au milieu des années 1890, le Sir William Henry Bragg a construit et dessiné le
spectrométre d’ionisation de Bragg. L'étape suivante a été faite par son fils a compris la
dualité onde-corpuscule des rayons X . En 1912, il a déterminé la loi de Bragg qui permet de
déterminer la structure moléculaire des cristaux par la diffraction des rayons X .Les travaux
de Bragg pere/fils ont conduit a la résolution des premieres structures cristallines du sel
(NaCl), du KClI, et du diamant. La méthode de diffraction des rayons X a été développée par
Debye & Scherrer et par Hull.

11-4.2. Appareillage

Le diffractometre de rayon X est un instrument qui permet de mettre des informations
sur la structure cristalline I’échantillon ainsi que sur le paramétre de maille .Dans ce cadre,
nous avons enregistré le spectre a I’aide d’un diffractométre BRUKER-AXS D8. Toutes les
mesures sont faites avec une anticathode de cuivre avec une longueur d’onde situé a 1.54402

A’ et un filtre en graphite.

11-4.3. La loi de Bragg

La diffraction repose sur I’interaction entre le rayonnement X et la maticre cristalline.

Plusieurs phénomenes peuvent se produire quand un faisceau de rayon X de longueur d’onde
A et un angle incidente 6 est dirigé vers un matériau cristallin : I’absorption, la transmission,
la fluorescence et la diffusion.
Lorsqu’un faisceau de rayon X incident avec un angle d’incidence 6 atteigne les plans
atomiques soit il réfléchi partiellement par le premier plan, soit ils entrent jusqu’a le deuxiéme
plan pour étre a nouveau partiellement réfléchi. Et ainsi de suite. Ces plans (hkl) sont séparés
par des distances réticulaires dni.

Pour que I’onde associée aux rayons X soit en phase il faut :

Zdhkl sinf = nAa 1.1

Ou dnw distance inter réticulaire,, n est un nombre entier appelé « ordre de diffraction », et A

est la longueur d’onde des rayons X , C’est la loi de bragg (Figure 11.5).
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Figure I1.5 : Principe de la loi de Bragg

11-4.4 .Diffractometre Bragg- Brentano

C’est le montage le plus courant (figure 11.6), Le diffractometre utilisé est le modele
BRUKER-AXS D8 en configuration (6 -20) (figure 11.7.8)
Dans la configuration de type "6 -0" ("théta-théta™) le tube de rayon X et le détecteur se
déplacent simultanément selon un angle 0, 1I’échantillon restant fixe et horizontal.
Type (0 -20), ou le tube reste immobile, I’échantillon et le détecteur se déplacant
respectivement d’un angle 6 et d’un angle 26, d’ou le nom du montage. Lorsqu’un angle
correspondant a une famille de plans (h k I) ou la relation de Bragg est satisfaite, le détecteur
enregistre une augmentation de I’intensité diffracte. Une fois les photons détectés, le
compteur les transforment en charge électrique, puis ils sont amplifiés par un systéme
électronique. Le signal électrique est envoyé vers un ordinateur qui donne 1’allure du spectre

avec les différents pics de diffraction.
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tube @ ravons X détecteur de rayons X
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Figure 11.6 : Définition des angles dans le montage de Bragg-Brentano

détecteur
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Figure I1.7 : Modeles de fonctionnement des diffractométres
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Ce dispositif s’appelle un goniométre, puisqu’il sert a régler les angles d’incidence et de

diffraction.

Figure 11.8 : Goniometre de la marque Bruker-AXS, type D8.

11-5. Enregistrement des spectres d’absorption et d’émission
11-5.1. Spectre d’absorption a la température ambiante

a- Pour le monocristal SrF; : Tm®* (2% mol)

Les spectres d’absorptions ont été réalisés a température ambiante a 1’aide d’un
spectromeétre type Cary 5000 (figure 11.9) .Il est équipé d’un double monochromateur en
doubles faisceaux. Le domaine spectral dans la gamme de 175 nm a 3300nm.

Le Cary 5000 est doté de deux détecteurs ; I'un est un photomultiplicateur R298 et
I’autre est au sulfure de plomb (PbS) de 95 mm2 de surface. Les deux sources lumineuses
utilisées une lampe a arc au deutérium pour les UV (190 a 400 nm) et une lampe halogéne de
tungsténe pour la région Visible — PIR.

Ce spectrophotometre est porté par un chassis flottant en aluminium coulé qui isole
tous les éléments optiques des vibrations externes. Le compartiment échantillon de dimension
160 x 433 x 215 mm peut recevoir de grands échantillons notamment des plaquettes de

silicium 100x 100 mm . Il y une purge de 1’azote dans toutes les enceintes optiques, ce

40

——
| —



Chapitre 11 Technique expérimentale et propriétés de la matrice hote

balayage permet d’éliminer le bruit dans les faibles longueurs d’ondes (< 190 nm). Les
signaux détectés sont respectivement It(L) pour la voie de mesure et 10(X) pour la voie de
référence. Les deux signaux permettent de calculer la densité optique DO(A) :

I;(A) =1, xe™PA 1.2

Figure 11.9 : Spectrophotomeétre Cary 5000
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Figure 11.10 : Schéma de principe
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b- Pour le monocristalCdF; : Tm** (5% mol)
Les spectres d’absorptions ont ¢été¢ réalisés a température ambiante a I'aide du
spectrométre Perkin Elmer 1050 a deux faisceaux et 3 détecteurs un photomultiplicateur PMT
pour le visible VIS, PbS pour moyen infrarouge MIR et InGaAs pour le proche infrarouge

PIR. Le domaine spectral couvert par cet appareil s’étend de 175 - 3300 nm (Figure 11.11).

Les spectres obtenus en densité optique sont calibrés ensuite en section efficace d’absorption.
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Figure 11.12 : Schéma de principe Perkin Elmer1050
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11-5.2. Spectres d’émission a température ambiante

a- Pour le monocristal SrF, : Tm** (2% mol)

Les spectres d’émission et d’excitation ont été mesurés a 1’aide d’un spectro-fluorimétre de
luminescence de type Perkin Elmer LS-50B travaillant dans le domaine spectrale 200-900 nm
(Figure 11- 13). L'échantillon est excité par une lampe Xeénon. 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 controle au moyen d’une lame transparente. Le signal émis par I'échantillon est
analysé par un deuxiéme monochromateur puis détecté par un détecteur placé a la sortie du

monochromateur appelé aussi monochromateur d’émission.
- Spécifications de la LS-50B

Le Perkin-Elmer LS50B est un spectromeétre 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 réeponse S5 modifiés pour fonctionner a
environ 650 nm.

- Monochromateurs : 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 a 20,0 nm) peuvent étre modifiées et sélectionnées par incréments de 0,1 nm.
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Le compartiment d'échantillon

TSN Sistus

Soumce Inshiument ~ LS508 m
e Framae  Sewdoion Ve uste
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fx Moo Em Moma
1AM AL 000w
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Figure 11.13 : Spectrometre Perkin Elmer LS-50B, (a) Schéma de I’appareillage,

(b) Principe de fonctionnement
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Pour les spectres de luminescence de type up-conversion, la source lumineuse
utilisée pour irradier les échantillons est un laser Ti : saphir modéle Cohérent 890, c’est un
laser a I’état solide accordable sur un vaste domaine de longueur d’onde s’étendant de 690 a
1100nm. 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 5W. Dans le mode pulsé, le
pompage est en générale obtenu a I’aide d’un laser pulsé YAG : Nd®" et on peut obtenir une
énergie d’impulsion de 100mJ. La fluorescence est émise de fagon isotrope par ’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 visualisés et enregistrés a 1’aide d’un analyseur de spectres

optique (OSA).

b- Pour le monocristal CdF, : Tm** (2% mol)

Les spectres d’émission ont été enregistrés a température ambiante dans le
domaine 1200 nm -2500 nm. L'échantillon est excité par un laser Sa: Ti pompé par un
laser Nd : YAG accordée sur une longueur d’onde de 790 nm. Le faisceau lumineux émis
est focalisé avec une lentille de distance focale f=10 cm sur la fente d’entrée du
monochromateur HRS2 de réseau 300 trait/ mm. On a aussi utilisé deux filtres LP1400 nm
et LP 950 nm. Une partie du faisceau sortant est dirigée vers un détecteur InGaAs. La

sortie du detecteur est couplée a avec une détection synchrone (Figure 11.14). Les spectres

d’émission sont ensuite visualisés et enregistrés avec un systeme d’acquisition.
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Hacheur mécanique

Sa: Ti
(-

790nm

monochromateur

W

Figure 11.14 : Schéma du montage expérimental pour ’acquisition des spectres

d’émission

11-5.3. Spectres de fluorescence

Nous avons étudié les fluorescences anti-stokes des échantillons en fonction de
la puissance d’excitation autour 400-600 nm . Les expériences ont été effectuées a
température ambiante a 1’aide d’une source d’excitation laser Sa: Ti accordée une
longueur d’onde 778 nm de puissance 2W maximale, le monochromateur de marque
HRS2 équipé d’un réseau comportant 1200 t/mm et ayant des fentes fixées a 0.9 mm .La
détection est obtenue en utilisant un PM (198-1500 nm). Un filtre « short pass » 650 nm

est également utilisé dans ce montage.
11-5.4. Spectres de déclin de fluorescence
11.5.4.1. Le monocristal SrF, : Tm3* (2% mol)

Les durée de vie des différents niveaux émetteurs de I’ion de terre rare en question
sont obtenus a l’aide d’un spectrométre Perkin Elmer LS-50B. La mesure consiste a
I’enregistrement de plusieurs spectres avec des temps de retard croissant (0.03, 0.04, 0.05...s)

jusqu’a l’intensité des pics observés devienne tres faible. A I’aide d’un logiciel graphique
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(origine) on fait le traitement des spectres obtenus et on extrait les spectres de déclin de

fluorescence des différents niveaux.

La fluorescence d’un niveau émetteur décroit de maniére exponentielle avec le temps quand

les transferts d’énergie sont négligeables et la concentration d’ions dopants est faible

1 1

Tfluorescence Trad

11.5.4.2. Le monocristaux CdF; : Tm**(2% mol)

Le déclin de fluorescence des transitions a été enregistré pour les deux

échantillons sous excitation d’un oscillateur paramétrique optique (OPO) accordable entre

400 et 2400 nm pompé par un laser pulsé Nd** : YAG pulsée. Le signal de fluorescence

est focalisé ensuite par une lentille sur la fente d’'un monochromateur aprés un filtrage du

signal d’excitation. Le signal est détecté¢ ensuite par un photomultiplicateur pour le

domaine visible et par un InGaAs pour la région spectrale infrarouge. Les déclins sont

finalement enregistrés avec un oscilloscope.

uv
Ap

OoPO

Ac Diaphragme
phrag

| \Ml

Oscilloscope

[~

|
— N\

L1 Filtre
1 {1
__-l Détecteur I

Monochromateur

Préamplificateur

Figure 11.15 : Schéma du montage expérimental pour ’acquisition des spectres de

fluorescence de déclin
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I11.1. La théorie de Judd-Ofelt

En 1962, Judd [1] et Ofelt [2] ont décrit un formalisme pour expliquer les propriétés
radiatives entre les niveaux d’énergie des ions de terres rares trivalents. Cette théorie permet
aussi de déterminer les trois parametres, dit les parametres de Judd-Ofelt Qo, Qs Qs, ces
derniers sont calculés a partir des spectres d’absorptions enregistrés a température ambiante.
Ces parameétres traduisent I’interaction du champ cristallin sur 1’ion terre rare. Il permette
ainsi de calculer les probabilités des transitions radiatives entre les niveaux d’énergies de
I’ion. Cette théorie permet aussi de déterminer les durées de vie radiative, rapports de
branchement, section efficace d’émission L’étude théorique se base sur les spectres

d’absorption.

I11.2. Force de transition radiative
111.2.1. Force de transition dipolaire magnétique

Si on considere un ion de terre rares inclus dans une matrice, la force de transition

entre deux multiplets 25*L; et 25*Ly> d’état respectif

< 4F" a[L,S)J | L ¥ 2S | 4F™ a[L',S'])’ > |2 -1

peut se décomposer en deux dipolaire magnétique (DM) et dipolaire électrique (DE).La force

de transition dipolaire magnétique s’écrit sous la forme :

alL, S| L+ 25[4F™ a LS]>| -2

Ou< 4F" al[L, S] | L+ 25| 4F™ a[L’, S]] > sont des éléments de matrice réduits de
I’opérateur en couplage L-S pur. lls dépendent de la transition considérée et I’ion de terre
rare mais ne dépendent pas de la matrice hote.

En effet, les valeurs des forces des transitions magnétiques SPM sont indépendantes de la
matrice hote donc on peut calculer a partir de la fonction d’onde d’ion libre ou utiliser les

valeurs de la littérature pour le méme ion avec une matrice différente. [3]
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111.2.2.Force de transition dipolaire électrique

Dans le cas de transitions intra-configurationnelles, cette force de transition dipolaire
électrique est nulle pour des raisons de symétrie. En effet, la probabilité de transition entre
deux niveaux d’énergies différents est non nulle ; si la symétrie du niveau initial, du niveau
final et de I’hamiltonien d’interaction I’autorise.

Les transitions dipolaires électriques ne sont pas permises entre états de la méme

configuration.

SPF = ) T | <MD )M > |2 =Sy, | <JM| T, 7 | )M > |2 -3

D'aprées la théorie de Judd-Ofelt, la force d'une transition dipolaire électrique S DEcal onire

deux niveaux | J* > et | J > est donnée par la relation :

SPECal = 3, 46 Qp | < 4F™ a[L, SIU® | 4F™ a[L, ST > | 11-4

111.3.Forces d’oscillateurs

Les relations entre les forces d’oscillateur et les forces de transition sont définies par

les relations suivantes :

GDE _ 8m’mc  Xpg opg . 8m?mc (n?+2)? GDE 15
7" 7 3pej+2 nz2 7T 3nej+a oon )
8m? X 8m?
SpM = T TDM gDM — __“E___ oM 11-6
3h(2J+1)A n? 3r(2J+1)A

On les détermine expérimentalement a partir de la section efficace intégré en utilisant la

relation :

fry =M+ =22 [ o)) (v)dv 11-7

Ou d’autre fagon (sur un domaine de longueur d’onde)
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DE _ 480mC

— fDM
fry =" + ==, ——= [0, (Nda -
Les forces d’oscillateurs sont des grandeurs adimensionnelles de ’ordre de 10 a 10 pour les

ions de terres rares dans les matrices solides [4].

111.4.Détermination les coefficients de Judd-Ofelt

Pour trouver les valeurs de Q: expérimentalement et calculer soit a partir des spectres
d’absorption a température ambiante doit étre enregistré traduisant les transitions depuis le
niveau fondamental J vers une série de niveaux excites J* ; soit a partir les force de transition
ou les force d’oscillateur.

La force dipolaire électrique mesurée (S/)%)™es entre deux multiples 2°*'L; et 2>*!L rpeut étre
déduite de la section efficace d’absorption intégrée sur tout le domaine de longueur d’onde de
la transition [A1, A2] et de la force de transition dipolaire magnétique calculée précédemment.
Pour chacun de ces niveaux excités, on commence par le calcul de la force de transition

mes
radiative S;7;

Iin 3hce
Spes = ((n2+2)2)( "50)2 (2 + 1) f 0aps (A 11-9
mes _ om DM
S]]’ - ((n2+2)2) S]]' 111-10
DE _9n (3hc(2]+1)e
7 T = (n2+2)2( 2m2e?] Of gy (AdA —nS ]]/ ) 1i-11

h : constante de Planck

C : vitesse de la lumiere

n : indice de réfraction du matériau a la longueur d’onde moyenne.

L’intégrale de la section efficace d’absorption [ g4, (1)dA en (cm?.nm) est calculée sur le
domaine de longueur d’onde de la transition J vers J’.

Ou o,s: est la section efficace d’absorption calculée a partir d'un spectre d'absorption réalisé

a température ambiante a l'aide de la formule :

Ln10.D.0

Oaprc(A) = N
( |
1 > )
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L : épaisseur de I'échantillon.

DO: la densité optique.

N : la concentration des ions dopants.

DO et N sont la densité optique et la concentration des ions dopants.

A : Longueur d’onde moyenne de la transition, est calculée par :

A
fllz AO']]/ (A) da

1=
fflz O']]/ (A)dl

11-12

Les paramétres de la Judd- ofelt (Q2, Qa, Q) sont obtenus, de maniére semi-empirique, a
1’aide d’un ajustement par la méthode des moindres carrés. Ces derniers s’expriment en cm?,
La qualité de I’ajustement peut s’exprimer en fonction d’écart type (la valeur RMS : «

RootMean Square »)

. ((S]D])?cal)i_(S]Dﬁ‘mes i)

) 4
t=1 q-p

11-13

p : le nombre de parameétres et q est le nombre de transitions d’absorption considérées.

Afin de déterminer les parametres Q: et les éléments de matrice réduits de 1’operateur
tensoriel Ui nous pouvons déterminer les forces dipolaires électriques pour toutes les
transitions, et surtout celles de 1’émission spontanée en utilisant la formule 111-4. Les calculs
deviennent plus fiables lorsque la température est suffisamment élevée pour que la troisieme

hypothése de Judd et Ofelt soit satisfaite.

I11.5. Probabilités de transitions radiatives

Une fois les paramétres de la Judd-Ofelt sont calculés, Nous pouvons de déterminer

un ensemble de grandeurs caractéristiques de I’ion terre rare dans une matrice :

Les probabilités des transitions radiatives A entre deux niveaux états | JM > et | J'M' > sont

reliées a la force d’oscillateur , est donné par I’expression suivante[5] :

1973

Ay’ = 505 |< JM|P|J'M > 111-14
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Avec
h : constant de plank
A : longueur d’onde de la transition

go - permittivité électrique du vide.

Pour le terme |< JM|P|J'M' >|:
e Si la transition est une transition dipolaire €lectrique, ce terme représente 1’élément de

matrice, entre les deux états < JM | et|J'M’ >, de I’opérateur moment dipolaire électrique :
P=D=—-eYN, # 11-15

Ou 7 est la position de 1’iéme électron, e étant la valeur absolue de sa charge et N étant le
nombre électron 4f
e Si la transition est une transition dipolaire magnétique, il représente 1’élément de

matrice de I’operateur moment dipolaire magnétique :

P=M=-23N (T +25) = — N.(L+25) 111-16

2mc

Ou E)et 5, sont les operateurs moments cinetiques orbitale et de spin de ’ieme électron,

L et S sont les opérateurs moments cinétiques orbital, de spin et total de N électron.

Dans le cas I’ion inclus dans une matrice, Les probabilités de transitions dipolaires électriques

et dipolaires magnétique deviennent :

DE _ e’ e? _ 1lemde? n(n +2)? ]
3,2
pmM _ e’ _ 1ende 3GDE 118

I 7 3p(2)+1)gpA3 XDMSU T 3n2j+ e

e la probabilit¢ d’émission spontanée A}9" elle s’exprime en s et est formé par la

somme des probabilités des transitions dipolaires électriquesA};; et dipolaires magnétiques

tot _ pM _  lém3e? nn2+2)2
Ajji = A + Afj) —3h(2]+1)€0,1—3( S SPE + nishi) I-19
Ou

[ =)
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Xpe €t xpu SONt facteurs de correction de champ effectif [6]

A représente la longueur d’onde moyenne de la transition 2Ly — 251
e La durée de vie radiative Trag d’un niveau émetteur s’exprime en s est donnée par :

1
traa() = 5wt 11-20

e Le rapport de branchement (sans dimension) qui caractérise le pourcentage de

désexcitation radiative d’un niveau 5*!L; vers un niveau inférieur 5*!L- est donnée par :

By =

AtOt

Jr
11-21
Ly Ajgs

I11.6. Eléments de matrice réduite
111.6.1. Eléments de matrice réduite de Popérateur U ®

L’¢lément de matrice réduit de I’opérateur tensoriel irréductible unité de rang t (t=2,
4, 6) est donné par l'interprétation < 4fNaLS||Ut||4fNa'L'S’ > tabulés par Nielson et
Koster [7] et aussi dans le livre de Kaminski [8], Ces éléments permettent le calcul des forces
de transition dipolaire électrique S]D]’? , ils dépendent seulement de I’ion et de la transition
considérée. Nous avons rassemblé Les carrés des éléments de matrice réduits de UQ (t =2, 4,
6) obtenus entre le niveau fondamental ®He est les niveaux excités  25*1L; pour I’ion

Tm*3dans le tableau I11-1.
111.6.2. Eléments de matrice réduits de I'opérateur (L + 25)

Le calcul des éléments réduits de 1’0perateurf+ 28, est identique a celui de
I’operateur U®. Ces éléments ainsi calculés permettent d’évaluer les forces de transition
dipolaire magnétiqueS]D]M . Les U® sont les composantes de 1’opérateur tensoriel réduit
reflétant ’approximation du couplage intermédiaire utilises dans ces calculs sont ceux de
Weber [9] avec élément de matrice< J||L + 2S]|J’ > réduit de I’opérateur de I’élément L + 25

qui ne dépend que de I’ion terre rare et de la transition | J > | J’ > considérée .
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7 Iq V4 H z H Iy ¢/ 2
Tableau I11-1.Carrés des éléments de matrice réduits | < 4f'1aLS||UY||4f1a’L'S’ > |
pour des transitions entre le multiplet fondamental et les multiplets excités?S™! Ly de
Pion Tm3*

L P < w@) s | < lv@l s < lve) >
Absorption
°Fy 0.5589 0.7462 0.2574
Hg *Hs 0.1074 0.2313 0.6382
SH, 0.2187 0.0944 0.5758
F3:°F2 |0 0.3163 1.1
1G4 0.0452 0.694 0.0122
D, 0 0.3144 0.0916
Emission
*Fs He 0.5589 0.7462 0.2574
%Fs *He 0.1074 0.2313 0.6328
*Fs 0.0915 0.1396 0.94
*Ha *He 0.2187 0.0944 0.5758
*Fs 0.1215 0.1329 0.2258
*Hs 0.0152 0.4669 0.0153
*He 0 0.3163 0.8409
F, 0.0031 0.0011 0.1654
°Fs *Hs 0.6286 0.3468 0
*H, 0.0816 0.3545 0.2988
*He 0 0 0.2591
F, 0.2849 0.0500 0.0448
*F, *Hs 0 0.2915 0.5878
*H, 0.3120 0.1782 0.0773
3Fs 0.004 0.0738 0
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He  [0.0452 0.0694 0.0122
Fa 0 0.0186 0.0642
1G, Hs | 0.0042 0.0055 0.5176
Ha | 0.0704 0.0046 0.3750
Fa 0.511 0.0698 0.2915
. 0.005 0.0695 0.0413
He |0 0.3144 0.0916
. [05792 0.0968 0.0194
Hs |0 0.0017 0.0164
D, He  [0.1147 0.0138 0.2307
s [0.1637 0.0714 0
*F,  [0.0639 0.30930 0
G, |0.1926 0.1666 0.0006

111.7. Etapes de Calcules

On pose :

5D1:51 Q,

SDE = SDEI: ; 0= <Q4>

SDEq 96
2 2 2
[<lv®|>[" [<lv® > [<llv®@f >,
A =1 <@l 17 < vl =l 1< vl >,

<ol 5.2 I< ol >]F I< oo >

Ou 1...1..q correspondant au le nombre des bandes d’absorption observée sur le spectre.

——
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c, . 0
(e
|. . . 0 .

c=]|. 0 ¢ O .
| . 0 O

. 0
\o 0 C)

Nous avons :fpr = C.Spg

Et SDE - A Q
Les valeurs des parametres Qsont données par 1’équation matricielle :
T
S (4AT4)
Etona:fy; =C.Sps = fre =C.AQ=A4".Q oud =C.A
T
Q. = A" fpE
T

On peut évaluer le désaccord entre les deux ajustements a 1’aide des formules suivantes

Qs — Qp = M[SEF — SP*

— _% cal _ ¢mes
Qs Qf - [SDE DE

§

MS et Mf: des matrices de passage definies par :

Mg = (ATC2A)~1ATc?
Mf — (ATA)—lATCI—l

_ 8m?mc(n?+2)?

Bt ¢ 27hn(2J+1)
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111.8. Section efficace de gain

La section efficace de gain est note par g, permet d’évaluer les longueurs d’onde

laser. Il est possible de calculer a partir des sections efficaces d’absorption et d’émission

stimulée par I’expression suivante :
04(1) = poem () — (1 = p)ogps(2) 11-22

Ou p = Ne/NTot représente le taux d’inversion de population,

Ne le nombre d’ions dans 1’état excité

Ntot le nombre d’ions total.
L’effet laser peut étre attendu a la longueur d’onde A si 6g(A)>0 .Ce calcul permet d’estimer
les longueurs d’onde laser les plus probables ainsi que le taux d’inversion de population

minimal Pmin [10]
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Chapitre IV Propriétés spectroscopiques des monocristaux

IV. Caractérisations structurale et spectroscopique des matrices
IV.1. Caractérisation structurale et spectroscopique de la matrice SrF; :Tm3*(2% mol)
IV.1.1.Diffraction des rayons X(DRX) sur un monocristal de SrF; : Tm** (2% mol)

L’analyse en diffraction des rayons X a été obtenues par le diffractométre BRUKER-
AXS D8 en utilisant le rayonnement K,de I’anticathode en cuivre (Cuk,) de longueur d’onde
Aka = 1,54402 °A et un filtre en graphite. Le diffractrogramme du monocristal SrF, : Tm®*
(2% mol.) est montré sur la figure 1V. 1. Il présente un pic intense situé¢ a 26 = 30.79%t un

deuxiéme pic d’intensité beaucoup plus que celle du premier situé a 26 = 64.13".
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Figure IV. 1 : Diagramme de diffraction de rayons X du monocristal SrF, :Tm?®*" (2%

mol.)

Ces deux pics fins sont indexés comme étant associés aux plans réticulaires (200) et leurs
plans harmoniques (400) indiquant que le monocristal est bien cristallisé et qu’au cours de la
croissance c’est la direction (200) qui est la plus favorisée. Le traitement du spectre s'effectue

par une fonction gaussienne de chaque pic de diffraction et en extraire la position exacte en
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Chapitre IV Propriétés spectroscopiques des monocristaux

20. La mesure de leur diamétre permet de calculer les distances inter-réticulaires

correspondantes I’ensemble des paramétres sont reportés dans Le tableau IV. 1

Position 20 dhki h |k |I
(en degré) (A)

30.79° 2809 (2 (0 |O

64.13° 1454 (4 |0 |0

Tableau IV. 1 : Paramétres du diagramme DRX de la matrice SrF2 : Tm3* (2% mol.)

Avec dna : la distance inter- réticulaires entre plans réticulaires d’indices h, k, 1

Les distances inter-réeticulaires dnk sont données par la relation :

Aka
2sin@

dhkl = V-1

Le parametre de maille a est déduit a partir de la relation suivante pour chaque plan

réticulaire :

a

dpr = Nroreanrs V-2

Sur la base de ces données, le paramétre de maille trouvé a partir de deux pics de diffraction

est estimé a 5803 A .Cette valeur est trés proche de celles rapportées dans la littérature [1,2].

IV.1. 2 Spectre d’absorption a température ambiante des monocristaux SrF, : Tm**(2%)

Les spectres dabsorption ont été réalisés a température ambiante a l'aide d'un
Spectrophotometre Cary 5000 couvrant le domaine électromagnétique de 175 nm a 3300 nm.
La résolution spectrale est de 1 nm pour l'infrarouge et 0,4 nm pour les bandes d'absorption
UV-Visible. Comme la matrice cristalline SrF; est isotrope, les spectres d'absorption ont
obtenus sans utilisation d’un polariseur biréfringent sur tout le domaine spectral UV-Visible-
proche infrarouge. Nous avons enregistrés les spectres d'absorption sur des monocristaux de

SrF, : Tm** (2% mol.) dans la gamme spectrale de longueurs d'onde allant de 200 a 2200 nm.
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Chapitre IV Propriétés spectroscopiques des monocristaux

La premiére partie du spectre, enregistrée entre 200 et 800 nm (Figure IV. 2.a) se
compose de plusieurs bandes d'absorption fines et bien structurées. Elles sont positionnées
aux positions 258, 283, 352, 460, 678 et 770 nm. Ces bandes UV-Visible sont affectées aux
transitions a partir du niveau fondamental ®Hg d’ions Tm3* vers les multiplets 3Pz, 3Po+ls, Do,
1G4, ®F3+3F; et 3Ha par ordre croissant de longueurs d’ondes, respectivement. La deuxiéme
partie du spectre enregistré sur le domaine 950-2200 nm, ne présentent que deux bandes
infrarouges qui sont trés larges par rapport aux bandes observées sur le domaine spectral UV-
Visible. Elles sont situées aux longueurs d’ondes 1202 nm et 1620 nm. Les transitions

associées a ces bandes sont schématisées sur la figure IV.3.

Elles correspondent aux transitions du niveau fondamental 3Hg vers leHs et F4
respectivement (Figure 1V.2.b).Toutes les bandes observées dans les deux parties du spectre
d'absorption sont dues qu'a l'interaction dipolaire électrique, a I'exception de la transition
infrarouge 3He—°Hs qui regroupe a la fois la contribution dipolaire électriques et
magnétiques. La transition*Hg—3F4 transition (AJ = 2), qui est trés sensible & I'environnement

de I’ion de terre rare optiquement actif, est appelé transition hypersensible [3].
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Figure IV.2. a : Spectre d’absorption a température ambiante des monocristaux SrF; :

Tm?*(2%) enregistré dans le domaine UV-Visible
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Figure IV.2. b : Spectre d’absorption a température ambiante des monocristaux SrF; :
Tm?3* (2%) enregistré dans le domaine proche infrarouge
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Figure IV.3 : Diagramme d’énergie des ions Tm>* incluant les longueurs d’ondes
associées aux différentes transitions d’absorption dans le domaine UV-Visible-Proche
infrarouge
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Les spectres enregistrés par le spectrophotometre sont généralement exprimés en
densité optique (DO) en fonction de la longueur d’onde (A), on peut les exprimer en
coefficient d’absorption (1 exprimé en cm™) ou en section efficace d’absorption moyennant

les formules ci-dessous indiquées tirées de la loi de Beer-Lambert.

I =Ie Mt IV-3

DO = log™ = log(ett) = £ IV-4
g I 8 Ln10

U = Lnl0 * % V-5

Section efficace d’absorption (o) est donnée par la formule :

o =2%1n10 IV-6
L.N

Dans toutes ces formules, les indications sont les suivantes :
L : I’épaisseur de I’échantillon

N : la concentration en ions

IV. 1. 3 Exploitation des spectres d’absorption en théorie de Judd-Ofelt

Nous avons exploité les spectres d’absorption enregistrés a température ambiante
pour déterminer les propriétés spectroscopiques au moyen de la théorie de Judd-Ofelt (JO) qui
a été decrite au troisieme chapitre. Pour ce faire, nous devons d'abord connaitre la longueur

d'onde moyenne, la section efficace d’absorption de chaque bande d'absorption.
La longueur d’onde moyenne est exprimée par la relation :

= _ JADo(N)dAa

A= [ DO(M)dA V-7

L’ensemble des valeurs des longueurs d’ondes moyennes pour les principales bandes
d’absorption nettes sur le spectre ainsi que les section efficaces d’absorption correspondantes
sont portées sur le tableau IV. 2. L’indice de réfraction de SrF2 a chaque longueur d’onde est

tiré de la loi de dispersion [4].
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Tableau 1V.2 : Longueur d’onde moyenne, section efficace d’absorption, énergie
moyenne et indice de réfraction de chaque transition d’absorption a partir de I’état
fondamental des ionsTm3*dopant la matrice cristalline SrF,

Transition Energie moyenne | Indice de réfraction | Gans
SHe—> |1 (nm) (cm?) n(L) (102 cm?)
°F, | 1688 5924.2 1.43030 23 .45378
3Hs5( 1192 8389.3 1.43215 11.54956
3F,+%F; | 680. 5 1469.5 1.43623 8.19566
1G4 |465.3 21491.5 1.44230 0.69816
!D,|356.6 28042.6 1.45060 1.66050

1V.1.4 Détermination des forces de transitions mesurées et calculées

A partir de la valeur de la longueur d’onde moyenne, la valeur de I’indice de
réfraction a cette longueur d’onde et la section efficace intégrée pour chaque transition
d’absorption, nous déterminons la force de transition mesurée pour chaque transition

d’absorption moyennant la formule 1V-8:

9 3hcegg

1
Slry’es - ((n2+2)2) (anez)i(zl +1) f Taps dA IV-8

Les valeurs des forces de transitions dipolaires magnétiques (DM) sont extraites de la

littérature [5.6] ou calculées a partir de la formule IV. 9 suivantes :

(S]Djll\l)cal — (L)ZZMM'|< ]M|Z+§|]MI >|? V-9

2mmc

Une fois connue ces forces de transitions de type DM, on extrait les forces de transitions

mesurées dipolaires électriques (DE) via la formule :

DM _ 9 DM
SpresPM = Sjyes — () S IV-10
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Les valeurs sont portées sur le tableau 1V. 3 pour les cing principales transitions de
I’ion Tm>" dont deux sont des transitions infrarouges (*Hs — 3F4 et®Hg — 3Hs) et les trois

autres appartenant au domaine UV-Visible (*Hg — *F2+3F3 1G4 et!Dy).

L’absorption du premier niveau excité du thulium, a savoir le multiplet 3Fs, est marquée par la

plus forte valeur de force de transition DE (1494x02%cm?).

Les forces de ces transitions sont mesurées avec une incertitude due a l'incertitude de la
mesure de la concentration en ions Tm** et de I'épaisseur de I'échantillon. Sur d'autre part, elle

est également due a l'erreur de calcul de la surface de la bande d'absorption.

Ensuite, nous ajustons par la méthode des moindres carrés les valeurs des forces de
transitions DE mesurées par les valeurs de forces de transitions DE calculées moyennant la
formule suivante qui utilise trois paramétres d’ajustement Q: (ou t = 2, 4, 6) appelés

parametres de JO :

(SPE) = Simzas Q| < 4FVa[S, LY|[U®|[4F¥ 2[5, L] >|° IV-11

U®est I’opérateur tensoriel irréductible de rang t entre états caractérisés par les nombres

quantiques (S, L, J) et (S°, L’, ") et les termes |< 4FVa[S, LYJ||U®||4FVe/[s', 1] >|” sont

les ¢éléments de matrice réduits de 1I’opérateur tensoriel.
Le meilleur ajustement a été obtenu avec les valeurs suivantes des paramétres Q: de JO :
Q2 =0,225, Q4 = 1,667, Q6 = 0,593 en 10 2° cnm?

Le tableau 1V.3 présente I’ensemble des valeurs des forces des transitions DE mesurées et

calculées correspondant aux cing transitions électriques précédemment citées.

Iy a lieu de remarquer qu’il y a un bon accord entre les deux valeurs des force de transitions

DE mesurées et calculées par la mesure de I’écart |SHE; — SPE.
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Tableau 1V.3 : Forces des transitions DE mesurées et calculées de la matrice SrF, : Tm®*

Propriétés spectroscopiques des monocristaux

(2% mol)
Transition Gabs S}}’?)mes (S]l;{:")cal
SHe —> |2 (nm) | (10%cm?) (102 ¢m?) (1020 cm?) | ISpés — Saui
%F, | 1688 23 .45378 1494 1456 0.062
$H5[1192 11.54956 0.0591 0.788 0.013
3F2+3F;(680. 5 8.19566 1290 1178 0.112
1G4|465.3 0.69816 0.160 0.147 0.198
'D,|356.6 1.66050 0.494 0.555 0.039

Une autre facon d’évaluer la précision de I'ajustement consiste a calculer la valeur la
racine carrée de la moyenne des moindres carrées (appelée en anglais RootMean Square

RMS) notée 6 par la formule

DE cal DE mes DE cal DE cal) \2

_ va <(511’ )i_S]]’ )(S]]’ (57 )i)

6= \/ i1 pn 1V-12
Ou q =3 et p =75 étant le nombre de transitions considérées dans I’ajustement. La valeur de o
trouvée dans le cas de la matrice SrF2:Tm®*(2%) est de § = 0.16x102° cm? qui est de ’ordre
des valeurs types obtenus dans le cas de 1’ajustement JO indiquant qu’il y a un bon accord les

résultats expérimentaux et calculés.

Les parametres : obtenus sont relativement en bon accord avec ceux d'autres
matériaux fluorés [7-11] (Tableau 1V.4).

Il est remarqué que notre échantillon a une faible valeur de Q- Ceci indique qu’il y a
plus de liaison ionique en raison de la compensation de charges avec des anions interstitiels F-

dans la structure de la fluorine dopée avec des terres rares [12].
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En général, les matériaux fluorures ont des faibles valeurs de Qapar rapport aux
matériaux qui ont des valeurs beaucoup plus élevées. La faible valeur de Qoest liée de la
nature cubique du site occupé par I'ion de terre rare inséré dans la matrice de I'n6te [13]. La
caracteristique du paramétre Q> est qu'il est sensible a I’environnement local des ions de terres
rares et est liée a I'asymétrie de la structure de coordination, la polarisabilité des ions ou des
molécules du ligand et la nature des liaisons [7]. Le paramétre Qe est aussi lié a la rigidité de

la matrice hote.

Tableau 1V.4 : Comparaison des paramétres de Judd-Ofelt calculés dans différentes

matrices cristallines dopées aux ions Tm3*

Q> Q4 Qs d Cristal Concentration | References

(x10% | (x10%° (x10%° (x10° de dopage
cm?) cm?) cm?) 20cm) (mol %)

0.225 1.667 0,593 0.16 Srk 2 Ce travail
1.15 1.53 1.07 0.25 PbF2 2 [12]
1.33 0.85 0.61 0.46 5-NaF- 1 [13]

9YF3est
1.31 0.81 0.59 0.74 a-NaYF4 1.9 [14]
0.52 1.09 0.84 0.0455 LaFs 1.5 [15]
1.02 1.49 0.98 0.145 NasLugF32 1 [16]

IV.1.5 Détermination des probabilités d’émission spontanées par utilisation du

formalisme de JO

En utilisant le logiciel Math-Cad, nous avons pu déterminer les probabilités
d’émissions spontanées et en déduire les rapports de branchements ainsi que les durées de vie
radiatives des ions Tm*" dopant la matrice cristallineSrF,,

Au départ, nous calculons les probabilités de transitions DE et DM au moyen des relations
[11.17 Et 111.18 exhibées au chapitre Il qui nécessitent la connaissance des forces de

transitions DE et DM déja calculées et que nous rappelons comme suit :

pE _ __me* pE _  lem3e? n(n?+2)? _pg ]
A]]’ - 3h(2]+1)go,13XDES]]’ - 3h(2]+1)£0),_3 9 S]]/ 1i-17
( |
L ¢ )
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pM _ _ me? pM _ _ lém3e? 3 oDE
A = 3h(2]+1)gg 13 XomSjp" = 3h(2]+1)£0/1_3n S 1-18

La probabilité de transition totale est la somme de ces deux probabilités. Ensuite,
nous en déduisons les durées de vie radiatives de I’ensemble des niveaux excités des ions
Tm®* ainsi que les rapports de branchements des différentes transitions possibles entre
niveaux d’énergie des ions Tm®" au moyens des relations 111.20 et 111.21, respectivement,
citées au chapitres I11.

Le tableau 1V.6 récapitule ’ensemble des probabilités de transition appelée aussi
probabilités d’émission spontanées Ayjy, durées de vie radiatives Trqqa €t rapports de

branchements ;- pour I’ensemble des émissions des ions Tm** dans SrF,

Transitions A(nm) | AyuDE (sY) AJJ-Dl\l/I Bas Trad (MS)
.
SFy—> 3 Hp 1688 63.287 O.(OO()) 1.000 15.947
*Hs—» °F4 4055 1646 0.082 0.01 7.852
*He 1192 79.949 45.671 0.99
SHy —> °Hs 2274 14.443 4800 0.06 3.128
°Fy 1457 265.017 11.359 0.11
3He 782 1578 0.000 0.83
SF3—> 3H, 5041 1578 0.000 0.00 0.997
3Hs 1567 50.234 0.000 0.05
°F4 1130 19.552 32.668 0.05
3He 677 898.919 0.000 0.90
F,—» 3F3 2016 5645 9806 0.04 2.593
3H, 4033 2226 0.000 0.01
3Hs 1070 1.10308 0.000 0.26
k4 654.6 59.838 0.000 0.16
3He 654.6 206.867 0.000 0.54
1G4y —» 3F3 1607 7054 0.000 0.01 1.442
3F; 1488 18.550 1846 0.03
3H, 1149 34.414 17.484 0.07
3Hs 763.3 162.133 67.958 0.33
k4 642.4 65.056 5474 0.10
3He 465.3 313.538 0.000 0.45
D, —1Gy 1526 34.977 0.000 0.01 0.142
3F, 782.6 412.907 29.184 0.06
3F3 753.5 126.475 48.621 0.03
3H, 655.5 249.688 0.000 0.04
3Hs 508.8 39.390 0.000 0.01
°F, 452.1 1222.628 0.000 0.18
®He 356.6 4811.512 0.000 0.69
[ =)
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Etant donné que nous focalisons notre étude sur des transitions qui sont susceptibles
de donner une émission laser sous un pompage par diode laser, tel est le cas de la transition
infrarouge 3Fs—3Hs, il est bien clair que cette émission a un rapport de branchement maximal
(égal a 1) et une durée de vie métastable car supérieure a 10 ms [14]. D'autre part, la transition
infrarouge entre états excités et émettant autour de 1,5 pm, c'est-a-dire, dans ce cas®Hs—>F4,
non loin de la zone dite de sécurité oculaire, a un rapport de branchement et une durée de vie

radiative métastable.

Il est bien connu qu’une transition d'émission ayant un rapport de branchement de
fluorescence ¢levé (P>50 %) et des probabilités de transition relativement é€levées pourrait
émettre un rayonnement laser plus efficacement [15]. Une attention particuliére est également
accordée aux transitions émettant dans le domaine visible et principalement dans le bleu
autour des longueurs d'ondes450 nm et 480 nm associées aux transitions'D,—3Fs et
1G4—3Hs, respectivement. Ces transitions présentent des paramétres laser relativement

efficaces.

IV.1.6 .Spectroscopie d’émission des ions Tm®* insérés dans la matrice cristalline SrF;
IV.1.6. 1. Spectre d'excitation de I’émission bleue a 450 nm

Afin d'explorer la fluorescence de nos échantillons étudiés dans le cadre de cette
thése, nous avons enregistré le spectres d'excitation d’émission enregistré a température
ambiante dans domaine spectral 230 et 370 nm de I’émission bleue a 450 nm correspondant a
la transition entre états excités'D, — 3F4 (Figure 1V.4). Les bandes observées sont affectées
aux transitions 4f-4f des ions Tm?" et sont presque identiques au spectre d'absorption
enregistré dans la méme gamme spectral. Le spectre de la figure 1V. 4 est principalement
caractériseé par deux pics intenses positionnés a 257 et 353 nm. Ces deux pics sont associés a

aux transitions a partir du niveau fondamental 3Hs vers 3P et 1Ds.
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Figure IV.4 : Spectre d’excitation de la luminescence bleue (a 450 nm) des monocristaux

SrF, : Tm*" (2%mol)
IV.1.6. 2 Spectre d’émission Stokes UV-Visible
a. Emission Stokes par excitation du niveau °P;

En se servant du spectrofluorimetre de type Perkin Elmer LS-50B, nous avons
enregistré a température ambiante, le spectre d’émission ou spectre de fluorescence des
monocristaux SrF,:Tm®* (2%) sous excitation UV a 257 nm dans le domaine spectral UV-
Visible s’étendant de 270 nm a 480 nm (figure IV. 5). C’est donc un spectre d’émission
Stokes. Il est présente principalement cinq bandes d’émission situées aux longueurs d’ondes
285, 340, 357, 375 et 446 nm qui correspondent aux transitions®Po + g — 3Hs, *ls — %F4, D>
— 3Hg, s — 3Hs et Dy — 3F4, respectivement . Nous avons limité les spectres d'émission a
480 nm pour éviter le signal du second ordre de I’excitation. Nous obtenons un spectre
quasiment identique sous excitation avec la longueur d’onde 353 nm considérée comme étant

une longueur d’onde qui excite le mieux la luminescence bleue & 450 nm comme nous 1’avons
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mentionné précédemment en discutant le spectre d’excitation correspondant . Le mécanisme

de désexcitation radiative traduisant ces émissions est schématisé sur la figure 1V.6.
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Figure 1V.5 : Spectre d’émission Stokes des monocristaux SrF, : Tm3*enregistré a

température ambiante sous excitation UV par A=252 nm
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Figure IV.6 : Mécanisme de désexcitation radiative des niveaux émetteurs des ions Tm3*
dopant la matrice cristalline SrF; faisant suite a ’excitation du niveau °P; avec la

longueur d’onde 257 nm
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Il est bien clair d’aprés ce diagramme que suite a une excitation du niveau 3P, avec
un rayonnement UV de longueur d’onde 257 nm il y a des émissions Stokes a partir des
niveaux plus inférieurs vers le niveau fondamental *Hg ou vers d’autres états excités. Dans la
littérature [16] , on rapporte les émissions associées aux transitions ci-aprés indiquées : 3Po +
e — 3He (~284 nm), g — 3F4 (=346 nm), tls — 3He(~287 nm), D2 — 3Hs (=375 nm), D2
— 3F4(~446 nm) et Dz — 3Hg(~357 nm).

b. Emission Stokes par excitation du niveau 'D;

Nous avons également enregistré le spectre d'émission visible dans les domaines
spectraux 600-730 nm et 740-850 en excitant le niveau D avec la longueur d'onde A=354
Figure IV.7).

Le spectre est marquée par une bande d’émission infrarouge large située autour de
800 nm qui devrait étre le chevauchement de trois bandes d’émission (!Dz — 3F23,'Gs — 3Hs
et®Hs — 3He) a coté d’une bande d’émission rouge trés faible associée aux transitions Dy —

3H,,1Gs — 3Faet 3F2 — 3Hg
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1 3
Dz i I:2, 3
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Figure IV.7 : Spectre d’émission Stokes enregistré a température ambiante sous
excitation du niveau'D; avec =354 nm dans les domaines spectraux 600-730 nm et 740-
850 nm
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Il faut bien noter que jusqu’ici, nous n’avons pas pu observer 1’émission bleue autour de 480
nm associée a la transition ‘G4 — 3Hs.Nous avons élucidé sur la figure 1V.8 le mécanisme de

désexcitation donnant licu a ces différentes émissions suite a I’excitation du niveau 1Ds.
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Figure 1V.8 : Mécanisme de désexcitation radiative des niveaux émetteurs des ions Tm
dopant la matrice cristalline SrF; faisant suite a ’excitation du niveau D, avec la

longueur d’onde 353 nm

IV.1.6. 3 Emission par up conversion

Lorsque nous excitons notre échantillon SrF, dopé Tm**avec un rayonnement de
longueur d'onde autour de 780 nm correspondant a la transition*H ¢ —'Ha, nous arrivons a
obtenir 1’émission bleue autour de 480 nm et associée a la transition 'Gs—3H scomme le
montre le spectre de la figure 1V. 9 enregistré dans la gamme de longueurs d'onde 440-520

nm..Une telle émission n’a pu étre obtenue que par un transfert d’énergie entre ions Tm*",
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Figure IV.9 : Spectre d’émission par up conversion a température ambiante de SrF:
Tm?3* 29%) excitée par A= 770 nm

Les intensités d'émission par up conversion augmentent avec l'augmentation de la
puissance d'excitation. C'est-a-dire, | «cP", ou n est le nombre de photons infrarouges absorbés
pour remplir 1'état d'émission d’up conversion. En échelle double logarithmique, cette
augmentation est modélisée par une droite dont la pente indique le nombre de photons

absorbés dans le processus UC comme largement indiqué dans la littérature.

Dans le cas de notre échantillon cristallin SrF, : Tm3* (2%), la pente de 1’émission
bleue a 480 nm , associée a la transition 'Gs—3Hs, est 1.7 comme apparait sur 1’encart de la
figure 1.9 déduit des spectres de la figure 1V. 10 ou on a suivi leurs évolutions en fonction

de la puissance de pompe (50-700 mW)
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Figure 1V. 10 : Evolution des spectres de la fluorescence bleue, associée a la
transition'Gs—3Hgen fonction de la puissance d’excitation du monocristal SrF; :
Tm3*(2%)

Ceci indique que cette émission est générée par un processus d’absorption par up
conversion de deux photons tel que nous I’avons ¢lucidé sur le schéma de la figure IV. 11. Il
est a mentionner que lors de I’excitation Stokes aussi bien sous la longueur d’onde 257 nm ou
bien 357 nm, I’émission bleue pointée a 450 nm et associée a la transition entre états excités
'D,—3F4 prévaut sur 1’émission bleue précédemment décrite qui peut étre trés faible ou
completement inexistante comme le montre la référence [17]. Par contre, dans I’excitation
anti-stokes via 1’un des niveaux infrarouges *Hs et *Hs, I’émission bleue a partir du niveau

1Gaest prédominante [17-21].
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Figure V.11 : Processus d’up conversion a deux photons induisant I’émission bleue a
480 nm

IV.1.6.4 Emission infrarouge

Une autre émission intéressante des ions Tm®" est I'émission infrarouge pointée
autour 1,8um émanant du premier niveau excité *Fsquand on excite avec une longueur d’onde
a 790 nm facilement délivrée par un laser Saphir : Titane, c’est-a-dire on excite le niveau
infrarouge °Ha (Figure IV. 12).Une telle émission est avantagée par la présence d’un
phénomeéne de transfert d’énergie par relaxation croisée (RC) conformément au processus >Ha

+3Hg—3F4 + 3F4 comme illustré sur la figure 1V. 13.

Nous avons enregistré le spectre d'émission infrarouge entre 1590 a 2200 nm(Figure
IV.11) sous les conditions précédemment citées .Le spectre montre une large bande de
largeur & mi-hauteur (en anglais on utilise FWHM comme acronyme de I’expression Full
Withat Half Maximum) de320 nm. C’est une bande assez remarquable car elle est marquée

par la méme forme dans de nombreuses matrices hotes de type fluorine. Généralement, elle
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présente deux pics assez fins et bien structurés positionnés vers 1600 et 1650nm au pied d’une
large et intense bande centrée autour de 1800 nm traduisant I’efficacité du processus de
relaxation croisée avec la concentration d'ions Tm3" dans notre échantillon[22-28]. Cette
large bande suggere que ce cristal convient a un laser accordable.
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Figure V.12 : Spectre d’émission infrarouge autour del.8 pm enregistré a température

ambiante suite a2 une excitation avec A=790 nm

Le mécanisme représenté sur la figure 1V.13, montre que suite a une excitation
infrarouge avec la longueur d’onde 800 nm, on peuple tout d’abord le niveau infrarouge 3Ha,
ce dernier se désexcite sur le niveau réservoir 3Fs par I’émission associée a la transition *Hs —
3F,mais la présence du phénomeéne de transfert d'énergie par relaxation croisée (CR) selon la
réaction : *Ha + *Hg — 3F4 + 3Fs renforce I’émission infrarouge autourdel.8pm ou deux ions

de Tm** voici participent a ce mécanisme.
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Figure IV.13 : Mécanisme de transfert d’énergie par relaxation croisée entre deux ions

Tm?3*voisins renforcant le peuplement du niveau réservoirsFq

IV.1.6.5 Section efficace de I’émission infrarouge

Comme la section efficace de luminescence est un paramétre important influencant le
fonctionnement du laser, nous avons calibré cette émission infrarouge en section efficace
d’émission en utilisant la formule de Fiichtbaeur-Ladenburg (FL) [26] largement utilisée en
littérature qui nécessite la connaissance de la durée de vie radiative du niveau émetteur, Trad

(®F4) = 15,8 ms

La figure IV.14 montre les spectres d'absorption et d'émission associés a la transition
proche infrarouge *Fs — 3Hs de monocristaux SrF2: Tm®" (2% mol) calibrés en section
efficace. On remarque que les deux spectres ont presque la méme forme que du composé

CaF,: Tm3* avec presque les mémes valeurs de mesures des sections efficaces [29 ,30].
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D’autres auteurs trouvent des valeurs de section efficace plus grandes pour des

matrices de fluorures MF2 [29,28].

La valeur de la section efficace d'émission calculée parla méthode FL est
inversement proportionnelle & la durée de vie radiative du niveau d'émission lui-méme calculé
par le formalisme JO avec une erreur relative de 10%. Il vaudrait donc mieux considérer le

produit de la section efficace avec la durée de vie radiative (cem.Trad) appelée le gain.
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Figure 1V.14 : Section efficace d’absorption et d’émission de SrF, : Tm** (2% mol ) de

transition *Fs— 3He
IV.1.6.6 Gain optique Section efficace de gain

Etant donné que la valeur de la section efficace d'émission calculée parla méthode
FL est inversement proportionnelle a la durée de vie radiative du niveau d'émission lui-méme
calculé par le formalisme JO avec une erreur relative de 10%, il vaudrait donc mieux de
considérer le produit de la section efficace avec la durée de vie radiative (Gem.Trad), appelée le

gain optique, qui s'avere étre un important parametre laser.
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Dans notre cas, le composé monocristallin SrF, : Tm**(2% mol ) a un gain optique
de 3,5 x 10°2° cm? ms. Cette valeur s’avére étre supérieure a celles d’autres échantillons de
fluorures ou d’oxydes [31-35]. Par ailleurs, on peut également estimer le coefficient de gain
de la transition proche infrarouge 3Fs — 3Hs des ions Tm?* si l'on considére cette émission

comme un systéme a deux niveaux en calculant avec la formule suivante : [ 36,37]:

G = N3Gems \) - NlcabsO\) V.3

Ou, N1 et N2 sont les densités de population de I’etat fondamental et de I’etat excité,
respectivement.

La densité de population totale N=N1+N> qui n’est autre chose que la concentration
totale en ions thulium et le paramétre d’inversion de population P défini comme P = %, la

formule IV.3 se transforme comme suit:

G (A) =N [,Bcems(}\‘) - (1 - .B)Gabs(ﬂ-)] V.4

Si G est négatif, le flux sortant est plus faible que le flux entrant par conséquent, le milieu est

absorbant a la longueur d'onde A.

Pour observer I’effet laser, au contraire, le milieu doit étre amplificateur, c'est-a-dire le gain
doit étre positif. Dans ce dernier cas, le milieu est dit actif .Le coefficient de gain, en fonction
de la longueur d'onde, a été calculé pour plusieurs valeurs d'inversion de population (8= 0,

0,1, 0,2, ...) et est montré sur la Figure 1V.15

Dans le cas de la transition proche infrarouge Fs — 3Hs, on obtient un coefficient
de gain positif pour les valeurs P>0,2 qui sont rencontrée dans une opération laser en
fonctionnement libre. Le gain idéal a 1805 nm est donné a 0,224 cm™ lorsque l'inversion de
population est égale a 1,0. Pour un fonctionnement laser a cette longueur d'onde, I'inversion
minimale estimée la population minimal estimée Pmin est de 0,2. Il est bien connu que la
génération gain optique positive a faible valeur a faible valeur de pindique que le seuil de

pompage pour obtenir I'émission laser est plus faible
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Figure 1V. 15 : Section efficace de gain des ions Tm*" insérés dans la matrice SrF

1VV.1.7 Durée de vie de fluorescence

La figure 1V.16 présente les spectres d’émission a température ambiante résolus en
temps du monocristal SrF, : Tm**(2%) enregistré dans le domaine spectral 270-490 nm aprés
excitation du niveau 3P, avec la longueur d’onde 257 nm émis par une lampe a Xénon et

filtrée par le premier monochromateur d’un spectrofluorimétre Perkin Elmer LS50.
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Figure V.16 : Spectre d’émission a résolution temporelle a la température ambiante de

SrF;: Tmé*(2%mol )

De ces spectres résolus en temps, on a extrait la courbe de déclin de la fluorescence
bleue correspondant a la transition D, — 3F4 (figure IV. 17). La décroissance de cette
émission bleue est ajustée par une fonction double équation exponentielle avec I'expression
suivante reflétant la présence évidente d'une énergie transfert :

-t -t

I = 14lea‘|'1426a + IO IV.5

Ou I et Io sont les intensités de luminescence aux temps t et 0, A1 et Azsont des constantes

d'ajustement, et t1, T2 sont le temps de décroissance rapide et lent , respectivement.

La durée de vie moyenne effective Tefrde I'émission bleue qui est considérée comme

etant la durée de vie expérimentale Texp peut étre exprimée par I'équation suivante [38]:
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Al'l'% +A2T%

T ., = 1114272 IV.6
eff AlT%+A2T321

La valeur obtenue pour le niveau 'D; est de 0,414 + 0,08 ms. La valeur mesurée est bien en

accord avec les mesures données par certains auteurs dans la littérature [39,40].

‘b, .7,

Loy = 257Nm
1 =0414 ms

Intensity [a.u.]

Lifetime [ms]

Figure IV.17 : Courbe de déclin de fluorescence du niveau D.des ions Tm*" dopant la

matrice cristalline SrF;

Par ailleurs, une excitation du niveau *Gasavec la longueur d’onde de 464 nm puis
collecte de I'émission infrarouge a 810 nm du niveau ®H, associée a la transition *Hs — 3Hg
donne un déclin non-exponentiel avec une durée de vie de fluorescence de 1.44us(Figure 1V.
18).Cette valeur est nettement inférieure a la durée de vie radiative donnée par 1’analyse de JO

de ce niveau a cause certainement du transfert d’énergie efficace par RC.
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Figure 1V.18 : Courbe de déclin de fluorescence du niveau *Hs des ions Tm®** dopant la

matrice cristalline SrF»
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IV.2. Caractérisation structurale et spectroscopique de la matrice CdF, : Tm** (5%mol )
IV.2.1. Spectre d’absorption a température ambiante

La figure IV. 19 présente les deux parties du spectre d’absorption de la
matricecristallineCdF2 :Tm®" (5%) enregistrées & température ambiante dans I’intervalle
spectral entre200 et 2200 nm a I’aide d’un spectrophotométre Perkin Elmer 1050.Cette
matrice est une tranche cylindrique d’épaisseur 2.17 mm. Le spectre obtenu est enregistré en
densité optique. Il est évident du moment qu’on utilise le méme dopant et que les matrice
cristalline SrF, et CdF> sont isostructurales la forme des bandes d’absorption sont quasiment

identiques dans les deux matrices.

Dans la partie proche infrarouge du spectre (figure V. 19 b), on observe deux larges
bandes relativement intenses positionnées aux longueurs d’onde 1208 nm et 1685 nm . Ces
deux bandes correspondent aux transitions du niveau fondamental 3Hs des ions Tm®* vers les
deux premiers multiplets F4 et *Hs. Dans la partie visible du spectre (figure IV. 19 a), on
observe la présence de bandes d’absorption moins larges et bien structurées que celles
observées dans la partie infrarouge du spectre pointées autour des longueurs d’ondes 774, 680
et 467 nm. Ces bandes correspondent aux transitions du niveau®Hs vers les niveaux
visibles®Ha ®F2+°F3 et 1Ga, respectivement.

Le spectre présenté est exprimé en densité optique en fonction de la longueur d'onde,
il peut aussi étre exprimé soit en section efficace d’absorption (unité cm?) soit en coefficient

d’absorption (unité cm™) en fonction de la longueur d’onde (généralement exprimée en nm).
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Figure 1V.19 : Spectre d’absorption a température ambiante des monocristaux de
CdF; : Tm*'(5%) dans le domaine Visible et début du proche infrarouge(a)
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Figure 1V.19 : Spectre d’absorption a température ambiante des monocristaux de

CdF; : Tm** (5%) dans le et dans le domaine proche infrarouge (b)

88

——
| —



Chapitre IV Propriétés spectroscopiques des monocristaux

1V.2.2. Spectre d’émission
a) Spectre infrarouge

Etant donné que I’ion Tm3* est connu pour fournir une émission dans la plus part
des cas assez intense autour de 18um provenant du premier niveau excité ®Fsayant une durée
de vie , métastable allant jusqu’a une douzaine de ms et avec un rapport de branchement
maximal, nous nous sommes intéressés en premier lieu a cette émission car elle est tres
convoitée pour de multiples raisons. En ce sens, nous avons enregistré un spectre d’émission
dans le domaine spectral proche infrarouge entre 1200 nm et 2500 nm a température
ambiante. Pour effectuer cette mesure, nous avons utilisé un laser accordable Ti:Saphir pompé
par un laser & argon ionisé réglée pour émettre & 790 nm. L'échantillon de CdF. : Tm** (5%) a
¢té monté un support a I’air libre. La fluorescence a été hachée avant d’étre envoyée dans un
monochromateur HRS2 muni d’un réseau de diffraction a 300 traits/mm, et a sa sortie d’un
détecteur sous forme de photodiode InGaAs. Le signal a la sortie du détecteur est amplifié par
un amplificateur a détection synchrone, les spectres d’émission sont ensuite visualisés et

enregistrés avec un systéme d’acquisition.

La figure 1V.20 montre ce spectre d'émission infrarouge. Il est formé d’une bande
d’émission tres large (large de plus de 400 nm), moins structurée que celle de I’échantillon
SrFet intense .C’est une bande centrée autour del.8 um. La transition 3Havers 3F4 n’est pas

visible ce qui confirme I’efficacité de la relaxation croisée.
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Figure 1V.20 : Spectre e d’émission proche infrarouge autour 1.8 pm enregistré a

température ambiante suite a une excitation avec A=790 nm

b) Spectre d’émission visible sous excitation a 768 nm

Nous avons également enregistré un spectre d’émission dans le domaine spectral
visible s’étendant sur la plage 400-600 nm (Figure IV. 21). Le spectre est marqué par la
présence nette de deux bandes d’émission : I'une bleue autour de 480 nm et ’autre verte, plus
intense autour de 540 nm. Cette deuxieme bande d’émission verte n’est pas observable dans
les échantillons monodopés par des ions Tm3*. Sa présence indique que notre échantillon est

contaminé par des ions Er¥*qui sont caractérisés par une émission verte.

Nous avons suivi I’évolution de ce spectre en fonction de la puissance de pompe de
100 mW jusqu’a 700 mW (Figure 1V. 21). Nous constatons la poussée progressive des deux

bandes d’émission au fur et a mesure que la puissance de pompe augmente.
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Figure IV.21 : Spectres de fluorescence de CdF, : Tm?" (5%6) en fonction de la puissance

d’excitation a la longueur d’onde 768 nm

Nous avons tracé en échelle double logarithmique les intensités maximales de
1’émission bleue des ions Tm** en fonction de la puissance de pompe en excitant le niveau
3H, avec une longueur d’onde de 768 nm (figure 1V.22 ). Cette croissance de I’intensité est
ajustée par une droite de pente 1.85. Ceci traduit le fait que le niveau émetteur 1G4 est peuplé
par I’absorption successive de deux photons de pompe a partir du niveau *Hg conformément
au méme mécanisme de transfert d’énergie par up conversion qui a été élucidé pour le cas de

la matrice SrF; précédemment étudiée(cf § IV. 1. 5. 3).
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Figure IV.22 : Tracé en échelle double logarithmique de I’évolution de I’intensité de

I’émission bleue en fonction de la puissance d’excitation

IV.2.3 Etude des déclins de fluorescence visible et proche infrarouge

a) Durée de vie de fluorescence du niveau visible !G4 des ions Tm** dopant la matrice

cristalline CdF»

Suite & une excitation du niveau !G4 avec la longueur d’onde 465 nm (correspondant
au pied de la bande d’absorption de ce niveau), nous avons enregistré la courbe de déclin de la
fluorescence rouge émanant du niveau G4 qui est associée a la transition 'Gs— 3F4 (Figure
IV. 23). L’ajustement de cette courbe par une fonction double exponentielle permet d’obtenir
une durée de fluorescence égale a 48 ps, valeur qui est en deca de la valeur de la durée de vie
de fluorescence du niveau 'Gapour une fluorescence bleue, généralement autour de 0.5 ms.

Ceci se traduit par la présence de plusieurs types de désexcitations de ce niveau.
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Figure 1V.23 : Courbe de déclin de la fluorescence rouge émanant du niveau Gg vers le

niveau 3F4

b) Durée de vie de fluorescence du niveau proche infrarouge®Fs des ions Tm*" dopant la

matrice cristalline CdF,

Pareil que précédemment, nous avons enregistré la courbe de déclin de la
fluorescence proche infrarouge émanant du niveau ®F4 suite a une excitation Stokes du niveau

3H,4 avec la longueur d’onde 762 nm (Figure 1V. 24).
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Figure 1V.24: Courbe de déclin de la fluorescence infrarouge du niveau 3Fstracée en

échelle semi-logarithmique

Ce déclin s’avére monoexponentiel avec une durée de vie de fluorescence de 2.49 ms. Cette
valeur est du méme ordre de grandeur que celles trouvées dans matrices cristallines
moodopées par des ions Tm®* .
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Conclusion générale

La présente thése de Doctorat a pour objectif principal 1’étude des propriétés
optiques des ions luminescents Tm3*dopant les matrices cristallines isostructurales SrF, et
CdF.. Les ions Tm®* sont insérés avec les concentrations respectives de 2 et 5%. Les deux
matrices hotes sont synthétisées a 1’état monocristallin par la technique de Bridgman—
Stockbarger sous atmosphére contrdlée. Les cristaux « tirés » ont la forme cylindrique et sont
pointus par le bas épousant la forme du creuset en graphite vitreux. Ils sont de bonnes qualités
optiques. Lorsqu’elles sont examinées en lumiére polarisée, ils sont exempts de fractures et de
macles et donnent I’aspect d’une trés bonne transparence. L’analyse par diffraction de rayons
X confirme la structure cubique de type fluorite de ces deux composés, ce qui hous a permis
de calculer leurs paramétres de mailles lorsqu’ils sont dopés. Le premier travail
spectroscopique consiste a enregistrer le spectre d’absorption dans un large domaine spectral
s’étendant de I'ultraviolet (UV) jusqu’au proche infrarouge (PIR) qui dans ce cas précis
couvre la gamme 200-2200 nm. Les spectres respectifs sont formés de bandes d’absorption
trés fines dans le domaine UV-Visible (~30 nm) et relativement larges dans le domaine PIR
(~200-300 nm). Nous avons exploité les spectres des deux matrices au moyen de la théorie
semi-empirique de Judd-Ofelt (JO). Du moment que nous disposons de la relation de
dispersion n(A) des deux matrices et de la bonne qualité des spectres enregistrés (presque sans
absorption de la matrice dans la partie UV), les trois parametres d'intensité phénoménologique
Q: (t = 2, 4, 6) sont obtenus avec un bon ajustement par la méthode de moindres carrés. Les
valeurs obtenues sont conformes a celles obtenues pour d'autres matériaux fluorés.Ces
parametres sont ensuite utilisés pour déterminer les probabilités de transition radiative, les
durées de vie radiatives et les rapports de branchement des transitions des ions Tm?*. Les
durées de vie radiatives des trois principaux niveaux émetteurs a savoir 3Fa, *Ha et 1G4 dans
les deux matrices sont calculées avec des temps longs et de forts rapports de branchement, ce
qui suggere d’exploiter les émissions de ces niveaux dans des applications lasers. Les spectres
d'excitation respectifs des deux échantillons qui sontsemblables au spectre d'absorption dans
le domaine UV-visible montrent que I'émission bleue observée vers 450 nm et correspondant
a la transition 'D,—>F,4 pourrait étre excitée aussi bien avec une longueur d'onde de 257 nm
ou 353 nm. Mais I'émission bleue associée a la transition *Gs—3Hs(~480 nm)n’est observée
gue sous une excitation de 800 nm via un mécanisme d'absorption a deux photons. De plus, la

bande d'émission infrarouge (~1800 nm) est facilement obtenue sous une excitation

98

——
| —



Conclusion générale

infrarouge de 800 nm avec une section efficace d’émission relativement élevée, un décalage
Stokes important et un bas paramétre de gain optique. Une telle émission est également trés
avantagée par le phénomene de transfert d'énergie par relaxation croisée qui s’opére entre ions
Tm?3*. Les deux matrices hotes étudiées sont potentiellement adaptées aux émissions bleues et
infrarouges et en raison de leurs faibles énergies de phonons pourrait permettre une émission

laser up conversion via des ions sensibilisateurs appropriés tels que les ions Yb®*.
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