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Introduction generale

Les lasers’ se distinguent des autres sources de lumiére en ceci que leur rayonnement est cohérent,
monochromatique, directif et peut atteindre une trés forte intensité. Plusieurs de ces propriétés sont utilisées
tour a tour pour satisfaire aujourd’hui les besoins des télécommunications, de la médecine, de I’usinage, du

stockage optique de I’information, de la télémétrie ou de la détection des polluants [1-2].

Ces applications diverses requiérent des rayonnements de longueurs d’ondes différentes. Par exemple, une
longueur d’onde courte est recherchée pour augmenter la densité d’information stockée sur les disques
enregistrables. C’est pourquoi une diode laser infrarouge est utilisée pour les CD (compact disc), une diode
laser rouge pour les DVD(digital video disc) et une diode bleue pour les DVR (digital video recorder),
classés par ordre de capacité croissante [3-4]. Une longueur d’onde élevée peut aussi se révéler utile, par
exemple les traitements médicaux utilisent des sources laser de longueurs d’ondes voisines de 2um et
2,9um dont le rayonnement est fortement absorbé par I’eau contenue dans les cellules. Parallélement un
fort intérét se porte actuellement sur les lasers dits accordables, c’est-a-dire ceux dont la longueur d’onde
d’émission peut étre modulée a la demande, dans une large gamme. Certains dispositifs laser sont, en outre,

capables de produire des impulsions ultra bréves.

Parmi les dispositifs laser connus, deux types de systémes sont aujourd’hui préférés, ce sont les diodes laser
et les lasers solides (constitués d’une matrice cristalline ou amorphe dopée par un ion luminescent), car ils
sont compacts, fiables et ont un rendement énergétique élevé [1-2,5]. Les lasers solides offrent, de plus, la
possibilité de modifier la longueur d’onde d’émission en changeant I’ion activateur. Les diodes laser, de
moins bonne qualité spectrale, peuvent servir de source de pompage aux lasers solides. Ainsi les diodes
AlGaAs, qui émettent autour de 808 nm, sont-elles utilisées pour le pompage des matériaux dopés par I’ion
Nd**, qui générent une émission laser autour de 1pm.

Les nouvelles diodes InGaAs, émettant autour de 980 nm, font aujourd’hui converger I’intérét vers un autre
ion lanthanide, I’ion Yb**, qui présente une forte absorption & cette longueur d’onde et émet, comme le
néodyme, autour de 1um. Cet ion a en outre plusieurs avantages sur le néodyme [5]. Il possede une
structure électronique simple, ce qui permet de travailler avec de fortes concentrations, sans étre géné par
des phénomenes parasites comme la relaxation croisée ou I’absorption a partir de I’état excité. La
différence d’énergie entre les photons absorbés et les photons émis est plus faible que dans le néodyme, ce
qui se traduit par des rendements énergétiques supérieurs et moins d’échauffement dans les cristaux.
Toutefois le domaine de longueurs d’onde d’émission des lasers solides est assez restreint. Il existe un
moyen de disposer d’une gamme plus large de longueurs d’onde, c’est I'utilisation des propriétés de
I’optique non linéaire. L’avénement des lasers en 1960 [7] a en effet permis de disposer de puissances

lumineuses localement si élevées que la réponse du milieu excité devient non proportionnelle a I’excitation.

1 Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation



En particulier, sous certaines conditions, ce phénomeéne permet de modifier la longueur d’onde de la source
d’excitation, ce qui a été démontré dés 1961 [8]. Un cristal non linéaire peut faire la somme ou la différence
de deux fréquences lumineuses intenses qui le traversent (en particulier avec une seule source de fréquence

®, on peut obtenir un rayonnement de fréquence double, 2w, c’est le doublage).

Le Laboratoire de Chimie Appliquée de I’Etat Solide s’intéresse depuis plusieurs années a une famille de
matériaux qui possédent la double propriété d’étre un milieu non linéaire et une matrice cristalline d’accueil
pour des ions activateurs laser. Ce p6le de recherche est au confluent de plusieurs centres d’intéréts et de
compétences du laboratoire qui vont de I’élaboration jusqu’a la caractérisation optique approfondie des
matériaux étudiés, y compris les tests lasers. Ainsi plusieurs techniques de croissance cristallines sont-elles
exploitées et étudiées (technique de Czochralski, méthode de Verneuil, croissance a partir du flux, four a
concentration de rayonnement). Une attention toute particuliére est portée aux composés présentant une
fusion congruente et pouvant donc étre élaborés en grande dimension par la technique Czochralski. L’étude
spectroscopique des matériaux luminescents, activés par les ions lanthanides, occupe également depuis
longtemps le Laboratoire, notamment dans le but de mettre au point de nouveaux lasers solides a base de
matrices oxydes. Enfin, plus récemment, I’attention a été portée sur des composes borates a structure non
centrosymétrique, ce qui a donné naissance, au sein du laboratoire, a un nouvel axe de recherche, les
matériaux pour I’optique non linéaire. C’est ainsi qu’ont été découvertes les propriétés non linéaires d’une
nouvelle famille de matériaux, les oxoborates de calcium et de terre rare Ca;R(BO3);0 (RCOB ou R=La,
Y, Gd). Des cristaux de grande dimension de Ca,Y(BO3);0 (YCOB) et de Ca,Gd(BO3);0 (GACOB) ont
été élaborés par la méthode Czochralski, sur lesquels ont été effectuées les premiéres caractérisations

d’optiques non linéaire.

Parmi les cristaux non linéaires connus se trouvent plusieurs borates, le BBO (BBaB,0O,), le LBO (LiB30s),
dont la croissance cristalline est lente et conduit a de petites pieces cristallines, et d’autres matériaux
comme le KDP (KH,PQ,) dont les performances non linéaires sont faibles [9]. Au contraire, plusieurs des
oxoborates de type RCOB présentent la possibilité d’étre élaborés par la technique Czochralski, qui permet
d’obtenir rapidement des cristaux non linéaires de grande dimension et de trés bonne qualité optique. En
outre, ces cristaux peuvent servir de réseau d’accueil pour les ions lanthanides luminescents et devenir ainsi

des matrices laser.

Au cours de précédentes études, plusieurs résultats significatifs ont été établis dans les trois matériaux
GdCOB : Nd, YCOB : Nd et GACOB : Yb [10]. Une émission laser verte a été obtenue par doublage in situ
de la fréquence laser IR émise par le GACOB : Nd et par le GdCOB : Yb (autoublage de fréquence), et une
émission laser visible bleue a été réalisée par autosomme de fréquence entre le faisceau de pompe et le

faisceau de I’émission infrarouge dans ces deux matériaux.



Cette famille d’oxoborates comporte de nombreux autres membres. En particulier, la terre rare ou le
calcium peuvent étre substitués par d’autres ions, ce qui conduit a de nouveaux cristaux non linéaires, donc
a de nouvelles performances ( efficacité non linéaire, indices de réfraction , configuration d’accord de
phase). Ainsi, un autre alcalino-terreux peut substituer I’ion Ca®*. Les ions La** ou Lu** inactifs
optiquement peuvent remplacer les ions Gd** et Y**. Cependant aucun cristal de LaCOB n’a pu étre élaboré
au Laboratoire. L’ion Yb®" est un ion luminescent, qui méme & trés haute concentration peut produire un
effet laser alum. Si I’on introduit cet ion en grande quantité dans une matrice RCOB, il peut alors jouer le
double role de constituant de la matrice cristalline non linéaire et d’ion actif dans cette méme matrice. Ceci

est I’axe principal de nos recherches.

La caractérisation de nouvelles matrices de type CasR(BO3)30 constitue la premiere partie de ce
travail. Nous avons limité notre champ d’investigation aux cristaux qui peuvent étre élaborés par la
technique Czochralski, car c’est une méthode industrielle et performante.

Dans un deuxiéme temps, nous avons procédé a la synthése cristalline des matériaux ainsi
sélectionnés. Notre choix s’est porté sur des cristaux contenant de I’ytterbium, jusqu’a de tres fortes
concentrations. Nous avons caractérisé la qualité cristalline des échantillons et évalué leur efficacité de
doublage.

Nous nous sommes ensuite intéressés aux propriétés laser de ces cristaux contenant des ions Yb*".
Nous avons d’abord étudié les propriétés spectroscopiques d’absorption et d’émission de cet ion et nous en
avons déduit la valeur de plusieurs parametres permettant de caractériser le comportement des matériaux en
tant qu’émetteurs laser. Nous avons ensuite procédé a des tests laser sur ces cristaux, en vue de produire
une émission infrarouge a 1um et également une émission verte par autodoublage de fréquence.

Enfin, la derniére partie concerne I’étude d’un autre ion lanthanide actif dans le GdCOB, I’ion
erbium Er®". Cet ion luminescent offre la possibilité de réaliser une oscillation laser vers 1,5um. Or, dans
cette région spectrale, I’eeil humain est particuliérement peu sensible et peut supporter de trés hautes
densités de puissance. Il existe aujourd’hui de nombreuses applications qui nécessitent I’emploi d’une
lumiere laser intense et dont le trajet est susceptible de rencontrer I’homme, ce sont en particulier les
dispositifs d’évaluation des distances[11]. L’ion erbium dans une matrice cristalline comme le GdCOB
constitue donc a priori un systéme d’émission laser a forte puissance ou haute cadence de répétition, sans
dommage pour I’eeil humain. Nous verrons ici que I’ion erbium a besoin d’un ion sensibilisateur (I’ion
Yb**) pour absorber efficacement I’énergie et que la matrice cristalline joue un rdle extrémement important

pour la mise en ceuvre de I’effet laser.
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A. - Introduction

L histoire de la famille du GACOB débute le jour ou T. N. Khamaganova et al. [1] tentent de préparer
dans un flux d’oxyde de plomb le composé CasSm,(BOs), a partir des oxydes simples. Contre toute
attente, les cristaux obtenus par refroidissement de ce bain ont pour formule brute CagSm,B3;0,,. Dés
I’année suivante, le samarium est remplacé par quelques-unes des terres rares et la structure
cristalline est déterminée a partir d’un monocristal du composé au samarium [2,3]. G.J.Dirksen et al.
[4] mentionnent les premiers la possibilité, pour la phase RCOB, de jouer le réle de matrice hdte pour
un ion lanthanide luminescent. A ce stade, tous les composés sont censés avoir une fusion

congruente.

Le Laboratoire de Chimie Appliquée de I’Etat Solide s’intéresse alors a cette famille de composés.
En effet, la structure non centrosymétrique et la présence des groupements borates ne sont pas sans
évoquer les remarquables propriétés d’optique non linéaire de composés borates connus : LBO et
BBO. Mais quelle terre rare est la plus appropriée pour constituer le matériau ? Deux critéres sont
examinés : I’ion terre rare doit absorber le moins possible aux longueurs d’onde de travail (dans le
domaine visible) et la fusion du composé doit étre congruente pour envisager une élaboration en
grande dimension par les méthodes de tirage a partir de I’état fondu. Les ions terre rare non
luminescents comme I’yttrium, le lanthane et le lutécium remplissent rigoureusement la premiére
condition. Le gadolinium convient également, car il posséde des bandes d’absorption dans le proche
ultraviolet seulement. Le deuxieme critéere est examiné a la lumiére des analyses thermiques

differentielles effectuées sur de petites quantités d’échantillons pulvérulents.

Le candidat qui remporte alors tous les suffrages est le composé au gadolinium. Les essais
Czochralski qui suivent s’averent également concluants, si bien qu’en 1995 un brevet est déposé avec
la société Crismatec sur le GACOB et les autres composés de la méme famille, YCOB, LaCOB et
LuCOB, ainsi que les composés obtenus en substituant au calcium du bismuth et du strontium [5].
Le brevet mentionne également la possibilité de doper ces matrices hotes avec des ions néodyme afin

de réaliser des cristaux laser, voire des cristaux autodoubleurs.

Rapidement le composé a I’yttrium réveéle des facilités de croissance cristalline analogues a celles du
GdCOB [6]. Les deux matériaux, YCOB et GACOB, sont alors étudiés pour leurs propriétés de
doubleurs de fréquence [6,7,8], de matrices laser au néodyme [9] et d’autodoubleurs de fréquence
émettant dans le vert a 531 nm [9,10]. Une émission laser bleue est également obtenue a 465 nm par

autosomme de fréguence dans le GACOB substitué au néodyme [11].
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Par ailleurs, la possibilité est offerte de moduler les propriétés, d’optiques non linéaires et/ou
d’émission laser, en jouant sur les multiples substitutions possibles de la terre rare, de I’alcalino-

terreux ou des deux & la fois. C’est dans ce contexte que s’inscrit le présent travail.

1. - Présentation des composés RCOB

Ce chapitre a pour objet de décrire tous les résultats obtenus sur les échantillons élaborés sous forme
de poudre. En effet, sur les matériaux pulvérulents peuvent étre effectuées un certain nombre de
caractérisations physico-chimiques, qui permettent d’évaluer la faisabilité des cristaux ainsi que

certaines de leurs propriétes.

a - Présentation structurale

Les composés de type M4R(BO3)s0, ol M** représente I’ion Ca®*, et R* est un ion terre rare, forment
une famille isostructurale que nous noterons RCOB, pour OxoBorate de Calcium et de terre Rare. La
structure des RCOB est apparentée a celle du composé fluoroborate Cas(BOs)sF [2] au travers de la

substitution suivante :
Ca?*+F >R*+0*

Ce dernier posséde une structure dérivant de celle des apatites dont le prototype est Cas(PQOy)sF, et

qui s’obtient en substituant les groupements phosphates tétraédriques par des borates plans [12].

Le groupe d’espace des RCOB est monoclinique de type Cm avec deux unités formulaires par maille.
Il est non centrosymétrique, le seul élément de symétrie est un miroir, perpendiculaire a I’axe b de la

maille et contenant les ions lanthanides (voir Figure I- 1).

La structure RCOB comprend un type de site pour I’ion terre rare et deux sites différents pour I’ion
calcium. Les polyédres de coordination des trois cations, formés par les ions oxygene en position de
proches voisins, sont des octaédres distordus. Les ions calcium en site 2 possédent également deux
ions oxygene voisins supplémentaires, dont les distances au cation sont nettement plus longues que
les six autres, nous dirons & son égard qu’il est en coordinence 6+2. Parmi les liaisons terre rare —
oxygene deux d’entre elles mettent en jeu deux ions oxygene, qui ne participent pas aux groupements
borates. Ces deux liaisons sont contenues dans le plan défini par les directions a et c. Ceci explique
pourquoi les paramétres a et ¢ sont nettement plus sensibles que le parametre b aux variations du

rayon ionique de la terre rare [2].

En réalite, des affinements structuraux, obtenus sur des composés au samarium, au gadolinium, au

terbium et au lutécium, ont montré I’existence d’un désordre entre les cations Ln*" et Ca?* [3]. Dans
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ces conditions, le désordre semble d’autant plus grand que le rayon ionique de la terre rare considérée
est petit. 11 s’accompagne vraisemblablement d’une compensation de charge locale.

Les ions de type terre rare, sauf précision contraire, seront supposés occuper le site de I’ion trivalent.
Dans cette structure, ils sont situés aux quatre sommets de la maille et au centre des faces normales a
I’axe c. Les ions terre rare sont donc alignés le long de I’axe ¢, séparés par de courtes distances (3,5
A). Ceci explique pourquoi les interactions entre terres rares sont fortes le long de ces chaines [4,13].
W. Shaik et al. [13] mesurent une probabilité de transfert d’énergie, dans le GdCOB, entre ions Gd**
au sein d’une méme chaine trés élevée (2.10" s™). La structure RCOB est donc favorable au

transfert d’énergie entre ions lanthanides.

2

X%

Terre rare

Monoclinique Z = 2

Groupe d’espace Cm Calcium en site 1

[
b o Calcium en site 2

a=81A
b=16,0A
: c
c=35A ¢ Bore
p=101°
a o Oxygéne

Figure I- 1: Représentation d'une maille de LnCOB et des trois sites cationiques
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b - Inventaire des membres de la famille du GACOB

Nous nous intéressons ici uniquement aux composés de type RCOB susceptibles de jouer le rdle de
milieu non linéaire ou de matrice laser. Parmi les ions terre rare R**, constituants de la matrice, sont
écartés les ions luminescents, c’est-a-dire ceux qui possedent des bandes d’absorption dans le visible
et/ou le proche infrarouge. En effet, ils absorberaient les rayonnements mis en jeu au cours de la
conversion de fréquence ou bien interagiraient avec les ions optiquement actifs, sources d’émission
laser. En toute rigueur, I’ion gadolinium trivalent est luminescent, mais ses bandes d’absorption sont
situées a I’extrémité de la fenétre de transparence du matériau (Figure I- 2), dans une zone qui
perturbe peu les processus d’émission laser usuels. En revanche ces bandes d’absorptions limitent la

zone du spectre utilisable pour la conversion de fréquence.
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Figure I- 2: Fenétre de transparence du GdCOB et du YCOB

Les ions optiqguement inactifs dans le domaine de longueur d’onde qui nous occupe (200 nm — 3 pum)
sont de fait les ions Y**, La®* et Lu**. Un autre ion lanthanide peut également sous certaines
conditions rentrer dans la composition de la matrice, il s’agit de I’ion ytterbium. En effet, celui-ci
posséde une zone d’absorption, mais elle est particuliérement confinée sur le spectre aux alentours
de 1um. L’ion ytterbium est I’objet du chapitre I1l, son comportement et ses propriétés y sont
décrites en détail. Parmi les terres rares, les candidats sont donc au nombre de cing : yttrium,

lanthane, gadolinium, ytterbium et lutécium.

Pour remplacer le calcium, le choix se porte naturellement sur la famille des alcalino-terreux. Dans
cette étude, nous avons examiné une seule alternative au calcium : le strontium. La taille de I’ion Sr**
reste proche de celle de I’ion Ca** (1,18 A et 1,00 A en coordinence 6 respectivement [14]) ce qui
offre de bonnes chances de conserver la structure initiale RCOB. En outre, en descendant la colonne

des alcalino-terreux du calcium vers le strontium, la polarisabilité du cation augmente. Comme nous
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le verrons au paragraphe D.1, cela devrait entrainer une amélioration des propriétés non linéaires du

matériau.

Les choix qui s’offrent a nous sont résumés dans le tableau ci-dessous :

Calcium  Strontium
Yttrium X
Lanthane
Gadolinium X
Ytterbium
Lutécium

x composés dont le principe d’élaboration et les principales propriétés optiques sont déja connus au

début de ce travail.

A ces compositions s’ajoutent celles obtenues en mélangeant deux types de terres rares ou deux types

d’alcalino-terreux, ce qui augmente considérablement le nombre de possibilités.

Nous avons choisi d’examiner deux types de composeés, dans la série qui s’offre a nous. Ce travail se

focalise donc sur :

- le composé mixte CasY1,Yb(BOs3)s0, ol 0<x<1, que nous noterons par la suite de fagon
simplifiée Yb/YCOB

- les composés mixtes & base de lanthane, & savoir CasLa;.«Ry(BO3);0 ot R**=Y*" ou Yb*, et
Cay.4xSraLa(B0O3)30, que nous noterons par la suite respectivement Y/LaCOB, Yb/LaCOB
et Sr/LaCOB.

2. - Méthodes de préparation et de caractérisation des échantillons

a - Synthése par réaction a I’état solide

Avant de procéder a la croissance cristalline des composés, qui fait I’objet du chapitre II, les
échantillons sont synthétisés par réaction a I’état solide. Cette méthode permet I’obtention rapide de
composés pulvérulents, sur lesquels certaines caractérisations structurales et physico-chimiques

peuvent étre faites.

La réaction a I’état solide s’écrit :
4 CaCOs; + 1/2 R,05+ 3/2 B,O; — Ca4R(803)3O +4 CO,

ou R,0O3 est un oxyde ou un mélange d’oxydes de terres rares.

10
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Dans certains cas CaCOj; sera partiellement remplacé par SrCOg, ce qui n’entraine pas de différence

dans le principe de la réaction.

Les réactifs commerciaux utilisés sont :

CaCO; Prolabo 99,5%

SrCO; Prolabo 99,5%

B,0O; Alfa 99,9%

Y,03 Rhéne Poulenc 99,99%
La,0O; Rhéne Poulenc 99,99%
Yh,03; Rhone Poulenc 99,99%
Lu,0O3 Rhone Poulenc 99,99%

Les réactifs en poudre sont pesés dans les proportions steechiométriques. Le lanthane étant tres
fortement hygroscopique, chaque pesée de La,Os est donc précédée d’une déshydratation a 1000°C.
Les poudres sont ensuite mélangées et broyées dans un mortier. Le tout est homogénéisé dans un
agitateur mécanique de type Turbula pendant 10 minutes. Puis le mélange est comprimé dans une

presse (2,5 tonnes/cm?) sous forme de pastilles.

Un premier traitement a 950 °C pendant 12h permet la décarbonatation du mélange. Les pastilles
sont ensuite portées a 100°C environ en dessous de la température de fusion présumée pendant 48h.
Toutes les montées et les descentes en température se font, sauf indication contraire, a 300°C /

heure.

Quand les pastilles sont sorties du four, elles sont denses et solides.

b - Diffraction des rayons X sur poudre

Enregistrement des diffractogrammes

Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre sont réalisés sur un diffractométre Siemens
D5000 a monochromateur secondaire qui opére en géomeétrie focalisante par réflexion de type Bragg-
Brentano. L’échantillon, broyé finement, est réparti de fagcon a former une surface plane. Les poudres
sont éventuellement tamisées afin de limiter les orientations préférentielles des microcristallites
lorsqu’elles sont étalées sur la surface plane. La source de rayons X est fixe et lorsque I’échantillon
subit une rotation de 0, le détecteur tourne de 20, de fagon a collecter I’intensité diffractée en position

de Bragg (voir Figure I- 3). La radiation émise provient d’une anticathode de cobalt (Ax,=1,78897

A).

11
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\ Détecteur
Source -

20

Figure I- 3: schéma de principe du diffractométre
Les diffractogrammes obtenus donnent I’intensité diffractée en fonction de I’angle 26.

Le diffractometre est couplé a un ordinateur via un logiciel d’enregistrement et de traitement des
données (Diffrac-AT).

Détermination des paramétres de maille

Les raies (hkl) du diagramme expérimental sont exploitées grace au programme Profile de Diffrac

AT, de fagon a fournir une liste de leur positions, largeurs a mi-hauteur et intensités.

Connaissant le groupe d’espace du composé et des valeurs initiales de parametres, le programme U-
Fit fournit une liste de raies théoriques. L’affinement de la position des raies, obtenu par une méthode

des moindres carrés, permet finalement d’extraire les paramétres de maille effectifs du composé.

Tous les composeés étudiés posseédent une structure voisine de celle du GACOB et du YCOB, dont les
positions atomiques sont connues. Ces données permettent, via un programme de simulation
(LAZY), de construire un diagramme théorique. Celui-ci est une aide précieuse pour I’affinement des

parametres de maille.

C - Analyse thermique différentielle

L’ analyse thermique différentielle (ATD) permet de déceler un événement thermodynamique sur une
substance que I’on soumet a un traitement thermique choisi. En I’occurrence, cette technique sert a
détecter la présence d’éventuelles transformations allotropiques et a caractériser la comportement du

compose par passage a la fusion.

L’ appareillage (STA 409 NEYZSCH) comprend un four tubulaire vertical muni d’un thermocouple
et dont la température est régulée grace a un pilotage informatique. Dans le four sont placés deux
creusets de platine. Le premier, appelé creuset de référence, contient de I’alumine ultra pure, dont
I’inertie chimique est garantie sur toute la gamme de température utilisée (de 20 a 1550°C). Dans le
deuxiéme creuset est placé I’échantillon a analyser. Chaque creuset est en contact avec un

thermocouple de platine rhodié. La température mesurée sur le creuset de référence permet de

12
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connaitre avec précision la température imposée aux deux creusets. La différence de potentiel entre
les deux thermocouples (potentiel de I’échantillon — potentiel de référence) est nulle si aucun
événement thermodynamique ne survient au sein de I’échantillon, elle devient négative si une
transformation endothermique a lieu et positive dans le cas d’une transformation exothermique, puis
elle s’annule a nouveau quand la transformation est complete. Le signal correspondant en fonction de
la température de référence est un pic dont la surface est directement proportionnelle a la chaleur

totale de la transformation.

En général, et sauf indication contraire, le traitement thermique imposé consiste en un ou plusieurs

cycles montée-descente avec une vitesse de 10°C/minute.

d - Analyse chimique

De fagon a vérifier la composition des échantillons, ceux-ci sont dosés par spectrométrie d’émission

de plasma. Les analyses sont effectuées au service central de microanalyse du CNRS a Vernaison.

La technique consiste a prélever environ 300 mg de produit, qui sont broyés sous forme de poudre et
dissous dans un mélange d’acide (acide perchlorique-acide nitrique). Sous I’action d’un champ
électrique intense, la solution forme un plasma, dont I’émission lumineuse est analyseée. L’intensité
lumineuse aux longueurs d’onde caracteéristiques de chaque €lément a doser est mesurée et comparée
a celle émise par des solutions étalons. Les concentrations massiques des éléments sont déduites et
données avec une erreur de 2%. Seuls les cations sont ainsi dosés, mais grace au principe
d’électroneutralité, la concentration en oxygéne est déduite approximativement. Le dosage est

d’autant plus précis que I’élément a analyser est lourd.

3. - Comportement thermique du composé YCOB

Considérations préliminaires

Les méthodes de cristallogénése que nous mettons en ceuvre dans cette étude exigent la stabilité des

phases élaborées jusqu’a une température supérieure au point de fusion.

- Sont donc en principe a exclure les matériaux subissant des transitions de phases, des

transformations allotropiques, car les cristaux se fractureraient au refroidissement.

- Sont également a exclure, les matériaux se décomposant lors de la fusion. Un composé qui
ne se décompose pas par passage a la fusion est dit & fusion congruente. Les matériaux a
fusion non congruente ne peuvent cristalliser que s’il existe un fondant qui les solubilise a
une température inférieure & leur température de décomposition. Ce fondant est appelé flux.

Cette méthode présente des désavantages que nous ne détaillerons pas ici.

13
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Etude thermique du composé YCOB

Avant de poursuivre les investigations concernant de nouveaux membres de la famille du GdCOB, il
faut évoquer le comportement thermique du YCOB, qui ne sera pas sans incidence sur la synthese

des composes mixtes a base d’yttrium.

Le diagramme de diffraction des rayons X du produit, obtenu par réaction a I’état solide, en faisant
réagir des quantités steechiométriques de CaCOs, Y,05 et B,O3 est celui d’une structure de la famille
RCOB, le YCOB. Aucune phase parasite n’est decelable sur le diagramme, mais ceci n’exclut pas la
présence possible d’une phase en petite quantité, ou dont les raies de diffraction sont masquées par le
produit majoritaire, ou encore possédant un pouvoir de diffraction trés faible (atomes constitutifs

légers). L analyse thermique différentielle (voir Figure I- 4) du produit fritté donne lieu a :

- unseul pic lors de la premiere montée en température
- plusieurs pics lors des montées en température suivantes

- plusieurs pics lors de toutes les descentes en température

a) montée en température

1%cycle

E—

eme .,
m 2*™cycle

1%cycle
b) descente en température
1000 11I00 12I00 13I00 14I00 15I00 800 9(I)0 10I00 11I00 12I00 13I00 l4I00 15I00
température (°C) température (°C)

Figure I- 4: analyse thermique différentielle de YCOB

L’échantillon examiné est apparemment constitué d’une seule phase, qui se décompose par passage a
la premiére fusion en deux phases ou plus. Pourtant nous savons que le composé YCOB peut étre
élaboré sous forme de monocristaux par la méthode de tirage a partir de I’état fondu. Il y a donc un

paradoxe entre ces deux affirmations, que nous avons tenté d’élucider.

Si la phase cristalline formée a partir du mélange steechiométrique de CaCQOs, Y,0; et B,0; présente
en réalité un écart a la steechiométrie, les produits de départ excédentaires pourraient manifester leur
présence au cours des analyses thermiques différentielles, sans pour autant étre décelables en
diffraction des rayons X. Frédéric Mougel [15] a mené, au cours de son travail de thése, une étude en
ce sens. Il a élaboré des composés s’écartant de £ 5% molaires de la composition steechiométrique.

En effet, les analyses par spectrométrie d’émission plasma des cristaux de YCOB, révélent une phase

14
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steechiométrique, dans la limite des erreurs de mesures (2% massiques), I’écart a la steechiométrie est
donc faible. De fagon & s’assurer une bonne homogénéité et un respect fidéle des quantités
introduites, il a choisi une voie de synthése liquide : la méthode des citrates. Nous ne détaillerons pas
cette technique ici, le lecteur peut se reporter au mode opératoire détaillé dans la these de Frédéric
Mougel [15].

De tous les échantillons ainsi élaborés, seul celui qui est déficitaire en yttrium ne montre aucune
phase parasite en diffraction des rayons X . Tous les autres sont accompagnés des composés CaO
et/ou Y,0;. Cependant, tous sans exception donnent lieu a plusieurs pics en analyse thermique
differentielle. Aucun ne posséde donc un comportement de composé a fusion congruente. D’apres les

diffractogrammes de rayons X, les composés les moins riches en phases parasites sont ceux qui sont :

- déficitaires en yttrium
- déficitaires en calcium

- excédentaires en bore

Si un composé a fusion congruente existe, c’est donc dans cette direction du diagramme ternaire
Ca0-Y,03-B,0; qu’il faut le chercher.

Plus curieux encore, plusieurs pics apparaissent également sur les diagrammes d’analyse thermique
différentielle de monocristaux de YCOB de grande qualité et élaborés par la méthode de tirage
Czochralski. C’est-a-dire que le composé qui était présent dans le bain avant la fusion et celui qui en
a été extrait aprés passage a la fusion possédent bien une structure identique d’apres la diffraction des

rayons X, mais ne sont pas a fusion congruente.

Peut-étre le composé YCOB n’est-il en effet pas rigoureusement a fusion congruente, au sens
thermodynamique du terme, mais adopte, dans des conditions cinétiques particulieres un

comportement équivalent.

Plusieurs cycles d’analyse thermique différentielle ont été effectués sur un échantillon monocristallin

et issu d’un tirage Czochralski de qualité (Figure I- 5), donc a priori monophasé.
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nombre de cycle croissant (de 1 & 5)

.
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Figure I- 5: Analyse thermique différentielle de YCOB issu d'un monocristal a) montée en température

b) descente en température

La premiére montée donne lieu a un seul pic. La température maximale permise par le thermocouple
est proche de la température de fusion, si bien qu’il faut effectuer un palier supplémentaire de
quelques minutes pour obtenir la fusion complete du matériau. Les paliers ne sont pas représentés sur
la figure mais sont systématiquement effectués aprés chaque montée. A partir de la deuxiéme

montée, trois pics figurent sur le thermogramme :

- un pic majoritaire dont le maximum se situe a 1490-1500°C, et le début de fusion est aux
alentours de 1440°C.

- deux pics de moyenne importance dont les maxima respectifs se situent a 1415 et 1215°C et
dont le début de fusion est aux alentours de 1360 et 1185°C et un pic d’intensité trés faible

dont le maximum se situe a 1440°C et le début de fusion a 1425°C.
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L’aire du pic majoritaire semble décroitre au profit des pics minoritaires, ce qui indique une
décomposition probable de la phase majoritaire au cours des cycles thermiques successifs. La phase

majoritaire correspond donc probablement toujours au composé YCOB.

Les thermogrammes de descente présentent deux pics. Le retard cinétique a la solidification, ou
surfusion, déplace les pics par rapport au point de fusion vers les basses températures. A ce retard
s’ajoute celui occasionné par la cinétique de refroidissement du four, si bien que les pics retour
apparaissent toujours a une température plus basse que les pics aller. Les variations de positions des
pics ne sont donc pas représentatives. Approximativement le premier pic apparait a 1300°C, et le
deuxiéme vers 1130°C. Le premier pic correspond sans doute a la solidification conjointe de la phase
majoritaire, YCOB, et des phases qui se manifestaient a 1415 et a 1440°C en montée. Le deuxiéme

pic appartient a la phase qui apparaissait a 1215°C en montée.

Pour confirmer la nature des phases en présence au cours du traitement thermique, il faut pouvoir
enregistrer leur diagramme de diffraction X. Or il est impossible d’extraire les échantillons du creuset
de platine sans détériorer celui-ci. C’est pourquoi nous avons effectué des traitements analogues, a
plus grande échelle, sur 200g environ de YCOB fritté. Cette expérience a, en outre, I’avantage de se

rapprocher des conditions réelles de croissance cristalline.

Le premier traitement (n°1) est celui utilisé en analyse thermique différentielle : montée et descente a
10°C/min, pallier de 10heures a 1530°C, suffisamment long pour fondre I’intégralité du matériau.
Les diffractogrammes effectués sur des parties extraites a différents endroits du creuset montrent la
présence du composeé YCOB (point de fusion : 1480°C environ), toujours accompagné de Cas(BOs),
(point de fusion : 1479°C) et parfois de Y,03 (point de fusion : 2439°C)(voir Figure I- 6).
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Figure I- 6: diffractogramme de différents extraits de YCOB obtenus apreés traitement thermique n°1

Le deuxiéme traitement thermique suit le profil de la Figure I- 7.

. 1530°C pendant 80heures ]
1,7 °C/min 0,5 °C/min
20°C 20°C

Figure I- 7: profil thermique du traitement n°2

Les échantillons ayant subi le traitement n°2 contiennent les mémes phases que ceux du traitement
n°1 au vu des diagrammes de diffraction X (Figure I- 8). Les quantités de phases parasites semblent
avoir augmenté par rapport au premier traitement thermique, mais il s’agit la d’une allégation fondée
sur la statistique. En effet, les proportions relatives des différents composés présents dans les creusets

varient suivant I’endroit ou est réalisé le prélevement.
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Figure I- 8 : diffractogrammes de YCOB obtenu apres traitement thermique n°2

Discussion

I semble donc que le YCOB se décompose partiellement a la fusion, ou du moins a une température
proche de la température de fusion. Il est toujours présent majoritairement, la décomposition est donc
limitée par la cinétique. Les produits formés sont Y,0; et Cas(BOs), et au moins un troisiéme produit
non détecté, riche en bore, que nous indiquent des arguments de conservation de la matiére. Il est
possible que ce troisiéme produit de la décomposition n’apparaisse pas sur les diagrammes de
diffraction X en raison du faible pouvoir diffractant du bore. Une autre possibilité est I’évaporation
partielle de ce composé riche en bore, qui provoquerait un décalage de composition irréversible dans
le bain (le point d’ébullition de I’oxyde de bore est 1860°C ). Rien de tel n’a été détecté au cours des

analyses thermiques différentielles couplées avec une analyse thermo-gravimétrique.

Quelle est donc I’origine des trois pics supplémentaires observés sur les analyses thermiques
différentielles en montées ? Le point de fusion du composé Y,0; est trés éleve (2439°C) et ne peut
étre décelé sur nos courbes d’analyse thermique différentielle, méme si la phase est présente. La
température de fusion du composé Cag(BOs), est de 1479°C, c’est-a-dire quasiment identique a la
température de fusion de composé YCOB, que nous situons approximativement a 1480°C. Par
ailleurs le seul borate de calcium qui fond dans la zone de température ou apparaissent les trois pics
(Figure 1- 9) est le CaB,0,4 & 1150°c environ. Existe-t-il un composé issu du diagramme ternaire et
dont les raies de diffraction sont masquées par celles de YCOB, de Y,0; et/ou de Caz(BOs), ? Parmi

les nombreux composés dont les diagrammes de diffraction des rayons X sont répertoriés, et y
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compris CaB,0,, tous possedent au moins un pic de diffraction intense qui aurait été décelé sur les
diagrammes de diffraction du mélange. Donc, les produits de la décomposition sont, soit présents en
trop petite quantité pour donner lieu a une diffraction intense, soit n’ont pas encore été identifiés dans
la banque de donnée JCPDS de diagrammes de diffraction des rayons X.

Ca0-B;0;
-] Liguid , Y A
15000 5* re Ha0-B,0yLiquid =~ ¢  Calrliquid 4
-t i N —_—
o 1Liquid “A | 3alB,0,+Cad
[T 2liquids 1}
Jooli AondB 20008;0y#liquidy i
i Al
I § Ca0B0y+ Liauidy g N
O feosar] 2 ]
Co0-28:0y (a0 B0y, 2a0-B,0,| &
fo ol L S N
a7 ‘51@.'!?3'010'?'3;0; - L 1 L
F: 40, &, HE- 100
B,0; (a0230, (a0-Blsy 2Cal-B, : Ca0
3a0-B,04

Figure I- 9 : diagramme binaire CaO-B,0; [16]

Finalement, sans réellement pouvoir identifier les produits de décomposition, il apparait que le
YCOB est un composé thermodynamiquement instable aux alentours de la température de fusion.
Comme la cinétique de décomposition est lente, il est possible néanmoins de faire croitre des cristaux
directement a partir de I’état fondu. Au cours de la phase d’industrialisation il faudra accorder une
attention particuliere aux effets de vieillissement du bain et éventuellement aux décalages en

composition.
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B. - Etude de YCOB substitué par I’ytterbium et le strontium

Le composé YCOB est d’élaboration aisée par tirage a partir de I’état fondu, ou tirage Czochralski
(voir chapitre 11). Ses propriétés non linéaires sont performantes [6,8]. Il est des lors intéressant de
savoir si des substitutions bien choisies améliorent le comportement non linéaire de la matrice. Aussi
avons-nous entrepris I’étude de YCOB substitué par I’ytterbium et par le strontium, au moyen des

méthodes que nous venons de décrire.

1. - Substitution de I’yttrium par I’ytterbium dans YCOB

Comme I’ytterbium a un rayon ionique trés proche de celui de I’yttrium (0,868 A pour Yb*" et 0,900
A pour Y* [14]), il devrait occuper les mémes sites que I’yttrium sans déformer beaucoup le réseau
cristallin. Le composé Yb/YCOB devrait posséder, jusqu’a un taux élevé d’ytterbium, une structure
et des propriétés identiques a celles du composé YCOB. Exprimé sous une autre forme, cela revient a
espérer conserver la structure du composé YCOB, lorsqu’une grande partie de I'yttrium aura été
remplacée par I’ytterbium. Cela permettrait d’élaborer un matériau monocristallin a concentration

élevée en ytterbium, dont nous discuterons des avantages et des inconvénients au chapitre I11.

Par réaction a I’état solide, il est impossible d’obtenir une phase pure RCOB, avec R**=Yb*"
Effectivement, celle-ci apparait toujours accompagnée de Yb,O; et de Caz(BO3),. Aprés passage a la
fusion le produit est toujours présent, mais les raies correspondant aux phases parasites sont plus
intenses. Méme si la phase YbCOB existe, son domaine de stabilité thermique est restreint et ne
s’étend en tout cas pas jusqu’a la fusion. Le composé YbCOB n’est donc pas un bon candidat pour la
cristallogénése par tirage a partir de I’état fondu, au contraire du YCOB. Il existe donc une limite de

substitution de I’yttrium par I’ytterbium.

Afin de déterminer cette limite, des échantillons de concentration croissante en ytterbium ont été
synthétisés par réaction a I’état solide. La réaction, méme apres 28 heures de frittage a 1360°C est
incompléte. Les diagrammes de diffraction X indiquent la présence de deux phases parasites CaO et
R,0; (avec R**=Y*" ou Yb*). L’oxyde de bore est sans doute encore présent dans le mélange mais
son pouvoir diffractant étant faible, il n’est pas décelé. Les échantillons sont ensuite fondus a I’aide
d’un four a concentration de rayonnement, puis trempés en éteignant brutalement la source
lumineuse. Les raies caractéristiques du composé CaO disparaissent alors des diagrammes de
diffraction X, et I’intensité des raies de Y,03; diminue, voire s’annule complétement pour des taux
d’ytterbium inférieurs ou égaux a 50% (Figure I- 10). La fusion permet donc de terminer la réaction

de synthése.
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leurs diagrammes respectifs.

Figure I- 10: diagramme de diffraction X d'un composé Yb/YCOB (15%) apreés frittage réactif avant

fusion et aprés fusion

Les diagrammes de diffraction X des échantillons de Yb/YCOB ainsi obtenus sont donnés sur la
(Figure 1- 11). Pour un taux d’ytterbium égal a 55%, un pic apparait a la position d=3,03 (soit
26=34,3° avec la radiation K, du cobalt). Cette position est intermédiaire entre les raies de diffraction

(222) de Y,03 et de Yb,03 (a respectivement 206=34,0° et 26=34,5°), soit les raies les plus intenses de

d’yttrium et d’ytterbium.

La limite de solubilité de YbCOb dans YCOB semble étre inférieure a 55%.
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Figure I- 11 : diagramme de diffraction X de différents composés Yb/YCOB

L’exploitation des diagrammes de diffraction X permet la détermination des paramétres de maille des

composes Yh/YCOB selon les teneurs. Les variations de ces paramétres et du volume de la maille

sont données sur les Figure I- 12 et Figure |- 13.
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Figure I- 12: variations des paramétres de maille des composés Yb/YCOB en fonction de la teneur en
YbCOB
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Figure I- 13 : variation du volume de maille des composés Yb/YCOB en fonction de la teneur en YbCOB

Comme les rayons ioniques des ions Y** et Yb®" sont trés proches, les variations des paramétres de
maille sont faibles et souvent inférieures & la marge d’erreur. On note néanmoins une diminution

progressive du volume de maille, sans pouvoir déceler une éventuelle rupture de pente.

Les analyses thermiques différentielles sont plus délicates a interpréter. Comme nous I’avons vu plus
haut, le composé YCOB est un cas particulier : il n’est pas thermodynamiquement stable par passage
a la fusion et pourtant, il remplit les conditions d’une synthese directe par tirage a partir de I’état
fondu. Comment, dés lors, déduire des analyses thermiques différentielles, si un composé présente
une cristallogénese facile ou non ? Effectivement les analyses thermiques différentielles réalisées sur
les composés Yb/YCOB révelent un comportement thermique semblable a celui du YCOB pur (voir
Figure I- 14).
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Figure I- 14 : analyse thermique différentielle des composés Yb/YCOB a) montée en

température b) descente en température

A partir de 20% de substitution de YCOB par YbCOB, le pic majoritaire a 1480°C se dédouble. Or, a
cette température, dans le cas du YCOB, on soupconnait déja I’existence de deux pics de fusion : le
pic correspondant a la phase majoritaire YCOB et le pic correspondant au produit de décomposition
Ca3(B0s),. Si le composé Yb/YCOB se comporte comme le YCOB, il subit alors une décomposition
lente. 1l est probable que sa température de fusion varie par rapport a celle du YCOB et du composé
Cas(B0s),, les deux pics se séparent alors sur le thermogramme. Une autre explication du
dédoublement de ce pic consiste a considérer qu’au-dela de 20% de substitution la décomposition du

Yb/YCOB intervient rapidement et n’est plus limitée par la cinétique.

Nous verrons au chapitre 1, pourquoi la premiére explication semble la plus plausible. Toujours est-
il que la diffraction des rayons X fournit une limite supérieure 55%, a ne pas dépasser si I’on

souhaite faire croitre des monocristaux de Yb/YCOB.

2. - Substitution du calcium par le strontium dans YCOB

De la méme fagon que I’ytterbium est substitué a I’yttrium dans le composé YCOB, il est possible de
substituer le calcium par un autre alcalino-terreux. Parmi les alcalino-terreux voisins du calcium, Mg
et Sr, le choix le plus judicieux est d’utiliser le plus volumineux, c’est-a-dire celui dont la

polarisabilité est susceptible d’étre la plus grande. C’est pourquoi une partie du calcium est substituée
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par du strontium. Le composé Sr,Y(BO3);0 n’existe pas dans les conditions de températures et de

pression utilisées au laboratoire, en particulier il ne se forme pas par réaction a I’état solide.

Des composeés de type Y/SrCOB on été élaborés par reaction a I’état solide jusqu’a des teneurs de
40%. Jusqu’a 20% de strontium, la réaction est compléte (voir Figure I- 15). Au-dela apparaissent
des phases parasites : Y,03, SrO et une troisieme phase décelée grace a la présence d’une raie de
diffraction a 20=34,5°. Cette derniére n’est pas fermement identifiée, mais il pourrait s’agir d’un

borate de strontium.

La synthése est donc compléte jusqu’a 20% de strontium. A partir de 30% le mélange est

polyphasé.
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Figure I- 15 : diagramme de diffraction des rayons X des composés Sr/YCOB

Pourtant I’affinement des paramétres de maille montre que ceux-ci suivent la loi de Végard (voir
Figure I- 16).
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Figure I- 16 : variation du volume de maille des composés Sr/YCOB en fonction de la teneur en

strontium

Apres passage des échantillons a la fusion, I’intensité des raies des phases parasites a augmenté (voir
Figure I- 17). La phase majoritaire Sr/YCOB n’est donc pas stable, mais subit peut-&tre le méme type

de décomposition que le composé YCOB.
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Figure I- 17 : diagramme de diffraction X d'un composé Sr/YCOB contenant 30% de strontium avant et

apres passage a la fusion

On se concentrera donc sur les composés dont la teneur en strontium n’excede pas 20%.
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C. - Etude de LaCOB substitué

L’oxoborate de calcium et de lanthane LaCOB (CasLa (BO3);0) présente une fusion congruente,
autant qu’il soit possible d’en juger d’aprés les diagrammes d’analyse thermique différentielle. La
synthese par réaction a I’état solide conduit a une phase de type RCOB, apparemment pure. Pourtant,
au laboratoire, les essais de cristallogénése par les techniques usuelles de croissance a partir de I’état
fondu (méthode Czochralski et four a concentration de rayonnement) n’ont jamais permis I’obtention
de monocristaux de taille et de qualité suffisantes (voir chapitre I1). Ce cas de figure est exactement a

I’opposé de celui que nous avons précédemment évoqué concernant le YCOB.

On peut supposer que la taille de I’ion La®*" est & la limite supérieure de stabilité de la structure
RCOB. Aussi, peut-on envisager deux types de substitutions partielles pour étudier la relaxation
structurale du composé. La premiére consiste & insérer des ions plus petits que I’ion La** sur le site de
ce dernier. La taille moyenne du site de la terre rare devrait alors diminuer et se rapprocher de celle
des composés dont la synthése est aisée comme Gd** dans le GACOB. Au contraire, la deuxiéme
substitution consiste a insérer des ions plus gros que I’ion Ca®* sur le site de ce dernier. Ainsi la
maille cristalline serait-elle globalement agrandie et pourrait accepter plus facilement des ions de la

taille de I’ion La*".

Sur le site du lanthane, trois substitutions sont examinées : par I’yttrium, par I’ytterbium et par le

lutécium. Sur le site du calcium, seule la substitution par le strontium est envisagée.

1. - Substitution de la terre rare par I’yttrium, I’ytterbium et le lutécium

Domaine d’existence des solutions solides Y/LaCOB et Yb/LaCOB

Des composés Y/LaCOB et Yb/LaCOB dont les taux de substitution varient de 10% en 10% ont été
préparés par réaction a I’état solide. Les diagrammes de diffraction des rayons X mettent en évidence
la présence d’une phase de type RCOB. Le composé totalement substitué YbCOB ne peut pas étre
obtenu pur comme nous I’avons montré plus haut. Toutefois, tous les autres échantillons ne semblent
pas étre accompagnés de phase parasite, autant que la diffraction des rayons X permette d’en juger
(voir Figure I- 18 et Figure I- 19). La décroissance réguliére des paramétres de maille, indique
I’existence d’une solution solide totale entre LaCOB d’une part et YCOB et YbCOB d’autre
part (voir Figure I- 20 et Figure I- 21).
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Figure I- 18 : diagramme de diffraction des rayons X des composés Y/LaCOB
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Figure I- 19 : diagramme de diffraction des rayons X des composés Yb/LaCOB

29



Chapitre | - Etude des composeés polycristallins RCOB (R=Y, La, Yb, Lu)

470

465

460

455

450

volume (angstroem cube)

445 I I I I ‘

o
N
o
N
o
[e2]
o
[ee]
o
[Eny
o
o

%Y

Figure I- 20 : variation du volume de maille des composés Y/LaCOB
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Figure I- 21 : variation du volume de maille des composés Yb/LaCOB

Un échantillon de composition Lu/LaCOB contenant 30% de lutécium est également synthétisé par
réaction a I’état solide. Les pics caractéristiques de la phase RCOB sont présents, et aucune phase
secondaire n’est décelée sur les diagrammes de diffraction des rayons X. Le volume de la maille est
sensiblement égal a celui du composé Yb/LaCOB contenant 30% d’ytterbium. Comme les ions Yb**
et Lu® ont des tailles trés proches (respectivement 0,868 A et 0,861 A), en premiére approximation il

est possible d’étendre les résultats obtenus avec les composés Yb/LaCOB aux composés Lu/LaCOB.
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Analyse thermique différentielle

Les composés Y/LaCOB et Yb/LaCOB adoptent le comportement thermodynamique du LaCOB,
c’est-a-dire un seul pic a la fusion et de méme a la cristallisation, tant que les teneurs en yttrium et en
ytterbium n’atteignent pas 50% (voir Figure I- 22 et Figure I- 23). Dans les deux cas, la température
de fusion augmente avec la teneur respectivement en yttrium et en ytterbium. Pour des taux de
substitution égaux ou supérieurs a 50% le pic de fusion se dédouble. Dans ce cas, le comportement
thermique des composes mixtes s’apparente a ceux du YCOB et du YbCOB respectivement. Dans le
cas des composés Y/LaCOB, il est possible d’envisager la croissance des monocristaux alors
méme que les analyses thermiques laissent augurer une fusion non congruente, puisque c’est
précisément le comportement du YCOB. Par contre, le YbCOB ne présente pas cette qualité, il y a
donc une limite de la teneur en ytterbium au-dela de laquelle la synthése par tirage a partir de I’état
fondu n’est plus possible. Cette limite est d’autant plus difficilement appréciable que deux pics de

fusion peuvent étre confondus sur les analyses thermiques différentielles.

Nous retiendrons néanmoins, faute d’information supplémentaire, comme limite supérieure

50% de substitution en ytterbium.
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1200 1240 1280 1320 1360 1400 1440 1480 1520
tem pérature

£ A A —\ / 580% Y
- VY \/— ¥ %60% Y
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Figure I- 22: analyses thermiques différentielles des composés Y/LaCOB a) montée en température b)

descente en température
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Figure I- 23 : analyses thermiques différentielles des composés Yb/LaCOB a) montée en température b)

descente en température

2. - Substitution du calcium par le strontium dans LaCOB

Les composés Cay1-xSraxLa(BO3)s0, que nous notons Sr/LaCOB, ont été synthetisés par reaction a
I’état solide pour des teneurs en strontium variant de 10% en 10% jusqu’a 40% (c’est a dire x=0,1;
0,2; 0,3; 04). La Figure I- 24 montre que la diffraction des rayons X ne révéle aucune phase

secondaire et que la phase principale est bien de type RCOB.
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Figure I- 24 : diagramme de diffraction des rayons X des composés Sr/LaCOB

La loi de Végard reste vérifiée jusqu’a 40% de strontium substitué (voir Figure I- 25). Afin de
s’assurer de la stabilité de la phase, un diagramme de diffraction des rayons X est réalisé sur un
échantillon substitué a hauteur de 40% et fondu. Ce dernier ne révéle I’apparition d’aucune phase

nouvelle et les paramétres de maille sont conservés.

490 [T g
——— y =466,68 + 0,5445x R=0,99968
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480 |
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470
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0 5 10 15 20 25 30 35 40
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Figure I- 25 : variation du volume de maille des composés Sr/LaCOB

Aucun pic supplémentaire n’apparait sur les diagrammes ATD (voir Figure I- 26), ce qui confirme le

résultat précédent.
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La fusion des composés de type Sr/LaCOB semble congruente jusqu’a 40% de substitution en

strontium.
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Figure I- 26 : analyses thermiques différentielles des composés Sr/LaCOB a) montée en température b)

descente en température
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D. - Efficacité de doublage de fréquence des matériaux

Pour aborder I’étude du comportement non linéaire des matériaux élaborés, nous allons rappeler
I’origine et les lois principales de I’optique non linéaire. Un complément d’optique non linéaire et

d’optique cristalline est fourni en annexe 1.
1. - Rappels d’optique non linéaire

a - Aux sources de I’optique non linéaire

Jusqu’a la mise au point de la premiére source Laser par Maiman en 1960 [17], I’optique est
strictement linéaire. La réponse a une excitation par une onde électromagnétique est proportionnelle a
cette excitation. Ceci implique qu’il est impossible d’obtenir un échange d’énergie entre ondes
lumineuses. En 1961, Franken et al. [18] utilisent le rayonnement émis par un laser a rubis & 694 nm
pour le focaliser sur un cristal de quartz et observent un rayonnement a la longueur d’onde moitie.

Que s’est il passé ? Un doublage de fréquence ... du rayonnement émis par le laser a rubis.

La relation liant la polarisation P du milieu et le champ électrique E s’écrit
P=a0 {E)E Eq.1

ou y(E) est la susceptibilité diélectrique.

En développant y(E) en puissances de champ électrique on obtient
_ (1) (2) (3)
P=gc,7""'(E)E+¢&,x “'(E)EE+¢&,7""’(E)EEE +... Eq.2

oty est le tenseur de susceptibilité non linéaire d’ordre i

Dans le cas de I’expérience de Franken et al. I’excitation électrique s’écrit
E(t)=E,cos(wt) Eq. 3
et la réponse non linéaire d’ordre deux est
P@(t)= E (2)E2
(t)—zgol E;(1+cos(2at)) Eq. 4
Il apparait une onde électromagnétique a la fréquence 2w (A/2)
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b - Origine microscopique de la non linéarité optique

La non linéarité optique apparait lorsqu’une onde lumineuse possede une densité de puissance
suffisamment importante pour que son champ électrique induise dans un matériau diélectrique des
déplacements élémentaires des charges au niveau de I’atome. Alors, apparaissent des moments

dipolaires induits qui créent une polarisation du diélectrique a I’échelle macroscopique.

C - Optique non linéaire quadratique

Soit un milieu possédant la symétrie d’inversion, la polarisation vérifie la relation
P(E)=-P(-E) Eq 5
Par ailleurs la composante d’ordre deux vérifie
|:)(2)(E):g()}((2)E2 Eq. 6
Dot PY(E) =P®(—E) ce qui est en accord avec I’équation 5 si et seulement si ‘>’ =0.

Il en résulte que seuls les milieux non-centrosymétriques sont le siege de phénomeénes d’optique

non linéaire quadratique.

Etudions maintenant la polarisation non linéaire du deuxiéme ordre induite par une onde composée

de deux fréquences m; et ; :

E(t)=E;e " + E,e 2 + complexes conjugués Eq.7

D’apres I’équation (1-6) la polarisation induite s’écrit :

P(2)(t)= go;((”[Efe‘Zi‘”lt +EZe 9t 4o Ee (@@t op Ere (@@ )ty o
+ 250;((2)[E1Ef + EZE;‘]
Eq. 8

que I’on peut décomposer en cing termes distincts :

o s 7 P (EZeH ¢l (GSH)
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o 5o 7 (EZe72t 4 co) (GSH)
o 2¢0 7 %)( E1E2e_i(“’1+“’2 ®ice) (GSF)
o 260y PV (E Ee (@@t e (GDF)
« 2607 D(Eq|* +[Eo[*) (R0)

Les deux premiers termes correspondent au doublage de la fréquence de I’onde fondamentale. Le
phénomene est appelé Géneération de Second Harmonique (GSH). Il permet, a partir d’une onde de
fréquence ®, d’obtenir I'onde de fréquence double. Les deux phénoménes suivants sont
respectivement nommes Génération de Somme de Fréquence (GSF), et Génération de Différence de
Fréquence (GDF). La fréquence de I’onde résultante du mélange des deux ondes o, et w, est égale
soit a la somme soit a la différence des deux ondes fondamentales. Enfin, le dernier terme correspond
a une polarisation induite constante dans le temps, formée a partir de deux ondes de fréquence non

nulles, ce phénoméne est appelé la rectification optique (RO).

A ces quatre phénomenes, il faut ajouter celui de I’Oscillation Paramétrique Optique (OPO) : placé
dans une cavité résonnante, un milieu non linéaire quadratique peut, sous certaines conditions,
produire a partir d’une fréquence fondamentale w;, deux fréquences w, et w; telles que leur somme
soit égale a ;. La fréquence de ces deux ondes peut étre modifiée de fagcon continue sur une large

gamme, sous réserve que la relation m;=wm,+ms Soit respectée.

Il est donc possible, a partir de deux ondes de fréquences distinctes de générer un certain nombre
d’ondes, combinaisons linéaires des ondes fondamentales. En réalité toutes les combinaisons
possibles ne sont pas générées simultanément avec la méme intensité. En général, seul un de ces
phénomeéne est présent & la fois de fagon intense. Encore faut-il que certaines conditions soient

remplies. On parle alors d’accord de phase.

d - Conditions d’accord de phase

Pour obtenir une polarisation macroscopique de forte intensité, il faut soit utiliser une source
lumineuse de trés forte intensité, comme un laser pulsé que I’on focalise sur une petite surface, soit se
placer dans des conditions telles que tous les dipdles induits oscillent de facon cohérente. Dans ce
dernier cas, les champs rayonnés par chacun des dipdles interférent de fagon constructive, et il suffit

d’une énergie lumineuse faible, comme celle d’une diode laser pour observer des processus non
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linéaires. Ce cas de figure, pour lequel les dipbles ont une relation de phase entre eux, est appelé
accord de phase. Cette condition est remplie lorsque le vecteur somme des vecteurs d’onde des

ondes incidentes est égal au vecteur d’onde de I’onde émise.

Soit a I’ordre 2, la fréquence w3 obtenue par le mélange de deux ondes incidentes de méme direction

de propagation et de fréquences m; et m, doit nécessairement obéir a la relation suivante :

n( @y )%+n(a)2 )%:n(a)?,)% Eq. 9
Or la conservation de I’énergie impose

N + Ny =Nag Eq. 10
Une relation sur les indices s’obtient d’aprés les équations 9 et 10.

[N(@3) = (@1 )}wy +[n(w3)-n(@; )}, =0 Eq. 11

Or, la dispersion normale des indices est une courbe rigoureusement décroissante en fonction de la

longueur d’onde (voir Figure I- 27).

n4

N(c3)

NN e

A3=1/w3 M A A

A

Figure I- 27 : courbe de dispersion type d'un milieu isotrope

Si bien que les deux différences d’indices ont nécessairement le méme signe : les conditions d’accord

de phase ne sont pas remplies.

Il faut donc ajouter un degré de liberté supplémentaire pour réaliser I’égalité 11. Ceci est possible
dans le cas de matériaux anisotropes, pour lesquels I’indice de réfraction varie en fonction de
I’orientation. C’est le cas des cristaux biréfringents. Dans certaines directions particuliéres, I’égalité

11 sera vérifiée. Ces directions sont appelées directions d’accord de phase. Elles peuvent étre
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déterminées pour chaque cristal. Pour ce faire, il faut, au préalable, connaitre les indices de réfraction

dans les directions cristallophysiques. Les fondements de ce calcul sont explicités en annexe 1.

€ - Rendement de conversion et acceptances angulaires

Rendement de conversion

Le rendement de conversion pour la génération de second harmonique est défini par :

Pw
= Eq. 12
R, 9
En négligeant la saturation de la pompe, le rendement de conversion s’exprime ainsi :
27243 12R, sin2(AKL)
Eq. 13

77: &CNEL A " (ATKL)2

ou P, est la puissance de I’onde incidente, des est le coefficient non linéaire effectif défini en
annexel, L est la longueur du cristal, n; et n, sont respectivement les indices des ondes

fondamentales et harmoniques, et A est I’aire de la section du faisceau laser incident.

En réalité le paramétre L correspond a une longueur efficace du cristal. Si I’épaisseur de cristal
traversée par le faisceau est supérieure a une longueur critique, la conversion de fréquence ne suit
plus la méme loi. Elle devient beaucoup moins efficace. Dans la pratique les cristaux que nous

utilisons ont des longueurs supérieures a la longueur critique.

On peut Vvérifier que la puissance de I’onde harmonique varie comme le carré de la puissance de
I’onde fondamentale, ainsi qu’il est attendu pour un phénomeéne du deuxieme ordre. Le rendement de
conversion est inversement proportionnel a la section illuminée. Cependant, il serait néfaste de
focaliser le faisceau incident pour augmenter le rendement, car alors la divergence du faisceau

occasionnerait plus de pertes que la réduction de surface ne produirait de gain.

Expérimentalement il est délicat de se placer rigoureusement dans des conditions ou I’équation 13 est
valable. En particulier, les cristaux dont nous disposons ont des longueurs nettement supérieures aux
longueurs critiques. Cela étant dit, la mesure du rendement de conversion de différents cristaux,
établie dans les mémes conditions, permet d’apprécier I’efficacité de conversion relative des

échantillons les uns par rapport aux autres. Cette approche est utilisée au chapitre 11.
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Acceptance angulaire

Dans I’équation 13, la puissance de I’onde harmonique générée dépend de fagon cruciale du terme en
sinus cardinal. Celui-ci est égal & 1, quand I’accord de phase est réalisé de facon rigoureuse et
diminue rapidement, quand la différence de phase augmente entre les ondes. Dans la pratique, pour
réaliser I’accord de phase, les cristaux biréfringents sont orientés dans des directions particuliéres
pour lesquelles I’équation 11 est vérifiée. Cependant une variation autour de ces angles est tolérée.
On définit I’acceptance angulaire comme la valeur du jeu permis de facon & diminuer de moitié
I’intensité maximale de I’onde harmonique générée. Une acceptance angulaire élevée permet une
tolérance plus grande dans I’orientation des cristaux. De méme une grande acceptance angulaire

autorise une focalisation plus grande du faisceau et donc un rendement de conversion plus élevé.

De facon analogue a I’acceptance angulaire, on peut définir les acceptances thermique et spectrale
d’un cristal dans une configuration donnée, pour une orientation donnée. Il s’agit respectivement de
la tolérance vis-a-vis de changements de températures subis par le cristal et de la tolérance vis-a-vis
des variations de fréquence des ondes mises en jeu. Une grande acceptance thermique est gage de
stabilité du phénomeéne de conversion vis-a-vis des fluctuations de température, qu’elles soient

d’origine externe ou dues a un échauffement interne.

2. - Caractéristiques linéaires et non linéaires du YCOB : état de I’art

Les résultats qui sont donnés dans ce paragraphe proviennent essentiellement, sauf mention contraire,
de la thése de Frédéric Mougel [15] qui a, entre autres, caractérisé en détail le comportement non
linéaire quadratique des cristaux de YCOB. Les protocoles expérimentaux qui ont permis d’obtenir
ces résultats figurent dans son manuscrit et ne sont pas détaillés ici. Ces données expérimentales

servent ici de référence pour nos évaluations.

a - Déterminations optiques préliminaires

Orientation des cristaux

Les cristaux de YCOB possédent une structure monoclinique, si bien que le triedre cristallographique
a un seul angle différent de 90°, par convention il s’agit de I’angle entre les axes a et c. L’orientation
relative des reperes cristallographiques et cristallophysiques (voir Figure I- 28) a été réalisée a
I’ Atelier d’Optique du LOS (UMR 7601, Jussieu) par Michele Jacquet et Nicole Lenain, ainsi que
tous les travaux ultérieurs d’orientation et de polissage des cristaux élaborés au laboratoire. La
technique conoscopique alliée a la diffraction des rayons X par la méthode de Lale a ainsi permis de

montrer que le YCOB est un cristal biaxe négatif.
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Figure I- 28 : Orientation relative des repeéres cristallographique et cristallophysique du YCOB

Brievement, la technique conoscopique consiste a visualiser les figures d’interférence obtenues sous
une lumiére monochromatique, polarisée et convergente, aprés passage au travers d’une lame
paralléle du cristal. Chaque fois que la lame est normale a un axe cristallophysique X, Y ou Z, la
figure d’interférence est caractéristique de cet axe. Les trois directions sont alors identifiees sans
confusion possible. Pour plus de détails sur cette méthode, le lecteur pourra se reporter a I’ouvrage de

these de Paul-Henri Haumesser [19].

Par ailleurs, Chen et al. [20] ont montré par le calcul, que le de était supérieur quand la direction de
propagation est dans le quadrant délimité par (0°<6<90° et 90°<p<180°) plutdt que dans le quadrant
(0°<6<90° et 0°<p<90°). Il faut donc, avant de procéder a la découpe finale des cristaux, tester les
deux configurations de doublage et choisir, bien sir, celle qui donne le meilleur rendement. Ce

phénomene a été confirmé expérimentalement grace aux mesures de des absolues [21].

Indices de réfraction des cristaux

La connaissance des indices de réfraction dans les trois directions est nécessaire pour orienter les
cristaux de facon a obtenir I’accord de phase. Plus le domaine de longueur d’onde, sur lequel I’indice

est déterminé, est grand et plus grande est la précision des courbes d’accord de phase.

La détermination des indices de réfraction du YCOB a été effectuée par Frédéric Mougel [15] par la
méthode du minimum de déviation. Il suffit de tailler deux prismes orientés judicieusement. Chacune
de ces deux pieces permet alors de déterminer I’indice de réfraction dans deux directions différentes
(parmi X, Y et Z). La direction commune aux deux mesures sert a les valider. Les longueurs d’ondes
ainsi explorées s’étendent de 355 nm a 1122 nm. La variation des indices de réfraction est ensuite

modélisée par une équation dite de Sellmeier a un péle :
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n 2=A+

L accord entre les valeurs mesurées et calculées est trés bon (I’erreur ne dépasse pas 0,3%). Les

valeurs des indices et des coefficients de Sellmeier sont reportées dans le Tableau I- 1.

B

A—C

-DA?

Eq. 14

Tableau I- 1: coefficients pour la modélisation des courbes de dispersions du YCOB

Direction A B C D
X 2,7663 0,02076 0,01757 0,00553
Y 2,8724 0,02281 0,01634 0,00906
Z 2,9122 0,02222 0,01930 0,01355

b - Angles d’accord de phases du YCOB pour la génération de seconde harmonique

Les conditions d’accord de phase s’écrivent difféeremment pour chague type d’interaction. Dans ce
travail, nous avons utilisé les valeurs d’accord de phase calculées seulement dans les plans
principaux. Il est intéressant d’effectuer le calcul, plus délicat, hors des plans principaux, lorsque I’on

cherche a optimiser les valeurs des des; et des acceptances angulaires.

Les courbes d’accord de phase, données ci-dessous, décrivent, a chaque longueur d’onde pour
laquelle I’accord de phase est possible, quelle doit étre I’orientation, repérée par le couple (6,9), de la

direction de propagation dans le cristal des ondes incidentes afin de réaliser I’accord de phase.

Sur la Figure I- 29, la courbe d’accord de phase, représentant I’interaction en type I, nous intéresse
particulierement. En effet, il s’agit de I’interaction pour laquelle les deux ondes incidentes ont la
méme polarisation. Il suffit alors, pour obtenir la génération de seconde harmonique en type I, de

faire interagir I’onde incidente avec elle-méme.
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Figure I- 29 : courbes d'accord de phase du YCOB et du GACOB pour la génération de

seconde harmonique en type |

L’accord de phase est possible a partir de 723 nm en type I, et a partir de 1025 nm en type Il. Le
YCOB présente pour chaque interaction deux positions d’accord de phase non critique, représentées

sur le graphe, par les intersections entre les courbes d’accord de phase et les axes des ordonnées.

Le dispositif le plus couramment employé comme source laser est le YAG : Nd qui émet a 1064 nm.
A cette longueur d’onde, le YCOB possede deux angles d’accord de phase pour chaque type

d’interaction, regroupés dans le Tableau I- 2.

Tableau I- 2: Configuration d'accord de phase du YCOB a 1064 nm

[0) 0
Plan XY type I 35,3 90
Plan ZX type | 0 31,7
Plan XY type Il 74,5 90
Plan YZ type Il 90 60,8

Dans la suite de ce travail, nous avons comparé les efficacités de doublage des cristaux en type I.

Nous avons donc orienté les échantillons suivant les deux premiéres configurations.
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C - Coefficients non linéaires d;; du YCOB

La connaissance des coefficients non linéaires djj permet d’évaluer I’efficacité de doublage dans
n’importe quelle configuration d’accord de phase. Expérimentalement, deux techniques permettent
d’évaluer les dj: la méthode des franges de Maker et les mesures directes de de absolus en
configuration d’accord de phase. Il est également possible de calculer théoriquement ces coefficients
en étudiant I’arrangement des atomes a I’échelle microscopique [20]. Cette méthode a, en outre,
I’avantage de faire le lien entre la structure microscopique du matériau et les propriétés optiques

macroscopiques. Elle est détaillée dans le paragraphe 1.D.3.

Le Tableau I- 3 fournit les valeurs des coefficients d;j obtenus soit par mesure du des absolu soit par la

théorie du groupe anionique.

Tableau I- 3: coefficients dj; du YCOB mesurés [21] ou calculés par la théorie du groupe anionique [22]

(pm/V)
dis di. da dy das das
-0,916 043 2,0 0,056 0,151 -1,93
[21] [21] [21] [22] [22] [22]

Le coefficient da, est tres élevé, ce qui explique pourquoi le de est plus élevé en type | dans le plan
ZX (des=d1,€050-d3,5in0) que dans le plan XY (des=d13sine). La connaissance de ces valeurs a permis
de montrer que le der maximal s’éléve & 1,8 pm/V pour la configuration ou 6=68° et =145°. Dans
ce travail, nous nous sommes contentés de travailler dans les plans principaux, ce qui permettait une

orientation plus aisée des cristaux.

Autres paramétres et comparaison avec les cristaux non linéaires usuels

Les propriétés non linéaires ne sont pas les seules a étre prises en compte pour évaluer si un matériau
non linéaire est intéressant industriellement. Ce dernier doit pouvoir étre élaboré et mis en forme
facilement et de fagon peu colteuse. Il doit étre stable chimiquement et mécaniquement. Il doit
supporter des puissances lumineuses localement tres élevées et bien dissiper la chaleur. Le tableau
I-4 regroupe les principales caractéristiques qui entrent en jeu dans le choix d’un matériau non

linéaire.
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Tableau I- 4 : principaux parameétres du YCOB et des cristaux non linéaires usuels

Matériau YCOB | GdCOB BBO LBO KDP LiNbO3; | KNbO;
) Biaxe Biaxe Uniaxe Biaxe Uniaxe Uniaxe Biaxe
Type de cristal o L o o o o o
négatif négatif négatif négatif négatif négatif négatif
Inertie chimique stable stable hygroscopigue | hygroscopique | hygroscopique stable stable
Croissance cristalline | Czochralski | Czochralski flux flux Ensolution | Czochralski flux
Conductivié
) 4 2 2 1,4 3,5 1,3 4,6 3,5
thermique (Wm™~K™)
Fenétre de
0,22-26| 0,32-26 |0,18-15|0,16-16(0,18-15| 04-55 | 04-4
transparence (uUm)
Walk off a 1,064 nm
0,86 0,87 3.2 04 1,6 1,8 2,5
(°) GSH
Seuil de dommage
) 3 3 5 5 0,2 0,03 0,35
(GW.cm™)

3. - Généralités sur les efficacités non linéaires des borates - relation structure

propriétés

Comme nous venons de le voir, les propriétés non linéaires du YCOB sont établies. Quelles
modifications du comportement non linéaire sont a prévoir, lorsque I’yttrium ou le calcium sont

remplacés par d’autres terres rares ou alcalino-terreux respectivement ?
Généralités sur les groupements borates

Connaissant la difficulté a faire croitre des monocristaux de grande dimension, certaines équipes de
recherche ont essayé de mettre en évidence des relations entre structure et propriétés non linéaires,
afin de concentrer leurs efforts de cristallogénése sur les matériaux les plus prometteurs. En
particulier, ils se sont apergus que 36% des matériaux borates étaient non centrosymétriques, alors
que la proportion moyenne s’éléve & 15% pour les cristaux inorganiques en général [23]. Cette
observation rend la famille des borates particulierement intéressante pour I’optique non linéaire.

Grace au modéle, établi par Chen et son équipe [20], des progrés considérables ont été réalisés dans
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la compréhension des relations entre microstructure et propriétés dans les cristaux inorganiques. Ce
modéle, appelé théorie des groupements anioniques, part du principe que la contribution
majoritaire aux propriétés optiques non linéaires des matériaux est due aux groupements anioniques
et non aux cations. Par ailleurs, ce qui a été mis en évidence pour les matériaux organiques, est
également vrai pour les matériaux inorganiques : a savoir que la susceptibilité macroscopique du
second ordre resulte de la superposition des susceptibilités non linéaires microscopiques. Fort de ces
deux assertions, Chen a mis au point une évaluation des susceptibilités du second ordre par une
méthode d’approximation de chimie quantique. Il en ressort un certain nombre de régles applicables

aux matériaux borates et en particulier a la famille RCOB.

(1) [Iexistence d’une structure plane et d’orbitales IT conjuguées perpendiculaires a ces plans

augmente la susceptibilité non linéaire macroscopique

(2) I’'arrangement spatial de ces unités anioniques doit étre tel qu’il favorise I’addition des

susceptibilités microscopiques du second ordre

(3) plus la densité de groupements anioniques est grande et plus grande sera la susceptibilité du

second ordre, toutes choses égales par ailleurs

Dans la famille des borates les groupements anioniques peuvent étre classés en dix catégories, parmi
lesquels citons les groupements de type (BOs)*, (BO,)”, (BsOs)* et (B3O;)”. Les susceptibilités

microscopiques du second ordre sont alors généralement classées comme suit :

1?(B306) ~ x?(B307)> 1P (BO3)>x?(BOs)

Presque a I’opposé, les bandes interdites des groupements borates suivent la loi ci-dessous :
AE4(BO4)>AE4(B307)>AE4(BO3)>AE(B30s)

Généralement, les valeurs des bandes interdites des groupements anioniques déterminent entiérement
la position du seuil d’absorption. Cette position est cruciale, car en deca de cette longueur d’onde,
toute conversion de fréquence sera empéchée par absorption. Or, les orbitales IT conjuguées, les
géométries planes et les orbitales non liantes déplacent le seuil d’absorption vers les grandes
longueurs d’onde. Tout ceci concourt a faire des groupements de type (BO3)* et (B3Og)® les plus

mauvais candidats pour élargir la fenétre de transparence dans I’ultraviolet.

Cas particulier de la famille RCOB

Examinons maintenant I’arrangement des groupements anioniques de la structure RCOB.
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Dans cette structure, les groupements anioniques sont de type (BO3)*. Ces groupements sont plans et
forment des triangles isocéles (voir Figure 1- 30). lls possedent des orbitales liantes de type I1

perpendiculaires au plan défini par le triangle.

Figure I- 30 : schéma d'un groupement anionique de type (BOs)*

Cependant, dans la structure RCOB, un tiers seulement de ces groupements borates sont coplanaires
(normaux a I’axe c) et parfaitement alignés le long de I’axe a. Les deux tiers restants deéfinissent des
plans dont les normales sont inclinées de 30° environ par rapport a I’axe ¢ (voir Figure 1-31). En
projection dans le plan (a,b), ces groupements BO3 sont tournés de 13° par rapport a I’axe a (voir
Figure 1-32). Cet arrangement est loin d’étre optimal pour produire une forte susceptibilité non
linéaire du second ordre, puisque les effets des groupements se compensent partiellement, au lieu de

s’ajouter, s’ils avaient été tous alignés et coplanaires.

Figure I- 31 : schéma en perspective des groupements borates dans la maille de type RCOB

% R

&w‘ b

Figure I- 32 : schéma en projection dans le plan (b,c) des groupements borates dans une maille de type
RCOB

Néanmoins la densité d’entités borates est trés élevée dans cette structure (voir Tableau I- 5).
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Tableau I- 5 : densité des groupements borates dans quelques cristaux borates non linéaires

YCOB [11] BBO [24] KBBF [25] SBBO [26]
(Ca4Y83010) (B-BaBZO4) (KBezBO3F2) (SrzBeszo7)
Nombre de groupements borates
) 3 6 1 2
par maille
Nombre d’unités formulaires par
) 2 6 3 2
maille
Volume de la maille (A% 448,1 3453,7 636,3 581,6
Densité des groupements borates
s 13,39 10,42 4,71 6,88
(nm™)
Densité rapportée au BBO 1,28 1 0,45 0,66

Arrangement et densité des groupements borates ont donc des effets antagonistes sur les coefficients
non linéaires du second ordre du YCOB, ce qui explique pourquoi ces derniers sont moyens et
Iégerement inférieurs a ceux du BBO. Cependant I’arrangement non coplanaire des groupements
anioniques a sans doute un effet bénéfique sur les facilités de cristallogénése et la stabilité du YCOB.
En effet, un cristal ayant une structure trés lamellaire, comme le KBBF, serait idéal pour la
conversion de fréguence, mais il se décompose pour cette raison a basse température, ce qui le rend

délicat a élaborer sous forme de monocristaux.

La non coplaneité des groupements borates est également sans doute a I’origine de la biréfringence
modérée du YCOB et du GAdCOB (biréfringence maximale moyenne de 0,033 pour le GACOB et de
0,042 pour le YCOB). Cela entraine la réduction le domaine de longueurs d’onde dans lequel

I’accord de phase est possible (a partir de 824 nm pour le GdCOB et de 723 nm pour le YCOB en
type I).

Les groupements (BO3)> sont responsables du seuil d’absorption élevé, qui se situe aux alentours de
210 nm dans le YCOB et le GACOB. En réalité les ions gadolinium possédent des bandes
d’absorption fines dans I’ultraviolet proche qui réduisent encore la fenétre de transparence du
GdCOB.

La position des composes de type RCOB parmi les cristaux borates actifs en optique non linéaire est
donc assez bien comprise. Dans ce travail, les cations de la structure RCOB sont modifiés. Quelle

peut étre I’influence de ces substitutions ?
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Influence des cations

Dans I’approche par la théorie des groupements anioniques, I’influence des cations est négligée. De
fait, cette théorie remporte avec les cristaux borates un succés mérité. Par contre, le rble des cations
est effectif lorsque ceux-ci possedent des doublets non liants (paires libres), comme c’est le cas du
bismuth [27]. Or, les cations utilisés dans ce travail en sont dépourvus. De fagon générale, tout ce qui
contribue & délocaliser les électrons des groupements (BOs)* améliore I’efficacité non linéaire du
second ordre [28]. Ainsi une augmentation de la covalence de la liaison R-O-B agit-elle en ce sens.
Cependant, les électronégativités des cations sont trés proches les unes des autres (voir Tableau I- 6),
si bien que la nature des liaisons qui unissent ceux-la aux groupements borates ne devrait pas étre

beaucoup modifiée.

Par ailleurs, la variation du nombre d’électrons, en remplagant un cation par un autre, est susceptible
de changer les angles d’accord de phase. Cet effet est d’autant plus important si le remplacement
modifie beaucoup le nombre d’électrons en présence, par exemple en descendant dans une colonne

du tableau périodique.

Tableau I- 6 : électronégativité au sens de Pauling des cations utilisés

Ca Sr Y La Gd Yb Lu

1,0 1,0 1,3 1,1 1,1 1,1 1,2

Enfin, un changement de taille du cation pourrait avoir un effet sur les propriétés non linéaires de
facon purement géométrique. La disposition des groupements borates serait affectée par le
changement de taille du site cationique, ce qui modifierait la résultante macroscopique de la

susceptibilité non linéaire..

4. - Efficacités sur poudre

Nous cherchons dans cette partie a relier I’effet de la composition et une modification des propriétés
non linéaires. Il serait fastidieux et long de synthétiser plusieurs monocristaux de chacune des
solutions solides mentionnées plus haut. C’est pourquoi, une premiére évaluation de I’efficacité de

doublage sur poudre, par la méthode dite de Kurtz, représente une solution de choix.

a - Principe de la technique de Kurtz

Cette technique [29] consiste a comparer I’intensité du second harmonique généré par un laser pulsé
sur une faible épaisseur de produit pulvérulent, avec I’intensité produite par une poudre de référence.

La détection se fait par transmission.
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La référence utilisée est une poudre microcristalline issue d’un monocristal de KH,PO, (KDP). Tous
les échantillons sont placés dans des supports identiques (méme épaisseur, méme ouverture). Ils sont
broyés et tamises de facon a ce que la granulométrie soit comprise entre 50 et 200um, et sont
installés dans le porte-échantillon, de telle sorte que le rapport matiére sur espace vide soit
approximativement le méme. La répartition des orientations des microcristaux est supposée aléatoire
et I’épaisseur (1,6mm) traversée par le faisceau laser incident est nettement supérieure a la taille des
grains, si bien que I’intensité du second harmonique recueillie est moyennée par rapport a

I’orientation.

La source du rayonnement laser est un YAG : Nd pulsé commercialisé par la société BMI (A=1064
nm, fréquence de pulse : 10 Hz, durée de I’impulsion : 10 ns, énergie incidente utilisée dans ce cas :
33,5 mJ). L’intensité du second harmonique est détectée par un photomultiplicateur (900V) et
visualisée au moyen d’un oscilloscope (Tektronic TDS420). Notre montage différe de celui de Kurtz
et Perry en ceci que la poudre de référence n’est pas comparée directement a I’échantillon testé. Pour
que la mesure soit validée, I’intensité du second harmonique du KDP est mesurée avant et apres celle

de I’échantillon et doit bien s(r étre stable.

b - Doublage sur poudre des YCOB et LaCOB substitués

Les mesures de doublage sur poudre ont été effectuées sur des échantillons comportant deux terres
rares, Y et La, ou Y et Ybou La et Yb.

Solution solide Y/LaCOB

L’évolution de I’intensité de doublage est réguliére dans le cas de la solution solide entre LaCOB et
YCOB (Figure I- 33). Le doublage est plus efficace a mesure que le taux d’yttrium augmente.

Ceci indique, en particulier, que le LaCOB est un doubleur moins efficace que le YCOB.
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Figure I- 33 : intensité de doublage des composés Y/LaCOB par rapport au KDP
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Solution solide Yb/LaCOB

L’intensité du second harmonique évolue difféeremment selon que le taux d’ytterbium dans le LaCOB
est en deca ou au-dela de 50%. En deca, la présence d’ytterbium améliore I’efficacité de doublage.
Par contre au-dela de 50% d’ytterbium insérés dans le LaCOB, I’intensité du doublage chute
rapidement. Or, a partir de ce taux de substitution, le comportement thermodynamique du composé

Yb/LaCOB change, comme nous I’avons vu au paragraphe 1.C.1.
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Figure I- 34 : intensité de doublage des composés Yb/LaCOB par rapport au KDP

Une phase parasite centrosymétrique pourrait étre a I’origine d’un abaissement global de I’efficacité
de doublage du mélange. Cependant la diffraction des rayons X ne décéle la présence d’aucune phase
en dehors de celle de type RCOB. Une telle phase peut étre présente en trop petite quantité, auquel
cas son action sur I’efficacité de doublage globale devrait étre faible, ce qui n’est pas le cas. Autre
explication : les raies caractéristiques de la phase parasite peuvent étre masquées par celles de la
phase RCOB. Cette explication est plus plausible que la premiére. Enfin, il se peut qu’un changement

structural non décelé soit a I’origine de cette baisse globale d’efficacité de doublage.

Quoi qu’il en soit, nous nous concentrerons sur les composés Yb/LaCOB majoritaires en
lanthane, qui devraient étre plus faciles a faire croitre et plus efficaces du point de vue de

I’optique non linéaire.
Solution solide Yb/YCOB

L’efficacité de doublage augmente globalement & mesure que I’yttrium est remplacé par
I’ytterbium dans le composé Yb/YCOB. Cependant cette évolution est irréguliére aux alentours de
la composition 30%. Nous n’avons pas d’explication pour cette mesure. Nous verrons au chapitre I,
gue I’ion ytterbium joue effectivement un réle positif sur I’efficacité de doublage dans les composés
Yb/YCOB.
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Figure I- 35 : intensité de doublage des composés Yb/YCOB par rapport au KDP

Solution solide Sr/'YCOB et Sr/LaCOB

Les mesures effectuées sur les deux séries d’échantillons, bien que reproductibles, ne permettent pas
de dégager une évolution nette de I’efficacité de doublage en fonction du taux de strontium substitué
au calcium dans les deux matériaux LaCOB et YCOB. Or, I’insertion d’ions strontium a fait I’objet
d’une étude dans la maille cristalline GACOB [30]. Il en ressort qu’au-dela de 5% de substitution, de
nombreuses inclusions SrO génent la cristallogénése. A hauteur de 4% de strontium introduit dans le
GdCOB, le coefficient der est multiplié par un facteur 1,15 environ par rapport au coefficient de la
matrice non dopée. L’introduction de strontium dans le GACOB est donc bénéfique a la conversion
de fréquence, quoique trés limitée. Cette constatation explique sans doute, par analogie entre le
GdCOB et les matrices YCOB et LaCOB, ce que nous observons avec les échantillons Sr/YCOB et
Sr/LaCOB. En effet, les poudres élaborées possédent un taux de strontium minimum de 10%, et
contiennent donc sans doute de nombreuses inclusions de type SrO qui perturbent les mesures

d’efficacité de doublage.
Conclusion
Il semble que les susceptibilités non linéaires évoluent dans le sens suivant :

y(phase RCOB riche en lanthane)<y( phase RCOB riche en yttrium)<y(phase RCOB riche en
ytterbium)

Dans la série des lanthanides (comparaison entre le lanthane et I’ytterbium), une diminution de la
taille du cation ou, parallelement, une augmentation du nombre d’électrons semble avoir un effet
favorable sur les efficacités de doublage. A ce titre, il serait intéressant d’effectuer ces mesures sur
des échantillons contenant du lutécium, qui est I’ion le plus petit de la série des terres rares et celui

qui contient le plus grand nombre d’électrons.
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Yttrium et ytterbium ont des rayons ioniques trés voisins. La modification des propriétés non
linéaires a donc une origine autre que géométrique. W.K Jang et son équipe [28] relient ce
phénoméne & la capacité de I’ytterbium a adopter d’autres degrés d’oxydation que Il1. En particulier,
le degré d’oxydation Il est présent dans de nombreux matériaux méme s’il n’a pas été mis en
évidence dans les cristaux de type RCOB. La liaison R-O-B serait alors plus covalente dans le cas ou
R=Yb.
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E. - Conclusion

Dans la structure RCOB, de nombreuses substitutions cationiques sont possibles. D’emblée nous
avons écarté tous les ions qui sont susceptibles de géner la conversion de fréquence par leur
absorption dans I’infrarouge ou dans le visible. Nous avons synthétisé ces composés sous forme de
poudre par réaction a I’état solide. Diverses analyses ont ensuite été effectuées sur ces poudres, qui
ont permis de faire une sélection des matériaux les plus prometteurs. Grace a la diffraction des rayons
X et a I’étude des comportements thermiques, certains composés ont été écartés, car ils apparaissaient
problématiques a élaborer sous forme de monocristaux. Restaient alors en lice les composés

suivants :

- Yb/YCOB (CayYh,Y 1.9(BO3)s0) avec 0<x<55%

- Sr/YCOB (SraxCayi-x Y (BO3)30) avec 0<x<30%

- Y/LaCOB (CayLa,Y (1.4(BO3)s0) avec 0<x<100%

- Yb/LaCOB (CayLa,Yb1-(BOs)30 avec 0<x<50%

- Sr/LaCOB (SrCasa-xLa(BO3);0) avec 0<x et arbitrairement x<40%

Les substitutions cationiques sont susceptibles d’influencer I’efficacité non linéaire, mais aussi de
modifier les conditions d’accord de phase avantageusement (par exemple en modifiant la longueur
d’onde d’accord de phase non critique, ou bien en étendant le domaine spectral utilisable pour la
conversion de fréquence). L’efficacité de doublage sur poudre a donc été évaluée sur les composés
appartenant aux domaines mentionnés ci-dessus, et de compositions régulierement réparties. Il en
ressort que I’effet du strontium, en remplacement du calcium, dans le YCOB et dans le LaCOB, n’a
pas pu étre mis en évidence, sans doute a cause de la présence d’inclusions de type SrO. Cette étude
doit étre reprise en limitant fortement le taux de strontium introduit. Par ailleurs, les susceptibilités

non linéaires sont augmentées par passage du lanthane a I’yttrium, et de I’yttrium a I’ytterbium.

Or, I’ytterbium est non seulement un ion constitutif favorable a la conversion de fréquence d’ordre
deux, mais également un ion luminescent particuliérement prisé aujourd’hui. Les efforts de
cristallogénése se concentreront donc par la suite sur les deux types de composés Yb/YCOB et
Yb/LaCOB. L’élaboration et la mesure de doublage sur cristal feront I’objet du chapitre II.
L’ytterbium sera au centre du chapitre Ill, dans lequel seront détaillées ses propriétés

spectroscopiques et laser.
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Chapitre Il — Croissance cristalline et efficacité de doublage de fréquence des cristaux

A. — Introduction

Pour les applications optiques visées dans ce mémoire, il est indispensable de disposer de
monocristaux. La cristallogénese par tirage Czochralski est une des méthodes industrielles les plus
employées a cette fin, puisqu’elle est utilisée entre autres pour la croissance cristalline du silicium et
du germanium, ce qui représente un marché économique énorme. Cette technique est également
adaptée a I’élaboration de monocristaux d’oxydes comme le rubis ou le YAG (Y3Als01,). Elle fait
partie des méthodes de cristallisation a partir de I’état fondu, a I’instar des méthodes Bridgman et
Kyropoulos. L’industrialisation du procédé est facilitée dans les cas ou le matériau a une fusion
congruente, c’est-a-dire que solide et liquide ont la méme composition. La méthode de tirage
Czochralski se distingue des techniques Bridgman et Kyropoulos en ceci que I’interface liquide
solide ne migre pas, mais le cristal formé est extrait progressivement du bain fondu.

Au chapitre précédent, nous avons examiné divers matériaux de la famille du GdCOB en cherchant a
savoir si leur fusion est congruente. Dans le présent chapitre nous procédons a la synthése cristalline
par la méthode de tirage Czochralski des matériaux sélectionnés. La qualité cristalline des
échantillons est ensuite appréciée. Puis nous évaluons I’efficacité de doublage sur les monocristaux

obtenus par comparaison avec des cristaux doubleurs connus.
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B. - Croissance cristalline : la méthode de tirage Czochralski

1. = Principe de la technique

Cette méthode consiste a amener un germe monocristallin (ou a défaut une tige d’iridium)
animé d’un mouvement de rotation, & la surface du matériau fondu dans un creuset dont la
température est proche de sa température de fusion (voir Figure 11- 1). Par capillarité le liquide monte
de gquelques millimetres et reste accroché, créant ainsi une interface triple : solide-liquide-vapeur. Le
germe, toujours en rotation, est ensuite tiré lentement vers le haut. L’interface triple est maintenue a
proximité de la surface du bain, de sorte que le liquide extrait se solidifie et cristallise sur le germe.
Dans de bonnes conditions, la totalité de la masse ainsi extraite du bain forme un monocristal. Le
germe induit une direction de croissance cristallographique, mais la création de nouveaux germes lors
de la solidification, et donc de nouvelles directions de croissance, est possible. L’apport de matiére en
cours de tirage se fait a la fois par diffusion et par convection. En régime purement diffusionnel, le
cristal serait difforme, alors que la convection génére une symétrie pseudo cylindrique. La

convection influence également I’homogénéité du cristal comme nous le verrons par la suite.

Tige en irridium

A

Germe

|

Tube de quartz

e Tube de zircone

Laine de verre

Creuset en irridium

Bain fondu Spire inductrice

Figure I1- 1 : schéma du montage d'une machine de tirage Czochralski

60

Plaque de zircone

Broche en irridium

Poudre de zircone

Plaques de zircone




Chapitre Il — Croissance cristalline et efficacité de doublage de fréquence des cristaux

Les principaux avantages de cette méthode sont
- sagrande adaptabilité a la diversité des matériaux

- une vision directe de I’interface solide-liquide et la possibilité de suivre directement la

croissance
- une absence de contact entre le creuset et le cristal
- undopage aisé des cristaux

- une vitesse de croissance relativement élevée

la possibilité d’obtenir des monocristaux de grande taille

Si le principe d’élaboration est simple, la mise en ceuvre de cette méthode requiert en fait un

appareillage sophistiqué et un contréle précis de la thermique.

a -Importance de la régulation thermique

L’interface solide-liquide-vapeur est instable [1], si bien qu’une petite variation de température dans
le bain induit aussitt une migration de I’interface triple. En migrant, celle-ci modifie le diametre du
cristal extrait et provoque ainsi I’apparition de défauts et de contraintes dans la masse cristalline. La
qualité du monocristal est donc intimement liée a la finesse de la régulation thermique. Celle-ci peut
étre mise en ceuvre en mesurant la température du ménisque par pyrométrie optique ou bien en
appréciant la taille dudit ménisque par vision directe. La solution qui donne les meilleurs résultats a
ce jour consiste a peser le cristal en cours de croissance. L accroissement de poids doit étre régulier
et conforme a ce qui est attendu connaissant la densité du matériau, il faut éventuellement modifier la

puissance calorifique délivrée au bain en conséquence.

b -Solution mise en ceuvre

Les borates de calcium et de terre rare que nous souhaitons élaborer possédent des températures
de fusion voisines de 1500 °C. Le chauffage par induction est bien adapté pour atteindre cette gamme
de température. Le bain fondu est placé dans un creuset conducteur. Autour de ce dernier s’enroule
une spire conductrice, qui par couplage haute fréquence, chauffe le métal du creuset et provoque un

dégagement de chaleur. La bobine est alimentée par un générateur de haute fréquence.

Une machine de tirage Czochralski était disponible au laboratoire quand ce travail a commencé,

mais la régulation par pesée était peu précise et le contr6le de la puissance mauvais, si bien que les
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tirages produisaient des cristaux fracturés. Au cours de son travail de thése, Paul-Henri Haumesser a
mis au point une machine de tirage nettement plus performante, dont nous avons eu la chance de
pouvoir également bénéficier, nous en profitons ici pour le remercier. Ce nouvel appareillage

comporte une balance précise et un contrdle fin de la puissance délivrée a la spire [2].

La balance utilisée est une Mettler PG802-S précise a 0,01g pour une charge maximale de 800g.
Les vibrations occasionnées par la rotation de la tige peuvent perturber le signal de pesée. C’est
pourquoi la téte de tirage est installée dans un étrier qui supprime tout mouvement de balancier.
Comme la téte de tirage et I’étrier pésent ensemble 1,5 kg, hors cristal, I’excédent de poids est porté
par deux ressorts. La chaleur provenant du bain fondu est susceptible d’élever la température de la
balance et des ressorts en cours de tirage, et donc de modifier le signal de pesée. Mais I’ensemble du
dispositif est placé suffisamment haut pour que cette influence soit faible. En définitive, le cristal est

pesé avec une précision de 0,03g.

La puissance délivrée a la spire doit également étre mesurée avec précision. En effet, dans le
systéme précédent, la régulation était effectuée sur la tension délivrée par le générateur. Or,
I’intensité du réseau électrique général qui alimente ce générateur varie suivant la demande en
électricité des autres appareils électriques au cours de la journée. Le systéme mis au point par Paul-
Henri Haumesser mesure directement I’intensité et la tension délivrée a la spire et les modifie par
déplacement d’un curseur sur les bobines du transformateur. Tout ceci est pris en charge par un
automate, qui ajuste la valeur du produit de la tension par I’intensité & la valeur de la consigne de
puissance. Le générateur est un générateur a lampe Celes d’une puissance de 12kW. La calibration
par I’automate des signaux de tension et d’intensité permet en outre d’évaluer I’efficacité du

couplage qui peut varier si le creuset est mal centré dans la spire ou bien s’il est usé.

La troisieme amélioration notable apportée a la machine de tirage concerne le moteur de
translation, qui permet un tirage lent et régulier de la tige. En effet, toute variation de la vitesse de
tirage est susceptible de générer des défauts au sein du cristal. La solution trouvee consiste a utiliser
un moteur de rotation pas a pas. Il s’agit ici d’un moteur bipolaire 8 fils Sonceboz 6500-20, piloté par
une carte micropas Ml 452. Les 200 pas physiques peuvent &tre ou non découpés en 64 micropas
chacun, suivant que I’on désire une translation lente (de 0,25 a 72 mm/h), ou bien une vitesse de

positionnement rapide au début et a la fin du tirage.

¢ -Montage

Le creuset utilisé pour contenir le bain doit a la fois posséder un point de fusion plus élevé que
le cristal, étre inerte chimiquement vis-a-vis du matériau et réaliser le couplage avec la spire

inductrice. L’iridium satisfait tous ces criteres puisque c’est un métal noble, et qu’il posséde un point
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de fusion élevée (2446°C [3]). Cependant, & haute température, I’iridium s’oxyde trés facilement. Il
faudra donc travailler dans une enceinte sous atmosphere inerte (azote ou argon) pour préserver ce
creuset extrémement colteux (environ 50 000F pour un creuset de 50 mm de diamétre et 50 mm de
hauteur). De petits éclats d’iridium se mélangent au bain et se déposent sur le cristal, dont la surface
prend alors un aspect pailleté. Ces éclats sont trés facilement identifiables au microscope gréce a leur

forme triangulaire.

Sur une plaque de zircone (voir Figure 1l- 1) est positionné un tube constitué de quartz a
I’extérieur, de zircone a I’intérieur et dont I’interstice est comblé par de la laine de verre. Le tout est
centré par rapport a la spire. Le fond est rempli de poudre de zircone, et le creuset est placé dessus,
bien au centre du tube de fagcon a obtenir un couplage optimal. De la poudre de zircone est alors
versée de fagcon a combler I’espace entre le creuset et le tube. Une plagque de zircone est déposée sur
le tube. Elle est munie d’une ouverture permettant le passage de la broche et du cristal & naitre. Tout
ce montage a base de matériaux réfractaires vise a isoler thermiquement le creuset de I’extérieur.
Ainsi les pertes calorifiques sont minimisées et meilleure est la réponse du milieu a une variation de

puissance.

d -Déroulement d’un tirage

Le matériau de départ est une poudre comprimée a I’aide d’une presse isostatique et frittée selon
le profil de température typique décrit au chapitre I. Le solide de départ est donc constitué du
composé déja chimiquement formé. L’étape de frittage ne permet cependant pas une bonne

densification, et le matériau est relativement poreux.
Chagque tirage comporte sept étapes :

- Remplissage du creuset : a froid, le creuset est rempli de matériau fritté peu dense. Une fois
fondu, le matériau occupe approximativement la moitié du volume utile du creuset. On
procede alors au remplissage a chaud du creuset par un complément de matériau fritté que

I’on verse directement dans le bain liquide.

- Mise en contact du germe : Le germe en rotation est ensuite approché lentement de la
surface du bain. Si la température du bain est trop élevée, le germe fond jusqu’a ce qu’il y
ait rupture du contact entre lui et le bain. Si, au contraire, la température est trop basse, il y
aura cristallisation rapide autour du germe initial avec création de nouveaux germes
induisant une croissance polycristalline. Ce dernier cas est relativement facile a éviter car,
avant la mise en contact, il y a formation d’une peau en surface du bain facilement visible.

On cherche donc a imposer au bain une température intermédiaire. Dans ce cas, le liquide
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monte autour du germe par capillarité et forme un ménisque. Le germe crée un point froid

sur lequel il y aura la cristallisation.

Affinage
Téte

Corps

Fin

Figure 11- 2 : forme du cristal générée suivant les différentes étapes de sa formation

- Affinage : I’affinage consiste a faire croitre un cristal cylindrique de diametre inférieur ou
égal a celui du germe, de fagon a éliminer les germes parasites qui peuvent apparaitre lors

de la mise en contact avec le bain liquide (voir Figure I1- 2).

- Téte : cette eétape consiste & augmenter progressivement le diamétre du cristal pour atteindre

la valeur du diamétre nominal. On obtient un trongon conique.

- Corps : le diamétre est maintenu constant durant toute cette phase de croissance de fagon a

obtenir un cylindre duguel seront extraits les morceaux utiles.

- Pied : cette étape est le pendant de la téte. Le diameétre du cristal est progressivement réduit
de facon a minimiser la zone de contact entre le liquide et le cristal lors du décrochage. En
effet, au moment ou le contact entre le cristal et le bain est rompu, le cristal subit un choc
thermique d’autant plus important que la taille de I’interface est grande. Eventuellement, il

peut y avoir un décrochage au cours de cette phase.

- Décrochage : si le décrochage n’a pas naturellement eu lieu pendant la formation du pied,
I’opérateur augmente manuellement la vitesse de translation jusqu’a rupture du contact
entre cristal et bain. Ensuite, une rampe de refroidissement d’une journée permet a

I’ensemble du systeme de regagner doucement la température ambiante.
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2. - Paramétres de la croissance

a -Paramétres intervenant dans la régulation thermique de la machine de tirage

Czochralski

Parmi les grandeurs susceptibles d’influencer la régulation thermique, certaines sont imposées
par le matériau, d’autres peuvent étre ajustées par I’expérimentateur en fonction de son objectif et de

la faisabilité du cristal.

Les parametres liés au matériau : ce sont la densité du liquide et du solide et I’intensité de la
force de capillarité. Les densités du liquide et du solide permettent de calculer a tout instant quel est
le niveau du bain liquide et d’en déduire la longueur du cristal extrait. La force de capillarité
intervient dans la pesée du cristal. En effet, la valeur lue sur la balance est la somme du poids total de
I’ensemble en rotation et de la force de capillarité qu’exerce le bain sur la partie du cristal située a
I’interface triple. 1l est possible de démontrer que cette force est proportionnelle a la circonférence de
I’interface[1]. La force de capillarité varie donc avec le diamétre du cristal. Elle demeure constante
durant I’affinage et le corps mais varie au cours de la croissance de la téte et du pied. 1l faut donc en
tenir compte sous peine de sous-estimer la prise de poids de la téte et de surestimer celle du pied. Or,
la force de capillarité dépend également du matériau considéré. Une bonne évaluation de cette force
consiste a la mesurer lors de la mise en contact du germe avec le bain, connaissant la circonférence

du germe.

Les parameétres de tirage : ce sont le diamétre du creuset et la vitesse de tirage. lls permettent
de calculer la vitesse de cristallisation a tout instant. Certains cristaux doivent croitre tres rapidement
pour éviter la présence de défauts, d’autres au contraire exigent une croissance trés lente pour étre de
bonne qualité. Or, la vitesse de cristallisation par tirage Czochralski dépend des vitesses de tirage de

la broche et de baisse du niveau du bain liquide. La vitesse de cristallisation s’écrit comme suit :

Ve=— Vr__ Eq. 1

ou V;, et V. sont respectivement les vitesses de tirage et de cristallisation, ps et p; sont les densités du
matériau a I’état solide et liquide respectivement, r est le rayon du cristal en cours de croissance et R,
est le rayon du creuset d’iridium. L’accroissement théorique de poids pendant une période At dépend

de cette vitesse de cristallisation, du diametre du cristal et de la densité du matériau a I’état solide.

Paramétres géométriques : ce sont toutes les dimensions géométriques qui permettent de définir

la forme du cristal généré. L’expérimentateur les fixe en fonction du volume de cristal utile dont il
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souhaite disposer, mais également en fonction de ce qu’il sait du matériau. En effet, si le risque de
générer différentes directions de croissances est grand pour un matériau, il faut alors imposer un
diametre d’affinage petit. Au contraire, s’il existe des plans de clivage, en particulier si ceux-ci sont
normaux a la direction de croissance, il convient d’augmenter le diamétre d’affinage et de limiter le
poids total du cristal en fin de croissance de fagcon a ce qu’aucune fracture n’occasionne la chute du

cristal dans le bain. Les paramétres geométriques sont donc :

diamétre d’affinage

demi-angle conique de la téte

diamétre du corps

demi-angle conique du pied

Pour définir complétement la forme du cristal visée, il reste a imposer les longueurs de I’affinage et
du corps. En fonction des diamétres des parties cristallines considérées et de la vitesse de
cristallisation, les grandeurs imposées dans la pratique sont les durées des phases d’affinage et de

corps.

Les parameétres de régulation : la régulation consiste a faire coincider la prise de poids AP pendant un
intervalle de temps At et une consigne AP¢ en agissant sur la puissance de chauffe du générateur. Le
régulateur est de type proportionnel — intégral (PI). C’est-a-dire qu’il comporte une partie
proportionnelle a I’écart entre consigne et valeur réelle de prise de poids et une partie intégrale. La
variation de puissance a imposer au générateur est la résultante de ces deux contributions. Les

paramétres de la régulation sont les valeurs des grandeurs P et I pour chagque phase de croissance.

b -Autre paramétre : la vitesse de rotation

Un dernier paramétre n’intervient pas dans la régulation mais influence fortement la qualité du cristal
a venir : il s’agit de la vitesse de rotation du cristal.

Imposer une vitesse de rotation permet de générer une symétrie cylindrique ou pseudo-cylindrique,
nous en reparlerons a propos du YCOB.

Par ailleurs, une bonne distribution des éléments constitutifs du cristal nécessite un apport de matiére
constant sur toute I’interface triple. Ceci est particuliérement important quand on souhaite élaborer un
cristal dopé avec un profil de concentration constant. La situation idéale a cet égard serait de former
une interface plane. Or, un régime permanent diffusif entraine une surface inférieure concave. Au
contraire un régime convectif (laminaire ou turbulent) suscité par la rotation du cristal favorise une

interface convexe. En jouant sur la vitesse de rotation, il est donc possible de générer la forme
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d’interface que I’on désire. En pratique, il apparait que lorsque I’interface triple est plane, elle est
souvent instable [4]. La vitesse de rotation est donc imposée de facon a former une interface convexe.
Dans ce cas, des bulles de vapeur sont susceptibles d’étre piégées au centre du cristal, alors qu’elles

sont éjectées a la périphérie du cristal dans le cas d’une interface concave [5].
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C. - Cristallogenese de YCOB : Yb

1. — Conditions d’élaboration

L’élaboration de cristaux de YCOB par tirage Czochralski est déja bien maitrisée au laboratoire.
Méme si le matériau semble ne pas posséder une fusion congruente, sa croissance a partir de I’état
fondu est aisée. Nous allons ici nous intéresser a I’incorporation d’ytterbium dans YCOB avec des
concentrations qui peuvent varier du simple dopage jusqu’a une substitution de I’yttrium a hauteur de
35%.

Les cristaux de GdCOB et de YCOB dopés ou non, sont faciles a élaborer par la méthode de
tirage Czochralski en utilisant un germe orienté suivant I’axe b. C’est I’orientation que nous avons
conservée pour tous les germes utilisés au cours de nos tirages. Ces germes sont des cristaux de

YCOB blanc, c’est-a-dire non dopé.

Les parameétres utilisés pour la croissance des cristaux de YCOB dopés a I’ytterbium sont

donnés dans le Tableau II- 1.

Tableau I1- 1 : paramétres de croissance des cristaux de YCOB : Yb

Densité du | Densité du | Vitesse de | Diameétre | Vitesse de | Diameétre Demi- Diametre Demi-
solide liquide | cristallisation | du creuset | rotation affinage | angle téte corps angle fin
25
3,26-3,50 3,00 2 mm/h 50 mm . 5 mm 18° 20 mm 75°
tour/min

La densité du liquide est évaluée approximativement au cours du remplissage du creuset. La
densité du solide varie suivant la concentration en ytterbium. La vitesse de tirage est ajustée de fagon
a avoir toujours une vitesse constante de cristallisation de 2 mm/h. Le demi-angle de téte est petit, de
sorte que la téte est trés allongée. Une telle forme laisse peu de chance a de nouvelles germinations
périphériques de voir le jour. La téte fait partie de la zone utile de laquelle nous pourrons extraire des
morceaux a tailler. Le diamétre du corps est moyen par comparaison avec le diamétre du creuset. Le
demi-angle de fin est élevé. Il permet de diminuer le diamétre du cristal le plus rapidement possible
sans risquer un décrochage brutal.

Une fois décrochés de la broche, les cristaux ainsi élaborés sont recuits dans un four haute
température afin de relaxer les contraintes internes. Sans ce nouveau traitement thermique,

schématisé sur la Figure I1- 3, les chocs lors de la découpe, du polissage ou de la simple manipulation
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des cristaux occasionnent un relachement brutal des contraintes avec création de défauts et de

fissures.
1350°C
36 h
200°/h
Figure 11- 3: traitement thermique de recuit des cristaux
2. - Résultats

Tous les cristaux de type RCOB élaborés par la technique Czochralski ont une forme
caractéristiqgue qui s’écarte de la symétrie de révolution. En effet les parties qui devraient étre
cylindriques, comme le corps, sont en réalité tronquées et des facettes apparaissent, générant un
faciés prismatique. Dans le plan perpendiculaire & I’axe de croissance le cristal a une forme de
losange. Ces facettes naturelles peuvent servir de points de repere lorsque 1’on cherche a orienter les

cristaux, car elles correspondent a des plans denses perpendiculairement auxquels la croissance est

lente. Dans le cas des matériaux de type RCOB, ces plans sont ( 201 ) et (202) [6].

De maniere générale, la régulation est suffisamment bonne pour que le diamétre du corps soit
quasiment constant. Lors des premiers essais de tirage Czochralski, ce n’était pas le cas. A chaque
accroissement du diametre il y avait dépdt sur toute la circonférence de polycristaux opaques et
oranges. Ces mémes cristaux se retrouvent dans le bain solidifié apres utilisation. La diffraction des
rayons X a montré qu’il s’agissait de cristaux de Y,Os. lls apparaissent également lors de la
croissance de YCOB blanc. Ce phénomene rappelle, sans les résoudre, les questions soulevées au

chapitre 1, relatives a la congruence de la fusion du YCOB.

Comme attendu (voir paragraphe A.2.b), des nappes de bulles sont localisées dans certaines
parties du cristal prés de I’axe de rotation, c’est-a-dire au cceur du cristal. Ceci est di a la forme

convexe de I’interface triple.

a —Analyse des cristaux obtenus et profil de concentration

Les photos des cristaux obtenus sont données sur la Figure 11- 4.
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a)

b)

c)
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Figure I1- 4: photo des cristaux élaborés par la technique Czochralski

a) YCOB : Yb (0,5%) b) YCOB : Yb (15%) et c) YCOB : Yb (35%)
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Lorsqu’une impureté est présente dans une zone liquide, elle peut se retrouver aprés
solidification dans la partie solide avec une concentration différente. Le rapport entre la concentration
dans les phases solide et liquide en équilibre est donné par k, le coefficient de ségrégation. Pour des
concentrations faibles, liquidus et solidus peuvent étre assimilés a des droites si bien que le
coefficient k est constant. Dans le cas d’un tirage a partir de I’état fondu, on montre facilement que la
concentration du solide formé a I’instant t est proportionnelle & I’expression (en négligeant la

variation de volume lors de la solidification):

ou Cs et C_ sont les concentrations en impureté dans les phases solide et liquide respectivement

a I’instant t et x est la fraction solidifiée de liquide initial a I’instant t.

Si k est égal a 1, la concentration dans le solide est uniforme et égale a celle du liquide dans tout
le cristal. C’est évidemment la situation idéale dans notre cas. Industriellement, ¢’est également tres
intéressant, car le bain conserve une concentration constante et peut étre réutilisé pour des tirages
successifs. Si k est supérieur a 1, le solide sera riche en impuretés en début de tirage, puis
s’appauvrira progressivement. Si k est inférieur a 1, c’est le contraire. Sur la Figure Il- 5 sont

représentés différents profils de concentration le long du cristal.

10+ _
E C=kC, (1-)" ';::
1 avec C_pris égala 1 -
N . —k=2
58 !
22 1 ——k=0,9
o k=0,5
g ———k=0,2
S s AN k=0,1
8 w
5 2013
2o
O -
(&) _
0,01 T T T T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
fraction solidifiée x

Figure I1- 5 : profil théorique de concentration en impureté dans le solide pour différentes valeurs de

coefficient de ségrégation k

71



Chapitre Il — Croissance cristalline et efficacité de doublage de fréquence des cristaux

A I’inverse, I’affinité sélective d’une impureté pour une phase liquide et solide constitue un moyen
de purification : c’est le principe de la méthode industrielle de purification par fusion de zone du
silicium et du germanium. Dans ce cas, plus le coefficient de ségrégation est différe de I’unité et plus
le procéde est efficace, puisqu’il s’agit de se débarrasser de I’impureté.

Le dosage par la méthode ICP, décrite au chapitre I, permet de mesurer la concentration des
différents éléments constitutifs (sauf I’oxygene) sur une tres petite quantité de produit (300 mg). Des
prélevements sont donc effectués sur les cristaux élaborés par la technique Czochralski en début,

milieu et fin de cristal. Les résultats sont reportés dans le Tableau I1- 2.

Tableau I1- 2 : concentrations en Ytterbium des cristaux de YCOB : Yb (%)

Concentration

Concentration en

Concentration au

Concentration en

Erreur de mesure

initiale téte de tirage milieu du corps pied de tirage
15% 14,3 14,0 14,5 0,6
35% 33,9 33,3 34,1 1,4

Les concentrations dans la phase solide semblent légérement inférieures a la concentration
initiale du bain. Comme la fraction de liquide initial solidifié est comprise entre 0,3 et 0,4 a la fin du
tirage Czochralski, une concentration dans la phase solide plus petite que la concentration théorique
correspond a un coefficient de ségrégation inférieur a 1. 1l est cependant trés proche de I’unité,
puisque les oscillations de concentration en cours de tirage restent comprises dans la marge d’erreur
de la mesure. Ce résultat est peu surprenant puisque yttrium et ytterbium ont, outre des propriétés
chimiques voisines, des rayons ioniques trés proches (0,900 A pour [I’yttrium et 0,868 A pour

I’ytterbium en coordinence 6).

Les affinités de I'yttrium et de I’ytterbium pour la phase RCOB sont donc comparables, si
bien que le cristal formé par tirage a la méme composition que le bain liquide avec lequel il est
en contact. Ce comportement du YCOB : Yb constitue un atout majeur de ce matériau. Les
cristaux formés ont méme composition que le bain, qui est donc réutilisable pour des tirages

ultérieurs.

3. — Qualité optique des cristaux

A I’eeil nu, si I’on écarte les parties contenant les nappes de bulle, les cristaux de YCOB : Yb
élaborés par la technique Czochralski semblent optiquement sans défaut. Cependant les applications
optiques de ces cristaux sont sensibles a des inclusions de petites taille ou bien & des variations
locales d’indices qui demeurent invisibles a I’ceil nu. Nous utilisons ici deux méthodes pour traquer

ces imperfections, au cas ou elles seraient présentes dans notre matériau.

72




Chapitre Il — Croissance cristalline et efficacité de doublage de fréquence des cristaux

a -Image en lumiere polarisée

Nous avons vu au chapitre | que pour toute direction de propagation k il existe deux lignes
neutres dans le plan perpendiculaire a k, suivant lesquelles une onde plane monochromatique
polarisée linéairement peut se propager. Si I’on place un cristal entre polariseur et analyseur croisés,
la direction de propagation est alors la normale a ces deux lames optiques, et il y a extinction chaque
fois que analyseur et polariseur sont respectivement parallele et perpendiculaire a une des deux lignes
neutres. Ceci est toujours vrai, sauf dans le cas particulier ou la direction de propagation est
confondue avec un axe optique. Alors le cristal se comporte de fagon isotrope et aucune extinction ne
peut avoir lieu. En position d’extinction, un cristal sans défaut devient noir uniformément, il
disparait. Par contre si le cristal contient des inclusions ou des bulles, celles-ci font contraste avec le
cristal éteint et apparaissent de facon brillante. Ce dispositif simple permet de visualiser des défauts

invisibles a I’eil nu.

En remplacant dans le systéme précédent la source d’éclairage blanche par une lampe a vapeur
de mercure, source multiraies, on obtient des phénomenes d’interférence extrémement sensibles aux
variations locales d’indice. Les irisations visualisées rendent comptent des inhomogénéités d’indice

dans le cristal.

Figure 11-6 sont reproduites trois photos de cristaux issus du méme tirage Czochralski. Il s’agit
d’un cristal de YCOB: Yb dopé a hauteur de 15%. Des cristaux ont été taillés et polis
perpendiculairement aux trois axes cristallophysiques X, Y et Z, la direction de croissance étant
confondue avec I’axe Y (soit I’axe b cristallographique). Des inhomogénéités d’indice sont visibles
sur les cristaux normaux & Y et Z. Elles sont clairement liées aux conditions de croissance du cristal.
Sur les photos a) et b) une zone elliptique au cceur du cristal se détache fortement du pourtour, qui est
lui-méme scindé en deux parties égales par une ligne droite. Sur la photo ¢) on retrouve la trace de la
différence d’indice entre le cceur et le pourtour. Par ailleurs, des lignes rectilignes partant du cceur et
montant vers la périphérie du cristal délimitent I’interface triple convexe sur laquelle la croissance a
eu lieu pendant le tirage. En dehors de cette zone de cceur, I’indice semble constant. Toujours dans le
plan de la direction de croissance mais perpendiculairement a I’axe X, le cristal de la photo d) est
cette fois-ci homogeéne. Il est a noter que, dans ce cas, la coupe a été réalisée en dehors de la zone de
ceeur. 1l est donc possible, en choisissant judicieusement la zone du cristal a exploiter, d’extraire une
lame homogeéne en indice. Ces photos indiquent eégalement dans quelle zone du cristal il est
préférable de focaliser le faisceau de pompe pour éviter des variations d’indices au cours des tests

laser.
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-

Figure I1- 6 : photo des cristaux de YCOB : Yb 15% obtenues en lumiere polarisée a) cristal poli
perpendiculairement a Y éclairé en lumiére blanche b) cristal taillé perpendiculairement a Y éclairé par
une lampe a vapeur de mercure c) cristal taillé perpendiculairement a Z éclairé par une lampe a vapeur

de mercure d) cristal taillé perpendiculairement a X éclairé par une lampe a vapeur de mercure

b -Distorsion du front d’onde

Les fronts d’onde sont les surfaces d’égale phase. En lumiére monochromatique paralléle, ils
sont mis en évidence grace aux phénomenes d’interférence produits par une différence de chemin

optique.

Dans un premier temps, la planéité des faces est observée en faisant interférer les rayons
réfléchis par la face supérieure du cristal et les rayons réfléchis par la face inférieure. La différence
de marche est alors reliée a I’épaisseur de cristal traversée deux fois par le deuxieme rayon. Les
images produites en Figure I1- 7 montrent des franges paralleles fortement déformées au voisinage de
la périphérie. La planéité est donc mauvaise dans toute la région située & moins de 0,5-1 mm du bord
de I’échantillon. En revanche dans toute la partie centrale, la planéité est bonne puisqu’elle est

évaluée a environ A/4.
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Figure 11- 7 : visualisation de la planéité d'un échantillon de YCOB : Yb (35%b) taillé

perpendiculairementa Y

Dans un deuxiéme temps, les fronts d’onde a proprement parler sont visualisés.

La méthode consiste a utiliser un Zygo, c’est a dire un interférometre a deux ondes, dont le plan de
référence peut étre translaté de quelques fractions de A de maniére contrdlée. La source est un laser
de grande longueur de cohérence. Les franges d’interférence sont visualisées par une caméra vidéo et
numérisées. Un logiciel permet alors de calculer la phase en chaque point. Puis, un deuxiéme
programme effectue la soustraction des aberrations, comme le tilt, c’est a dire le basculement global
de la surface étudiée ou bien le focus, c’est a dire le défaut de mise au point.

La forme des fronts d’onde rend compte des inhomogénéités de chemin optique a travers un
échantillon taillé sous forme de lame a faces paralléles, mais également du défaut de parallélisme de
cette lame. La différence maximale de chemin optique entre le point le plus en avance et le point le
plus en retard de la surface d’onde est mesurée : ¢c’est la distorsion du front d’onde (voir Figure 11- 8).
Pour les deux échantillons testés les résultats sont A/2,6 et A/2. Cette déformation du front d’onde a
deux origines, le défaut de planéité et les inhomogénéités d’indice. Or les franges sont peu déformées

et régulieres, sauf prés des bords. Cela indique que les cristaux sont optiquement assez homogénes.

PV ENSCPCOB ¥13-3  RHS
0.436 0. 050

wave wave

b:35:59 1999

TR

Figure I1- 8 : visualisation de la déformation du front d'onde sur un échantillon de YCOB : Yb (35%0)

4. - Analyse de la composition par microsonde

Nous avons constaté sur certains cristaux des variations d’indice. Nous avons alors délimité, sur
chacun de ces échantillons, des zones homogénes en indices, sur lesquelles le faisceau de pompe
devra étre focalisé lors des tests laser ultérieurs. Un deuxiéme phénomene pourrait également faire

varier le rendement laser suivant la localisation du faisceau de pompe dans le cristal. En effet, nous
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avons mesuré la concentration globale des cristaux et trouvé qu’elle correspond approximativement a
la concentration théorique. Cependant, la teneur en ytterbium est tellement élevée qu’il est possible
de trouver dans le cristal des fluctuations locales et importantes de concentration. En modifiant la
concentration en ytterbium, les sections efficaces d’absorption et d’émission, et par conséquent toutes
les caractéristiques de fonctionnement du laser, en seraient affectées. Pour statuer sur la présence de
ces phénomenes, il faut utiliser une méthode de mesure quasiponctuelle de la concentration en
ytterbium. La taille du domaine sondé par cette méthode devra étre petite devant la taille du faisceau
de pompe des tests laser. Nous considérons ici classiqguement que la taille du faisceau laser de pompe

lorsqu’il est focalisé dans une cavité comme celle décrite au chapitre 111 est de I’ordre de 50um.

La méthode employée est la microsonde électronique de Castaing. On envoie un faisceau
d’électrons dont I’énergie peut varier de 5 a 30kV sur I’échantillon a analyser. Les électrons ionisent
des électrons de cceur des atomes de I’échantillon, ce qui a pour conséquence I’émission d’un
rayonnement X caractéristique des atomes constituant I’échantillon au point d’impact du faisceau.
Typiquement, le volume concerné par ce type d’analyse est de I’ordre du micrométre cube. Ce
rayonnement X est ensuite détecté et analysé pour déterminer la nature et la composition des
éléments présents dans I’échantillon. L’analyse quantitative requiert des étalons de composition
connue et nécessite ensuite un calcul de correction pour tenir compte des effets de numéro atomique
Z (ralentissement des électrons par la matiére), d’absorption des photons X émis A et de fluorescence
F (excitation des atomes de I’échantillon par le rayonnement X caractéristique émis). Cette correction
dite classiquement correction ZAF et plusieurs modéles ont été proposes . Celui utilisé dans nos
analyses est le modéle PAP [7].

Lorsque I’échantillon est un isolant électrique, il est nécessaire de le recouvrir d’une couche
conductrice pour évacuer les charges accumulées en surface. Pour cela, on dépose selon les cas une
couche de carbone, d’or ou d’un autre métal. De méme, dans certains cas ou I’échantillon est sensible
aux degats d’irradiation, il est nécessaire de défocaliser le faisceau d’électrons. Dans notre cas, nous
avons recouvert les échantillons d’une couche de carbone de 10 nm d’épaisseur et la taille du
faisceau était de 10um. Les analyses ont été effectuées au groupe des Laboratoires de Vitry-Thiais
(CNRS) dans le Laboratoire de Chimie Métallurgique des Terres Rares sur un appareil CAMECA

SX100 par Eric Leroy gue nous tenons a remercier.

Les conditions d’analyse étaient les suivantes :
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Tableau 11- 3 : conditions d’analyse microsonde d’un cristal de YCOB : Yb (35%)

Elément | Tension d’accélération (kV) | Courant (nA) | Témoin
Ca 15 10 CaCO,
Y 15 10 Y,0;
@) 15 10 Y,0;
Yb 25 10 Yh;3Gas0s,

On peut remarquer que l’analyse de I'ytterbium a été faite a une tension d’accélération

différente des autres éléments, ceci a cause d’une énergie d’excitation trés différente (8,94 keV).

L’analyse est effectuée sur le cristal de YCOB : Yb (35%) étudié au paragraphe précédent.
L’échantillon est enrobé dans une résine, poli et recouvert d’un film de carbone. Il présente une
surface carrée. L’analyse est effectuée en série sur les deux diagonales du carré avec un pas de 23,0
et 20,6 um. Les résultats sont présentés sur la Figure 11- 9.

concentration en ytterbium (%)

30 1 + diagonale N°1
e diagonale N°2
25 4
20 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

abscisse sur la diagonale (mm)

Figure 11- 9 : concentration en ytterbium dans un cristal de YCOB : Yb (35%0) de forme carrée taillé

perpendiculairement a Y, suivant les deux diagonales du carré

L’erreur de la mesure du taux d’ytterbium est de 1,2 %, les oscillations de concentrations le
long des diagonales sont donc significatives puisqu’elles dépassent 3% de part et d’autre de la valeur
moyenne 35%. Cependant la concentration que voit le faisceau de pompe est une moyenne, sur la

section du faisceau, de la concentration en ytterbium. Plutdt que la concentration mesurée par la
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microsonde, nous avons reporté sur la Figure I1- 10 la moyenne de la concentration en ytterbium sur
50um (diamétre du faisceau de pompe).
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Figure 11- 10 : moyenne sur une longueur de 50pum de la concentration en ytterbium le long des deux

diagonales de I’échantillon carré de YCOB : Yb (35%)

Il 'y a effectivement encore des oscillations de concentrations supérieures a I’erreur de mesure.
Cependant ces oscillations n’excedent pas 2% de part et d’autre de la valeur moyenne 35%. Ceci ne
devrait pas perturber notablement le fonctionnement laser du cristal suivant la position du spot, sauf

peut-étre lorsque la puissance de pompe est proche de la puissance seuil.
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D. - Elaboration de cristaux de LaCOB : Yb et de LaCOB : Sr

1. — Elaboration de LaCOB : Yb

Comme les essais de tirage de cristaux de LaCOB pur sont restés infructueux, nous avons
décidé de substituer une partie du lanthane par de I’ytterbium. Au chapitre I, nous avons retenu 50%
comme valeur limite. Pour avoir un effet notable sur la cristallogénese, la substitution se doit d’étre
importante, et nous souhaitons par ailleurs former une phase majoritaire en lanthane. Nous avons

donc retenu 30% comme valeur théorique de la teneur en ytterbium du cristal a élaborer.

a -Conditions de tirage et cristal obtenu

Choix du germe cristallin

Nous ne possédons pas de germe de LaCOB. Or, il est préférable d’initier la croissance
cristalline sur un morceau de cristal qui possede la structure désirée. Nous pouvons utiliser a ce titre
un germe de YCOB ou de GdCOB. Les températures de fusion de ces deux composés
(respectivement de 1490°C et de 1480°C) sont supérieures a celle du LaCOB (1410°C). Le germe ne
risque donc pas de fondre et de rompre le contact avec le bain liquide. Le GdCOB a une température
de fusion plus proche de celle du LaCOB, il est donc plus adapté que le YCOB. Par ailleurs ses
paramétres de maille sont intermédiaires entre ceux du YCOB et du LaCOB. C’est donc un germe de

GdCOB orienté suivant I’axe Y qui est choisi pour le tirage Czochralski.
Conditions de tirage

La densité de la phase solide est évaluée a 3,66 et celle de la phase liquide a 3,5. Les conditions
de tirage sont choisies identiques a celles du YCOB : Yb. En particulier la vitesse de cristallisation

est maintenue a 2 mm/h.
Résultat

A cause de la différence entre les points de fusion du germe et de la phase a élaborer, I’étape
d’affinage est délicate. Le premier essai a été réalisé avec une température de bain initiale trop basse.
La cristallisation a démarré brutalement sur un diametre plus élevé que celui du germe. On dit que la
téte est plate. Le cristal résultant est extrémement fracturé, polycristallin, opaque et noir. Cette
couleur a souvent été constatée lors de la croissance de cristaux a base de lanthane. L analyse aux
rayons X, montre que la phase formée est bien du LaCOB. Aucune phase parasite n’est par ailleurs
détectée. Au cours du deuxiéme essai, un soin particulier est apporté a fixer judicieusement la

température du bain. Elle est réglée de telle sorte que le diamétre d’affinage soit le méme que celui
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du germe. Puis seuls la téte et ensuite le pied sont formés. Nous n’avons pas tenté de faire croitre de
corps cristallin, de fagon a réduire la durée des opérations. Le cristal obtenu est monocristallin sur
toute la durée de I’affinage et présente le méme aspect que le cristal précédent (voir Figure 11- 11). La
diffraction des rayons X révele qu’il s’agit bien du premier cristal de LaCOB : Yb.

Figure I1- 11 : photo du cristal de LaCOB : Yb obtenu lors du deuxiéme essai

b -Coefficient de ségrégation

Des prélevement sont effectués en début milieu et fin de tirage sur le premier cristal et prés de
I’affinage sur le deuxieme. Les concentrations résultantes en ytterbium sont données dans le Tableau
1- 4.

Tableau I1- 4 : résultats des analyses ICP sur les cristaux de LaCOB : Yb

Concentration en
Source du prélevement ytterbium Erreur
(%)
Cristal 1 : début 41,8 1,7
Cristal 1 : milieu 40,6 1,6
Cristal 1 : fin 34,0 1,4
Cristal 2 : début 459 1,8

Il est étonnant de constater la différence de concentration entre le cristal N°1 et le cristal n°2. La
concentration initiale du bain N°2 n’est pas connue avec précision puisque le bain N°1 a été réutilisé
avec un complément de charge pour former le bain N°2. Cependant, le bain N°1 s’est appauvri en
ytterbium au cours du premier tirage, il devrait donc conduire a un cristal N°2 moins riche en
ytterbium que le premier. Or, c’est le contraire qui s’est produit. Nous n’avons pas d’explication de
ce phénomeéne. Peut-étre une erreur de pesée a-t-elle conduit a une concentration de départ différente
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dans les deux cas. Il aurait fallu effectuer la méme analyse sur les deux bains. Malheureusement,
ceux-ci avaient été dissous quand le résultat des analyses a été connu. Les calculs fournissent bien
entendu des coefficients de ségrégation différents pour les deux cristaux : 1,4 pour le cristal N°1 et
1,5 pour le cristal N°2. Comme [I’éventualité d’une erreur de pesée n’est pas a écarter, ces
coefficients ne sont pas tres fiables. Si I’on fait I’hypothése qu’une telle erreur ne s’est produite
gu’une seule fois, il apparait que le coefficient de ségrégation est nettement supérieur a I’unite.
L’ytterbium a une affinité supérieure au lanthane pour la phase RCOB, et il facilite sa
croissance.

Parallelement a ce travail une autre équipe de chercheurs [8] a fait croitre des cristaux de LaCOB pur
par tirage Czochralski. lls confirment que ce matériau possede une fusion congruente. 1ls insistent sur
les précautions a prendre pour précisément orienter le germe. La direction du germe, axe de
croissance du LaCOB, est comme dans notre cas I’axe Y. Par ailleurs les conditions de tirage
employées sont l1égérement différentes, la vitesse de rotation est de 20 tours par minute et surtout la

vitesse de tirage, 1 mm/h, est plus faible que celle que nous avons employée.

¢ -Orientation du cristal

Une tranche monocristalline est extraite du cristal. Le cylindre obtenu est placé sous analyseur
et polariseur croisés. Deux parties se distinguent alors nettement. Elles possédent des orientations
différentes et s’éteignent chacune a son tour lorsque 1’on tourne le cristal comme le montre la Figure

I1- 12. L’échantillon est donc maclé.

Figure 11- 12: photo de la tranche monocristalline de LaCOB normale a I’axe de croissance

Pour déterminer I’orientation du plan de macle, le cylindre est scindé en deux suivant ce plan, comme
le montre le schéma de la Figure Il- 13. La zone proche du plan de macle est fortement perturbée.

Elle est éliminée lors de la découpe.
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b Axe de croissance

Plan de macle

Figure 11- 13 : schéma de découpe de la tranche monacristalline issue de la zone d'affinage du LaCOB:
Yb

Deux échantillons cristallins de LaCOB : Yb sont donc disponibles sous la forme de demi - cylindres.
Un diagramme de rayon X, réalisé en réflexion sur le plan de macle du premier échantillon, semble
indiquer qu’il s’agit du plan normal a I’axe Y, c’est-a-dire normal a I’axe cristallographique b qui est
le plan miroir de la structure cristallographique. Un tel plan de macle a déja été constaté dans un
cristal de GACOB [9]. La direction de croissance est donc dans ce cas perpendiculaire a la direction
de croissance habituelle b. L’orientation du cristal formé est perpendiculaire a I’orientation du germe.
Par ailleurs une lame est découpée dans le deuxiéme échantillon, perpendiculairement a Y. Un cliché
de Laué sur cette lame révéle alors que I’axe de croissance forme avec I’axe Z un angle de 52° 30°*.
Nous avons tenté de déterminer si cette direction de croissance, choisie par le cristal de LaCOB : Yb,
malgré la direction imposée a priori par le germe, correspond a un axe simple du réseau direct ou
bien a la normale a un plan dense d’indices simples dans le réseau réciproque. Dans le réseau direct,
la direction de I’axe de croissance correspond a la direction [105], direction non simple. Dans le
réseau réciproque cette direction correspond a la normale a la famille de plans (203). L’axe de
croissance spontané du LaCOB n’a donc pas d’indice simple. Cette étude ne permet pas de fournir de
conclusion claire sur un axe de croissance a favoriser pour la cristallogénese du LaCOB : Yb.

d -Qualité cristalline

La lame monocristalline extraite du tirage Czochralski est transparente a I’ceil nu. Au

microscope optique en revanche, apparaissent des inclusions de couleur sombre (voir Figure 11- 14).

! Toutes les découpes, les clichés et les photos des cristaux en lumiére polarisée ont été réalisés par
Madame Lenain du laboratoire d’optique cristalline de Paris VI. Nous tenons vivement a la

remercier ici pour sa compétence et son application.
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Figure I1- 14 : photo au microscope de la lame cristalline de LaCOB normale & Y (grossissement x50)

Sous lumiére paralléle multiraies, produite par une lampe a mercure, entre analyseurs et polariseurs
croisés, de nombreuses irisations sont observées (voir Figure 11-15). Elles traduisent des variations

d’indice brusques et irréguliéres liées a la présence de fortes contraintes au cours de la croissance.
Axe Z

Figure 11- 15 : photo des interférences obtenues sur la lame de LaCOB : Yb normalea Y

De fagon générale la qualité cristalline est médiocre. Les conditions de croissance ne semblent pas
adaptées, en particulier une modification de la direction de croissance permettrait sans doute une
croissance plus réguliére et moins perturbée. 1l faut également étudier de plus prés la nature des

inclusions et les mesures a prendre afin de les éliminer.

e -Affinement structural

Pour préciser le type d’environnement de I’ytterbium, nous cherchons a déterminer les positions
des atomes dans la maille. En particulier, il est intéressant de savoir si les ions ytterbium se
substituent au lanthane seulement ou bien également au calcium et, dans ce cas, quel est le site du

calcium qui est le plus favorable a la substitution.

L’affinement structural a été conduit sur un échantillon d’environ 0,5 mm®, extrait du

monocristal obtenu par tirage Czochralski, les intensités diffractées ont été mesurées au moyen d’un
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diffractometre Nonius CAD 4, a température ambiante. Les conditions expérimentales sont

regroupées dans le Tableau I1- 5.

Tableau 11- 5 : Conditions et résultats de I’affinement structural du LnCOB

Parametres cristallins

composition CagLnO(BO3)3 avecLn=06La+0.4Yb

groupe d’espace Cm Z =2 unités formulaires
A - a(A) =8.097 (1)

parameétres cristallins b(A) = 16.017 (2)

c(A) =3.569 (1)
B(°) = 101.33 (1)

Acquisition sur diffractométre 4 cercles Nonius CAD4
longueur d’onde A =0,71069 (Kg Mo)

température ambiante

taille du cristal 1x0.5x0.7mm

balayage /20

limite des indices h, k, | -14<h<14, 0<k<28, -6<I<6

domaine de sin 6/A exploré 0.13<5in6/2<0.95

facteurs de température anisotropes pour les cations lourds Ln
et Ca

pas de correction de d’absorption

Résultats

nombre de réflexions significatives 1445
1368 conservees (F(hkl)> Fmax/10

facteur d’accord R 0,033

R pondére 0.039
Extinction secondaire 0,810°

Les mesures ont été faites sur un demi - espace réciproque, en raison du caractére acentrique de la structure
(groupe d’espace Cm). Les paramétres de la maille monoclinique ont été affinés a partir de 20 réflexions.
En partant des paramétres atomiques du GdCOB [10], nous avons affiné les coordonnées et les facteurs
d’agitation thermique (facteurs anisotropes pour les cations Ln®*" et Ca®"), puis les taux d’occupation des
sites théoriquement occupés par I’ion lanthanide Ln (position de wyckoff 2a) et par les ions calcium Cal et

Ca2 (positions de type 4b).
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Les paramétres atomiques, au terme de I’affinement, sont donnés dans le Tableau II- 6 et les
distances interatomiques qui en découlent, dans le Tableau I1- 7.

L affinement des taux d’occupation pour ce cristal, de composition théorique LagYbo4CasB304 , est
fondé sur la seule hypothése que tout le lanthane (0.6) est sur le site 2a. Il conduit a la répartition
suivante :

Sur le site Ln (2a) : 0,6 La +0,14 Ca +0,26 Yb - (multiplicité 2)

Sur le site Cal (4b)  :0,0La+0,93 Ca +0,07 Yb - (multiplicité 4)

Soit au total : 1,2La+(0,274+3,726)Ca +(0,526+0,274) Yb - dans une maille élémentaire

Tableau 11- 6 : positions et facteurs d’agitation thermiques (groupe d’espace Cm)

x Y Z Beq 1311 BZZ B33 BlZ BlS BZS
Ln 0 ) 0 0) 0 © | 06 |25] 6 |128] 0 | 14 | 0
Cal | 0,1442 | (1) | 03865 | (1) | 03283 | (2) | 05 |2L| 5 | 111 | -1 | 8 | 0
Ca2 | 0,2643 | (1) | 01803 | (1) | 06531 | 3) | 08 |28 | 11 | 121 | -1 | 18 | -4
Ol | 0,8229 | (10) 0 ©) | 04109 | (22) | 1,19 (0,09)
02 | 04652 | (5) | -0,0747 | (3) | 07457 | (12) | 0,88 (0,05)
03 | 0,7956 | (6) | 04717 | (3) | -0,1175 | (14) | 1,20 (0,06)
O4 | 00885 | (6) | 01452 | (3) | 00748 | (13) | 0,98 (0,05)
05 | 0,9680 | (6) | 02701 | (3) | 02689 | (14) | 1,15 (0,06)
06 | 0,2088 | (10) 0 ©) | 06002 | (23) | 1,37 (0,10)
Bl | 0,3807 | (10) 0 ©) | 0693 | (22) | 088 (0,08)
B2 | 09517 | (7) | 0,1948 | (4) | 00758 | (16) | 1,02 (0,06)

Le principal commentaire qu’appellent ces résultats est le caractere multisites de I’ytterbium qui se
répartit sur le site du lanthane et sur le site Cal. On peut corréler cela au désordre relatif des
oxygenes liés a I’ion Ln** : selon que ces ions « voient » un Yb** ou un La**, de rayons ioniques bien
différents, leur position sera légérement différente, car les distances entre les ions sont les suivantes :
La-O = 2,412 A, Yb-O = 2,248 A [11]. On peut aussi imaginer que I’ion Ln* n’occupe pas
exactement la méme position, selon que c’est un ion La** ou Yb*. D’ou la relative erreur sur les
positions et sur les distances qui en découlent.

Ces résultats sont a confirmer par des études de spectroscopie optique.
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Tableau I1- 7 : distances interatomiques, obtenues avec les parameétres de maille a=8,0970, b=16,0170,
€=3.5690 et =-0.19651100

atomes Distance (A)
Ln O1 2,2435 (0,0129)
Ln O1 2,3005 (0,0105)
Ln 06 2,4171 (0,0131)
Ln O4 2,4333 (0,0064)
Ln O4 2,4333 (0,0064)
Ln 06 2,4541 (0,0107)
Ln O3 3,1953 (0,0066)
Ln O3 3,1953 (0,0066)
CAl 01 2,3059 (0,0075)
CAl O3 2,3092 (0,0066)
CAl 05 2,3326 (0,0069)
CAl 02 2,3566 (0,0072)
CAl 02 2,3719 (0,0060)
CAl 03 2,3814 (0,0078)
CA2 O2 2,3256 (0,0066)
CA2 04 2,3340 (0,0063)
CA2 0O4 2,3349 (0,0074)
CA2 05 2,4737 (0,0080)
CA2 O3 2,5035 (0,0066)
CA2 05 2,5997 (0,0067)
CA2 05 2,8999 (0,0068)
CA2 06 2,9234 (0,0024)
Bl1 06 1,3663 (0,0161)
B1 02 1,3722 (0,0083)
B1 02 1,3722 (0,0083)
B2 04 1,3629 (0,0109)
B2 O3 1,3669 (0,0104)
B2 05 1,3817 (0,0102)

f —-Fenétre de transparence

Pour d’éventuelles applications comme cristal non linéaire, il faut déterminer la fenétre de

transparence du LaCOB : Yb (voir Figure 1l- 16). Hormis la zone d’absorption de I’ytterbium autour
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de 1um, la plage de transparence s’étend de 268 nm a 2400 nm. La longueur d’onde du front
d’absorption dans I’ultra-violet est supérieure a celle de YCOB et de GdCOB (aux alentours de 220
nm). Mais I’absorption du gadolinium restreint, pour le GdCOB, la zone utile qui commence a 320
nm seulement. La limite inférieure de la fenétre de transparence du LaCOB : Yb est donc comprise
entre celle du YCOB et celle du GdCOB.

La fenétre de transparence du LaCOB pur est sans doute différente de celle du LaCOB : Yb. En effet,
W. K. Jang et al. [12] ont mis en évidence dans le YCOB un déplacement du front d’onde vers le
rouge lorsque I’on augmente le taux de substitution de I’yttrium par I’ytterbium. lls expliquent ce
phénomeéne par I’augmentation du caractére covalent de la liaison R-O-B (ou R=Y ou Yb) par
passage de I’yttrium a I’ytterbium, et par la délocalisation des électrons r des groupements BO; qui
en résulte. L’ion Yb*, ainsi que tout autre ion lanthanide & degré d’oxydation multiple, (comme les
ions Ce** et Pr**) serait, d’aprés les auteurs, susceptible de produire cet effet lorsqu’il se substitue &
un ion lanthanide de degré d’oxydation fixe égal a Ill. Dans ce cas, le front d’onde du composé
substitué LaCOB : Yb serait déplacé vers le rouge par rapport au front d’onde du composé pur
LaCOB.

% a) fenétre de transparence de LaCOB : Yb

. i b) Front d'onde de LaCOB : Yb

50

40

30 268 nm
20

transmission (%)

104

5(I)0 lOIOO 15IOO 20IOO 25IOO 30IOO 35IOO
longeur d'onde (nm)

200 300 400 500
longueur d'onde (hm)

Figure 11- 16: spectre de transmission du LaCOB : Yb

2. - Elaboration de LaCOB : Sr

La fusion du composé LaCOB : Sr demeure congruente jusqu’a une teneur de 40% en Sr
d’aprés I’étude décrite au chapitre I. Nous choisissons d’élaborer des cristaux de LaCOB: Sr
(température de fusion voisine de 1430°C) par la méthode Czochralski avec un taux de substitution
de 30%. La composition du matériau fritté introduit dans le creuset, est donc : Ca,gSry,La(BO;3)30.
Comme pour la croissance de LaCOB : Yb, un germe de GdCOB est utilisé. Les densités des phases

solide et liquide sont évaluées respectivement a 3,77 et 3,5.
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A la fin du remplissage a chaud du creuset, une peau sombre est visible a la surface du bain. En
chauffant, cette peau se réduit et disparait, mais la température est alors telle que le germe immergé
fond. Or le matériau, supposé a fusion congruente, était censé fondre a une température inférieure a
celle du GACOB. La peau formée doit donc étre constituée d’une phase parasite a haut point de
fusion. Le compose LaCOB : Sr ne fond pas de fagon de congruente quand le taux de substitution est

supérieur ou égal a 30%.

Parallélement & notre travail, la croissance cristalline du GdCOB, partiellement substitué par du
strontium, a été étudiée par J. Liu et al. [13]. Ce dernier a alors établi que pour un taux de strontium
de plus de 5%, de nombreuses inclusions de d’oxyde de strontium SrO sont présentes dans le cristal
et en détériorent fortement la qualité. 1l est trés probable que de telles inclusions apparaissent
également dans le LaCOB et empéchent la croissance du cristal. La teneur en strontium que nous
avons utilisée semble beaucoup trop élevée pour espérer obtenir des cristaux de bonne qualité par la

méthode Czochralski.
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E. - Génération de second harmonique dans la famille YCOB-YbCOB

Nous cherchons ici a comparer I’aptitude au doublage de fréquence des cristaux de YCOB

dopés a I’ytterbium par rapport aux échantillons de référence YCOB et GACOB purs.

1. = Principe de I’évaluation

Dans les monocristaux issus des tirages Czochralski, ont été taillés des parallélépipédes
monocristallins de 15mm de longueur environ et orientés suivant une direction d’accord de phase. La
direction choisie est celle de I’accord de phase en type | dans le plan XZ. Pour le GACOB et pour le

YCOB, cette direction donne de meilleurs résultats que celle contenue dans le plan YZ.

Le principe de la mesure consiste a envoyer une radiation laser polarisée de longueur d’onde
1064 nm et a recueillir derriére le cristal la radiation fondamentale a 1064 nm et la radiation de

fréquence doublée a 532 nm.

Chaque cristal est placé dans un faisceau de profil gaussien émis par un laser YAG : Nd
impulsionnel de chez BMI, focalisé grace a une lentille de grande focale (2m). La durée des
impulsions est de 7 ns, la cadence de 10 Hz et I’énergie maximale est de 470 mJ a 1064 nm. Le
montage est schématisé sur la Figure I1- 17.

Figure I1- 17: schéma du montage pour mesure du rendement de conversion

YAG : Nd

T cristal
!

Lentille de Lame demi onde a

focalisation 1064 nm

Miroirs

dichroiques

Radiation & 532 nm

Radiation a 1064 nm

Une lame demi-onde adaptée a la longueur d’onde 1064 nm, permet d’assurer la polarisation
rectiligne du rayonnement. Le cristal est fixé sur une tourelle goniométrique graduée qui donne
lecture des graduations sur un cercle de 360° avec une précision de I’ordre de la minute. La tourelle
est également réglable en hauteur et en inclinaison de facon a aligner exactement le faisceau selon la
direction d’accord de phase maximal. Le jeu de miroirs dichroiques permet de séparer, avec des
pertes négligeables, la radiation & 1064 nm de celle a 532 nm. Un détecteur IR et visible Coherent

LMP5, adapté a la gamme 0,19 — 20 um, mesure alors I’énergie émise.
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Chaque cristal est d’abord positionné de fagon a recevoir le faisceau perpendiculairement a sa
face d’entrée par autocollimation. Puis I’accord de phase maximal est cherché en tournant le cristal
sur la tourelle goniométrique. L’angle dont il a fallu le tourner est alors mesuré. Cet angle interne
d’écart & la normale du cristal est généralement petit, puisque le cristal est taillé normalement a

I’angle d’accord de phase.

Pour les cristaux traités anti-reflets, les seules pertes par réflexion sont en sortie sur la face
interne du cristal a 532 nm. L’onde incidente fondamentale a 1064 nm est polarisée suivant Y, et
I’onde harmonique a 532 nm est polarisée perpendiculairement a Y avec la méme direction de
propagation dans le plan XZ. La direction de polarisation de I’onde harmonique est notée AP dans la

suite du paragraphe. Les pertes a I’interface cristal/air s’écrivent :

2
n, cos@, —n,, cosé
R= 1 1 2 2 Eq.3
n, cosé, +n,cosd,

ou n; et n, sont respectivement les indices du cristal et de I’air a 532 nm suivant la polarisation AP,
0, et 0, sont respectivement les angles que forment le faisceau incident et le faisceau émergeant avec
la face de sortie du cristal.

En position d’accord de phase de type | dans le plan XZ par définition :

ny (1064nm)=n ,(532nm) Eq. 4

ou ny est I’indice suivant la polarisation Y et nap est I’indice suivant la polarisation AP. Donc n; est
égal a I’indice suivant la polarisation Y a 1064 nm a savoir 1,705 pour le GACOB et 1,698 pour le
YCOB. Les pertes par réflexion aux petits angles sont donc de 6,8% pour le GACOB et de 6,7% pour
le YCOB.

Si les cristaux n’ont pas subi de traitement anti-reflets, il faut également tenir compte des pertes par
réflexion sur la face d’entrée du cristal de la radiation a 1064 nm. En remarquant que I’éguation 3 est
invariante par permutation d’indice et grace a I’équation 4, il est facile de voir que les pertes par
réflexion sur la face d’entrée a 1064nm sont égales a celles sur la face de sortie a 532 nm, a savoir
6,7% pour le YCOB.

En premiére approximation, nous avons pris comme indices des cristaux de YCOB : Yb, les indices
de YCOB pur.
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Epuisement de la pompe

L’efficacité de conversion dépend fortement des conditions expérimentales, notamment des
parametres spatiaux du faisceau. Les échantillons, testés ici dans les mémes conditions, peuvent étre
compares seulement entre eux.

L’efficacité de conversion dépend également de la longueur du cristal doubleur [14]. Pour les
longueurs faibles, la dépendance est monotone croissante : plus le faisceau traverse de matiere, plus
I’efficacité est grande. Au dela d’une longueur critique, se produit un phénomene appelé épuisement
de la pompe (pump depletion en anglais). Suivant les caractéristiques du faisceau et I’orientation du
cristal, le rendement de conversion peut atteindre une valeur maximale et saturer ou bien osciller, et
atteindre périodiquement des valeurs nulles (voir Figure I1- 18). Le cristal est positionné de telle sorte
que le désaccord de phase soit le plus petit possible. Dans ce cas I’efficacité de conversion est une
tangente hyperbolique (courbe a de la Figure 11- 18). Lorsque la longueur du cristal atteint 1,5 fois la
longueur critique, la valeur de I’efficacité de conversion est maximale et reste constante pour toute

longueur de cristal supérieure.

[} o

Figure I1- 18 : efficacité de conversion en fonction de la longueur du cristal
Calculons de fagon approchée la longueur critique. Celle-ci est donnée par la relation suivante [14] :

W2ENT 12
nA ( 0
Le= Eq.5

_8772deff k 752E

ou E est I’énergie maximale de la radiation fondamentale (200mJ), t est la durée du pulse (7ns), wq
est le diametre du faisceau (5 mm), de est évalué a 1 pm/V, n est I’indice de réfraction (1,7) et A est
la longueur d’onde fondamentale (1064 nm).

La longueur critique est dans ce cas de 0,6 mm. Au-dela de 1,0 mm, I’efficacité de conversion ne

dépend plus de la longueur du cristal.
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Tous les échantillons utilisés ici ont des longueurs allant de 14,47 mm a 18,87 mm. Dans ce domaine

de longueur et pour un désaccord de phase nul, I’efficacité de conversion est maximale et reste

constante lorsque la longueur de cristal varie de quelques millimétres autour de la valeur moyenne.

2. - Résultats

Les cristaux utilisés et leurs caractéristiques sont donnés dans le Tableau I1- 7.

Tableau I1- 7 : cristaux utilisés pour la comparaison des efficacités de conversion (cristaux taillés et

orientés dans le plan ZX en type I)

Numeéro de o Traitement anti- | Angle interne de
I’échantillon Composition Longueur (mm) reflets désorientation
1 GdCOB 17,50 Oui 2’56’
2 GdCOB 16,93 Oui 2’56
3 GdCOB 18,87 Oui 1° 8’
4 YCOB 15,36 Non Non mesurée
5 YCOB : Yb (15%) 14,45 Non 57’38’
6 YCOB : Yb (35%) 14,48 Oui 1°34

Sur la Figure 11- 19 et la Figure 11- 20 respectivement sont reportées les mesures d’énergie de I’onde

harmonique et de rendement de conversion en fonction de I’énergie fondamentale & 1064 nm pour les

différents échantillons analyseés.
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c
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Figure I1- 19 : énergie émergente a 532 nm, en fonction de I’énergie incidente de I’onde fondamentale a

1064 nm, pour différents cristaux en position d’accord de phase de type | dans le plan XZ
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Figure 11- 20 : rendement de conversion en fonction de I’énergie incidente de I’onde fondamentale a 1064

nm pour différents cristaux en position d’accord de phase de type | dans le plan XZ

Les trois cristaux de GACOB donnent des résultats trés proches. Le cristal N°3 est Iégerement
moins performant, sans doute a cause de la désorientation du cristal en position d’accord de phase par

rapport a I’incidence normale. Ce résultat montre la fiabilité de la mesure.

La comparaison des cristaux de YCOB blanc et dopés, réserve en revanche une surprise. Le
YCOB blanc est, comme attendu, plus efficace que le GACOB. Le YCOB substitué¢ a 35% en
ytterbium donne de meilleurs résultats encore. Mais le cristal de concentration 15%, qui devrait en
toute logique avoir des performances intermédiaires, est beaucoup moins bon que les cristaux de
GdCOB. Nous n’expliquons pas ce phénomeéne, d’autant que la désorientation de ce cristal est faible
et sa longueur trés proche de celles des autres. Parallelement a ce travail, W. K. Jang et al. [12] ont
également étudié I’influence de la substitution de I’yttrium par I’ytterbium sur I’efficacité de
conversion. En accord de phase de type I dans le plan XY, ils ont constaté une augmentation de
I’efficacité de conversion de 10 a 15% en passant d’un cristal de YCOB non dopé a un cristal de
YCOB : Yb (20%). Pour des concentrations en ytterbium plus grandes, I’efficacité reste constante.
Dans la configuration d’accord de phase de type | dans le plan XZ - configuration que nous avons
également utilisée dans ce travail — I’augmentation d’efficacité de conversion est notable entre 0 et
10% de concentration en ytterbium, puis reste modérée en passant a 20% et 44%. Les valeurs
obtenues pour notre échantillon de concentration (15%) semblent donc erronées pour une raison non
déterminée et sans doute liée a la qualité cristalline de cet échantillon en particulier. Les auteurs [12]

attribuent I’augmentation d’efficacité de conversion a I’augmentation de la covalence de la liaison R-
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O-B si I’on remplace I'yttrium par I’ytterbium. Cet accroissement de covalence serait a I’origine
d’une plus grande délocalisation des électrons r conjugués des groupements BOs. Une telle approche
est bien connue dans le cas des matériaux organiques non linaires, mais n’avaient jamais été

appliquée auparavant aux matériaux inorganiques.

La substitution de I’ion yttrium par I’ion ytterbium apparait comme un moyen
d’augmenter les performances non linéaires des cristaux de YCOB. Néanmoins il faut avoir a
I’esprit que pour de fortes teneurs en ytterbium dans ces matériaux, I’absorption résiduelle liée aux
bandes d’absorption de I’ion Yb** pourrait étre néfaste a leur utilisation pour la conversion de

fréquence de laser de trés forte énergie.
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F. - Conclusion

La croissance cristalline de deux matériaux, le YCOB : Yb et le LaCOB : Yb a été étudiée dans

ce chapitre. L’efficacité du doublage des cristaux non linéaire de YCOB : Yb a ensuite été évaluée.

Le remplacement de I’ion Y** par I’ion Yb** dans la matrice YCOB ne géne pas la synthése
cristalline par la méthode de tirage Czochralski, au moins jusqu’a une substitution de 35%. Par
ailleurs, la concentration en ytterbium est constante le long des cristaux ainsi élaborés et égale a la
concentration initiale dans le bain fondu. Cette propriété est attribuée a la proximité des rayons
ioniques des deux ions Y** et Yb*, ainsi qu’a la similitude de leurs propriétés chimiques en tant que
terres rares. L’absence de ségrégation entre les ions Y** et Yb*" dans le YbCOB est un atout,
puisqu’elle facilite la croissance industrielle par tirage Czochralski. La qualité cristalline des cristaux
ainsi élaboreés a ensuite été évaluée par image en lumiére polarisée et par distorsion du front d’onde.
Il en ressort que des effets de cceur ainsi que les fluctuations thermiques lors de la croissance peuvent
perturber I’homogénéité optique respectivement au centre et le long de la boule Czochralski. En
découpant le cristal brut judicieusement, il est possible d’obtenir des cristaux homogénes
optiquement. On s’apercoit, dés lors, que la stabilité thermique au cours de la croissance cristalline
est un parametre tres important si I’on souhaite disposer d’un volume utile important dans la boule
Czochralski. Par ailleurs des fluctuations locales de concentrations en ions Yb** ont été mises en
évidence par analyse microsonde sur le cristal possédant 35% d’ions Yb*". Lors des tests laser, seule
compte la concentration moyenne en ions Yb*" dans le volume de cristal interagissant avec le
faisceau de pompe. Or cette concentration moyenne, vue par le faisceau de pompe, varie de 33,2 a
37,0% pour I’échantillon de concentration globale 35%. Il faut dons s’attendre a de petites variations

de performances laser suivant la position de I’impact du faisceau de pompe sur le cristal.

Les cristaux de YCOB : Yb*" ont ensuite été taillés, polis et orientés suivant la direction
d’accord de phase de type | dans le plan XZ a 1064 nm. Le maximum du rendement de conversion,
dans nos conditions expérimentales, passe alors de 38% a 43% en incorporant 35% d’ytterbium dans
le YCOB. Le méme résultat a été obtenu parallelement par une autre équipe [8], qui a également mis
en évidence un phénomeéne de saturation. A mesure que la concentration en ytterbium augmente,
I’effet est de moins en moins important. L’ytterbium a donc pour effet d’augmenter les performances
non linéaires du YCOB.

Des cristaux de LaCOB : Yb ont été obtenus pour la premiére fois, par tirage Czochralski. La
concentration en ions ytterbium (environ 40%) dans le cristal est trés supérieure a celle du bain de
départ (30%). L’ytterbium a donc une affinité supérieure au lanthane pour la phase RCOB. De plus il

semble faciliter sa croissance, puisqu’aucun cristal de LaCOB pur n’avait pu étre élaboré au
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laboratoire lors des essais antérieurs. Le cristal obtenu est divisé en deux parties maclées et leur axe
de croissance, sans étre une direction cristallographique simple, fait un angle de 90° avec I’axe b. Cet
axe est a la fois I’axe de croissance usuel des cristaux de type RCOB et la direction du germe utilisé
ici. Le cristal de LaCOB : Yb posséde des inclusions de couleur sombre. L’indice de réfraction varie
de fagon brusque et irréguliére, traduisant la présence de fortes contraintes lors de la croissance.
L’affinement structural mené & partir d’un petit éclat monocristallin montre que I’ion Yb*" occupe &
la fois le site du lanthane et I’un des sites du calcium, peut-étre méme les deux. Il en résulte
également que les positions atomiques dans le LaCOB : Yb sont fortement perturbées par rapport a
celles des cristaux de GACOB et de YCOB, car les deux terres rares, La®* et Yb*', coexistant dans la
matrice ont des rayons ioniques trés différents. Enfin, le front d’absorption du LaCOB : Yb dans
I’ultra-violet est déplacé vers le rouge par rapport aux autres matrices connues GACOB et YCOB.
Mais il n’est pas possible d’évaluer la position du front d’onde de la matrice LaCOB non substituée,
car I’ion ytterbium est susceptible de déplacer le front d’onde vers les grandes longueurs d’onde.
Cependant, il est raisonnable de supposer que la fenétre de transparence du LaCOB est plus grande
que celle du GACOB (a cause de I’absorption des ions Gd**dans I’ultraviolet) et inférieure a celle du
YCOB.

Dans la suite de ce travail, les cristaux caractérisés dans ce chapitre sont utilisés afin d’évaluer

leurs propriétés laser.
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A. — Introduction

L’ion Yb* est au centre de ce chapitre. Précédemment, nous avons décrit la synthése de cristaux de
YCOB élaborés avec différentes concentrations en ions Yb** et d’un cristal de LaCOB fortement dopé par
ce méme ion. Les échantillons, taillés et polis, permettent d’évaluer les propriétés optiques de I’ytterbium
lorsqu’il est inséré dans ces deux matrices. Dans un premier temps, I’ytterbium est étudié du point de vue
de ses propriétés spectroscopiques. Nous tentons de déterminer la position des niveaux d’énergie et
d’évaluer les capacités d’absorption et d’émission stimulée de cet ion. Les potentialités laser de ces deux
types de cristaux dopés & I’ytterbium sont évaluées ensuite par calcul & partir de ces premiers résultats.
Enfin, les échantillons cristallins sont disposés dans une cavité optique de fagcon a obtenir une émission
laser autour de 1um et autour de 500 nm par autodoublage de fréquence. Ces tests permettent de formuler
les espoirs que I’on peut mettre dans YCOB et LaCOB en tant que lasers solides a I’ytterbium pour le

pompage par diode ou bien la génération d’impulsions ultra-bréves.
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B. - Généralités

1. - Structure électronique des ions lanthanides

Les lanthanides regroupent les atomes de la classification périodique allant du lanthane (de numéro
atomique 57) au lutécium (de numéro atomique 71). Les ions lanthanides sont majoritairement trivalents
et possédent alors la configuration électronique suivante : 152 2s2 2p® 3s2 3p° 3d™ 4s2 4p® 4d™° 5% 5p° 4"

soit [Xe] 4f", ol N varie de 0 & 14 en passant de I’ion La®* & I'ion Lu**.

Les électrons de la couche 4f sont principalement responsables des propriétés optiques et magnétiques des
ions lanthanides. Or, a partir du lanthane se produit la contraction lanthanidique : les orbitales 4f ont une
fonction d’onde qui se positionne & Iintérieur de celle des couches pleines 5s2 5p°. Ainsi I’extension
spatiale de I’orbitale 4f est treés faible. Les électrons de la couche 4f sont protégés par I’écran que
constituent les électrons 5s2 et 5p° et subissent peu les effets de I’environnement. En particulier, dans les
cristaux, ces électrons 4f sont peu sensibles a I’action du champ cristallin, dont I’influence devient alors

faible devant le couplage spin orbite.

Le remplissage partiel de la couche 4f par N électrons donne lieu & 14 !/(14-N) IN ! microétats dégénérés.
Leur dégénérescence est partiellement ou totalement levée sous I'effet de diverses

perturbations d’importance décroissante:

- la répulsion coulombienne entre électrons (~10°cm™) qui conduit aux termes de I’ion libre
25*1 | dégénérés chacun (2S+1)(2L+1) fois

- le couplage spin-orbite (~10°cm™) qui résulte de I’interaction entre le moment magnétique
de spin de I’électron et le champ magnétique créé par le mouvement de I’électron dans le

potentiel attracteur des protons. Ce couplage décompose les termes de I’ion libre en états
ZS+1LJ

- le champ cristallin (~10°cm™) qui induit, en fonction de sa symétrie, une levée de

25+1
L,

dégénérescence partielle ou totale des états en sous-niveaux appelés sous-niveaux

Stark. Si J est entier le nombre maximum de sous-niveaux est (2J+1), si J est demi entier il y

aura au plus (J+1/2) doublets de Kramer.

Les niveaux électroniques des ions lanthanides sont donnés sur la Figure 111- 1.
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Pour un ion & plusieurs électrons, nous définissons le moment orbital total L=XI; et le moment de spin
total S=Xs; ou |; est le nombre quantique orbital et s; le spin de I’électron i. Les niveaux d’énergie de I’ion

libre sont désignés par la valeur de leur moment orbital L et par leur multiplicité de spin 2S+1.

Les spectres optiques résultent de I’action de radiations électromagnétiques qui font passer les ions d’un
état électronique a un autre. Les transitions entre états sont de deux types: dipolaires électriques et

dipolaires magnétiques, ces derniéres étant généralement trés faibles par rapports aux premieres.
Les régles de Laporte stipulent que seules sont permises :

- les transitions dipolaires électriques entre configurations de parités opposées, par exemple
4N 4f"15d ou 4N 4N "6s

- les transitions dipolaires magnétiques entre configurations de méme parité, donc les

transitions intraconfigurationnelles 4f"—>4f".

Les transitions interconfigurationnelles sont observées uniquement au deld de 50 000 cm™ dans la
majorité des ions lanthanides (sauf pour les ions Eu®*, Ce®*, et Pr®"). Les spectres optiques qui nous
occupent mettent en jeu des transitions d’énergies trés inférieures & 50 000 cm™. A priori aucune
transition dipolaire électrique n’est donc permise et ne devrait &tre observée sur les spectres. En réalité
ceci est valable pour I’ion libre, mais sous I’action du champ cristallin ces regles se trouvent affaiblies.
Lorsque le site occupé par I’ion lanthanide ne posséde pas de centre d’inversion, les configurations 4f"
sont mélangées avec d’autres configurations de parité différentes, si bien que I’interdiction est
partiellement levée et qu’il est possible de rencontrer des raies dipolaires électriques pour les transitions
4fN4fN. Ceci explique aussi pourquoi, les spectres optiques des ions lanthanides comportent des

transitions dipolaires électriques et magnétiques d’intensités comparables.
Les regles de sélection sont alors les suivantes :

- pour les transitions dipolaires électriques

Al=£1 |AL|<2] AS=0 |AJ|<2I

- pour les transitions dipolaires magnétiques
Al=0 AL=0 AS=0 |AJ|=0, £1(la transition 0«——0 étant interdite)

Comme les orbitales 4f sont spatialement contractées et varient peu avec I’environnement, les transitions
entre niveaux 4f donnent lieu sur les spectres optiques a des raies trés fines et facilement identifiables, et

ce, quels que soient la matrice ou I’ion lanthanide considérés.
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Dans ce travail nous nous sommes intéressés aux ions Yb** et Er** (ce dernier est étudié au chapitre 1V).
Pour ces deux ions, une transition dipolaire magnétique est permise a partir du niveau fondamental vers le
premier état excité (AL=0, AJ=1, AS=0). Il s’agit pour I’ytterbium de la transition 2F7,—Fs), et pour
I’erbium de la transition *I1s;,—*113. Dans le cas de I’erbium, une autre transition dipolaire magnétique
est observée (4I15,2—>2K15,2), méme si toutes les regles de sélection ne sont pas vérifiées, c’est pourquoi

son intensité est faible.

2. - Dispositifs expérimentaux utilisés

L’étude spectroscopique des ions lanthanides Yb**, et Er** (dans le chapitre suivant), nécessite I’emploi de
diverses sources d’excitation lumineuse et d’appareillages de détection de la réponse des échantillons. Ces

dispositifs sont décrits brievement ici.

a —-Spectroscopie d’absorption

Il s’agit ici de mesurer comment les échantillons absorbent la lumiere en fonction de la longueur d’onde.

Les spectres d’absorption sont réalisés par transmission au travers de lames a faces paralléles taillées dans
les monocristaux précédemment décrits. L’appareillage est un spectrophotométre Cary 5 (Varian) UV-
visible-IR a double faisceau qui permet d’explorer la gamme spectrale allant de 180 a 3300 nm grace a
des lampes deutérium et quartz-iode. En diminuant la taille des fentes utilisées la résolution peut atteindre
0,04 nm dans le proche IR et jusqu’a 0,01 nm dans le visible. Le systeme en double faisceau permet de

mesurer, a chaque longueur d’onde, I’intensité incidente et I’intensité transmise.

Comme nos cristaux sont biréfringents, les spectres doivent étre enregistrés dans les trois directions
cristallophysiques X, Y et Z. Pour ce faire, un polariseur est intercalé entre la source lumineuse du
spectrophotométre d’absorption et I’échantillon. Puis un dépolariseur est placé sur le chemin optique du

signal afin de s’affranchir des variations de la réponse du détecteur suivant la polarisation.

b -Spectroscopie de fluorescence

Les ions optiquement actifs d’un échantillon sont portés a I’état excité en absorbant la lumiére émise par
une source a une longueur d’onde judicieusement choisie. lls se désexcitent ensuite de fagon radiative et

non radiative. Le rayonnement correspondant au processus radiatif est appelée fluorescence.

La source lumineuse utilisée pour irradier les échantillons est un laser saphir (Al;Os), dopé au titane,
continu (Coherent 890), accordable dans la gamme 740-980 nm. Ce laser est lui méme pompé par un laser
a argon ionisé (Coherent Innova 90, puissance 7 W toutes raies). La fluorescence est émise de fagon
isotrope par I’échantillon, mais elle est recueillie a 90° de la direction du faisceau de pompe, de fagon a ne

pas saturer le détecteur. Un jeu de lentilles permet de collecter la fluorescence émise dans un angle solide
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autour de cette direction et de la focaliser sur les fentes d’entrée d’un monochromateur ARC-spectraPro-

750. Parmi les réseaux qui équipent cet appareil, deux nous seront utiles dans la suite de ce travail :

Les spectres aux alentours de 1um sont réalisés avec le réseau de 1200 traits/mm blasé a 750 nm. Les
spectres autour de 1,5um (voir le chapitre 1V) sont réalisés avec le réseau de 600 traits/mm blasé a
1600nm.

Le signal est ensuite recueilli par une cellule PbS sensible dans le domaine 800-3000 nm. Sur le trajet du
faisceau excitateur est placé un hacheur de faisceau. Celui-ci sert de base de temps & un amplificateur a
détection synchrone qui améliore le rapport signal sur bruit au sortir de la cellule PbS. Un balayage

automatique des longueurs d’onde permet de parcourir le spectre d’émission 1(1).

Pour réaliser les spectres en lumiére polarisée, un polariseur est placé entre les deux lentilles en amont du
monochromateur. Dans tous les cas, les spectres sont corrigés en intensité, grace a une lampe calibrée, de

facon a s’affranchir de la fonction d’appareillage due a I’ensemble de la chaine de mesure.

c -Spectroscopie optique a basse température

Les échantillons peuvent étre portés a des températures treés basses pendant I’enregistrement des spectres
de fluorescence et d’absorption, afin d’augmenter la résolution des raies optiques. Pour ce faire, ils sont
placés dans une enceinte sous vide secondaire (environ 10 mbar) et refroidis a I’aide d’un cryogénérateur
Oxford Instrument a circulation d’hélium. Ce dispositif permet d’atteindre, dans I’enceinte, des
températures de 9K. Néanmaoins la température de I’échantillon est généralement plus élevée, notamment
pendant I’enregistrement des spectres de fluorescence pendant lesquels I’irradiation échauffe localement
le cristal. Des mesures ont montré que la température atteinte dans ce cas est de I’ordre de 40K. Ceci

explique que les spectres d’absorption soient mieux résolus que les spectres de fluorescence.

d -Déclin de la fluorescence

Quand des ions optiquement actifs sont portés dans un état excité, ils mettent un certain temps a
regagner le niveau fondamental. Une partie de la désexcitation correspond a une émission de lumiére.

La variation de I’intensité de la fluorescence en fonction du temps est appelée courbe de déclin.

Les courbes de déclin de la fluorescence sont obtenues en excitant I’ion optiquement actif dans un niveau
choisi, grace a un Oscillateur Paramétrique Optique (OPO). La source de pompage de cet OPO est le
troisieme harmonique d’un laser YAG : Nd impulsionnel (durée de I’impulsion 8 ns, A=355 nm, cadence
10 Hz). Le signal de fluorescence est ensuite focalisé sur les fentes d’entrée d’un monochromateur Jobin
Yvon HR250, détecté par une photodiode d’InGaAs de temps de réponse inférieur a la microseconde, puis

visualisé au moyen d’un oscilloscope Tektronix TDS 420, et enfin stocké sur un micro-ordinateur.
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C. - Schémas des niveaux d’énergie de I’ytterbium dans les matrices
YCOB et LaCOB

Les potentialités en tant que laser solide sont intimement liées au diagramme des niveaux d’énergie de
Iion luminescent, ici I’ytterbium, dans le cristal. En effet, les longueurs d’onde d’absorption et
d’émission correspondent a I’écart entre les niveaux d’énergie mis en jeu. De plus, la valeur de
I’éclatement du niveau %F7,, est un facteur trés important : comme le niveau terminal de I’émission laser
se situe sur le multiplet fondamental, ce niveau peut étre peuplé thermiquement. Il y a alors possibilité,
pour les ions peuplant ce niveau de réabsorber partiellement I’émission laser. Cependant, plus
I’6clatement du multiplet °F7;, est grand, et moins ce phénoméne sera important. Dans ce cas le systéme
de fonctionnement du laser est de type quasi-3-niveaux. Au paragraphe I11.E.l sont rappelés les différents

modes de fonctionnement des lasers solides.

Afin de déterminer le diagramme des niveaux d’énergie, il faut enregistrer les spectres d’absorption et
d’émission, et attribuer les signaux. Or, la température est un facteur d’élargissement des pics et rend

I’attribution délicate. C’est pourquoi les mesures sont effectuées a basse température.

Il y a généralement beaucoup plus de pics sur les spectres optiques que le diagramme théorique ne le
laissait supposer. Ceci s’explique par plusieurs phénomenes : les transitions vibroniques, les couplages
électron-phonon et les phénoménes de réabsorption. Ces derniers seront limités pour les faibles teneurs en

ion dopant.

1. - Généralités sur [I’ytterbium, les transitions vibroniques et les couplages

électron-phonon

L’ion Yb* posseéde le diagramme théorique des niveaux d’énergie suivant :

T *Fy
-x
absorption émission
v
T; Fan

Figure 111- 2: diagramme théorique des niveaux d'énergie de I'ion Yb**

Trois et quatre raies sont donc attendues respectivement sur les spectres d’absorption et d’émission. Ceci

est valable pour chaque ion ytterbium dans un environnement donné. Or, les ions ytterbium peuvent a
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priori occuper trois types de site cationique dans le cristal de type RCOB : le site de la terre rare et les
deux sites du calcium. Il est donc raisonnable d’attendre, au plus, trois jeux de trois et quatre raies dans les

spectres d’absorption et d’émission respectivement.
D’autres phénoménes viennent compliquer les spectres optiques de I’ion Yb*".

En premier lieu, des répliques vibroniques sont susceptibles de figurer sur les spectres. Or, celles-ci sont
généralement trés petites devant la transition électronique a laquelle elles sont associées. Seules sont
d’intensité décelable les répliques de la transition la plus intense : la raie fondamentale. Cette raie se
situe aux alentours de 980 nm, et correspond & la transition entre le sous - niveau Stark fondamental du
groupement %F5 et le sous — niveau fondamental du groupement Fs,. Les répliques sont réguliérement
espacées de la raie fondamentale sur le spectre, avec un écart en énergie correspondant a un nombre entier
de fois I’énergie du mode de vibration activé. Elles sont d’intensité décroissante, si bien que fréquemment

seule la premiére est décelable. Elles apparaissent sur les spectres d’absorption et d’émission.

En second lieu, des couplages résonnants peuvent avoir lieu entre les modes de vibration de la matrice et
les niveaux électroniques de I’ion Yb®*, et ce, malgré I’effet d’écran qui protége partiellement les
électrons de la couche 4f [1,2,3]. Ces couplages ont lieu lorsque I’énergie entre deux sous-niveaux Stark
est en proche résonance avec I’énergie d’un phonon de la matrice hote. Ce couplage électron — phonon
n’est pas également intense pour les différents ions [4]. Dans la série des lanthanides ce phénomene est
tout d’abord d’intensité décroissante en passant du cérium au gadolinium, puis d’intensité croissante du
gadolinium a I’ytterbium, qui présente le plus fort couplage. Les conséquences de ce couplage résonnant
sont un élargissement, I’apparition d’asymétries, de dédoublement ou de décalage, sur les spectres, des

raies électroniques concernées.

Ces phénomenes, auxquels s’ajoutent les phénoménes de réabsorption et la présence de plusieurs sites

pour la terre rare, compliquent I’interprétation des spectres optiques.

2. - Spectres d’absorption et d’émission a basse température et spectroscopie Raman

a —Effets de concentration

Les premiers spectres d’absorption et d’émission enregistrés a basse température ont été réalisés sur des
cristaux fortement dopés en ions ytterbium (15%). Or, malgré une résolution tres fine des appareillages,
de nombreuses raies se chevauchent, formant des « amas » non résolus. Nous émettons tout d’abord
I’hypothése que la concentration élevée d’ytterbium contribue a élargir les raies. En effet, a de telles
concentrations I’ytterbium devient un constituant et non plus un dopant, la maille cristalline Ca,Y (BO3)30
s’en trouve perturbée, il y a augmentation du désordre cristallographique. Fréquemment des ions
ytterbium se retrouvent dans I’environnement immeédiat d’autres ions ytterbium, et subissent donc des

champs cristallins différents. Tout ceci concourt a élargir les raies des spectres optiques. Nous avons donc
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élaboré des échantillons de YCOB cristallins faiblement dopés en ytterbium (0,5%) de fagon a éliminer
les problémes liés a la concentration. En réalité nous n’avons pas constaté par la suite une meilleure
résolution des spectres optiques en utilisant des échantillons faiblement dopés. Au contraire, la
concentration en ytterbium étant plus faible, I’intensité des raies d’émission et d’absorption est plus faible,
et le rapport signal sur bruit est donc moins élevé. Travailler avec des échantillons faiblement dopés ne

facilite donc pas I’interprétation des spectres optiques.

b -Eclatement du multiplet °Fs, : superposition des spectres d’absorption et Raman

La matrice YCOB

Afin d’attribuer chaque pic observé sur les spectres d’absorption et d’émission, une méthode a été utilisée
avec succeés dans le cas de I’ion Yb** dans la matrice GACOB [5]. Les auteurs ont superposé les spectres
d’absorption et le spectre Raman de la matrice hote. Ils ont fait coincider la raie fondamentale du spectre
d’absorption avec I’origine en énergie du spectre Raman. Ainsi, si une raie du spectre d’absorption
correspond a une réplique vibronique de la raie fondamentale, le mode vibrationnel associé est susceptible

de figurer sur le spectre Raman & la méme abscisse.

Le spectre Raman du YCOB a été réalisé par A. Lorriaux-Rubbens au Laboratoire de Spectrochimie
Infrarouge et Raman [6]. L’interprétation des bandes du spectre Raman a été effectuée en détail pour le
GdCOB. Les auteurs ont par ailleurs souligné la grande similitude entre les spectres du GdCOB et du
YCOB. Nous avons donc supposé que I’attribution des bandes restait valable dans le cas du YCOB (les
modes de vibrations des groupements GdxOy étant remplacés par ceux des groupements Y,Oy). Trois

domaines sont a distinguer sur le spectre Raman :
de 0 & 400 cm™ apparaissent les modes externes relatifs & (BOs)*, YOy et Ca,Op

de 375 & 500 cm™ apparaissent les vibrations internes correspondant aux groupements YOy
et Ca,Op

- de 600 & 1350 cm-1 apparaissent les modes internes de vibration des groupements (BO3)*
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modes externes vibrations internes spectre Raman
des groupements des groupements vibrations internes
(BO,)”, Y,0,etCa 0, Y0 etCa0, des groupements (BO,)™
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Figure I11- 3: spectres d'absorption a basse température d'un cristal de YCOB : Yb (15%b) et spectre
Raman d'un cristal de YCOB

L attribution du plus haut niveau Stark se fait sans hésitation. Le massif correspondant sur le spectre
d’absorption est constitué :

- aux faibles énergies par le ou les pic(s) de transition électronique

- aux fortes énergies par des bandes vibroniques correspondant aux modes internes des
groupements (BO3)* .

La raie correspondant a la transition électronique vers le niveau Stark intermédiaire se situe dans un
massif autrement plus complexe. L’absence de mode de vibration aux alentours de I’énergie
407 cm’, ainsi que la forte intensité de la raie d’absorption & cette énergie nous ont conduis & penser
qu’il s’agissait d’une transition électronique. La dégénérescence du niveau °Fs;, de I’ion Yb* est

partiellement levée comme suit dans le YCOB ces résultats sont également reportés dans le tableau
-1

11 110 cm
“Fer 10 650 cm™*
10 240 cm

Figure I11- 4 : niveaux Stark Fs, de I'ytterbium dans le YCOB
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La matrice LaCOB

Nous ne possédons pas le spectre Raman de la matrice LaCOB. Néanmoins, les spectres d’absorption
a basse température de YCOB: Yb et LaCOB: Yb se superposent de telle sorte que chaque
groupement identifié sur le spectre du YCOB est aisément identifiable sur le spectre du LaCOB (voir

Figure I11- 5). En particulier la raie fondamentale et le groupement de plus haute énergie émergent a

des énergies respectives de 10 236 cm™ et 11 054 cm™.

YCOB

L

LaCOB

intensité d'absorption (u.a.)

L L LI T 17 LI L L LI L 1
870 880 890 900 910 920 930 940 950 960 970 980 990 1000

1

S

—— . . . .
870 880 890 900 910 920 930 940 950 960 970 980 990 1000

longueur d'onde (nm)

Figure I11- 5 : spectres d'absorption a basse température de LaCOB : Yb et de YCOb : Yb

Comme dans le cas du YCOB, I’identification du niveau intermédiaire est plus délicate. Par analogie

avec le YCOB, ce niveau est évalué a 10 642 cm™.

2
I:5/2

11 054 cm™

10 642 cm™

10 236 cm™

Figure I11- 6 : niveaux Stark %Fs, de I'ytterbium dans le LaCOB

111




Chapitre 111 — Propriétés spectroscopiques de I’ytterbium dans les matrices YCOB et LaCOB

¢ —Eclatement du multiplet Fop spectres de fluorescence

La matrice YCOB

L’attribution des deux niveaux Stark extrémes se fait facilement, car les raies sont bien isolées, elles
apparaissent aux énergies 10 235 cm™ et 9 225 cm™. Au contraire, les deux niveaux Stark
intermédiaires sont & débusquer parmi deux massifs larges, s’étendant de 9 425 4 9 830 cm™ et de 9
890 & 9 980 cm™. Dans le premier massif émergent trois pics & 9 828 cm™, 9 752 cm™ et 9 695 cm™,
notés respectivement 1, 2 et 3 sur le spectre.

énergie (cm™)
10200 10000 9800 9600 9400 9200 9000 8800
e

spectre de fluorescence

T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

intensité (u.a.)

spectre Raman

ol N

T
0 200

T T T T T T T T T 1
600 800 1000 1200 1400 1600
énergie (cm'l) calée sur la transition fondamentale

T
400

Figure I11- 7 : spectre de fluorescence d'un cristal de YCOB : Yb (15%0) a basse température et spectre
Raman d'un cristal de YCOB

En superposant spectre Raman et spectre de fluorescence - comme précédemment avec le spectre
d’absorption — on constate que le second massif peut étre la résultante de vibrations externes des
groupements du réseau cristallin (voir Figure Il11- 7 et Figure I11- 8). Ceci laisse a penser que les deux
niveaux Stark intermédiaires pourraient appartenir tous deux au premier massif, et correspondraient a

deux des trois pics émergents. Un second argument va dans ce sens :
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énergie (cm™)
10000 9800 9600 9400 9200

9225 cm™
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eme
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énergie calée sur la transition fondamentale (cm ™)

Figure I11- 8 : spectre de fluorescence d'un cristal de YCOB : Yb (15%) a basse température

Une approche entreprise par E. Antic [7] a permis de valider une loi sur I’écartement des termes de
I’ion libre. En effet il ressort que I’écart entre les barycentres de certains termes demeure constant
d’une matrice a I’autre. Ceci a été ensuite appliqué au cas de I’ion Yb® et des termes 2Fy, et *Fsp,.
Une bonne visualisation de ce phénoméne consiste a porter en abscisse le barycentre du niveau F,
et en ordonnée celui du niveau Fsp,, en prenant le niveau fondamental du terme 2F,,, comme origine
des énergies. Chaque matrice dopée par I’ion ytterbium donne lieu a un point sur le graphe, que I’on
nomme graphe des barycentres . Ce graphe a permis de regrouper les données de la littérature
concernant les niveaux d’énergie de I’ion ytterbium dans un grand nombre de matrices (voir Figure
I11-9) [8-9].

107504

GdCOB(Ill)
L]
107001 | groite des barycentres GdCOB()
2 2,
10650 | F,,=10180+0,95x°F ,,, CAS, *GdCOB(ll)
'E 10600
S e CFAP
N,f 10550
£ 10500+
c
8
S, 10450+
[
< 10400+
103504

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

2 -1,
barycentre “F,(cm™)

Figure 111- 9 : graphe des barycentres de I'ion ytterbium dans différentes matrices cristallines
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Les points s’alignent, comme attendus sur une droite, hormis une exception : la fluoroapatite C-FAP
(Cas(POy)3F). 1l est donc raisonnable de penser que le YCOB ne devrait pas faire exception a la régle.
Le barycentre du terme 2Fs;, s’éléve & 10 670 cm™. Grace au graphe des barycentres le terme °F7, est
attendu a 515 cm™. Or, si le deuxiéme massif contient au moins un niveau électronique, et que le
second est I’un des trois pics émergeant du premier massif, la valeur du barycentre est au maximum
de 474 cm™. La latitude de variation possible pour la valeur du barycentre du terme 2F;, est reportée
sur la Figure 111- 10 sous la forme d’un segment. Au contraire, si les deux niveaux électroniques
appartiennent au premier massif le barycentre du terme 2F;, peut varier de 475 a 657 cm™. En
particulier, il est probable que deux des trois pics, notés 1, 2 et 3, émergeant du premier massif,
soient dus a des transitions entre niveaux Stark. Ces trois solutions résultantes sont portées également
sur la Figure I11- 10. Les niveaux Stark les plus probables, au regard du graphe des barycentres, sont

alors situés a 483 cm™ et & 540 cm™. Ces résultats sont également reportés sur le tableau 111-1
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Figure I11- 10 : diagrammes des niveaux Stark possibles et représentations correspondantes dans le

graphe des barycentres
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La matrice LaCOB

Le spectre de fluorescence de LaCOB : Yb a basse température est présenté sur la Figure 111- 11. Les
raies sont peu séparées et forment des massifs. La mauvaise résolution de ce spectre est sans doute
liée a la concentration élevée en ytterbium, ainsi qu’a la mauvaise qualité de I’échantillon utilisé. Le
spectre de LaCOB est superposé avec celui de YCOB. L’allure générale des deux spectres est la
méme. Deux massifs se distinguent, le premier entre 350 et 800 cm™, et le second entre 190 et 350
cm™ Un pic apparait ensuite & 950 cm™. Par analogie avec le YCOB, ce dernier pic est facilement
attribué au dernier niveau Stark 2F;,. L’éclatement total du niveau %F,, est donc plus faible dans le
cas du LaCOB que dans les cas du YCOB et du GdCOB. Comme nous le verrons par la suite au
paragraphe F, un éclatement faible occasionne une puissance de pompage élevée au seuil de I’effet

laser.

L’effet laser devrait donc étre plus difficile a obtenir dans LaCOB : Yb que dans YCOB : Yb et
GdCOB : Yb.

L attribution des deux niveaux Stark intermédiaires est encore plus délicate que dans le cas du
YCOB : Yb. Par analogie avec ce dernier nous pouvons seulement émettre I’hypothése que les deux

niveaux se situent dans le premier massif entre 350 et 800 cm™.

a) YCOB:Yb

T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

b) LaCOB : Yb

intensité de fluorescence (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
énergie calée sur la transition fondamentale(cm-1)

Figure 111- 11 : spectre de fluorescence a basse température de a) YCOB et de b) LaCOB : Yb

950 cm™*
800 cm™

1
2|:7 " 350 cm
0cm?

Figure I11- 12 : niveaux Stark 2., de I’ytterbium dans le LaCOB
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3. - Conclusion

Le diagramme des niveaux d’énergie du terme °F7;, n’est donc pas exactement connu, puisqu’une

incertitude demeure sur la position relative des deux niveaux Stark intermédiaires.

Ce travail a été poursuivi au laboratoire par Aurelia Lupei dans le cadre d’un poste invité par le
CNRS [10]. Ses études ont porté sur I’attribution des niveaux d’énergie du YCOB et aussi de
GdCOB, lorsqu’ils sont dopés par I’ion Yb*".

A. Lupei a réalisé des spectres d’excitation sélective sur les échantillons. Ces spectres sont obtenus
en faisant varier continlment la longueur d’onde d’excitation portée en abscisse et a recueillir
I’intensité émise portée en ordonnée. Les spectres ont révélé la présence de deux sites pour
I’ytterbium dans le cas du GACOB et de trois sites dans le cas du YCOB. Trois sites sont susceptibles
d’étre occupés par I’ion Yb®" : le site de la terre rare et les deux sites du calcium. Comme ces sites
sont tous tres distordus, la probabilité de transition entre deux niveaux électroniques peut étre
considérée comme égale quel que soit le site occupé par I’ion Yb**. Pour obtenir la répartition des
ions Yb®" dans les trois types de site, il suffit alors de mesurer le rapport des intensités absorbées par
chacun des sites a la longueur d’onde fondamentale correspondante (aux alentours de 976 nm). Un
site est majoritairement occupé par I’ion Yb*, il s’agit sans doute du site de la terre rare. Dans le cas
du GdCOB, le deuxieme site représente 10% de la concentration totale. Dans le cas du YCOB, la

présence d’un troisiéme site rend cette mesure plus complexe.

Un transfert d’énergie a été mis en évidence entre les ions Yb*" d’un des sites minoritaires et les ions
du site majoritaire, en étudiant les spectres d’émission sélective et la dynamique de fluorescence.
L’émission sélective consiste & exciter sélectivement les ions Yb** d’un seul type de site et &
recueillir la fluorescence émise. La longueur d’onde d’excitation de chaque site est connue grace aux

spectres d’excitation sélective.

Pour déterminer la position des niveaux d’énergie des ions Yb*" dans chacun des sites, A. Lupei a
alors croisé des informations de différentes origines. Elle a tenu compte des spectres d’absorption,
des spectres d’excitation, et des spectres d’émission sélective. Elle a également utilisé les spectres
Raman et IR des matrices YCOB et GACOB, afin d’identifier les éventuelles répliques vibroniques
de la raie fondamentale et les couplages électron-phonon. Enfin, elle a vérifié ses hypothéses en
utilisant la droite des barycentres et la relation [11] liant I’éclatement du niveau 2F7, de Iytterbium a

I’éclatement du niveau *lg;, du néodyme dans la méme matrice :

AE(2F7/2)=1,466-AE(*l9/2) Eq.1
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La valeur AE(*lg;,) de I’ion Nd®" est issue de récents travaux au laboratoire, menés sur I’ion Nd** dans
les matrices YCOB et GdCOB [12].

En combinant tous ces résultats, A. Lupei fournit une attribution des niveaux d’énergie de I’ion Yb**

dans le YCOB pour le site majoritaire et un des sites minoritaires (voir Tableau IlI- 1).

Tableau I11- 1: attribution des niveaux d’énergie de I’ion Yb* dans le YCOB donnée par A. Lupei [10] et

comparaison avec nos résultats

Niveaux d’énergie de I’ion | Niveaux d’énergie de I’ion | Niveaux d’énergie de I’ion
Yb*en site majoritaire Yb*en site minoritaire Yb* déterminés de ce
(cm™) (cm™) travail (cm™)
0 0 0
432 262 483
Niveau 2F7/2
550 639 540
1022 1017 1010
10245 10261 10240
Niveau %Fs, 10700 10632 10650
11110 11122 10110

Le schéma des niveaux d’énergie de I’ion Yb** en site 1 correspond approximativement & celui que
nous avions dressé et compte tenu de la résolution de nos spectres, hormis en ce qui concerne le
deuxiéme niveau Stark du terme %Fs,. Dans notre étude, son énergie est de 10650 cm™ et se
rapproche donc plus de la valeur attribuée par A. Lupei au niveau d’énergie de I’ytterbium en site

minoritaire.

4. - Etude a basse température de la raie fondamentale multisites

La raie fondamentale correspond a la transition entre les niveaux de plus basse énergie des deux multiplets
’F,), et %Fsp. C'est la raie la plus fine de tout le spectre en absorption comme en émission. Si I’ytterbium
occupe différents types de site dans le cristal et subit donc plusieurs champs cristallins différents, toutes
les raies correspondant a des transitions électroniques apparaissent autant de fois sur le spectre qu’il y a de
sites, et ce, avec un décalage généralement trés faible. La séparation des raies est donc généralement trés

difficile, sauf pour la transition électronique fondamentale.
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Nous avons donc enregistré des spectres d’absorption de la raie fondamentale a basse température avec
une résolution optimisée. Nous aurions pu effectuer ce travail avec les spectres d’émission, mais des
phénomenes quantitatifs de réabsorption viennent altérer la forme de la raie qui nous occupe. La raie
fondamentale est simulée avec un bon accord par la somme d’un minimum de trois raies de type pseudo-
voigt, c’est-a-dire de type intermédiaire entre une raie lorentzienne et une raie gaussienne. 1l sesmble donc

que I’ion Yb** occupe majoritairement trois types de site dans le cristal YCOB.

Les intensités relatives des trois raies varient suivant la polarisation du signal recueilli (voir Figure 11-
13). Pour une méme transition, la polarisation du signal influence donc la probabilité de la transition en

fonction du site occupé par I’ion Yb®. Ces différences proviennent sans doute de la symétrie des sites.

E=10252,8 cm’ E,=10253,5 cm”
AE=131cm’ AE=13,6 cm”

[ E,=10242,3 cm’ E,=10242,3 cm™
s AE=13,1 cm’* T;? AE,=13,6 cm’*

z E;=10265,5 cm* ° E,=10269,5 cm™
£ AEF131cm’* g AE=13,6 cm”

U £
10200 10&20 10é40 10560 10éSO 10é00 lOéOO ' 10520 ' 10540 ' lOéGO ' 10&80 ' 10500
énergie (cm™) énergie (cm™)

Figure I11- 13 : raie fondamentale d'absorption de YCOB : Yb (0,5%) a température ambiante

Les intensités relatives de ces trois raies varient également avec la température (voir Figure I11-14) pour
un échantillon de concentration fixée. Ce phénoméne peut avoir deux origines. Premierement, des
transferts d’énergies entre ions Yb** de sites différents peuvent étre activés thermiquement.
Deuxiémement, la probabilité d’émission radiative est peut étre modifiée par un changement de
température en fonction du type de site et ce, en raison de couplages des modes de vibrations qui
dépendent du site considéré.

A basse température, nous pouvons affirmer que les intensités relatives des trois raies sont grossierement
les mémes pour les concentrations 0,5% et 35%. Le changement des intensités relatives dans le cas de du
cristal de concentration 15%, tient peut —étre a la nature de cet échantillon (conditions de croissance).
Cependant compte tenu des variations des intensités relatives avec la température et compte tenu de
I’imprécision avec laquelle la température de travail est fixée in situ, nous ne pouvons considérer ces
modifications d’intensités relatives comme significatives (voir Figure 111- 15). La répartition des ions Yb**
sur les trois sites ne dépend donc grossieérement pas du nombre d’ions ytterbium insérés. 1l n’y a pas de

phénomeéne de saturation de site, au moins jusqu’a 35% de substitution de Iion Y** par I’ion Yb*".
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Figure I11- 14 : raie fondamentale d'absorption de I'ion Yb* dans YCOB en fonction de la température
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Figure 111- 15 : raie fondamentale d'absorption de I'ion Yb* dans le YCOB en fonction de la

concentration en ytterbium

119




Chapitre 111 — Propriétés spectroscopiques de I’ytterbium dans les matrices YCOB et LaCOB

5. = Conclusion

Dans le YCOB, I’éclatement des termes %F,j, et °Fs, en sous-niveaux Stark est parmi les plus forts
répertoriés dans les solides cristallins a ce jour. En particulier, les trois sous-niveaux Stark supérieurs
du terme 2F,, sont situés a plus de 410 cm® du niveau fondamental. La probabilité est donc faible
qu’ils soient peuplés thermiquement (seulement & partir d’une température supérieure & 600K). Sauf

échauffement local important, le fonctionnement d’un tel laser sera donc de type quasi-3-niveaux.
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D. - Sections efficaces d’absorption et temps de vie de I’état excité

Nous nous intéressons maintenant aux paramétres spectroscopiques susceptibles d’influencer les
performances de fonctionnement du laser. Afin de se rapprocher des conditions d’utilisation, toutes les
études sont dorénavant réalisées a température ambiante. Bien entendu, un échauffement local lors de
I’oscillation laser est observé, mais I’étude a température ambiante a I’avantage d’étre simple et de
permettre des comparaisons avec les parametres spectroscopiques d’autres matériaux fournis par la
littérature.

1. - Section efficace d’absorption

Les performances d’un laser solide sont liées, en partie, a la facon dont le cristal absorbe I’énergie
lumineuse de la source de pompage. A quelle longueur d’onde cette absorption est-elle maximale ? Le
recouvrement avec la bande d’émission de la source est-il grand ? L’absorption est-elle alors importante ?

Autant de questions auxquelles nous nous efforgons de répondre ici.

Les échantillons utilisés sont des lames cristallines orientées a faces paralléles d’épaisseurs et de
concentrations variables. La grandeur accessible est la densité optique, notée DO, liée aux intensités

incidente |y et émergente | par la relation suivante :
DO:Iog||—0 Eq. 2

Or la densité optique dépend de I’épaisseur d’échantillon traversée ainsi que de la concentration en ions
absorbants suivant la loi de Beer-Lambert :

I
InTO:N~|-c7aIDs Eq.3

0U o4 €st la section efficace d’absorption, exprimée en cm?, qui ne dépend pas de la concentration ni de
la longueur et permet de comparer les matériaux entre eux, N est le nombre d’ions absorbants par cm? et |
est I’épaisseur de la lame en cm. Il vient que la section efficace d’absorption peut étre déduite de la

densité optique par la relation :

Gabs=1N10-DO Eq. 4
N-I
La matrice YCOB

Sur la Figure 1l1- 16 sont représentées les sections efficaces d’absorption en fonction de la longueur

d’onde dans les trois polarisations X, Y et Z.
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Figure 111- 16 : section efficace d'absorption du YCOB : Yb

Les deux maxima locaux de ces spectres se situent a 900 nm et a 976 nm. Les principales

caractéristiques de ces maxima sont mentionnées dans le Tableau IlI- 2 :

Tableau I11- 2: caractéristiques des maxima des spectres d'absorption du YCOB : Yb

Maximum local a 900 nm

Maximum a 976 nm

Polarisation X

Gas= 3,1. 10 cm?2

G:=9,3 . 10 cm?

FWHM=16,9 nm

FWHM=2,4 nm

Polarisation Y

Gae=1,5. 102 cm2

Gas=12,6 . 10 cm?