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Motivations et état de l’art

Sources existantes

Lasers à gaz (CO2, CO, HF, DF)

Sources paramétriques (OPO, DFG, OPA)

Lasers à semi-conducteur (QCL, GaInAsSb)

Lasers à solides (cristaux ou verres) dopés par des ions de terres rares
ou des ions de métaux de transition

F.Tittel et al. ”Mid-Infrared Laser Applications in Spectroscopy” ”Solid States mid-Infrared Laser Source” Springer (2003)
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Motivations et état de l’art

Fonctionnement laser déjà démontré: KPb2Cl5: Er3+

non hygroscopique2S.R. Bowman et al. CLEO, Baltimore,(2001)

Rendement quantique ≈ 17%

Fonctionnement en régime relaxé

Accordabilité entre 4.42 et 4.7 µm
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Motivations et état de l’art

Principaux groupes de recherche
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KPb2Cl5 : une matrice de choix pour l’infrarouge

Challacolloite : minéral naturel (Chili, Italie)
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Présentation des matériaux

KPb2Cl5 : une matrice de choix pour l’infrarouge

Prédispositions

Fusion congruente 434◦C ⇒ Bridgman-Stockbarger

Non hygroscopique

Solubilité en ions TR3+ ≈ 2% molaire

Conductivité thermique satisfaisante κ(300 K)= 4,62 W.m−1.K−1

Interrogations

Conditions de croissance (gradient thermique, atmosphère) ?
⇒ DSC, diagramme d’Ellingham

Existence d’une transition de phase ? ⇒ DSC, DRX

Cristaux maclés ? ⇒ DRX, microscopie optique
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Présentation des matériaux

Tl3PbBr5: Un nouveau composé

Intérêts

Fusion congruente 392 ◦C ⇒ Bridgman-Stockbarger

Non hygroscopique

Groupe d’espace non centrosymétrique P212121

Interrogations

Synthèse de monocristaux de taille centimétrique ?

Transition de phase ? ⇒ DSC, DRX

Dopage par des ions de terres rares (Er3+)?

Propriétés optiques ? ⇒ phonon, transmission

Doublage de fréquence ? ⇒ test de doublage
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Purification et synthèse

Purification: une étape incontournable

Traitement thermique sous HX :
élimination des impuretés oxygénées

Solidification normale :
élimination des impuretés carbonées

PbCl2 5N
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Purification et synthèse

Croissance par la méthode de Bridgman-Stockbarger

Ampoule de SiO2 scellée sous HCl ou Ar

Gradient thermique dans la zone adiabatique 2 ◦C mm−1

Vitesse de tirage 0.8-2mmh−1

Refroidissement lent ≈ 10◦Ch−1
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Purification et synthèse

Difficulté de dopage Er3+

KPb2Cl5 :
Taux de dopage maximum de la littérature : 2-3% molaire
Qualité cristalline détériorée si CEr 3+ ≥ 0.6% molaire

Tl3PbBr5 :
ségrégation importante

CEr 3+< 0.1% molaire
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Purification et synthèse
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Purification et synthèse

Monocristaux obtenus au CIRIL

KPb2Cl5

Tl3PbBr5
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Propriétés structurales

Structure cristalline de KPb2Cl5 à 298 K

P21/c, a=7,919 �A, b=8,851 �A c=12,474 �A α=γ=90◦ et β=90,13◦

Octaèdres déformés

monocapés

Prismes triangulaires

bicapés

Composé 3D

Polyèdres de basse symétrie C1
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Propriétés structurales

Structure de Tl3PbBr5 à 298 K

P212121 a=15,395 �A, b=9,055 �A c=8,544 �A, ρ=6,8 g.cm−3

Bipyramide

pentagonale

Antiprisme

d’Archimède

Non centrosymétrique

Composé 3D

Polyèdres de basse symétrie C1
H.L. Keller Zeit. Anorg. Allg. Chem. 482 (1981) p 154
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Propriétés thermodynamiques

Existence d’une transition de phase dans KPb2Cl5?

1914 K. Treis ⇒ 386◦C
K. Treis, Jahr. fur Mineral., Geol. und Paleo. 37 (1914) p 766

1960 Sumarokova ⇒ 270◦C
T.N. Sumarakova et al. Zh. Neorg. Khim. 5 (1960) p 2477

1995 K. Nitsch ⇒ 250◦C
K. Nitsch et al. Prog. Cryst. Growth Charact. 30 (1995) p 1

2003 U.N. Roy ⇒ ne mentionne pas la transition
U.N. Roy et al. J. of Cryst. Growth 258 (2003) p 331

2006 N.J. Condon ⇒ deux transitions 175◦C et 267◦C
N.J. Condon et al. J. of Cryst. Growth 291 (2006) p 472



Introduction Synthèse et cristallogenèse Propriété des matrices pures Caractérisation spectroscopique Conclusion

Propriétés thermodynamiques

Existence d’une transition de phase dans KPb2Cl5?

Tfus = 432 ± 1◦C
∆Hfus = 46.33 ± 3.13 kJ.mol−1

∆Sfus = 7.90 ± 0.54 R

Ttrans = 255 ± 1◦C
∆Htrans = 788.40 ± 52.80 J.mol−1

∆Strans = 0.33 ± 0.02 R

Production d’entropie ∆i S = 0,13% ∆Sfus

Transition de phase du premier ordre

Faible production d’entropie associée à un cycle
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Transition de phase du premier ordre dans Tl3PbBr5
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Ttrans ≈ 237 ± 1◦C
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Propriétés thermodynamiques

Caractérisation de cristaux refroidis brutalement

I. Prigogine and R.Defay in Thermodynamique Chimique ed Desoer 1950

Condition de proximité de l’équilibre:
|∆G | << ∆Htrans

|∆G | << RTtrans

∆G(t) = kτr(exp(− t

τr
)− 1) 0 ≤ |∆G(t)| ≤ kτr

k =
∆Htrans

∆ttrans
− ∆Vm

Vm
Rβ

τi =
ρiCiL

2
i

κiMi

Trempe réalisée sur les cristaux de KPb2Cl5 et Tl3PbBr5 Ttrempe=330◦C

τrefroi = τcristal + τcreuset

τr (KPC)< 1.5 s kτr (KPC) ≈ 22 J mol−1 << RTtrans , ∆Htrans

τr (TPB)< 3 s kτr (TPB) ≈ 44 J mol−1 << RTtrans , ∆Htrans
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Propriétés thermodynamiques

Conclusion sur les transitions de phase

Transition du premier ordre

Faible production d’entropie

Cinétique rapide

Proche de l’équilibre

Ces transitions de phases ne sont pas de nature à empêcher
la croissance de cristaux de taille centimétrique

⇒ Responsable de maclage sous certaines conditions
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Conséquence sur la qualité cristalline

Origine des difficultés de croissance

Coefficients d’expansion thermiques élevés

KPb2Cl5

1

x

dx

dT
≈ αx ≈ 40× 10−6K−1

473 K ≤ T ≤ 573K ⇒ αc ≈ 98× 10−6K−1

Coefficients d’expansion thermiques élevés

KPb2Cl5

1

x

dx

dT
≈ αx ≈ 40× 10−6K−1

473K≤ T ≤ 573K ⇒ αc ≈ 98× 10−6K−1

Tl3PbBr5

αa ≈ 42× 10−6K−1 αc ≈ 62× 10−6K−1

Matrices lasers

YAG α ≈ 6.7× 10−6K−1 YVO4 α ≈ 1.5× 10−6K−1

YS0 α ≈ 10× 10−6K−1 CaF2 α ≈ 26× 10−6K−1
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Conséquence sur la qualité cristalline

Influence sur la qualité cristalline de KPb2Cl5

Absence de maclage sur des cristaux de 100*100*150 µm3

Maclage observé lorsque les cristaux sont refroidis brutalement

Orientation des macles en bon accord avec la théorie de Sapriel

J. Sapriel ”Domain-wall orientation in ferroelastics” Phys. Rev. B 12 (1975) p 5128
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Présentation des matériaux de l’étude
Purification et synthèse
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Propriétés optiques

Transmissions et fréquences de phonons des cristaux étudiés

Y3Al5O12 hνmax ≈ 865 cm−1

CaF2 hνmax ≈ 495 cm−1

KPb2Cl5 hνmax ≈ 203 cm−1

Tl3PbBr5 hνmax ≈ 138 cm−1

Y3Al5O12 0.2 - 6 µm
CaF2 0.15 - 9 µm
KPb2Cl5 0.3 - 22 µm
Tl3PbBr5 0.6 - < 24 µm
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Propriétés optiques

Estimation du deff de Tl3PbBr5 sur poudre

S.K. Kurtz et T.T. Perry , ”A Powder Technique for the evaluation of non linear optical materials”, JAP 39 (1968) p 3798

deff (Tl3PbBr5) ≈ deff (KH2PO4)
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3 Caractérisation spectroscopique des matrices dopées Er3+

Propriétés d’absorption et d’émission des KPb2Cl5:Er3+ et
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Propriétés d’absorption et d’émission

Propriétés spectroscopiques de Tl3PbBr5:Er3+ et de KPb2Cl5:Er3+

Bande d’absorption large ⇒ pompage diode

Emission infrarouge étendue ⇒ accordabilité

Durée de vie importante du multiplet 4I9/2

τ(KPC)≈ 2,6 ms et τ(TPB)≈ 1,8 ms ⇒ stockage de l’énergie
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Propriétés d’absorption et d’émission

Section efficace de gain de KPb2Cl5:Er3+

Taux d’inversion de population : β =
N(4I9/2)

N(4I9/2) + N(4I11/2)

Section efficace de gain: g(λ) = βσemi (λ)− (1− β)σabs
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Propriétés d’absorption et d’émission
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Mécanismes de conversion infrarouge/visible

Pourquoi étudier les mécanismes de conversion infrarouge/visible ?

Mécanismes ?

Absorption dans les états excités ( ESA)

Addition de Photon par Transfert d’Énergie (ETU)

Identification des pertes

Utilisation de ces processus pour améliorer le fonctionnement du laser
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Mécanismes de conversion infrarouge/visible
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Identification des pertes

Utilisation de ces processus pour améliorer le fonctionnement du laser
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Mécanismes ?

Absorption dans les états excités ( ESA)

Addition de Photon par Transfert d’Énergie (ETU)
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Etude des mécanismes de transfert pour λexc ≈ 800nm

Absorption dans les états excités

Transfert d’énergie
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Mécanismes de conversion infrarouge/visible

De très nombreux transferts possibles !
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Section efficace d’absorption dans les états excités autour de 800 nm
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Mécanismes de conversion infrarouge/visible
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Détermination des paramètres microscopiques de transfert

CDX =
3c

8π4n2

∫
σG(E)SA(λ)σSE (λ)dλ

T. Forster, ”Zwischenmolekulare energiewanderung und fluoreszenz”, Ann. Phy. 55 (1948) p 25
D.L. Dexter, ”A Theory of Sensitized Luminescence in Solids”, J. Chem. Phys. 21 (1953) p 836
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Mécanismes de conversion infrarouge/visible

Effet des transferts d’énergie sur l’inversion de population

Influence négligeable des transferts d’énergie sur l’inversion de

population
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Conclusion

Obtention de monocristaux purs et dopés de KPb2Cl5 et Tl3PbBr5 de
taille centimétrique

Les transitions de phase n’empêchent pas la croissance de monocristaux

Croissance de monocristaux non maclés sur 1 mm3

Possibilité de doper Tl3PbBr5 par Er3+

Estimation du deff de Tl3PbBr5 ≈ deff de KH2PO4

Détermination des paramètres spectroscopiques

Identification des transferts d’énergie dans la matrice KPb2Cl5:Er3+ pour
une excitation autour de 800 nm

Influence de l’absorption dans les états excités et des transferts d’énergie
négligeable sur l’inversion de population
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Perspectives

Amélioration de la qualité cristalline ⇒ élimination du maclage :

Refroidissement plus lent
Recuit thermique

Augmenter la solubilité de l’ion Er3+

Codopage
Détermination du site d’insertion de la terre rare (RPE)

Test laser sur KPb2Cl5:Er3+

Pompage quasi continu ⇒ diode
Pompage impulsionnel ⇒ LiCAF:Cr3+
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Perspectives

Etudier d’autres schémas laser en particulier KPb2Cl5:Pr3+

Rendement quantique ≈ 14%

hygroscopique
1S.R.Bowman et al. IEEE Quan. Elect. 32 (1996) p646
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