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Motivations et état de I'art

Applications des sources lasers dans I'infrarouge moyen

@ Applications civiles

o Détection de polluants (" molecular fingerprint™)
o Applications médicales

2.94 pm result 6.45 pym reéult -

<«€>» Amide-l: C=0 stretch
< Amide-1l: C-N stretch, NH bend
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Motivations et état de I'art

Applications des sources lasers dans I'infrarouge moyen

@ Applications civiles
o Détection de polluants (" molecular fingerprint”)
o Applications médicales

@ Applications de défense et sécurité

@ Détection de gaz neurotoxiques
@ Imagerie infrarouge et guidage
o Contre mesure optique
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Sources existantes

@ Lasers a gaz (CO», CO, HF, DF)
@ Sources paramétriques (OPO, DFG, OPA)
@ Lasers a semi-conducteur (QCL, GalnAsSb)

@ Lasers a solides (cristaux ou verres) dopés par des ions de terres rares
ou des ions de métaux de transition
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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 I'art

Pourquoi des cristaux chlorure ou bromure ?

@ Cristaux transparents dans le moyen infrarouge J
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Motivations et état de I'art

Pourquoi des cristaux chlorure ou bromure ?

@ Cristaux transparents dans le moyen infrarouge

@ Faible probabilité de relaxation non-radiative
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Fonctionnement laser déja démontré: KPb,Cls: Er®t
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25.R. Bowman et al. CLEO, Baltimore, (2001)
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Motivations et état de I'art

Fonctionnement laser déja démontré: KPb,Cls: Er®t

Diode current (Amp)
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@ Rendement quantique ~ 17%

@ Fonctionnement en régime relaxé

@ Accordabilité entre 4.42 et 4.7 um

25.R. Bowman et al. CLEO, Baltimore, (2001)
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Synthése et cristallogenése

© Synthése et cristallogenése par la méthode Bridgman-Stockbarger

o Présentation des matériaux de |'étude
e Purification et synthese
o Croissance cristalline

@ Caractérisation des matrices pures

o Propriétés structurales
o Propriétés thermodynamiques
o Propriétés optiques

© Caractérisation spectroscopique des matrices dopées Er3*

o Propriétés d'absorption et d'émission des KPb,Cls:Er3t et
TI3PbBrs:Er3*

o ldentification et influence des processus de conversion
infrarouge/visible: exemple du systéme KPb,Cls:Er3*

@ Conclusion
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Présentation des matériaux

KPb,Cls : une matrice de choix pour I'infi
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Présentation des matériaux

KPb,Cls : 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 (300 K)= 4,62 W.m~1.K~!

Interrogations

@ Conditions de croissance (gradient thermique, atmosphére) ?
= DSC, diagramme d'Ellingham

@ Existence d'une transition de phase ? = DSC, DRX

@ Cristaux maclés 7 = DRX, microscopie optique
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Présentation des matériaux

TIsPbBrs: Un nouveau composé

@ Fusion congruente 392 °C = Bridgman-Stockbarger

@ Non hygroscopique

@ Groupe d’espace non centrosymétrique P2:2;2;

v
Interrogations

Synthése 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 synthése

Purification: une étape incontournable

Dispositif de synthése intégré au sein d'une sorthonne inox

@ Traitement thermique sous HX :
élimination des impuretés oxygénées

manonétre —

Arrivée de HX
o Solidification normale : THbesTell N
élimination des impuretés carbonées

Ampoule de
synthése —

Contrdle de

températu e via
des -
themnmocouples — Dewar
Muonomie
12h
- Four -~
¥ e . = 1ésistif
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Purification et synthése

Croissance par la méthode de Bridgman-Stockbarger

@ Ampoule de SiO, scellée sous HCI ou Ar
@ Gradient thermique dans la zone adiabatique 2 °C mm~!
@ Vitesse de tirage 0.8-2mmh—*

@ Refroidissement lent &~ 10°Ch~!

470°C
zone adiabatique
’._,r"" \ e~

B0 mm

III\IIII'.+(|}C=‘:13‘:1 °C :

150 73 300 325 350 IWS 400 425 450 475
Température °C
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Purification et synthese

Difficulté de dopage Er®t

@ KPb,Cl; :
Taux de dopage maximum de la littérature : 2-3% molaire
Qualité cristalline détériorée si Cr,s+ > 0.6% molaire
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Purification et synthése

Difficulté de dopage Er®t

@ KPb,Cl; :
Taux de dopage maximum de la littérature : 2-3% molaire
Qualité cristalline détériorée si Cr,s+ > 0.6% molaire
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Purification et synthése

Difficulté de dopage Er®t

@ KPb,Cl;s :
Taux de dopage maximum de la littérature : 2-3% molaire
Qualité cristalline détériorée si Cg3: > 0.6% molaire
@ TKLPbBrs :
ségrégation importante
Cgs< 0.1% molaire )
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Purification et synthése

Monocristaux obtenus au CIRIL

KPb,Cls J

1 cm KPC:Er

Fin de tirage
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@ Caractérisation des matrices pures

Propriétés structurales
Propriétés thermodynamiques
Propriétés optiques
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L Je]

Propriétés structurales

Structure cristalline de KPb,Cl5; a 298 K
P2;/c, a=7,919 A, b=8,851 A c=12,474 A a=v=90° et 3=90,13°
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Propriétés structurales

Structure cristalline de KPb,Cl5; a 298 K

P2;/c, a=7,919 A, b=8,851 A c=12,474 A a=v=90° et 3=90,13°

@ Composé 3D
@ Polyédres de basse symétrie Cy J
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Propriétés structurales

Structure de TIsPbBrs a 298 K

P2:2:2; a=15,395 A, b=9,055 A c=8,544 A, )=6,8 g.cm3

a .
* L &

a b.l.c i
A » ca @
b..¢c L&
% . o5 b @mi+/po2+
Do °
o A ing 3&83&
) 3.281
':’u, "'? & ‘5\" "351
v i
€ g " sk @ =5 >
Pb24/TI+ s e
o -
3 2, @sr
W \-’,» ° .T|+
e o

@5~ ° Antiprisme
oz d’Archimde I
Bipyramide

pentagonale @ Non centrosymétrique

@ Composé 3D
@ Polyedres de basse symétrie C;

H.L. Keller Zeit. Anorg. Allg. Chem. 482 (1981) p 154
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Propriétés thermodynamiques

Plan

@ Caractérisation des matrices pures

propriétés structurales
Propriétés thermodynamiques
propriétés optiques
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Propriétés thermodynamiques

Existence d’une transition de phase dans KPb,Cl5?

e 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
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Propriétés thermodynamiques

Existence d’une transition de phase dans KPb,Cl5?

Fusion
500 T T T T T T T T T T T T T

450 L A T T T T 4

100 [ - Transition de phase ] ]

350 |-

100 | ] ) ) ) ) ) ] 4
[l [ L L L L L L
100 200 300 400 500 600 700 800
T (K)
Tas = 432 £ 1°C Ttrans = 255 £ 1°C
AHp = 46.33 + 3.13 k).mol ™! AHpans = 788.40 + 52.80 J.mol ™!

ASps = 7.90 £ 0.54 R ASirans = 0.33 £ 0.02 R
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Propriétés thermodynamiques

Existence d’une transition de phase dans KPb,Cl5?

. i i i i Fulsion 1,1 T T T T T T T T r T r
o . 1 L — cycle p<0 1
wl Transition de phase 1 ool 1% cycle 10 ]
350 [ ] ol — 2" cycle p<0 ]
L ] ’ —— 2" cycle p>0
» 07} 5" cycle <0 1
250 | ] cle p<0
06F ——5"cyclep>0 ]
wor ] E, — 10" cycle p<0
150 | ] 0,5} i 4
—— 10" cycle p>0
100 |- 1 0,4F —— 30 cycle p<0 E
50 460 480 500 520 540 560 580 1 osl 30 cycle >0 AT 1
o n : ; . . . ’ 7’AS = AH v
100 200 300 400 500 600 700 80O 0,2} Ai = Trans ™ ]
TK)
0,1} Trans
0,0 = N L ' ) 2 ) s 2 E
450 460 470 480 490 500 510 520 530 540 550 560 570

T (K)
Production d’entropie A;S = 0,13% ASy,

@ Transition de phase du premier ordre

@ Faible production d'entropie associée a un cycle
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Propriétés thermodynamiques

Transition de phase du premier ordre dans Tl;PbBrs

A——
-17.5 °C/mn

-10 °C/mn

S 15 fos} TS e

10 o9
£ F %200 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

5
vu_ ok -
nSE e ——
-10 [ 2r45 °C/mn
:%(5) : j +10 °C/mn
=25 5
30 +17..5 °C/mn ~
_35 =3 100 1.20 140 150 130. 200 ZZI} 240 2?0 280 i(m
75 125 175 225 275 325 375 425
T (°C)
Tas = 389+ 1°C Tirans ~ 237 £+ 1°C
AHgs = 54.99 + 3.7 kJ.mol™? AHtrans =~ 3.7 kJ.mol™?

ASps = 9.98 £ 0.68 R ASirans ~ 0.9 R
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Propriétés thermodynamiques

Transition de phase du premier ordre dans Tl;PbBrs

P
-17.5 °C/mn

=10 °C/mn'
3 15 fost LS

10 oo N N " N . N
E [ 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300,

5
vc 0 -
n -5F >
-10 [ °[*5°C/mn
:%(5) :j +10 °C/mn
=25 F s
30 F +17.5 °C/mn
_35 = 100 1.20 140 .160 18!)l 200 22(} 240 210 280 iDO N
75 125 175 225 275 325 375 425
T (°C)
AThys ~0.3°C A,’S = 0, 15%A5fu5

@ Transition de phase du premier ordre J

@ Faible production d'entropie par cycle
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Propriétés thermodynamiques

Caractérisation de cristaux refroidis brutalement

I. Prigogine and R.Defay in Thermodynamique Chimique ed Desoer 1950
|AG| << AHtrans

|AG| << RTtrans

Condition de proximité de I'équilibre:

AG(t) = kr(exp(——) 1)  0< |AG(t)] < kr

Ty
G
_ AHtrans AVm T — 1
k = _ Rﬁ l{,'M;
Attrans Vm

Trempe réalisée sur les cristaux de KPbyCls et TIsPbBrs  Tirempe=330°C

Trefroi= Tecristal + Tcreuset

o 7(KPC)< 155  kr, (KPC) = 22 J mol™t << RTuanss AHuans
e 7,(TPB)< 3s k7, (TPB) ~ 44 J mol=! << RTans, AHzrans




Propriété des matrices pures
[elelelolo] }

Propriétés thermodynamiques

Conclusion sur les transitions de phase

@ Transition du premier ordre
@ Faible production d’entropie
@ Cinétique rapide

@ Proche de I'équilibre

Ces transitions de phases ne sont pas de nature a empécher
la croissance de cristaux de taille centimétrique

—> Responsable de maclage sous certaines conditions

J
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Conséquence sur la qualité cristalline

Origine des difficultés de croissance

c(R)

12,75

12,70

12,65

12,60

12,55

12,50

12,45

b,a(R)

o

300

350

400

450

L L L L 7,90 . N L L

500 550 600 650 700 300 350 400 450
T(K)

élevés

473 K < T < 573K = e ~ 98 x 10 5K ~!

500
T (K)

550

600

650

700
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Conséquence sur la qualité cristalline

Origine des difficultés de croissance

12,70 T T T T T T T 9’00 T T T T T T T T
8,95 | i
12,65 4
8,90 [ 4
12,60 |- B
~ 8,85 i
<
G 12,55 i = a
< < 8,80k E
g °
E K o ea s
- 8,00 |- P 4
7,95 |- ]
b
7,00 b1 . L L ! L L L
425 450 475 500 525 550 575 600 300 350 400 450 500 550 600 650 700
T (K) T (K)

élevés

473 K < T < 573K = e ~ 98 x 10 5K ~!
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Conséquence sur la qualité cristalline

Origine des difficultés de croissance

Coefficients d’expansion thermiques élevés
KPb,Cls

1 dx
;ﬁwaxw4ox

107K 1

473K< T < 573K = a, ~ 98 x 107 0K 1

TI;PbBrs

a,~ 42 x 107 %K1

e~ 62 x 107K 1

Matrices lasers

YAG o ~ 6.7 x 107K !
YSO o ~ 10 x 1079K 1

YVO, oo ~ 1.5 x 107 6K !
CaF, a ~ 26 x 107 %K1
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Conséquence sur la qualité cristalline

Influence sur la qualité cristalline de KPb,Cls

@ Absence de maclage sur des cristaux de 100*100*150 pm?3
@ 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



Propriété des matrices pures
ooe

Conséquence sur la qualité cristalline

Plan

@ Caractérisation des matrices pures

propriétés structurales
propriétés thermodynamiques
Propriétés optiques



Propriété des matrices pures
[ 1o}

Propriétés optiques

Transmissions et fréquences de phonons des cristaux étudiés

T Mg T T T T T 1,0
- 41 <
3 ﬂ —-—KPb2C|5 ] Sos ]
F /i 203,18 1 Sos \
s { 1&5{/ 1 Eo4 ]
S 1 o2 —-—KPb.Cl, ]
0 50 100 150 200 250 300 350 400~ 00 e 51012 14 16 15 20 22 24
v T 137,51 v T T T < 1,0 ——T T
] —-—TIPbBr, 1 » 08} 1
[ ﬁ‘ ,PbBr, ] é 06l —
. 4 -
102,20‘} % 4 g 0,4} 1
jﬁy“j ¥ {1 goz2 —+—TI,PbBr_]
L N L y N = 0,0 PR S S TP TP P S TP TPt S
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 2 4 5L 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Déplacement Raman (cm'1) ongueurdende (jm)
Y3Al5012  hvpax =~ 865 cm™?! Y3Als01, 0.2-6 um
CaF, htmay =~ 495 cm—1! CaF, 0.15-9 um
KPbyCls  hyp., ~ 203 cm™! KPbyCls 0.3 - 22 um
TI;PbBrs hv,., ~ 138 cm—! TIsPbBrs 0.6 - < 24 um
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Propriétés optiques

Estimation du d.# de TI3PbBrs sur poudre

YAG:Nd3* Miroir métallique

355 =
triplé 6 ns 10 [ g:: g
HZ 2¥4

Filtre passe haut w

T=0 si 2.<750 hm
prisme
(I TPBZW)
d (TPB) = *d,, (KDP)

{, KDPZ ")

Filtre coupant W

Tache focale de 2 mm &

Monochromateur

échantillon 12w E
PMT

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

Estimation du d.# de TI3PbBrs sur poudre

0,20 . . : l I
excitation =1.38 pm
0,15} -
+ KH,PO, I
o0l | TlPbBr, -

0,05 | E
0,00 \ L
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
IW
deff(T|3PbBr5) ~ deff(KH2P04) J

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



Caractérisation spectroscopique

© Caractérisation spectroscopique des matrices dopées Er3*

o Propriétés d’absorption et d’émission des KPb,Cls:Er3* et
TI;PbBrs:Er3*

o ldentification et influence des processus de conversion
infrarouge /visible: exemple du systeme KPb,Cls:Er3*
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Propriétés d'absorption et d'émission

Propriétés spectroscopiques de TlsPbBrs:Er®t et de KPb,Cls:Erdt

4 R
lgjp 2-6 ms E 5 - y
‘Z‘G Hil B 52— o2
] l14/2 3.2 ms | ]
2.8 ym § KPboClg:Er3*
23 1
[}
4 ]
T
o B3t
800 nm g TI3PbBrs:Er3
5
4, s,
Er3.|. 1512 (% 790 795 800 805 810 815 820 825 830 835

Longueur d'onde (nm)
@ Bande d’absorption large = pompage diode
@ Emission infrarouge étendue = accordabilité

@ Durée de vie importante du multiplet 4|9/2
7(KPC)~ 2,6 ms et 7(TPB)~ 1,8 ms = stockage de |'énergie
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Propriétés d'absorption et d'émission

Propriétés spectroscopiques de TlsPbBrs:Er®t et de KPb,Cls:Erdt

4 26ms o~ 4 4 S TR,
lg/2 £ _'11/2_—“13/2_//_I9/2_|1112_ 40°E
4.6 pm = 240} 3+ g
3 ° KPboCls:Er 1%5%
i li4;2 3-2Ms "0} lao T
2.8 ym k) s
B0 125 9
£ €
4 K 42,0 o
. i3z 42ms 3 lis g
8 sof TI3PbBrs:Er3* 110 8
800 nm g 40t 05 ¢
9 0,0 L f i L L 0,0 3
4, » 26 2,8 20 42 44 46 48 3

E 3+ 15/2 Longueur d'onde (um)
r

@ Bande d’absorption large = pompage diode
@ Emission infrarouge étendue = accordabilité

@ Durée de vie importante du multiplet 4|9/2
7(KPC)~ 2,6 ms et 7(TPB)~ 1,8 ms = stockage de |'énergie
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Propriétés d'absorption et d'émission

Section efficace de gain de KPb,Cls:Er3t

N(*lo)»)
N(*lg/2) + N(*h1/2)
Section efficace de gain: g(A) = Boemi(A) — (1 — 5)0aps

Taux d’inversion de population : 5 =

M T M L) M L] M T '3 E

2o ' KPb,CI_Er" -

Bt 1

1.5F 3=0.75 A
a B=0.6

Stop B-05 -
5 p=0.4

i0,5

1 1
4300 4400 4500 4600 4700 4800
Longeur d'onde (nm)
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Propriétés d'absorption et d'émission

Plan

© Caractérisation spectroscopique des matrices dopées Er3*

e Propriétés d'absorption et d’émission des KPb,Cls:Er3T et
TI5PbBrs:Er3-

o ldentification et influence des processus de conversion
infrarouge /visible: exemple du systeme KPb,Cls:Er3*
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Mécanismes de conversion infrarouge/visible

Pourquoi étudier les mécanismes de conversion infrarouge/visible ?

Mécanismes ?

@ Absorption dans les états excités ( ESA)
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Mécanismes de conversion infrarouge/visible

Pourquoi étudier les mécanismes de conversion infrarouge/visible ?

Mécanismes ?

@ Absorption dans les états excités ( ESA)

ESA
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Mécanismes de conversion infrarouge/visible

Pourquoi étudier les mécanismes de conversion infrarouge/visible ?

Mécanismes ?
@ Absorption dans les états excités ( ESA)
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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’Energie (ETU)

W
W

GSA

[y
[
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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’Energie (ETU)

W
N

ETU
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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’Energie (ETU)

3 3——
A <A

emi exc

2 2
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Mécanismes de conversion infrarouge/visible

Pourquoi étudier les mécanismes de conversion infi ge/visible ?

Mécanismes ?

@ Absorption dans les états excités ( ESA)
@ Addition de Photon par Transfert d’Energie (ETU)

Energie em1 Energie cm-1 Energie cm-1
2 2
250004 ™ Hg)y 25000 < Hg/o 250004 Hg/p
! F 4 4 7 4 4 4 4
%4 512 7312 — % 5/2 "3/2 =4F5/2 F3/2
200004 F712 200004 = 2F7/2 . 20000  =—————— ;712 .
H11128312 1S -
4 4 4
150004 - For2 150004 ~For2 15000 ] —— Fo/2
o2 o2 loj2
A | WY
100004 —_ 100004 ‘ -4
s L1z 10000 ——F——,
a2 4, 2112
—_— 3 1312 lyas2
50004 5000 5000
4 4 4
d d /
oJ 1512 0 1512 J Y s

@ l|dentification des pertes

@ Utilisation de ces processus pour améliorer le fonctionnement du laser
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Mécanismes de conversion infrarouge/visible

Etude des mécanismes de transfert pour )\, .~ 800nm

KPbyClg:Erd*— . . —
S
[ (*F 312 *F512) 312 Hi1z 4 Energiecm™
) ' i E—— G
—_ H9/2 i j 250004 2 11/2
e T 1 L2 f 1 H
=1 L K Forz | Fsi2 Far
2 1 i 1 ! 20000 4 F
=1 | | | | o 712
| ! | | i E M
sl L : a ] ] 112
=t ‘ ){ : : ] S
o /\ 20 ‘ 15000 o Foy2
{- 4I
[ — : : . . . | 912
350 400 450 500 550 600 650 700 750 10000 J < 4'11/2
Longueur d'onde (nm)
1 4
y l1312
ny
0= 15/2
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Mécanismes de conversion infrarouge/visible

Etude des mécanismes de transfert pour ). ~ 800nm

Energie cm'1 4
] 25000 ] ZG"’Z
81 / - H
26l ) 9/2
£ ’ 4 4
5 52 Far
g 10 20000 < 2.:7,2
2]
5,5 a2
O 25312
15000 Fos2
0,0 N s Y
795 800 805 810 815 820 825 830 835 4|
Longueur d'onde (nm) 10000 ] 4 9/2
2,0 T T T T ‘ T T T I11IZ
ESA 4
o 9 312
$ 5000
l'_V ovunn
E
2 4
~3 od« l4512
‘a
g
E g @ Absorption dans les états excités
H,
9/2
0!0 1 : ! 1 1 1 TA 1
795 800 805 810 815 820 825 830 835 . TranSfert d energle

Longueur d'onde (nm)
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Mécanismes de conversion infrarouge/visible

Dynamique des processus antistokes

0
@
s 3
£ L2 08 1
0,01 1 i A L A
S 00 010203 040506 E,f ]
2 Temps (ms) : y
5 1 ——— 2 o0l ]
c 2 <
2 Ho/2 2 0af ]
i xexc= 804nm -
o 0’1 L J '795 800 805 810 815 820 825 830 835
Longueur d'onde (nm)
0,01

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Temps (ms)
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Mécanismes de conversion infrarouge/visible

Dynamique des processus antistokes

1
Energiecm'1 2
25000 - l He/2
0,1 stllz
mn 5/2
‘8 20000 4 2
2 4SH11/2
(3]
§001 1 I I N N ESA 4 312
S 0,0 01 02 03 04 0,5 0,6 15000 For2
@ Temps (ms)  J
@ 1 T y r 2. —— [ | ‘M -,
‘9 H9I2 10000 4
£ _ ETU
o Aexc= 804nm 1 4'13/2
L2 01} < 5000
GSA
4
0- I
0,01 L L L L L 15/2
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 EI‘3+

Temps (ms)
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Mécanismes de conversion infrarouge/visible

De trés nombreux transferts possibles !

Energie cm'1

4 4
\ G11/2' G9IZ)
25000 o 2
‘ 4H$’/2 4
1 ¥== F=i4 F, F,,)
20000 = ‘ 1 4F 2,
— — r ; | ——
4 T 'y B \ == sslz' H11/2)
! & (T 4F
15000 = ——— —— — - - 9/2
14243} - VI T 4
o Ly $ __‘LI-I Ig/z
IXXyg 4
10000 = J I11/2
J " . IT 4
—y J——— 13/2
5000 =
JESA
l | ' 1l 4 4
0w 152
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Mécanismes de conversion infrarouge/visible

Section efficace d’absorption dans les états excités autour de 800 nm

4,0 . . . o
t 2 4 — £
£ [ G
5 o Hypes 1y, A R
§ o0 —— ¢
=) 5 Oy 2
8 8
g g
¢ £
b [}
=
5 S
= °
Q
% 09 YRR Y) . > : -
805 825 835 845 780 790 800 810 820 830 840 850 860 870 4
Longueur d'onde (nm Longueur d'onde (nm -— f—o
« 60,0 i x ¢ ) E 30— Sl b .(.). . lor2
E 4|: 4| —C 3] 4 4| —_— 4
5 50.0f 32 1172 SE :.O 2,5 s 512 SE — = |11’2
o —— O
© oo i ] 3 20 ESA
[3) 4, 4, [+] ——l— ]
S 300 Foro—lin] & 15 1312
g ©
c 20,0 g 1,0
L b
5 10,0 8 05
3 w 4
0,0 X 0,0 ke &7 g —_— 1452
805 815 825 835 845 780 790 800 810 820 830 840 850 860 870

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
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Mécanismes de conversion infrarouge/visible

Section efficace d’absorption dans les états excités autour de 800 nm

4 o 15 3 ) 2
+ 2 4 — £ H
3 30 Hoeely, O | Sras O Ay N A
& =0, 2100f =0=—0, F312
3 8 Fs2
2
S 512 4
o
£ 0 AT 132 Hiqs2
5 s 312
5 ESA “
o9 0g - 912
805 815 825 835 845 780 790 800 810 820 830 840 850 860 870
Longueur d'onde (nm) o Longueur d'onde (nm) ESA 4
o 60,0 £ 3.0, — |
£ oA —5 15 ) s o2
2500 37" 15 25 sz =
&, ——0,. |2 I — = 112
8. IR ESA
g3 s ] g —_'—4'13/2
2200 H
o =
G 100 8
13 g @
0,0 00
805 815 825 835 845 780 790 800 810 820 830 840 850 860 870 4
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm) - 512
Transition de 'Er** Section efficaces Section efficaces
intégrées expérimentales | intégrées calculées | %
10~ %cm? nm 10~%ecm?-nm
GSA 4115/9 — g 2,51 2,91 13
ESA 4113/2 - 433/’2 3,01 3,17 H
ESA 4113,«2 — 2H11 /2 3,71 5,36 -30,8
ESA 4111,2 - F3/2(5/2> 8,90 10,02 -11
2 2,562 2,15 17
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Mécanismes de conversion infrarouge/visible

Détermination des parametres microscopiques de transfert

Migration de |'énergie Cpp )
3 3 3
2 2 2
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Mécanismes de conversion infrarouge/visible

Détermination des parametres microscopiques de transfert

Migration de |'énergie Cpp )
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Mécanismes de conversion infrarouge/visible

Détermination des parametres microscopiques de transfert

Migration de |'énergie Cpp )
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Mécanismes de conversion infrarouge/visible

Détermination des parametres microscopiques de transfert

Migration de |'énergie Cpp )
3 3 3
2 2 2
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Mécanismes de conversion infrarouge/visible

Détermination des parametres microscopiques de transfert

Transfert de |'énergie Cpa )

W
W

GSA

[
[
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Mécanismes de conversion infrarouge/visible

Détermination des parametres microscopiques de transfert

Transfert de I'énergie Cpa

W
]
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Mécanismes de conversion infrarouge/visible

Détermination des parametres microscopiques de transfert

Transfert de |'énergie Cpa )
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Mécanismes de conversion infrarouge/visible

Détermination des parametres microscopiques de transfert

3!5 T T ) T ZH
— | —7— Section efficace d'émission 4'9/2 2H9/2 4 9/24
N —— i i ’ i i I
€30} e — Section efficace d'absorption - -] 4F512 Faj2
‘_0 | 4| 4| ——— 2F7/2
& 25t 1912 15/2 - 1 HuzSw
e 4
pl ¥ —_— "Fyp,
8 2,0 ' E’% 4 4
i g g 5% '2/2
a
E15F g @ﬂ % 1 1 lh
b 8 W %ﬁg
c 1 I
o | o | — — 13/2
= 1,0 é
[%3
Q
® o5l - 4,
; 15/2
0, L —
990 800 830 840

810 . 820

Longueur d'onde (nm)
3c

Cox = g3 [ 76(E)sa(A)ase(A)dA

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

Détermination des parametres microscopiques de transfert

3c
Cox =g 73 /UG(E)SA()‘)USE()\)d)‘

TLPDLBr: : Er’t | KPb,Cls: : Er3t

Cop (Lo, *Iisp)— ((lisn, *lsn) 0,95 104 cm®s1 ]1.19. 1040 cmSs-?

Cpa (419.'2, 419_:‘:)4) (4115:-'2, zHg;z) 2 0.82. 10-%° cm®s-1

Cpa (log, *Iin)— Chisg, *Fan) | 0,48 1070 cm®st |2.54. 1040 cm®s !

Cpa (419:-2, 4113.2)—) (4115_;'2, 453:2) 0,44 104 cm®s ! [ 1.00 104 cmSs!
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Mécanismes de conversion infrarouge/visible

Effet des transferts d’énergie sur I'inversion de population

Energie cm-1 8

2

H
—— 9|2 7

250004 (Inv sans transferts- Inv avec transferts).100

Inv sans transferts

75 107° ions cm”

4_ 4
r5i2 Far
20000 =——————"F;5

f=
o
[4
[
e ——— _4:1“2 E g i 12.5 1019ionscrn'_
42312 g § Excitation
15000 e e el e F g °E a
¢
14 3
B lor2 59 3
10000 : < 3
iy 12 5%
=] 2
4 kit
DD e e s 1 515 <
5000 > 1
° ; n N 1 . )
| 0 1 2 3 4 5 6 8 9
o< e i 17 Temps en' ms

@ Influence négligeable des transferts d'énergie sur I'inversion de
population
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Conclusion

@ Obtention de monocristaux purs et dopés de KPb,Cls et TIsPbBrs de
taille centimétrique

Les transitions de phase n'empéchent pas la croissance de monocristaux
Croissance de monocristaux non maclés sur 1 mm?3
Possibilité de doper TIzPbBrs par Ert

Estimation du deg de TI3PbBrs ~ deg de KHoPO4

@ Détermination des parameétres spectroscopiques

@ Identification des transferts d'énergie dans la matrice KPb,Cls:Er3* pour
une excitation autour de 800 nm

@ Influence de I'absorption dans les états excités et des transferts d'énergie
négligeable sur |'inversion de population
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Perspectives

@ Amélioration de la qualité cristalline = élimination du maclage :

o Refroidissement plus lent

o Recuit thermique
@ Augmenter la solubilité de I'ion Er3*

o Codopage

o Détermination du site d'insertion de la terre rare (RPE)
@ Test laser sur KPb,Cls:Er3t

e Pompage quasi continu = diode
e Pompage impulsionnel = LiCAF:Cr3+
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Perspectives

Etudier d’autres schémas laser en particulier KPb,Cls:Pr3* )

Energiecm'1 S aEE T

T T T T T
6 760 3F E IT.Z y.;l"l Pr:ll..lcl Laser -]J
4 i et
6279 - 3,:3 E J 3
7.2pym = [ P b
L 3 = 31 |LY VO
4922 E
3 2 S 2.0 pm Tm:YAG Laser :
4230 v4 1 Hg 1 3 ;
- -
2 . ]
2 3
£ E |
o F \ﬁ
2137 y 3 U L UL 3
H
I 3+ 5 pooig . T L ]
YAG:Tm
2,02pm 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Time (usec)
3H

pr3+ pr3+ *

@ Rendement quantique ~ 14%
@ hygroscopique

15.R.Bouman et al. IEEE Quan. Elect. 32 (1996) p646
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Perspectives

Etudier d’autres schémas laser en particulier KPb,Cls:Pr3* )

Energie cm-1 1.5 w_;v_dung;h 1 Tarop. Jslq;- | outpt Coupting ;
3 e 7Adpm 1 293 K [/ L1% / 0001 i
6760 Fy = | __‘_ﬁr.uﬂnoax.fmim ]
6 279 = 3F E [ 704 pm /293K ! &0% / 0012
5 3 : w724 pm f 150 K/ 18% / 0,150
7.2um 1.0 ]
3 5
4922 Fy &
3 -
4230 >/ l Hg §
< o0.5¢ 1
E
2
~
2137 y 3, : 1
1 5 . . ]
YAG:Tm" - e b

0.0 5 6 9 1 15

BAEpm Absorbed 2 pm Pump Energy {mJ)

3+ 3+ 4
Pr Pr

@ Rendement quantique ~ 14%
@ hygroscopique

15.R.Bouman et al. IEEE Quan. Elect. 32 (1996) p646
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Perspectives

Etudier d’autres schémas laser en particulier KPb,Cls:Pr3* J

1

Energie cm~
6 760 2F4 T ——
6279 £ 3+
¥ F3 2 |KPb_CI :Pr
7.2um % 25
4922 3 3 1
v 2 S
4230 3H A
6 ]
g 2 4
G
ke
[
2137 3H5 84 )
b=
YAG:Tm® e
2,02pm S
S o : ;
3H @ 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300
P I'3+ P r3+ 4 Longueur d'onde (nm)
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Perspectives

Etudier d’autres schémas laser en particulier KPb,Cls:Pr3* J

1

Energie cm~
6 760 %, : . . .
6 279 - 3,:3 1,2} CsCdBr3:Pr3* .
Aexc=2.011pm
3 10} 4
4922 Fy
4230 3 08} j
He o KPb,Cl,:Pr**
1.5 ym 'g 061 1
E 0,4
2137 3H5 ’
YAG:Tm® 02} .
2,011pm
I 00 ; . ~/
' 3 1450 1550 1650 1750 1850 1950
H4 Longueur d'onde (nm)

Pr3+ Pr3+
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Perspectives

Etudier d’autres schémas laser en particulier KPb,Cls:Pr3* J

Energie em-1

6760 JFa o . . . . . . .
6279 Fs 5 °[ KPbyClg:Pr3* ]
a 4r p=1 1
3 o 3 4
4922 Fy T, p=0.8
= ]
£ =0.6
4230 *Hg s S /> p=0.6 4
B 0
S 3=0.4 ]
2137 3H5 5 =0.2 ]
c
O -4 p=0
4.5 =
pm g ]
" -6 I 1 1 ! " " I
X 3H 3750 4000 4250 4500 4750 5000 5250 5500
4 Longueur d'onde (nm)
Pr3+ Pr3+
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