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Introduction

L’invention du laser en 1960 par Theodore Maiman
appartient maintenant a ’Histoire, et avec ce cristal de rubis
(AL2O3:Cr3) pompé par flash pointant a 694,3nm il était déja
question d’un laser a solide émettant dans le visible. Depuis,
le nombre d’applications liées au laser dans le domaine des
sciences et technologies ou de la médecine n’a fait
qu’augmenter. Parmi celles-ci, I'usinage par laser a COz est
encore tres courant dans I'industrie et dans le domaine de la
chirurgie, Popération de la cornée est réalisée par un laser
exccimer. Les applications militaires des lasers sont variées : de
la faible puissance pour le guidage, la détection et les

communications, mais aussi quelques applications de haute

puissance, comme pour UAdpanced Tactical Laser, laser de  Figure 1: Maim?)r_w et son laser a
rubis

puissance embarqué dans un avion pour de I'interception de

missiles ou des frappes au sol. Aux antipodes de ces applications, ’épilation a I’aide d’un

laser Nd : YAG est un service proposé aujourd’hui.

Dans les années 1990, le laser opére un saut technologique suite aux progres des diodes
laser. Les lasers a solide pompés par diodes ont alors connu une forte expansion, et au
demeurant, 'avancée la plus significative dans le domaine des lasers a solide a certainement
été aboutissement du laser titane saphir a la fin des années 1980. Ce matériau propose un
spectre d’émission large bande, et sa grande accordabilité en a fait un outil de choix pour
les laboratoires. Par ailleurs, ses bonnes propriétés thermiques ont permis a la fin des années
90 de l'utiliser pour générer de la haute puissance, atteignant ainsi le pétawatt de puissance
crete. Lefficacité de ces lasers dépend tres fortement de la qualité du cristal utilisé. Cette
matrice, AlO3 dopée Ti**, a en effet nécessité I'amélioration des techniques de
cristallogenése afin de minimiser la formation de paires Ti>*-Ti**, nuisibles au rendement
laser. Un autre exemple est celui des cristaux laser bien connus de Nd : YAG. Soumis au
pompage flash, le Nd : YAG se présentent sous la forme de barreaux d’une dizaine de
centimetres de long, ce qui nécessite de former de grands volumes monocristallins de haute
qualité. Enfin, c’est aussi grace a 'amélioration des techniques de synthése qu'un matériau

comme le Nd : YVOy4 est aujourd’hui utilisé dans des lasers commerciaux.

Plus généralement, le laser a solide se caractérise par une bonne stabilité dans le temps,
cependant, les lasers Nd : YAG pompés flash nécessitent le remplacement régulier des

lampes flash. La durée de vie des diodes laser de pompe est beaucoup plus longue, et celles-



ci répondent de plus aux contraintes d’intégration et de miniaturisation des systemes. Les
diodes lasers n’ont cependant pas une excellente qualité de faisceau et ne sont pas

disponibles partout dans le domaine visible.

Ala fin des années 80, la diode laser s’impose donc comme la solution la plus aboutie
pour le pompage optique. D’abord autour de 800 nm pour le pompage du Néodyme, puis
autour de 980 nm pour pomper les matériaux dopés ytterbium. Les diodes laser a base de
GaAs couvrent le domaine du rouge lointain et du proche infrarouge. Celles a base de GaN
émettent dans le visible, mais ce n’est qu’au début des années 2000 que les diodes InGaN
ont atteint une puissance dans le bleu suffisante pour permettre un pompage optique
efficace d’ions comme le praséodyme. La plupart de ces diodes émettant dans le visible
restent limitées par la puissance de sortie, qui va de quelques dizaines de milliwatts, a
aujourd’hui environ 1 Watt a 442 nm. La qualité de faisceau est moindre, et se dégrade avec
'augmentation de la puissance de sortie. Lorsqu’une diode a base d’InGaN fonctionnant a
1W est utilisée comme source de pompage, le faisceau doit étre remis en forme en utilisant
par exemple des lentilles cylindriques [Has07] ou une paire de prismes anamorphoseurs
[Cam07]. Récemment, une diode laser émettant dans le vert a été développée par Sony et
Sumitomo Electric. Cette diode laser a base d’InGaN émet 100mW a 530nm, mais n’a pas
encore atteint le stade commercial. D’autres technologies a base de semi-conducteurs
peuvent, avec une trés bonne qualité de faisceau laser, fournir de la puissance dans le visible.
L’Optically Pumped Semiconductor Laser (OPSL) utilise comme émetteur laser une diode
de type VECSEL (Vertical External Cavity Surface Emitting Lasers) pompée par une autre
diode laser. Intrinsequement, la divergence d’un faisceau émis pas une diode VECSEL
(émission perpendiculaire a la structure) est plus faible que celle d’une diode classique
émettant par la tranche, et permet d’obtenir des faisceaux limités par diffraction. Cest
aujourd’hui une solution performante concernant les dispositifs de projection, puisqu’elle
combine finesse spectrale, puissance, et qualité de faisceau. Par exemple, le Laserworld
Purelight PLL14 Watts (Coherent) propose une combinaison de faisceaux rouges, bleus,
verts et jaunes (460, 532, 577 et 639nm), mais est vendu 165 k§. Ces solutions sont

compactes, mais pas intégrables, et restent des outils tres spécifiques.

Les sources lasers émettant dans le visible basées sur des matériaux diélectriques dopés avec
des ions de terres rares apportent une alternative intéressante aux systemes décrits
précédemment. Plusieurs de ces ions possedent des bandes d’émission dans le visible, mais

il est alors question de efficacité du processus d’émission et de la possibilité de réaliser un

pompage optique.

A partir d'un pompage optique dans linfrarouge et en utilisant un processus
d’upconversion, ’émission laser dans le bleu a 452nm et a 450nm du Tm : YLF a été étudiée

[Ngug9l. Sur le méme principe, un laser émettant dans le bleu a 480nm a été réalisé avec un



cristal de Tm3* : YVOg [Lis05]. D’autres ions de terres rares peuvent émettre dans le visible
suite a une excitation multiphotonique, comme I'ion erbium a 551nm. Les performances de
ce laser Er3* : LiYF4 peuvent étre améliorées par un codopage avec de I'ytterbium, qui agit
alors comme un réservoir d’énergie [Mob97]. La premicre émission RGB d’un matériau
diélectrique a été obtenue avec un cristal d’Ho3* : BaY2Fs [0si01], mais les transitions ne
partant pas du méme niveau émetteur chaque raie nécessitait un schéma de pompage

spécifique.

Parmi les terres rares, le praséodyme a la particularité originale de pouvoir émettre a
plusieurs longueurs d’onde dans le visible a partir du méme niveau émetteur. Il faut
cependant que 'environnement cristallin permette a ces transitions d’étre radiatives, ce qui
est le cas des matrices a basse énergie de phonons comme les fluorures, et, en particulier
celui du LiYFu.

3P2
‘ H+4P,
20 4 P,
1 D,
z~ 154
E = 8
o 2 - a
) 1 ) o §
: 10 4 ! 1@4
2
2 ] Fop
SHG
1 H,
0 °H,

Figure 2: émissions du praséodyme dans des matériaux de basse énergie de phonons

Comme le montre la Figure 2, I'ion praséodyme nécessite un pompage optique dans le bleu.
L’état de lart des émissions laser du praséodyme recense différentes solutions, comme le
pompage par un OPSL de cristaux massifs de LiYF4: Pr3* [Ric07]. Cette source de pompage
est adaptée a 'ion praséodyme, et son faisceau limité par la diffraction en fait un outil
efficace de mise en évidence des propriétés des matériaux dopés praséodyme. Une autre
source de pompage peut étre réalisée avec une bonne qualité de faisceau en utilisant un laser
Nd : YAG doublé en fréquence, fonctionnant a 469nm [xul2] [xulll, mais c’est
principalement le développement au cours de cette décennie des diodes bleues a base de
InGaN qui a contribué a I'intérét porté aux fluorures dopés praséodyme [Ric04] [Cor08] [Has07].
Cette source de pompage a aussi permis d’étudier I'effet laser sur des transitions dans le
rouge lointain dans LiYF; [Liu13], mais aussi pour générer de orange dans du BaYFs [Pab11],

ou du rouge dans du KY3Fio [Cam07].



Dans le contexte d’un projet ANR (FLUOLASE : matériaux structurés pour sources laser
rouges/vertes) porté par ’équipe MIL du CIMAP, 'objectif de ce travail de thése, a terme,
était de réaliser une source laser sous forme de guide d’onde émettant dans le visible. Cette
source devait répondre a des objectifs de compacité, dans la perspective de proposer une

solution de source RGB toute intégrée pour de la vidéoprojection miniaturisée par exemple.

Un certain nombre de travaux utilisant des cristaux massifs de basse énergie de phonons
dopés terres rares comme LiYF4 ou LilLul4 ou encore KY3F10 dopé praséodyme [Cam07]
[Ric07] avait permis auparavant d’envisager 'utilisation de ces matériaux sous forme de guide
d’onde, afin d’apporter la compacité attendue au dispositif. L’épitaxie en phase liquide de
LiYF4 dopé Pr’* sur un substrat de LiYFs pur a été la solution retenue pour ces travaux.
Les lasers en guide d’onde émettant dans le visible étant développés pour des applications
de projection, les domaines de longueur d’onde d’intérét sont le rouge, le vert et le bleu.
Certains dispositifs de projection commerciaux y ajoutent le jaune pour renforcer la palette
de couleurs accessibles. L’utilisation de sources laser RGB, de par leurs propriétés
spectrales, permettrait plus de nuances ainsi qu’une meilleure saturation de la couleur. Pour
rivaliser avec les systemes concurrents, les lasers étudiés dans le cadre de cette these doivent
regrouper au moins les caractéristiques suivantes : une bonne efficacité électrique-optique
(impliquant une efficacité optique-optique supérieure a 40%), une stabilité dans le temps,
et une compacité du dispositif global. Un schéma d’un module laser RGB intégré qui

répondrait a ce cahier des charges est présenté en Figure 3.

optique de couplage

d
=y

diode GaN . .
mise en forme du faisceau

substrat

support

Figure 3: Exemple de dispositif de projection RGB intégré

L’originalité de ce laser en guide d’onde est qu’il est basé un guide d’onde épitaxié a base de
cristaux de fluorures dopés avec I'ion praséodyme, ce qui au meilleur de notre connaissance

constitue une premiere.
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Figure 4: source laser stabilisée pour des applications de traitement quantique de l'information

Une autre application de ces lasers dans le visible, qui faisait également partie des objectifs
de PANR FLUOLASE, concerne le traitement quantique de I'information, qui propose
d’utiliser les lois de la mécanique quantique pour le stockage des données. Le but
informatique est aujourd’hui physiquement un condensateur chargé ou déchargé, ce qui
définit I’état 0 ou 1 et met en jeu des millions d’électrons. Une solution pensée par Richard
Feynman et Paul Benioff, puis formulée par David Deutsch en 1985 est d’utiliser un Q-bi,
stockant une combinaison linéaire d’états 0 et 1 dans un systeme quantique @ définir
physiquement . Tout le probléme actuel est de construire ces systemes et de les manipuler,
comme par exemple a 'aide de cette source ultrastable centrée a 605,98nm. Comme on le
voit sur la Figure 4, une source aujourd’hui utilisée a l'université de Liind pour ces
expériences comporte un grand nombre d’éléments, et donc de réglages, qu’il serait

commode de proposer sous forme compacte et intégrée.

La réalisation des fonctions logiques élémentaires sont a ’étude aujourd’hui, et en 2011 la
premiere porte logique CNOT photonique a été réalisée [Cre1l]. Comme le condensateur
pour le bit classique, le support physique d’un Q-bi peut étre un ion de terre rare en matrice
cristalline, dont le pilotage des états optiques est particulicrement exigeant en termes de

finesse et de stabilité spectrale de la sonde.

Un des matériaux utilisés pour la réalisation de ces Q-bits est le Pr :YSO, dont la transition

hyperfine a 605,98nm est utilisée en raison de son temps de cohérence tres grand [Fra04].



Dans ce contexte, les émetteurs lasers stables, compacts et intégrés émettant a cette
longueur d’onde sont recherchés. Des systemes laser a base de cristaux de LiYF4, KYF4 ou
encore BaY2ls dopés praséodyme sont autant de solutions possibles répondant a ces

spécificités.

Ce travail de these porte donc sur la réalisation de sources visibles compactes et intégrées
sous forme de guide d’ondes de fluorures dopés terres rares. Le premier chapitre de ce
manuscrit est consacré aux techniques de fabrication des cristaux massifs de fluorures d’une
part, et d’autre part au dépét des couches minces monocristallines dopées terres rares
destinées a réaliser des guides d’onde optiques. Les méthodes de croissance des cristaux
massifs et des couches minces, ainsi que la discussion des parametres importants pour
obtenir les propriétés recherchées sont développées dans chacune des deux sous-parties de
ce chapitre. La caractérisation physico chimique des couches réalisées conclut ce premier

chapitre.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la spectroscopie de I'ion Pr3* dans la matrice de LiYF4,
en développant I'analyse de Judd-Ofelt dans le cas de cet ion particulier. Les spectres
d’absorption, d’émission et la mesure des temps de vie de différents cristaux et couches
minces dopés praséodyme y sont présentés. A partir de ces données, 'analyse de Judd-Ofelt

et les différentes modifications présentées sont appliquées puis discutées.

Le troisieme chapitre est consacré a Ieffet laser obtenu avec les différentes couches de
LiYF4 dopées Pr3* ou Tm3* réalisées par LPE. La caractérisation spectroscopique des
couches minces sera présentée et comparée aux matériaux massifs. Le chapitre se conclut
par la présentation et la discussion des différents résultats laser dans le visible et I'infrarouge

obtenus pour la premicre fois sur ces guides d’onde de fluorures.

12



. Cristallogenése de fluorures pour émission

dans le visible

I.1. Introduction

Les premicres traces notables de I'utilisation des propriétés optiques des matériaux
cristallins remontent a plus d’un millénaire. Les navigateurs Normands utilisaient un cristal
de spath d’Islande (calcite) pour repérer la position du soleil a travers un ciel couvert en
utilisant la biréfringence de ce cristal lors de navigations en mauvaises conditions
(Sjofartsmuseum de Bergen, Norvege). L'intérét pour les minéraux et leur structure
microscopique vient a la Renaissance, ou un inventaire des especes minérales est établi. A
cette époque, la minéralogie est une discipline de recherche suscitant un fort intérét. La
cristallographie moderne, apparait peu avant la Révolution avec les travaux de René Just
Haty, notamment « Essai d'une théorie sur la structure des crystanx », publié en 1784. Au XIXe,
il n’y a pas d’avancée majeure dans cette discipline, mais ce si¢cle voit 'avénement des
sciences physiques modernes, avec le développement d’un c6té de la thermodynamique et
de la chimie, qui ont permis le développement des techniques de cristallogenese, et de 'autre
coté de Pélectromagnétisme, introduisant Poptique ondulatoire et éveillant alors I'intérét
pour la cristallogenése des matériaux pour I'optique. Le professeur Verneuil est le premier
a s’intéresser a la cristallogenese a but scientifique, en proposant en 1904 une méthode de
croissance par fusion des poudres in-situ a la flamme, ce qui a permis I’élaboration des
premiers saphirs de syntheése. La méthode de Czochralski, elle, date de 1918, et était a

I’époque dédiée a la métallographie, avant d’étre utilisée pour des matériaux diélectriques.

La cristallogenese a donc d’abord été utile pour la métallurgie, et plus précisément dans
I'industrie des semi-conducteurs, qui aujourd’hui est encore centrée sur le silicium
monocristallin de haute qualité. L’adaptation de cette méthode pour la croissance de
matériaux diélectriques a débuté dans les années 60, mais c’est bien I'industrie de la
microélectronique qui soutient les progres des techniques de cristallogenese dans les années
70-80, période ou se développe également I’épitaxie en phase liquide des semi-conducteurs.
La aussi, les matériaux pour l'optique ont tiré parti de ces techniques évoluées en les
transposant a la synthese de cristaux. Dans les années 80, la production de cristaux massifs
d’oxydes comme I'Yttrium Aluminum Garnet (YAG) et le Gallium Gadolinium Garnet
(GGG) ont atteint un niveau industriel. La cristallogenese de cristaux de fluorures nécessite
une atmosphere controlée pour éviter les contaminations par oxygene, ce qui rend la

tabrication de ce type de cristaux plus complexe. Un cristal comme le Nd : YLF est a ce
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jour le fluorure dopé terre rare produit a la plus grande échelle pour des applications laser.

Par ailleurs, des cristaux de fluorures peuvent également étre utilisés comme scintillateurs.

Parmi les principales raisons qui motivent l'utilisation de matrices de fluorures pour la

réalisation de matériaux laser, on peut citer :

e Une grande transparence, aussi bien dans 'UV (largeur de la bande interdite) que
dans linfrarouge moyen (basse énergie de phonons). Cette basse énergie de
phonons est la propriété la plus importante pour les applications dans le visible

et bien sur dans I'infrarouge.
o Des indices de réfraction non-linéaires faibles.

e Une température de fusion plus basse que les oxydes.

Entre les années 1960 et 1980, les cristaux de fluorures étaient principalement des objets
d’étude de physique fondamentale. Le caractere fortement ionique des liaisons en ont fait
des matériaux d’intérét pour la validation des théories de champ cristallin. Une liste de
rétérences de travaux portant sur ’étude de ces matériaux, publiés entre les années 1960 et
1984, est donnée par ].Y Gesland dans sa these d’état [GesHDR]. Les propriétés optiques des
métaux de transition ou des lanthanides/actinides dans des cristaux de fluorures ne sont
devenues intéressantes qu’a la fin des années 80, avec I'émergence des lasers a solide
pompés par diode [Dou03]. Malgré tout, ces cristaux de fluorures ont fait partie des premiers
matériaux laser, comme la fluorine Cal'> dopée U3* [Sor60], qui fat aussi le premier laser

pompé par diode [Key64].

Dans lhistoire des lasers, les cristaux de fluorures dopés n’ont pas toujours été au premier
plan, mais ils ont toujours joué un role non négligeable en tirant parti de leurs avantages
intrinséques pour des applications spécifiques comme la haute puissance [vangg]. Les lasers
a base de néodyme illustrent bien la variété des propriétés d’émission d’un ion d’une matrice
a l'autre. Historiquement, le laser Nd : YAG pompé par flash combine plusieurs avantages
comme une fabrication relativement aisée, de bonnes propriétés thermiques associées a de
bonnes sections efficaces. Avec le développement du pompage par diode, un laser a base
de Nd : YVOgu est aujourd’hui une autre solution efficace, tirant parti de ses plus grandes
sections efficaces comparées a celles du Nd : YAG. Dans un fluorure comme le YLF, le
néodyme possede un temps de vie plus long que dans du YAG. La capacité de stockage du
Nd : YLF est donc plus importante et peut étre par exemple utilisée comme source de
pompage des amplificateurs Ti : Sa pour la génération d’impulsions de haute énergie [Ser03].
Invariablement, 'exploitation des propriétés de tous ces matériaux dépend de la qualité du
cristal fabriqué, et par conséquent, bien souvent le développement de ces sources laser passe

par 'amélioration de la qualité cristalline du milieu a gain. Il existe un grand nombre de
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matériaux laser intéressants dont l'utilisation pratique n’est pas possible en raison de la faible

qualité des cristaux synthétisés [Kam].

Ce chapitre sur les techniques de cristallogenese va se diviser en deux parties, 'une
consacrée a la cristallogenese de cristaux massifs par la méthode de Czochralski et autre
au dépot de couches minces par la technique d’épitaxie en phase liquide (LPE). La méthode
Bridgman-Stockbarger de synthéese des cristaux massifs sera d’abord décrite succinctement,
avant d’aborder la technique de Czochralski, de la préparation des maticres premicres aux
caractérisations des cristaux. La synthése du LiYF4 par cette méthode est discutée dans le
détail, en s’appuyant sur les cristaux réalisés. Un autre fluorure a été réalisé au cours de cette
these, le KYF4, dont les résultats de croissance sont présentés en conclusion de cette
premicre section. La partie consacrée a Iépitaxie en phase liquide débute par I’état de I'art
de la technique, pour ensuite présenter le four de tirage. Le protocole expérimental pour la
réalisation de couches minces de LiYF4 dopé est ensuite discuté, ainsi que les parameétres
de croissance et la mise en forme des échantillons. La fin de ce chapitre est consacrée a la

caractérisation des couches synthétisées.

l.2. Méthode Bridgman-Stockbarger

La méthode Bridgman-Stockbarger est une méthode de croissance cristalline a partir
d’un creuset fermé contenant les matériaux en fusion. La cristallisation est provoquée par
la translation du creuset dans un gradient de température, en commencant le
refroidissement par le bas du creuset en forme de pointe (Figure 5), ce qui initie la
nucléation dans un petit volume. Une orientation de croissance dominante s’établit le long
de ce capillaire, et se propage ensuite avec ’évasement du creuset. Cette méthode a été mise
au point en 1949 [sto49], et se montre bien adaptée aux cristaux a fusion congruente (le
cristal et le mélange en fusion ont la méme composition). Au laboratoire, des cristaux d’Yb :

Cal2 pour des applications de haute puissance sont fabriqués par cette méthode [Sie09].
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Figure 5: Procédé Bridgman-Stockbarger

La caractéristique principale de ce procédé est que la forme du cristal est définie par le
creuset. Ce contact permanent peut créer des sites de nucléation hétérogenes, ainsi que des
contraintes sur le cristal lors du refroidissement en raison de la différence des coefficients
de dilatation thermique entre le cristal et le creuset. Des problemes d’adhérence aux parois
peuvent également apparaitre lors de lextraction. L’avantage principal de cette technique
est la répétabilité de la forme du cristal généré et la plus grande homogénéité de température
conférée par ce systeme a creuset fermé. Cependant, on ne peut pas s’assurer de la qualité
du cristal formé pendant le tirage. La limitation la plus importante d’un tel systeme de
croissance en systeme fermé est quiil n’est bien adapté que pour des cristaux a fusion
congruente. Dans le cas contraire, une partie du mélange ne peut pas cristalliser, ce qui peut

créer des dislocations ou des fractures lors du refroidissement de ’ensemble.

Un matériau a fusion congruente peut etre produit avec une bonne reproductibilité par un
processus Bridgman-Stockbarger, mais lorsque 'on cherche a fabriquer un cristal a fusion
incongruente, un tirage par la méthode de Czochralski est plus adapté. Bien qu’il soit
possible de faire du LiYTF; par la technique de Bridgman-Stockbarger [Sugo6], ce cristal a été
tabriqué durant cette these par la technique de Czochralski.
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|.3. Cristallogenése de fluorures par la méthode

Czochralski

1.3.1. Principe, origine et exemples

La technique de Czochralski est une technique d’élaboration de monocristaux a
partir d’un creuset ouvert contenant la maticre en fusion. Le tirage s’effectue a partir d’un
germe dont lorientation se propage dans le cristal formé. La principale différence avec la
méthode Bridgman-Stockbarger est que le tirage vertical ascendant permet d’ajuster le

diametre du cristal non pas en fonction de la taille du creuset mais de la température.

Figure 6: Silicium monocristallin élaboré par la technique de Czochralski

Découverte puis mise au point par le polonais Jan Czochralski entre les années 1916 et 1918
alors qu’il menait des recherches en métallographie, cette technique de croissance de
monocristaux, perfectionnée depuis, reste tres actuelle de par la qualité des cristaux obtenus.
Hormis les matériaux pour l'optique, cette méthode sert encore a fabriquer le silicium

monocristallin de haute qualité pour son utilisation dans 'industrie des semi-conducteurs

(Figure 0).

Pour le développement des matériaux diélectriques, la simplicité de principe et de mise en
ceuvre de cette technique en font un outil simple pour la prospection et ’'amélioration des
performances de matrices cristallines, comme cela a été le cas avec le développement du
laser Titane-Saphir [Mous6l. Aujourd’hui, la méthode de croissance est trés utilisée pour

produire des cristaux de haute qualité pour des systemes optiques tels que, par exemple :

e des lasers auto-déclenchés a base de Cr#+ :Nd3*+ : YAG [Don00]

e des lasers émettant autour de 1,06um a base de Nd : GLF [shioo], ou a base
de Nd : YVOuq [xia00].

e des sources a 2um pour des applications variées (Tm, Ho) : LLF [shio1]
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e des sources a base d’ Yb : GAVO4 pour des applications de forte puissance
[Via04].

e des lasers impulsionnels a blocage de mode (Yb : LiYF4) [Colog].

1.3.2. Description du four de tirage

Le four de tirage par la méthode de Czochralski utilisé au laboratoire au cours de
cette these est 'un des modeles NRC 2805 utilisés par IBM France pour la production de
silicium monocristallin. Réformé en 1978, cet appareil a été ensuite modifié a I'université
du Maine au début des années 80 pour la réalisation de cristaux de fluorures, et a été
transféré au CIMAP suite a une action du réseau CMDO+ en 2011. L’enceinte est
composée de deux parties, refroidies séparément (Figure 7). La partie basse contient le
résistor, les raccords des groupes de pompage et la vanne d’entrée des gaz. La partie haute
(bleue sur la Figure 8) est la partie amovible, et comprend les hublots pour I'observation
ainsi que le passage a vide de la canne de tirage. Cette partie est refroidie par une circulation

d’eau en cuivre soudée a la paroi.

canne de tirage + porte-échantillon —

partie amovible refroidie ——

partie haute

entrée et sortie gaz — .
9 partie basse

résistor, écrans et creuset

Figure 7: schéma de principe du four de tirage Czochralski
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Figure 8: éléments du four de tirage Czochralski

I’¢élément de chauffage de ce four (Figure 8) est un résistor en graphite (photo 4), régulé
par un controleur de température externe. Dans les fours de tirage Czochralski plus évolués,
des dispositifs de controle automatique du diametre via des systemes de pesée du cristal
existent, ce qui permet de réguler automatiquement la température pour s’adapter a un
profil de diameétres consigné. Les ondulations le long de la partie cylindrique de la carotte
de silicium présentée en Figure 6 correspondent a Poscillation de la régulation autour de
cette consigne. Notre systeme n’est pas équipé de ces boucles de controle. L’expérience est
importante ici puisqu’elle permet d’anticiper I’évolution des courants de convection dans le
bain a mesure que le cristal se forme, et d’adapter la consigne de température pour que le

diamétre soit constant.

La synthese des fluorures est tres sensible a 'oxygene, et travailler avec des éléments en
carbone présente le meilleur compromis entre la pollution occasionnée et le prix des
différents ¢éléments. Autour du résistor, les écrans et les éléments de positionnement du
creuset sont en graphite, et le creuset est en carbone vitreux, ce qui minimise ’'adhérence

aux parois du mélange et apparition de poussicres de carbone a la surface du bain (Figure



8, (2) et (5)). Ces ¢éléments, ainsi que la canne de tirage et le porte germe sont fabriqués avec
de I'Inconel 600, ce qui présente une corrosion par les vapeurs de LiFF limitée. L’enceinte
est reliée a un groupe de pompage turbo moléculaire pour la mise a vide secondaire (2.10-4
mbar 2 froid), et deux moteurs a courant continu pilotent la translation et la rotation de la
canne de tirage. En conditions de tirage, I’étanchéité n’est pas totale puisque le passage a
vide en téflon doit permettre la translation et la rotation de la canne. La fuite est faible, mais
peut créer un échange de gaz avec le milieu extérieur. La solution adoptée est de maintenir
une surpression d'argon dans le four de +0,05 bar pour éviter toute rentrée de gaz externe

(oxygene, vapeur d’eau...).

Avec le porte germe utilisé (Figure 8, 3), le germe en forme de L inversé va se bloquer sous
'action du poids du cristal. On doit alors faire en sorte que sa position soit la plus verticale
possible, ce qui passe par un ajustement de la forme du germe. Lors du montage du germe,
il convient de s’assurer que la rotation de la canne de tirage n’entraine aucun mouvement

de précession au bout du germe.

Les étapes de fabrication vont étre abordées dans les paragraphes suivants. La préparation
chimique des fluorures a partir des oxydes est tout d’abord présentée, suivie de la

description des étapes d’un tirage par la méthode de Czochralski.

1.3.3. Etapes de fabrication

De manicre générale, la présence d’oxygene ou de groupes OH- dans les fluorures
en poudre comme I'YF3 va provoquer une hydrolyse partielle ou totale et former des
oxyfluorures. Ces oxyfluorures, méme en petite quantité, dégradent considérablement les
propriétés optiques des cristaux en formant des centres diffusants, on doit donc veiller a la
pureté des maticres premicres utilisées. Les fluorures entrant dans la composition des
différents cristaux étudiés sont le fluorure de lithium (LiF), le fluorure de potassium (KF),
le fluorure d’yttrium (YF3), ainsi que les différents fluorures de terres rares utilisés comme
dopants : PrF3, TmF3, YbF;, SmF;, GdF;, et LulFs. Le LiF et le KF sont les seuls fluorures
achetés en I’état. Pour tous ces éléments, le degré de pureté choisie est de 4N (99,99%). Le
LiF est faiblement hygroscopique et son prix raisonnable, tandis que le KF est fortement
hygroscopique, si bien qu’il est conditionné dans de petits volumes (25g) a usage unique.
En ce qui concerne l'yttrium et les terres rares, l'utilisation des fluorures commerciaux n’est
pas envisageable en raison du cout trop élevé de ces produits, surtout lorsque 'on exige un
haut degré de pureté. Tous les éléments trivalents sont achetés sous forme de poudre

d’oxydes (Y203 par exemple), et leur fluoration est effectuée au laboratoire. La réaction de



fluoration de 'oxyde d’yttrium est une technique éprouvée qui se généralise aux terres rares.

Les étapes de préparation réalisées au CIMAP sont décrites dans ce qui suit.

1.3.3.a. Préparation des matiéres premiéres

Dans la littérature, il existe plusieurs facons d’effectuer la fluoration de I'Y203. Par voie

gazeuse, il faudrait utiliser de 'acide fluorhydrique gazeux, HF, suivant la réaction :
Y,0; + 6 HF - 2YF; + 3 H,0; T° = 800°C

L'utilisation de ce gaz est néanmoins tres contraignante pour des raisons de sécurité. Pour
situer sa dangerosité, c'est I'un des seuls composés capables de dissoudre la silice et la
plupart des métaux. Ce gaz est extrémement toxique en cas d’inhalation. Il est donc
préférable d’effectuer la fluoration par voie liquide, utilisant un sel fondu d’ammoniaque
fluoré. L'hydrogénodifluorure d'ammonium (NH4HF>) présente une température de fusion
de 124°C et une température d'ébullition de 239,6°C. A I'état liquide et en large exces

d’NH4HF>, l'insertion d'oxyde d'yttrium provoque la réaction de fluoration suivante :

L’eau s’évapore a cette température, ce qui déplace I’équilibre vers la droite, et garantit une
réaction totale. Une fois cette fluoration effectuée, le NH4HF> et le NH4HF restants sont a
leur tour évaporés dans un four a double pot, a 650°C pendant 4 heures sous atmosphere
d'argon (Figure 9). Le produit de fluoration est ensuite stocké en boite a gants (moyenne
hygrométrique : 4%). Toutes ces opérations se sont déroulées dans un méme creuset en
carbone vitreux, ce qui peut introduire de légeres traces de carbone dans le produit de
fluoration. Dans la configuration du four utilisée et avec ces dimensions de creusets, une

charge de fluoration permet de produire 40g de fluorure d’yttrium par jour.



poudre de Y,0,
HZO (vap)

T°=180°C
T°=180°C

NH_HF

12 heures de réaction

Figure 9: étapes de fluoration

Les terres rares sont fluorées de la méme maniere, a partir de leurs oxydes respectifs. Sila
réaction de fluoration est incompléete, des oxyfluorures vont étre incorporés au cristal lors
du tirage. Un cristal contenant des oxyfluorures est opaque, ou d’aspect laiteux. 11 perd ses

propriétés de transparence et est inutilisable pour des applications laser (Figure 10).

La fluoration de 'oxyde d’yttrium et des terres rares reste
une opération qui, de par les manipulations de produits
hautement corrosifs a chaud, est délicate. Les vapeurs de
bifluorure d’ammonium sont hautement toxiques par
inhalation, et provoquent des tétanies. Les bralures
occasionnées sur les ongles sont décrites comme S

insupportables, tandis que lingestion est létale. Les

sorbonnes et le four de séchage doivent aussi étre
régulicrement nettoyés, et les pompes a vide et les  Figure 10: cristal tiré & partir d’'un bain
. 5, . , 1. . contenant des oxyfluorures
circuits d’évacuation adaptés aux éléments corrosifs.

Une fois ces fluorures synthétisés, ils sont introduits dans le four pour la phase de dégazage,
derni¢re étape avant la mise en fusion du bain. Si des traces d’oxygeéne ou d’hydroxydes

sont encore présentes a ce moment, le bain est alors irrémédiablement pollué.

La synthese des fluorures de terres rares a partir des oxydes est une étape dont la qualité n’a
pu étre évaluée durant ces travaux, mais ce qui peut se faire par une expérience systématique
de diffraction de rayons X sur de la poudre synthétisés. La signature des oxyfluorures serait
alors différente de celle des fluorures, et la comparaison de plusieurs qualités de fluorations

peut permettre un étalonnage.



1.3.3.b. Dégazage

Le mélange du fluorure de lithium avec les fluorures d’yttrium ou de terres rares est
effectué juste avant l'insertion dans ’enceinte de tirage. Le dégazage des poudres dure
ensuite 3 jours, en augmentant progressivement la température jusqu’a 450°C sous vide
secondaire. Pour établir Patmosphere controlée, 'enceinte est remplie avec un mélange
d’argon et de tetrafluorure de carbone (CF4), présentant des taux d’impuretés inférieurs a
100 ppb. L'utilisation du CF4 permet d’éliminer les traces d'eau et quelques éventuels

hydroxydes au moyen des réactions suivantes :
YF;_,OH,+ x HF - YF; + x H,0
2H,0 + CF, » CO, + 4 HF

La fusion dure ensuite quelques heures, puis le mélange est maintenu une trentaine de
degrés au-dessus de son point de fusion pendant une quinzaine d’heure afin
d’homogénéiser le bain par l'intermédiaire des courants de convection. La température est

a nouveau abaissée lentement vers celle a laquelle va débuter le tirage.

1.3.3.c. Tirage

Lors dun tirage Czochralski, la cristallisation repose sur le gradient thermique a
I'interface entre le germe (extrait d’un premier cristal tiré sur une pointe en molybdéne) et
la surface du mélange porté juste au-dessus de sa température de fusion (Figure 11).
Lorsqu’il y a contact entre le germe et le bain, un ménisque se forme par capillarité, et avec
un bain a la bonne température, le gradient permet a la partie supérieure du ménisque de
cristalliser en prolongeant la structure cristalline du germe (Figure 11, étape 2). Cette étape
d’amorcage de la croissance ne dépend que de la température de la surface du bain et du
puits thermique crée par I'ensemble canne de tirage / germe. 1l s’agit alors de bien ajuster
la température : un bain trop froid va « prendre en masse » et rapidement créer une plaque
circulaire de maticre solide agrégée. Avec la viscosité du bain, le moment de force introduit
par la rotation de cette plaque peut casser la téte du germe. Si la température du bain est en
revanche trop élevée, le bain fait fondre le germe en quelques minutes. L’ajustement de la
température se fait a 'aide d’un pyromeétre, en visant juste sous le germe lorsque celui-ci est

tangent a la surface du bain.



Figure 11: Etapes d'un tirage Czochralski

Une fois I'accroche réalisée, le premier milliméetre du cristal épitaxié a généralement un
diametre 1égerement supérieur a celui du germe. Vient ensuite la phase d’expansion du
cristal, qui consiste a I’élargir progressivement comme le montre la Figure 12. Cette
opération vise a atteindre le diametre souhaité tout en continuant a former un monocristal,
car une expansion trop rapide provoquerait la formation de macles. Ces macles ne sont pas
visibles lors du tirage, elles sont mises en évidence a ’'aide d’un polariscope (voir 1.3.4.d.2).
L’expansion doit étre suffisamment lente pour que lintégralité de la tranche générée

conserve 'orientation de la tranche précédente sans former de macles.

Le carbone des creusets utilisés pendant les différentes étapes de préparation et de mise a
fusion peut éventuellement générer des poussicres flottant a la surface du bain. Ces débris
s'enroulent en périphérie du cristal au début du tirage, et peuvent générer un début de
croissance polycristallin. La solution est d’éliminer ces défauts de réseau en faisant un
necking, ce qui consiste a réduire le diametre du cristal formé jusqu’a ce qu’il soit plus petit
que le germe, éliminant les orientations cristallines parasites. L’élargissement normal
reprend a partir de l'orientation cristalline qui a subsisté. Utiliser des creusets en platine
permettrait d’éliminer ces traces de carbone, mais l'écart de prix par rapport au carbone

vitreux ne se justifie pas au regard de 'amélioration apportée.

Une fois que l'expansion du cristal est terminée, il s’agit de maintenir le diametre et de
générer la partie cylindrique du cristal (étapes 3-4). Au cours du tirage, le volume du bain
diminue, mais le creuset recoit toujours la méme quantité de chaleur puisque le piquage du
thermocouple se trouve dans le graphite et non dans le bain. Sa température augmente
donc, ce qui conduit a un rétrécissement naturel du cristal. C’est donc empiriquement que
la rampe de température qui va faire croitre un cristal cylindrique est définie. Les différents

parametres de croissance sont discutés dans la section 1.3.4.e.4.



Pour finaliser le cristal, il ne reste plus qu’a le sortir du bain et le refroidir. Le décrochage
peut étre soit mécanique, soit naturel. Le décrochage mécanique consiste a monter
rapidement le cristal de quelques millimetres, pour que la maticre n’ait pas le temps de
cristalliser. Une méthode plus douce consiste a élever la température du bain, afin de réduire
puis d’annuler le diameétre du cristal. On peut aussi attendre que le bain soit enticrement
consommé, mais la partie basse du cristal est celle ou se sont accumulées les impuretés
repoussées auparavant, et cette partie est souvent inutilisable. Une fois le cristal terminé
(étape 4), le temps de refroidissement est fonction de la masse du cristal, et va de 24 a 48

heures.

Figure 12: Phases 2 et 3 d'un tirage Czochralski

A titre d’exemple, le temps total de fabrication d’un cristal de LiYF4 incluant la préparation

des matieres premieres, le dégazage, le tirage et le refroidissement, dure deux semaines.

1.3.4. Cas de la synthése du LiYF4

1.3.4.a. Propriétés

Synthétisé il y a plus de 40 ans par D. Gabbe et A.L. Harmer [Gab68], la matrice LiYTF4
(YLF) est aujourd’hui un matériau courant dans le domaine des lasers a solide. Ses
propriétés ont d’abord été utilisées avec le néodyme [Pol68], et aujourd’hui le Nd : LiYF4 est
un cristal laser commercial. La faible lentille thermique de la matrice de LiYF4, associée a
un grand temps de vie radiatif, font que le Nd : LiYF4 présente de bonnes performances en
régime pulsé. Cette matrice présente d’autres avantages, notamment pour les transitions

dans le visible. Plus généralement, on peut résumer les propriétés du LiYF4 a ce qui suit :

e une large fenétre de transparence (0,12um — 7,5um).



® ses propriétés thermomécaniques du méme ordre de grandeur que le YAG
(voir plus bas)

e une basse énergie de phonons, permettant des transitions radiatives qui ne
sont pas accessibles dans les oxydes.

e Une valeur de dn/dT négative, ce qui réduit le phénomene de lentille
thermique.

e par rapport a d’autres fluorures, le site de substitution est unique, donnant
des raies intenses et relativement fines, a la différence de matériaux multisites
comme le KYF4 ou le KY3F0, et ne forme pas d’agrégats de dopants comme
le CaF; [Pet0g].

Les lasers visibles a base de cristaux d’YLF dopés terres rares ont été discutés dans
I'introduction, mais ce matériau a également été largement utilisé dans 'ultraviolet et
I'infrarouge. Pour ne donner que quelques exemples, le Ce3* : YLF a été utilisé pour la
réalisation de sources laser dans I'ultraviolet [Ehr79], exploitant le grand gap de ce cristal. Sa
propriété de basse énergie de phonons est utilisée dans le proche et moyen infrarouge,
comme le montrent 'émission de PEr3* : YLF a 2,87um [Tka91] [Tik99] et ’émission du Tm3* :
YLF a 2um [Mac05]. Toujours dans le domaine infrarouge, la biréfringence du LiYF4 non
dopé a fait que ce matériau est utilisé dans le domaine de I’astrophysique en tant que prisme

de Wollaston pour des systemes d’imagerie opérant entre 0,9um et 2,5um [01i97].
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Figure 13: maille de LiYF4

Avant de discuter les points spécifiques de la croissance du LiYF4 par la méthode de
Czochralski, la maille élémentaire est représentée en Figure 13, et les parametres physico-

chimiques de ce cristal vont étre rappelés (Tableau 1).



Tableau 1: Propriétés du LiYF4

matrice LiYFa
structure tetragonal
groupe d'espace (Schonflies) 141/A (Car®)
parameétres de maille (A) a=5,16; c=10,85
Volume de la maille (A3) veate
V=288,88
nb de sites de substitution par maille 4
symétrie du site de substitution Sa
Pt de fusion (°C) 810
Densité (g/cm3) 3,99
module d'Young (GPa) 85
Dureté (Mohs) 4-5
indices de réfraction Nno=1,453; ne=1,494 @640nm
conductivité thermique (W.m™.K?) 6
dn/dT (10 K1) -4,6 (E//a) ; -6,6 (E//c)
coefficient d'expansion thermique (10° K) 14,31 (axe a) ; 10,8 (axe c)

Le choix de ce fluorure a été motivé par le fait qu’il présente de bonnes propriétés
thermiques et mécaniques si on le compare au grenat de référence, le YAG. De 13 W.m-
LK1 dans le YAG, la conductivité thermique est de 6 W.m1.K-! dans du YLF, dont la
dureté est plus faible, 4-5 Mohs contre 8 Mohs dans du YAG. Le site de substitution est
unique et non-centrosymétrique, ce qui entraine d’une part un terme de polarisabilité non
linéaire non nul, et d’autre part une grande levée de dégénérescence des multiplets en sous-
niveaux Stark sous Ieffet du champ cristallin [Kam96]. Enfin, la température de fusion est
basse, comparée aux oxydes (YAG : 1950°C), ce qui permet de simplifier la mise en ceuvre

de la croissance du cristal.

Dans le cadre de cette these, des cristaux de LiYF4 purs de petites dimensions ont été
synthétisés avec pour objectif d’améliorer la qualité du cristal. Ensuite, des cristaux de LiYF4
non dopé d’une dizaine de cm? et d’environ 30mm de diametre ont été réalisés pour la
réalisation de substrats pour les applications d’épitaxie en phase liquide d’une part, et d’autre
part des cristaux de plus petits volumes dopés terres rares ont été réalisés pour des études

spectroscopiques et des expériences laser.

|.3.4.b. Diagramme de phase

Le matériau LiYF4 est a fusion incongruente, ce qui signifie que la composition du

cristal formé est différente de celle du bain. Pour pouvoir former le composé binaire LilF-



YFs, le diagramme de phase de la Figure 14 [Tho61] nous indique que le bain doit contenir
entre 20% et 49% mol de YF;. Le choix de travailler avec un bain contenant 48%mol de
YF5 est motivé par le fait qu’a la température de tirage (=800°C), le LiF est un composé
volatil. Sa pression de vapeur saturante est plus élevée que celle du YFs3, si bien que la
proportion de YF3; augmente lorsque le bain est en fusion (glissement vers la droite dans le
diagramme de phase, quantitativement difficile a estimer). Au cours du tirage, la proportion
de LiF augmente, puisque le bain contient initialement plus de LiF et que la formation du
cristal consomme autant de LiF que de YFs. La proportion de départ (48 : 52) fait

qu’environ 96% mol du bain peut potentiellement former du LiYFs. .
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Figure 14:Diagramme de phase du mélange LiF-YFs

Une fois ces cristaux synthétisés suivant le protocole décrit en section 1.3.3.c, les cristaux

sont mis en forme selon un protocole décrit dans le paragraphe qui suit.

.3.4.c. Mise en forme des cristaux de LiYF4

Les étapes de mise en forme qui vont étre présentées ici sont adaptées au matériau
LiYF4. A partir d’'un cristal massif dont les orientations sont définies (voir 1.3.4.d.2), il s’agit
d’extraire des cristaux pour des applications laser, ou des substrats pour des applications
d’épitaxie en phase liquide. Les dimensions sont respectivement de 'ordre de 5x5x8mm? et
de 3x10x25mm3, et les spécifications pour la préparation sont comparables. Il faut atteindre
un état de surface spéculaire, c'est-a-dire une surface pour laquelle la rugosité est d’environ
20nm.




La mise en forme de cristaux uniaxes pour I’élaboration des substrats pour I'épitaxie en
phase liquide consiste a orienter les découpes et le polissage par rapport a une direction
particulicre. La premicre étape vise a placer I'axe extraordinaire (c pour le LiYF4) orthogonal
au plan de coupe, de sorte a ce que la croissance par épitaxie se fasse suivant ce méme axe
c (voir 1.4.4.b.2). La téte du cristal est donc découpée a la trongonneuse de précision (Figure
15), puis son orientation est vérifiée a I'aide du polariscope. Par rapport a 'axe de tirage, les
corrections a appliquer sont au plus de quelques degrés, ce qui est effectué avec une téte

goniométrique 3 axes (Figure 15, b).

Figure 15: Trongonneuse a métaux utilisée pour la découpe des cristaux

La lame a une épaisseur proportionnelle a son diametre, et les grands disques utilisés pour
les premicres coupes (Figure 15) ont une épaisseur de 500um. Lorsque 'on doit effectuer
de multiples découpes dans un petit cristal, on peut utiliser la scie a fil en utilisant un fil

diamanté de 200um de diametre par exemple.

Une fois ces découpes effectuées, la premicre étape de polissage vise a doucir la surface
brute de coupe en utilisant des abrasifs en solution, a I'aide d’une polisseuse Logitech PM5
(Figure 16). L’étape finale consiste a utiliser de la silice colloidale en solution, dont la
distribution du diametre de grain varie entre 20 et 40nm. Cette solution est alcaline, le type
de polissage effectué ici est un polissage mécano-chimique. Finalement, la rugosité atteinte

est au plus de quelques dizaines de nanomeétres, ce qui peut étre vérifié par AFM.

Figure 16: Polisseuse Logitech PM5



Le poli est terminé une fois que 'on a vérifié la planéité, le parallélisme et les défauts de
surface de cet échantillon. La planéité se vérifie par interférométrie en utilisant un plan
¢talon, et en analysant le rayon de courbure des franges crée par le coin d’air entre le cristal

et I’étalon. Ces appareils permettent d’observer une planéité de A/6 a I'ceil nu (Figure 17).

Figure 17: analyse de la planéité par un plan étalon

Le parallélisme des échantillons est analysé par interférométrie. Un faisceau laser se réfléchit
partiellement sur les deux faces, et vient former deux taches sur I’écran d’observation.
Lorsque les deux taches se confondent, on peut observer une figure d’interférence plus ou
moins nette, qui atteste du bon parallélisme de I’échantillon. Le systeme du laboratoire

permet de mesurer un défaut de parallélisme inférieur a 90” d’arc, soit 1/40¢ de degré.

1.3.4.d. Caractérisation de la qualité des cristaux réalisés

La section suivante présente des méthodes permettant de caractériser la qualité
cristalline du cristal formé. Hormis la diffraction des rayons X, ces analyses optiques
permettent de mettre rapidement en évidence la continuité du réseau cristallin et les centres
diffusants. Les premiers cristaux de LiYFs purs de bonne qualité ont été analysés par
diffraction de rayons X, afin d’identifier la phase cristalline LiYF4 et de confirmer que nous

avions fait croitre majoritairement cette phase.

1.3.4.4.1. Diffraction de rayons X

La figure de diffraction de rayons X réalisée sur un morceau de cristal réduit en
poudre permet de vérifier la phase cristalline formée, mais aussi de déterminer les
parametres cristallographiques du cristal, ce qui également utile pour vérifier la valeur du

parametre de maille c.



L'échantillon réduit en poudre présente toutes ses otientations cristallines possibles en
grand nombre, dans une distribution homogene. La loi de Bragg donne la relation entre la
distance inter réticulaire, la longueur d’onde incidente et I’angle pour lequel I'interférence
sera constructive, ce qui est le cas lorsque la différence de marche entre le rayon réfléchi
par le premier plan et celui réfléchi par un nieme plan est un multiple de la longueur d'onde

du faisceau incident, soit :
2d-sinf=n-1

Avec d la distance inter-réticulaire, 8 le demi-angle de déviation du faisceau de rayons X, A

sa longueur d'onde, et n l'ordre de diffraction.

L’utilisation d’un logiciel comme JEMS Software permet de simuler la figure de diffraction
de rayons X du cristal broyé, a partir des parametres de maille de la littérature [Tho61] et ainsi
d’identifier les composantes du spectre mesurées, a partir de la simulation. Apres avoir
choisi le pic de diffraction d’intérét (004 est le plus simple ici puisqu’il donne directement
acces a la mesure du parametre c), la relation de Bragg permet de retrouver le parametre de

maille correspondant.

Tableau 2: modélisation et comparaison simulation / expérience du spectre de diffraction des rayons X

simulation expérience
h k | I/lo 20 I/lo 20
1112 100 29,01 64,9 29,3
11013 16,9 29,79 16,9 30,1
0|0]| 4 9,9 32,72 13,1 331
21010 6,5 34,06 6,5 34,5

a=5,26 A ¢=10,94 A A=1,5406 A

Le Tableau 2 regroupe les données issues de la modélisation et de expérience, dont la
partie d’intérét du spectre est donnée en Figure 18. Ce tableau contient, pour quelques
valeurs de h, k et 1, les rapports d’intensités entre les pics (colonne 1/1p) et leur angle de

diffraction. Les rapports d’intensités ont été normalisés par rapport a l'intensité du pic 103.
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Figure 18: Diffractogramme de rayons X du LiYF4

Entre la simulation et 'expérience, on remarque tout d’abord un bon accord entre les
positions et les intensités respectives de diffraction. L’erreur commise sur les valeurs h, k et
1 de rétérence s’amplifient 8 fois lorsqu’il s’agit d’'un ordre 8 par exemple, rendant ainsi
d’identification plus compliquée. C’est pourquoi on ne cherche pas ici a identifier les
composantes pour un angle 20 supérieur a 36°. La facon la plus directe de mesurer le
parametre de maille c est d’utiliser la réflexion (004) (Figure 18), ce qui correspond a ¢ =
10,81£0,03A. Ce paramétre a été mesuré a 10,85A dans d’autres travaux [Ric], la valeur est

donc cohérente au regard des incertitudes de mesure.

1.3.4.4.2. Présence de macles

L’analyse par diffraction de rayons X ne peut distinguer un monocristal d’un systeme
polycristallin, et encore moins d’un systeme contenant des macles. Une macle est un
arrangement de deux cristaux qui partagent un réseau en commun. L’orientation de ces
deux structures est distincte et discrétisée, ce qui est a différencier d’'un systeme
polycristallin, dans lequel les orientations sont aléatoires [Abro4]. Cette différence entre un
monocristal et un cristal maclé peut se voir a 'aide d’un polariscope, (Figure 19). Avant
d’étre utilisé pour orienter le cristal, le polariscope sert a vérifier que le cristal ne contient

pas de macles.



<«——— analyseur
<—— cristal

Figure 19: polariscope utilisé pour orienter les cristaux uniaxes

Le polariscope consiste en un systeme d'éclairage entre un polariseur (P) et un analyseur
(A) croisés. Sans cristal, ou avec un cristal isotrope, il n’y a pas de modification de la
polarisation issue de P, donc pas de transmission d’intensité lumineuse apres A. Si le cristal
est biréfringent comme c’est le cas du LiYF4, I'observation de la croix de Malte n’est
possible que lorsque I'axe extraordinaire est orthogonal a la fois a la direction du polariseur

et de Panalyseur, qui dessinent les axes de la croix de Malte (Figure 20, a).

zone maclée

Figure 20: différence visuelle entre un cristal uniaxe monaocristallin et un cristal contenant des macles

La Figure 20 (b) montre la déformation de la croix de Malte occasionnée par un cristal
contenant des macles. Comme il a été discuté dans la section 1.3.3.c, ces macles s’établissent
lors de la phase d’¢largissement du cristal. Un cristal contenant des macles perd ses
propriétés de dilatation thermique, aussi il est arrivé de casser des cristaux lors de leur
manipulation en dépit des précautions d’usage. Ces cristaux uniaxes présentent des
propriétés spectroscopiques différentes suivant la polarisation, ce qui rend les parties
contenant des macles inutilisables pour toute application. Les parties de nos cristaux
contenant des macles sont découpées puis refondues, ce qui garantit de la mati¢re premiere

de haute qualité.



1.3.4.4.3. Diffusion dans les cristanx

Ala sortie du four, un premier test consiste a observer la diffusion d’un faisceau laser visible
dans le cristal, qui peut provenir notamment des défauts de cristallinité comme des bulles
dans le cristal (Figure 21, a et b). Le mode d’incorporation des bulles de gaz dans le cristal
est détaillé dans le cas d’un tirage de CaGdAIO4 dans la thése de P-O Petit. [Pet]. Le gaz de
Patmosphere controlée est partiellement dissout dans le bain, ce qui va amener des bulles
de gaz sur I'interface de croissance. La vitesse de rotation influe sur la forme de I'interface
de croissance, et par conséquent sur 'incorporation des bulles dans le cristal. Une vitesse
de rotation élevée rend convexe cette interface de croissance, ce qui repousse les bulles de
gaz hors de la zone de formation. Des inclusions d’impuretés provoquent aussi 'apparition

de centres diffusants.

Figure 21: Observation de bulles dans un cristal de Pr : LiYF4

11 faut une grande précision, une grande rigueur, dans les différentes étapes de fabrication
pour obtenir des cristaux de bonne qualité, dans lesquels on n’observe qu’une faible
diffusion du faisceau laser dans le cristal. Le cristal d’YLF de la Figure 22, de petites
dimensions, est un exemple de cristal de qualité suffisante pour envisager d’une part son
utilisation en cavité laser, et d’autre part 'augmentation du volume de cristaux d’YLF pur

pour les applications d’épitaxie en phase liquide.



Figure 22: Cristal d'YLF exempt de centres diffusants

I.3.4.e. Discussion des parameétres de croissance

Les paragraphes qui suivent apportent une discussion sur les parametres de
croissance les plus sensibles pour améliorer la qualité des cristaux de fluorures réalisés par
la méthode de Czochralski, Les imperfections caractérisées précédemment n’ont
cependant pas toujours de conséquences selon utilisation des cristaux. Pour des cristaux
dopés terres rares pour application laser, des macles peuvent apparaitre, ou la cristallinité
peut étre imparfaite par endroits, mais il reste possible d’extraire typiquement des
¢chantillons de dimensions 5x5x8mm? d’excellente qualité La situation est différente pour
les cristaux purs destinés a la fabrication de substrats pour I’épitaxie en phase liquide. Des
diametres de 30mm doivent étre atteints, afin de fabriquer des substrats de dimensions
30x3x10mm?, ce qui nécessite une grande homogénéité de la qualité cristalline. Les défauts
observés ont plusieurs origines, qui relevent soit de la mati¢re premiere soit de I’étape de

tirage.

I34.1. Orientation des germes

Le tirage par la méthode de Czochralski se fait a partir d’un germe orienté, dont 'axe
peut étre défini suivant 'une des 2 directions [100] ou [001]. La vitesse de tirage maximale
n’est cependant pas la méme suivant 'axe ¢ ou l'axe a, en raison de la différence des
coefficients d’expansion thermique suivant ces deux directions. Dans la littérature, on
trouve indifféremment des cristaux tirés suivant les axes a ou c [Shi00], mais les cristaux
réalisés dans ce travail ont été dans leur majorité suivant l'axe ¢ plutdt que suivant I’axe a

pour des raisons de facilités d'orientation des futurs substrats pour I’épitaxie en phase



liquide. Néanmoins, certains tirages ont été effectués a I'aide d’une pointe de molybdéne a
la place du germe, et ont montré que la direction de croissance naturelle du cristal était
proche de celle de I'axe c. Un cristal pur de petites dimensions a été tiré suivant ’axe a, ce
qui expérimentalement apporte quelques nuances, comme un élargissement différent en

fonction de la température.

L34.2. Qualité dn bain initial et parameétres de tirage

Lorsqu’une des étapes de préparation a été mal effectuée ou que le vide est
insuffisant, des oxyfluorures apparaissent a la surface du bain en fusion, ce qui forme une
plaque blanche caractéristique flottant en surface. Cet amas de maticre peut étre retiré du
bain par tirage en utilisant non pas un germe, mais une pointe en molybdéne. Mais si un
tirage des oxyfluorures a été possible, c’est que la contamination est irrémédiable. Méme
apres avoir retiré les oxyfluorures regroupés en surface, il en restera suffisamment dans le

bain pour réduire fortement la qualité du cristal formé (Figure 23).

Figure 23: Cristal de Pr: YLF présentant une tres forte diffusion

L apparition de ces centres diffusants est la résultante de la qualité du bain (concentration
d’'impuretés) et de la vitesse de tirage, qui, suivant le taux d’impuretés et la capacité du bain
a les repousser hors de la zone de formation, conduit ou non a la formation de ces centres
diffusants. L’apparition d’un voile se propageant dans le cristal au cours du tirage est trés
souvent observée. optimisation des parameétres de croissance comme la vitesse de tirage,
le contréle de Iélargissement ou le soin apporté a chaque étape de préparation chimique
vise a faire en sorte que ces défauts apparaissent le plus tard possible, comme le montre le

cristal de la Figure 24.
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Figure 24: consigne de température pour un cristal d'YLF pur et résultat de croissance

Ce cristal (Figure 24) de LiYF4 de bonne qualité a été tiré dans un creuset de petites
dimensions (voir 1.3.4.e.3). En observant les consignes de températures appliquées, on
remarque un long palier durant lequel le diameétre continue d’augmenter a température
constante. Les premiers tirages étaient limités par le temps et ce cristal a été tiré a la vitesse
de 3mm/h. Ce n’est pas la vitesse optimale de croissance, mais il convenait d’utiliser des
vitesses de tirage rapides dans un premier temps afin de maitriser la dynamique du processus
de tirage, puisque le four ne dispose pas de dispositif de controle du diametre. Une fois
Pexpérience acquise, des vitesses plus lentes ont été utilisées, ce qui a permis de faire croitre
des cristaux de grande taille (I1.3.4.e.5) et de bonne qualité. En utilisant des vitesses de tirage
inférieures, d’environ Imm/h, on s’assure que la vitesse de titage n’est pas soutce de défauts
pour le cristal. Une vitesse de rotation de 15 tours/min peut étre utilisée pour la croissance
de fluorures [shi00-2], mais les limites techniques de notre dispositif font que la vitesse de
rotation ne peut pas dépasser 6 tours/min. Expérimentalement, une vitesse de tirage
inférieure 2 Imm/h combiné a une expansion lente du cristal limite 'apparition de défauts

comme les macles et les centres diffusants.

L1.3.4.e3. Masse de la charge initiale et taille du crenset

Les premiers cristaux réalisés au cours de cette these étaient de quelques cm3. Les
croissances a partir de charges de 50 grammes ont été réalisées dans un creuset de 50mm
de diameétre et de 70mm de hauteur. Le passage a la croissance de volumes plus importants
ne fait qu'augmenter 'importance de la qualité de la fluoration des matieres premieres. Les
creusets sont plus grands (d=70mm, h=90mm), et contiennent des charges de 250g. Les
inerties thermiques et les courants de convection sont plus importants, et une baisse d’un

degré de la température de consigne n’aura pas le méme effet sur le diametre du cristal, si



bien que les rampes de chauffage et de refroidissement du cristal sont différentes et doivent

aussi ¢tre de nouveau optimisées.

1.34.e4. Controle du diametre

Pour des raisons déja énoncées, tous les cristaux réalisés ont des formes différentes.
Ces formes ne sont controlées que grossicrement, en raison de l'inertie du systeme lorsque
celui-ci est soumis a une variation de température. On ne voit l'effet d'un changement de
température qu'environ deux heures plus tard lorsqu’on utilise des vitesses de tirage de
Iordre d’Imm/h. A consigne de température constante, le dispositif fait que le cristal va
voir son diameétre se réduire au cours du tirage, en raison de I’évolution des courants de
convection dans le bain a mesure que le cristal se forme et que le bain se vide (voir 1.3.3.c).
Il faut alors ajuster la rampe de température pour maintenir un diameétre constant,
contrairement aux fours a controle automatisé qui pesent le cristal formé et ajustent la

température afin que la masse formée par unité de temps soit constante.
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Figure 25: exemple de controle du diameétre réussi (Sm : YLF, 1.6%at.)

Le cristal présenté en Figure 25 est un trés bon exemple de controle du diametre du cristal
formé. Ce cristal de Sm : YLF pour applications laser a été tiré a partir d’'une charge de 130
grammes, dans la configuration utilisant les grands creusets. Apres une phase d’expansion
de 15 heures, le diameétre est maintenu en ajustant la température sur une plage de 2°
pendant 20 heures, le temps de générer la partie cylindrique du cristal. Des bulles (voir

1.3.4.d.3) apparaissent ici a mi-hauteur, et se propagent en s’évasant jusqu’en bas du cristal.



I.34.e5. Excemples de croissance

Le cristal ’YLF pur de la Figure 26 est 'aboutissement du processus d’amélioration
continue des étapes de la synthése décrites dans ce chapitre de cristallogenese. Ce cristal
n’est pas parfait et présente un léger voile dans le bas, analogue a ce qui a été vu en Figure
25. La majeure partie de ce cristal est néanmoins de trés bonne qualité, et environ 25
substrats pour les applications d’épitaxie en phase liquide ont pu étre extraits de cette
carotte. Quatre cristaux similaires ont été réalisés pour couvrir les besoins en substrats

durant cette these (Tableau 3).

Figure 26: cristal d'YLF pur pour applications d’épitaxie en phase liquide

Figure 27: cristal de Sm: YLF (0.7%at.)

Le cristal présenté en figure 25 (Sm : YLF) a été développé pour étre utilisé en cavité
laser, et il est donc nécessaire d’avoir le minimum de défauts de réseau. Aprés un
¢largissement rapide juste apres Iinsertion du germe, le diameétre a été réduit et on a pu
générer 2cm de cristal de tres haute qualité dans la zone s’évasant légerement (Figure 27,
zone 1). La zone intermédiaire correspond a une nuit, ou une diminution de la température
a ¢été programmée pour ne pas réduire le diametre du cristal. Une expansion aussi

importante n’était pas nécessaire, et apres avoir opéré un rétrécissement, la zone 2 a été



générée a température constante. Ce cristal ne présente pratiquement pas de centres
diffusants, c’est dans son ensemble un cristal de haute qualité pour des applications laser.
En fin de tirage, la température a été relevée pour décrocher naturellement le cristal, d’ou

la réduction rapide du diameétre.

Bilan de croissances (réussies. ..)

Tableau 3: Principaux cristaux d’YLF réalisés

dopage | masse de la charge qualité vitesse de tirage (mm/h) | figure | remarques
0 50 bonne 3 21
0 50 optimale 3 22
0,2% Pr 50 bonne 2
0,5% Pr 50 bonne 2
1,0% Pr 50 mauvaise 2
0 150 optimale <1
0 250 optimale/bonne <1 26 | 4 exemplaires
0,5% Pr 200 mauvaise <1
0,7% Sm 100 optimale <1 27
1,6% Sm 150 bonne <1 23

Plusieurs tentatives pour former un cristal contenant 1% de praséodyme ont été effectuées,
sans jamais atteindre une qualité suffisante. Des essais de synthese des matrices KlLaF4 et

KLuF4 ont été effectués, et la aussi la qualité des cristaux n’était pas satisfaisante.



1.3.5. Synthése du KYF4

1.3.5.a. Propriétés

Le KYF4 dopé praséodyme a été réalisé dans le but d’obtenir une émission laser a
606nm. Nous nous sommes intéressés a la fabrication de ce matériau car au cours dune
¢tude préliminaire réalisée au laboratoire, I’émission large bande du KYF4 dopé praséodyme
a été mise en évidence a cette longueur d’onde [Khi0g]. Ce matériau présente donc un intérét
pour des expériences de traitement quantique de I'information, ou des lasers ultrastables
centrés a 605.977nm sont requis [Pab11]. Pourtant, c’est un matériau peu utilisé en raison de

sa difficulté de synthese et de ses propriétés thermo mécaniques, moins intéressantes que

celles du LiYF4 (Tableau 4).

Tableau 4: Propriétés du KYF4

matrice KYF4
structure trigonal
groupe d'espace (Schonflies) P3:12 (Cs?)
paramétres de maille (A) a=14,06 : c=10,103
. V=v3.a%.c/2
Volume de la maille (A3)
V=1729,62
nb de sites de substitution 18
symétrie du site de substitution ---
Pt de fusion (°C) 800
Densité (g/cm?3) 3,49
module d'Young (GPa) ---
Dureté (Mohs) 3
indices de réfraction 1,42

conductivité thermique (W.m™.K?) -

dn/dT (10 K?)

coefficient d'expansion thermique (10° K) -

Ce matériau de basse énergie de phonon n’est pas un isomorphe du LiYF4. Trois types de
sites cristallographiques ont été identifiés pour I’yttrium [Lef92], avec des champs cristallins
légerement différents, si bien que ce matériau est parfois décrit comme étant désordonné
[Ton08], ce qui présente un intérét spectroscopique. Cette structure est manifestement
contrainte, en lien avec sa difficulté de synthese et sa sensibilité aux chocs thermiques. Si
on le compare au LiYF4, le KYFs est un matériau fragile, et ne présente pas de maniere

générale les mémes commodités de mise en forme et de manipulation.
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Figure 28: Diagramme de phase du mélange KF-YF3 et domaine de formation du KYF4

Par rapport au diagramme de phase du mélange LiF-YF3, le mélange KF-YF3 permet
d’obtenir un plus grand nombre de matériaux stables dont deux sont a fusion congruente,
le K5YF¢ et le KY3F1o (Figure 28, a). Des cristaux de KY3F10 ont été réalisés au laboratoire
ces dernieres années, et c’était 'une des matrices hotes candidates pour I'émission RGB du
praséodyme. Le K3YFs dopé néodyme est un matériau qui a des propriétés de luminescence
dans P'ultraviolet [Gus08], mais le K'Y2F7 ne peut pas étre utilisé car il présente une transition
de phase destructive autour de 700°C. Ce diagramme de phase est également discuté en
détail dans le livre de Sobolev [Sob]. Il est remarquable de constater sur ce diagramme de
phase (Figure 28, b) que 'on ne peut fabriquer du KYF4 qu’a partir d’un bain contenant
entre 40% et 43% d’YF3 [Cha93]. Le domaine de composition molaire pour pouvoir former
du KYF4 est tres réduit. La masse de mélange perdue a chaque tirage est importante,
puisque partant d’une charge de 60g contenant 43% de YF3, on ne peut tirer que 21g de
KYF, avant que le bain ne contienne plus que 40% de YFs.

[.3.5.b. Cristaux réalisés

Le protocole utilisé pour la croissance du KYF4 est proche de celui utilisé pour le
LiYF4, de la fluoration de l'oxyde d'yttrium a la technique de tirage. Le KF est plus volatil
que le LiF, en raison d’une pression de vapeur saturante manifestement plus élevée
(littérature manquante aux températures de travail) et cette atmosphere créée par le fluorure
de potassium est beaucoup plus corrosive pour le four de tirage que celle due au fluorure
de lithium. Par exemple, cette corrosion attaque rapidement les thermocouples alors

qu’aucune corrosion n’est manifeste avec le LiFF.



Figure 29: cristal de KYF4 : Pr¥* dopé a 0.5%

Le cristal présenté en Figure 29 est un cristal de KYF4 dopé praséodyme (0,5%at). 11
présente de nombreuses fissures, mais un échantillon monocristallin de quelques
millimetres de long a pu étre isolé pour les caractérisations spectroscopiques (Figure 29, b).
Aucun morceau n’était de dimensions suffisantes pour pouvoir fournir un cristal laser, si
bien qu’au cours des expériences suivantes, le taux de dopage a été réduit pour améliorer la
qualité du cristal, puisque la substitution de I'yttrium par le praséodyme est problématique

en raison de la différence des rayons ioniques.

Figure 30: carotte de KYF4 :Pr3* dopé a 0.20%

La Figure 30 montre une carotte de KYF4:Pr3* dopé a 0,2%at de bonne qualité. Un faisceau
laser le traverse sans diffuser, hormis en surface, ce qui est caractéristique du KYF4. Au
cours du tirage, ce cristal présente un aspect trompeur, car il possede une surface rugueuse,
ce qui donne I'impression qu’il diffuse lorsqu’on passe un faisceau laser au travers. Cette
diffusion n’est en fait qu’en surface, comme le montre la photo de droite de la Figure 30.
Cette carotte présente un défaut localisé, blanc en apparence (Figure 30, a et b). L’apparition
et la propagation du défaut sont visibles, en haut de la carotte. Ce défaut a subitement
disparu lorsque le diameétre s’est réduit, et la qualité du reste de la carotte ne semble pas

avoir été affectée par ce défaut (Figure 30, c).

Une fois le tirage achevé, la phase de refroidissement doit étre tres lente avec ce matériau

sensible, et les rampes n’exceédent pas 0,2°/min. Ce temps peut étre réduit, mais il est



préférable de prendre toutes les précautions. Lors de la mise en forme, des fissures peuvent

méme arriver lors de la découpe a la scie a fil si la pression du fil est trop importante.

Plusieurs concentrations de praséodyme ont été utilisées, mais comme dans I'YLF,
I'insertion de praséodyme pose des problemes de qualité cristalline au-dela de 0,5%at. Une
deuxieme carotte de KYF4 de haute qualité, dopée a 0,5% en praséodyme a été réalisée,
tandis que d’autres tentatives avec des taux de dopage plus élevées (1%at.) n’ont pas permis

d’obtenir de cristal de qualité suffisante.

Les cristaux réalisés ont permis d’étudier les propriétés d’émission de ce cristal 2 606nm et
son fonctionnement laser dans le cadre d’applications de traitement quantique de

Pinformation [Stal2] [Xul3].



|.4. Epitaxie en phase liquide de LiYF4

1.4.1. Etat de l'art des techniques de fabrication des cristaux pour
I'optique intégrée

Cette premicre partie dresse I’état de I'art des techniques de fabrication des guides

d’ondes cristallins, dont les références sont reportées dans les tableaux 5 et 6.

Les techniques ayant permis la réalisation de guides d’ondes cristallins peuvent étre divisées
en deux catégories : les techniques de dépot et les techniques de structuration. Parmi les
méthodes de dépot, Pablation laser (PLD) est basée sur la vaporisation d’une cible
contenant les éléments a déposer par un faisceau laser focalisé. La plume de plasma ainsi
formée est dirigée vers le substrat pour réaliser ’épitaxie. Cette méthode a conduit, par
exemple, a la réalisation de couches de Y203 : Er3* de 0,69um d’épaisseur [Lec02]. Sur un
substrat de YAG, le dépot d’une couche de Nd : GGG par cette technique a permis la
réalisation de laser en guide a bas seuil [Gri04]. La réalisation couche de Ti : Sa sur substrat
de YAG par PLD a également été étudiée [Vai98]. Si I'ablation laser permet d’obtenir des
couche de grande qualité cristalline, cette technique est néanmoins caractérisée par une forte
directivité du dépot et donc des échantillons de petites dimensions (1 a 2 cm?) et en général

de faible épaisseur (<1um).

Une autre technique de fabrication est basée sur la vaporisation de la cible : ’épitaxie par
jet moléculaire (MBE), technique tres répandue dans le domaine des semi-conducteurs.
Cette fois, les matériaux a déposer sont contenus dans des creusets dont la température va
déterminer le flux de molécules éjectées. A titre d’exemple, des couches de Er3* : Cal
[Bau96] ont pu étre fabriquées par MBE, et des lasers en guide d’onde a faible seuil ont été
démontrés sur des couches cristallines de Nd>* : LaF3 [Bhuo1]. Cette méthode est limitée par
la faible vitesse de croissance (de P'ordre du micron par heure) a cause de la faible densité

des éléments en phase gazeuse.

Appartenant a la catégorie des techniques de structuration, une méthode comme I’échange
protonique permet de créer des guides dont les dimensions sont de 'ordre de quelques
micrometres. Avec du niobate de lithium (LiNbO3), des lasers en guides a faibles seuils ont
pu étre obtenus [He92][Bec92]. De plus, par cette méthode, une couche de gaine de méme
composition que le substrat peut étre formée par Reverse Proton Exchange, ce qui permet
d’obtenir des guides d’onde enterrés [Can08]. L’échange ionique est une autre technique
répandue, mais plutot utilisée pour des matériaux amorphes, ce qui a permis par exemple

dans le cadre de ’ANR Fluolase la réalisation de guides canaux de Pr3* : ZBLA (verre



fluoré), par la diffusion d’ions de chlore en lieu et place des ions fluor pour générer le
contraste d’indice [0li11]. Enfin, ’implantation ionique est une technique ou les ions
dopants en phase gazeuse sont accélérés et projetés vers le substrat, pénétrant plus ou moins
dans la cible selon 'accélération des ions. Cette méthode a permis d’inscrire des guides
d’onde dans du LiNbO3 ou du YAG par exemple [Tow90]. Pour plus de détails concernant
ces techniques de fabrication et de structuration de guide d’onde d’oxydes, on se reportera

aux références suivantes [Gri08] [Mac07].

Obtenir un guide d’onde cristallin peut également se faire en structurant un matériau par
un endommagement ciblé a l'aide d’un laser femtoseconde [Dav96]. Cette irradiation
provoque une modification locale de I'indice optique, et définit la zone de guidage ou le
réseau d’indices. Outre les guide d’onde cristallins, cette technique est aujourd’hui employée
pour produire des composants d’optique intégrée passifs comme des interférometres, des
séparatrices, ou des réseaux de Bragg [Mar08]. Pour la réalisation de guides d’onde laser
émettant dans le visible, des guides d’onde ont été récemment inscrits par cette technique
dans des cristaux massifs de Pr: StAl12019 [Cal11] et de Pr: YLF [Mul12]. Ces résultats doivent
étre remarqués puisqu’ils poursuivent le méme objectif que celui présenté dans ce travail de
these, avec une méthode de fabrication sensiblement différente. Aujourd’hui, les pertes de
propagation par cette méthode de fabrication restent élevées (>2,3dB/cm), mais permet
dans le Pr : LiYFs d’obtenir une puissance de sortie de 25mW a 604nm et 12mW a 720nm
a partir d’un pompage par diode InGaN a 444nm.



Tableau 5 : Récapitulatif non exhaustif de réalisations de couches minces cristallines (1/2)

laser

couche substrat technique An pertes (dB/cm) | A (um) | seuil (mW) | n (%) IDX
Eu3Ga5012 Gd3Sc2AI3012 LPE 5x10-2 <3(1,53um) - - - [Tie72]
Y3Sc2AlGa2012 Gd3Sc2AI3012 LPE 2x10-2 | 0,12 (0,632pum)| - - [Shi73]
ErHoTmYb : YAG YAG LPE - - 2,1 - [Vdz73]
Nd : YAG YAG LPE 1,4x10-3 | 0,48 (1,06pm) | 1,06 90 [Gra76]
Nd : YAG YAG LPE 1x10-2 | <3(1,06pm) | 1,06 14 [Gra76]
Nd : GGG GGG LPE 0,3x10-3 - 1,06 - [Oku82]
Nd : YP5014 (Gd,Y)P5014 LPE - - 1,053 3 [Kru77]
KNdP4012 KLaP4012 LPE 2x10-2 - 1,05 47 [Miy78]
NdAI3B4012 (Gd,La)AI3B4012 LPE - - 1,06 - [Lut79]
Nd : LiBiP4012 LiNdP4012 LPE 0,8x10-3 - 1,05 3,4 [Nak79]
Ce: YAG YAG LPE - - - - - [Rob78]
Nd : YAG YAG LPE 0,6x10-3 0,08 1,06 14 40 | [Cha9l]
Nd : MgO : LiNbO3 | Nd : MgO : LiNbO3 PE - 0,6 1,064 2 13 [Lal9o]
Nd : (Y,Lu,Ga)AG YAG LPE 1,2x10-3 0,05 0,946 4 - [Han93]
Nd : LiNbO3 LiNbO3 PE - 50% 1,085 6 1,6 | [He92]
Er:Ti:LiNbO3 Er:Ti:LiNbO3 in-diffusion - - 1,576 - 3 [Bec92]
Er,Yb : (Y,Lu,Ga)AG YAG LPE 0,5x10-3 0,1 1,64 70 2 [She94]
Yb : (Y,Lu,Ga)AG YAG LPE 1,4x10-2 - 1,03 43 77 [Pel95]
Tm : (Y,Ga)AG YAG LPE 1,2x10-2 - 2,012 40 68 | [Ram97]

Un autre moyen de réaliser des guides d’onde cristallins est de réaliser un collage optique
(bonding). Cette technique permet un assemblage de matériaux différents sur de larges
gammes d’épaisseur, avec un niveau de pertes aux interfaces suffisamment bas pour
permettre un effet laser efficace, comme I'illustre 'assemblage d’un cristal de Nd : GGG et
d’un cristal de YAG collés par Thermal Bonding [Bro97]. Cette technologie est aujourd’hui
passée au stade commercial, et constitue Pactivité principale d’entreprises comme ONYX
Optics Inc. Cette technique permet de réaliser des structures a double clad, ce qui consiste
a enfermer la couche active dans une premicre gaine cristalline, puis dans une deuxieme
gaine d’indice plus faible. Un grand nombre de modes de pompe sont ainsi guidés dans la
premicre gaine, en raison du fort contraste d’indice entre la premicre et la deuxieme gaine,
tandis que la couche ne supporte qu'un nombre limité de modes laser da au faible contraste
d’indice entre la couche active et la premicre gaine [Ng12]. Cette géométrie est compatible
avec un pompage par diode, ou la qualité de faisceau est moindre et ou les pertes a I'injection

dans un guide d’une dizaine de microns seraient élevées.

L’objectif de ce travail de these est d’obtenir un Peffet laser dans un guide d’onde de cristaux
de fluorures pompés optiquement. I’obtention de 'effet laser va fortement dépendre de la
densité de puissance injectée, et implique donc la réalisation de guide d’onde dont la
géométrie et 'ouverture numérique sont adaptées aux faisceaux de pompage disponibles.

Typiquement, on souhaite réaliser des guides d’onde de lordre de la dizaine de microns



d’épaisseur sur plusieurs millimetres de long avec des variations d’indice de quelques 10-3.

L’épitaxie en phase liquide (LPE), qui est une méthode qui permet la croissance de couches

de quelques microns a plusieurs dizaines de microns d’épaisseut, s’avere adaptée pour ce
b

genre de configuration.

Comme la méthode de Czochralski, ’épitaxie en phase liquide est une technique héritée de
la microélectronique. Dans les années 60, la LPE ¢était la technique utilisée pour le
développement et la fabrication de couches minces de semi-conducteurs comme le GaAs
et 'InP, et a permis la réalisation de diodes laser a base de GaAlAs au début des années 70
Blu71]. Aujourd’hui, cette méthode est remplacée dans le milieu industriel par des procédés
comme la MBE ou la MOCVD.

L’un des atouts de la LPE est d’obtenir des vitesses de croissance rapides, dans 'ordre de
grandeur du pm/min, et de permettre également de créer des structures pouvant atteindre
200um d’épaisseur, et ce pour une large gamme de composés. Comparé a un équipement
de MBE, la complexité et le cout de I’équipement nécessaire a une expérience de LPE est
moindre, principalement du fait des équipements nécessaires a la mise sous ultravide du
dispositif. En termes de qualité d’interface et de steechiométrie, la LPE permet d’obtenir
des couches de grande qualité sur de grandes dimensions, compatibles avec des dispositifs

de photonique intégrant une source laser.

Au début des années 70, la LPE a été utilisée pour la réalisation de couches actives de
matériaux diélectriques, principalement du YAG dopé [vdz73]Gra76], avant que les matrices
de GGG et d’YSO ne soient étudiées [Shig6][Ram96]. D’autres cristaux comme le YP5014 ont
été aussi réalisés sous forme de couches minces [Kru77][Miy78][Lut79][Nak79], ainsi que les
variantes du YAG comme le LuAG, avec différents terres rares dopantes [She94][Pel95].
L’épitaxie en phase liquide de fluorures a été étudiée dans les années 90 avec quelques
travaux du CEA-LETI (Grenoble) et de 'université de Berne, ou des couches de LiYF4
dopées néodyme et erbium ont été réalisées [Rog97][Hul98]. Au laboratoire, les premicres
réalisations de couches de Cal'2 dopé thulium datent du milieu des années 2000 [Ren06]. Plus
récemment, cette technique a permis d’obtenir des fonctionnements laser efficaces dans le

proche et moyen I'infrarouge, avec la réalisation de couches minces de cristaux d’oxydes
comme I'Yb : Y2SiOs [Thio7], le Tm : KY(WO4)2 [Bol10].



Tableau 6 : Récapitulatif non exhaustif de réalisations de couches minces cristallines (2/2)

laser
. pertes seuil o
couche substrat technique An (dB/cm) A (um) (mW) n (%) ref
Nd : .
(Y, Lu,Ga)AG YAG LPE 6x10-3 1,7 1,06 93 4,2 [Shi95]
(Nd,Yb) : YAG YAG LPE 4x10-3 - 1,03 235 13 [Sug95]
Yb : GGG GGG LPE 5x10-3 - 1,025 80 13,4 [Shig6]
Tm : YSO YSO LPE - - 1,885 62 14 [Ram96]
Nd : YLF YLF LPE 2x10-3 - 1,047 8 0,35 | [Rog97]
(Er,Nd) : YLF | (Er,Nd) : YLF LPE <03 - - - [R°2g]97'
(Nd,Gd) : YLF YLF LPE 3x10-4 0,3 1,047 8 0,35 | [Hul98]
BBO various MOCVD - - NL apps - - [Stu97]
1,06 ; .
Nd : GGG YAG PLD - 1 0,037 3,7 20 [Vaigs8]
Er: KTP KTP PLD - - - - - [Wan98]
Nd : GGG YAG Therm. NA=0,74 0,4 1,06 20 15 | [Bro97]
Bonding

Ti:Sa YAG PLD - 0,5 0,8 1600 26 [Vaiosg]
Yb : YAG YAG diff. Bonding 3x10-3 - 1,03 1300 43 [Gri99]
(Nd,Gd) : YLF YLF LPE 3x10-4 - 1,05 120 30 [Dou9s]
Nd : LaF3 CaF2 MBE - 1,2 1,064 103 11 [Bhu01]
Er:Y203 Y203 PLD - 1 - - - [Lec02]

Tm: KREW KREW LPE 5x10-3 - 1,96 280 13 [Silo7]
Tm : KREW KREW LPE + etching 5x10-3 0,2 1,84 45 13 [Bol10]
Tm : CaF2 CaF2 LPE - - - - - [Ren06]
Nd : Ta205 Ta205 RF sputtering - 2 1,06 125 1 [Una05]

10-
Yb : LiNbO3 LiNbO3 lon-diffusion - - 1,061 40 3X30 [Fujo5]
Er:Ti:LiNbO3 LiNbO3 Therm. Diff. - - 1,531 - 12 [Wes00]
Tm : LiNbO3 LiNbO3 lon-diffusion 0,18% 0,3 1,762 40 1 [Can05]
Tm : YAG YAG direct bonding - - 2,002 - 43 [Mac01]
Yb : YSO YSO LPE 1'5;10_ 0,3 1,08 2800 14 [Thi07]
Nd : YAG Nd : YAG FLW - 0,05 cm-1 1,064 30 10 [Okh05]
Nd : GGG YAG PLD 0,15 0,1 1,06 18 17,5 [Gri04]
Yb : YAG Yb: YAG FLW 1x10-3 - 0,94 180 68 [Call1-2]
Nd : LiNbO3 LiNbO3 RPE - 0,5 1,084 3 2,8 [Can08]
Pr:
Pr: SrAl;5019 SrAlO1o FLW - 0,16 0,643 190 8 [Cal11]
Pr:ZBLA ZBLA IE 8x10-2 - - - - [Oli11]
1,5x10-

Nd : YVO4 Nd : YVO4 FLW 3 1 1,064 34 65 [Tan11]
Tm : YLF YLF LPE 1'1’;10' 0,11 1,877 220 76 [Bol12]
Pr:YLF YLF LPE 1’3210' 0,64 0,639 527 5 [Sta13]
CaF2 :Er CaF2 MBE 5% - - - - [Bau96]
Pr:YLF YLF FLW - <2.3 0,604 350 5.8 [Mul12]




1.4.2. Principe de la méthode de croissance

L’épitaxie en phase liquide est une technique de croissance en solution d’une couche
monoctistalline sur un substrat mono