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Sommaire 

Les lasers émettant dans la gamme du micron sont utilisés en télécommunication, 

en médecine et dans plusieurs procédés industriels. De façon à étendre le domaine d'ap

plication et l'efficacité de cette technologie, les scientifiques recherchent sans cesse de 

nouveaux matériaux permettant l'élaboration de lasers plus performants. Depuis peu de 

temps, le Yb3+ attire l'attention des scientifiques, car sa structure électronique simple 

(deux niveaux) et son faible défaut quantique lui confèrent de grands avantages vis-à-vis 

du Nd3+, qui est présentement l'ion de terre rare le plus utilisé dans la fabrication des 

lasers solides. De plus, les paires d'ions Yb3+-Yb3+ possèdent également un grand nombre 

de propriétés intéressantes en optique non linéaire. L'une d'entre elles est le doublage de 

fréquence. En effet, les paires d'ions ont la possibilité d'émettre dans le visible alors que 

les seules transitions électroniques prédites sont situées dans l'infrarouge pour un ion 

individuel. Ce phénomène peut s'expliquer par une émission coopérative causée soit par 

une interaction électrique multipôle-multipôle entre les couches 4f des ions d'ytterbium 

soit par un mécanisme de superéchange entre les Yb3+ par le biais des ions d'oxygène. 

L'étude de cet ion et des différentes propriétés qu'il possède sont donc un champ de 

recherche très vaste pouvant mener à de nombreuses applications et à une plus grande 

compréhension de l'émission coopérative et de l'interaction de paire entre ions de terre 

rare. 

Toutefois, l'état fondamental de l'ion d'Yb3+ possède une forte dégénérescence (8). 

Lorsqu'il est inséré à l'intérieur d'une matrice d'accueil, ce niveau se scinde en 4 sous-

niveaux 2 fois dégénérés. Si le champ cristallin de la matrice d'accueil n'est pas assez élevé, 

ces sous-niveaux ne seront séparés que de quelques centaines de cm - 1 , donnant lieu à un 

peuplement thermique. Ce phénomène rend difficile l'inversion de la population et affecte 

grandement le rendement du laser. Les recherches sont donc tournées vers l'élaboration 

d'une matrice d'accueil possédant un fort champ cristallin ainsi qu'une bonne conductivité 

thermique tels que le LUVO4 et le NdV04. 
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Sommaire v 

Ce mémoire a donc pour but d'étudier par spectroscopie Raman, par absorption 

infrarouge et par photoluminescence les propriétés optiques et les interactions microsco

piques des échantillons YbaLui-^VC^ et Yb^Ndi-^VC^. Les mesures Raman permettent 

de suivre l'évolution des modes de vibrations et leur largeur à mi-hauteur en fonction 

du dopage en ytterbium des échantillons. Cette étude permet de déterminer si l'ajout de 

l'agent dopant entraîne l'apparition de défauts structurels à l'intérieur des composés. Les 

mesures d'absorption infrarouge et celles de photoluminescence sont réalisées de manière 

à déterminer l'effet du champ cristallin sur les niveaux électroniques de l'ion d'Yb3+. 

Finalement, il est important de mentionner que les paires d'ions Yb3+-Yb3+ et l'émission 

coopérative des échantillons sont également caractérisées dans ce projet en utilisant le 

système d'absorption infrarouge et le système de photoluminescence (Raman-Fourier). 

Les résultats exposés dans ce mémoire sont très encourageant, car ils démontrent 

l'efficacité des matrices laser LuV0>4 et NdVQ>4. Dans le cas des échantillons à base de 

Lu, les mesures Raman ont démontré que ce type de matériau peut être dopé avec une 

grande concentration en ytterbium sans affecter de manière significative la structure cris

talline, offrant ainsi la possibilité de confectionner des lasers-puces de grande efficacité. 

Les mesures d'absorption infrarouge ont permis d'identifier un grand nombre d'ions d'yt-

terbium en interaction d'échange pour les deux types d'échantillons étudiés. La présence 

de ces interactions permet de supposer que ces matériaux ont la possibilité de contribuer 

à une émission coopérative comme cela est démontré dans ce mémoire pour les échan

tillons YbxNdi_xV04. L'identification des niveaux électroniques a cependant révélé que le 

champ cristallin de ces matrices d'accueil n'était finalement pas assez intense pour séparer 

les sous-niveaux du fondamental de l'ion d'ytterbium avec une assez grande énergie pour 

annihiler le peuplement thermique. Malgré cela, ces matrices restent très intéressantes de 

par leurs grandes qualités structurelles et les résultats obtenus concernant spécialement 

l'émission coopérative. Les bandes d'émission de ces composés se sont révélées être très 

larges (dues principalement au forts couplage électron/phonon) offrant ainsi la possibilité 

de confectionner des lasers puisés et également de contrer la dérive en température des 

diodes normalement utilisées pour exciter le milieu actif des lasers. 



Remerciements 

Je tiens tout d'abord à remercier monsieur Jandl de m'avoir donné l'occasion de faire 

ce projet. Travailler avec monsieur Jandl s'est révélé être une expérience incroyable. De 

par son éthique de travail, sa personne et son amour de la physique, monsieur Jandl m'a 

donné l'envie de me dépasser dans mon travail. Je vous remercie aussi monsieur Jandl 

pour les nombreuses discussions sur la vie et la politique que nous avons eues tous les 

deux. Vous avez été pour moi un mentor. 

Je tiens également à remercier Mario Castonguay pour son support au laboratoire et 

monsieur Bettinnelli pour m'avoir fournit les échantillons avec lesquels j 'ai travaillé. 

Jonathan Laverdière, Jonathan Vermette, Behnaz Behmand, Jean-Charles Forgues et 

Sabeur Mansouri : merci d'avoir été mes compagnons de bureaux. Grâce à vous, j 'ai vécu 

de très bons moments et j 'ai eu des discussions qui m'ont énormément fait réfléchir et 

qui m'ont certainement permis de devenir une meilleure personne. 

Ma maîtrise à l'université de Sherbrooke n'aurait certainement pas été la même sans 

la présence de mes deux collocs : Alexandre Payeur et Marc-Antoine Lemonde. Alex, je te 

remercie pour toutes les fois que tu m'as apporté ton aide durant mon projet de maîtrise. 

Marco, je te remercie d'avoir été mon complice durant toutes ces années et d'avoir suivi, 

parfois avec un brin de remords, presque tous les plans bidon dans lesquels je nous 

entraînais. Je vous remercie également tous les deux pour les nombreuses discussions et 

sorties que nous avons faites ensemble. Ces souvenirs resteront à jamais gravés dans ma 

mémoire pour le meilleur et pour le pire :). 

Je remercie également le département de physique en entier. Avec vous tous, j 'ai passé 

de très belles années et surtout, j 'ai reçu une formation de qualité. Finalement, je tiens 

à souligner que ce projet n'aurait jamais vu le jour sans l'aide financière accordée par 

l'Université de Sherbrooke et Hydro-Québec. 

VI 



Table des matières 

Sommaire iv 

Table des matières vii 

Liste des fignires x 

Introduction 1 

1 Stractunre cristalline et préparat ion des échantillons 7 

1.1 Structure cristalline . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7 

1.2 Méthodes de croissance des échantillons YbV04, NdV04 et LuV04 purs 

et dopés en ytterbium 11 

2 Théorie 13 

2.1 Configuration électronique du Yb3+ à l'intérieur d'une matrice cristalline 14 

2.1.1 Configuration électronique de l'ion libre (Yb3+) 14 

2.1.2 Champ cristallin 18 

2.2 Règles de sélection . 21 

2.3 Couplage électron-phonon 23 

2.4 Phonons actifs et effet Raman 24 

2.4.1 Spectroscopie Raman 25 

2.4.2 Phonons actifs en Raman pour les matrices MVO 28 

2.5 L'interaction de paire des ions Yb3+ 31 

2.5.1 Hamiltonien d'une paire d'ions 31 

2.5.2 Interaction d'échange et de super-échange 34 

2.6 Introduction à l'émission coopérative (doublage de fréquence) 35 

vii 



Tabie des matières vm 

3 Méthode expérimentale 37 

3.1 Méthodologie 37 

3.2 Système d'absorption infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) . . . . 38 

3.2.1 Description du montage 38 

3.2.2 Principe de fonctionnement (Interféromètre de Michelson) . . . . 39 

3.3 Spectromètre Raman à transformée de Fourier < 41 

3.4 Micro Raman 42 

3.5 Macro Raman 44 

3.6 Système de refroidissement 44 

4 Présentation et analyse des résultats 46 

4.1 Phonon 46 

4.1.1 Identification des phonons pour les échantillons Yb, Nd et LUVO4 

, non dopés 47 

4.1.2 Effet du dopage . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50 

4.1.3 Effet de la température . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52 

4.2 Identification de l'énergie des niveaux électroniques du Yb3+ pour les 

échantillons Yb :NVO et Yb :LVO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52 

4.2.1 YbccLu1_:cV04 (Yb :LVO) 55 

4.2.2 Yb^Nd1_ccV04 (Yb :NVO) 57 

4.2.3 Comparaison entre les composés . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60 

4.2.4 Comparaison avec la théorie et validité des identifications effectuées 61 

4.3 Identification des interactions de paire entre les ions d'Yb3+ pour les échan

tillons Yb :NVO et Yb :LVO 62 

4.3.1 Yb :LVO 62 

4.3.2 Yb :NVO et comparaison entre les composés 63 

4.4 Émission coopérative des échantillons Yb :NVO 64 

4.4.1 Mécanisme d'excitation du Yb3+ 64 

4.4.2 Caractérisation de l'émission coopérative des échantillons Yb :NVO 66 

Conclusion 69 

A Tableaux 72 

B Graphiques 77 

c 



Tabie des matières ix 

Bibliographie 115 



Liste des figures 

1 Représentation du premier canon laser militaire fonctionnel 2 

2 Schéma des niveaux électroniques de laser 4 niveaux à base de Nd3+ et de 

laser quasi 3 niveaux à base de Yb3+ . 3 

1.1 Structure cristalline de type Zircon des échantillons YbVQ^, NdVOu et 

LuV04 8 

1.2 Schéma représentant de manière détaillée l'environnement de la terre rare 

dans des matrices cristallines de type Zircon (NdVO^, YbVQ^, LUVO4) • 9 

1.3 Ce tableau présente les distances entres certains ions à l'intérieur de la 

srtucture cristalline de type Zircon. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10 

1.4 Ce tableau présente la distance séparant les ions de terre rare contenus 

dans la cellule unité pour les échantillons Yb :NVO et Yb :LVO. . . . . . 11 

1.5 Photo des monocristaux de YbV04 LuV04 et NdV04 . . . . . . . . . . . 12 

2.1 Extension spatiale de différentes couches électroniques 14 

2.2 Configuration électronique d'un ion Yb3+ inséré à l'intérieur d'une matrice 

cristalline 19 

2.3 Trois types de diffusion possibles entre un photon et un nuage électronique : 

la diffusion Rayleigh, Stokes et Anti-Stokes 26 

2.4 Schéma de la maille primitive utilisée pour déterminer les phonons d'une 

structure Zircon 29 

2.5 Modes de vibration internes de la molécule VO4 30 

2.6 Mode de vibration externe du cristal MV04 (M=Yb5 Lu, Nd) 31 

2.7 Niveaux quantiques électroniques d'une paires d'ions Yb3+-Yb3+ 34 

3.1 Système d'absorption infrarouge à transformée de Fourier 39 

x 



Liste des figures XI 

3.2 Région d'efficacité des différents détecteurs, sources et lames séparatrices 

pouvant être utilisés avec le montage d'absorption infrarouge à transformée 

de Fourier 40 

3.3 Schéma du montage Raman Fourier 42 

3.4 Schéma du montage micro Raman . . . .' 43 

4.1 Schéma des niveaux électroniques du Yb3+ présentant les différents pro

cessus de peuplement de cet ion 65 

A.l Énergie et symétrie des phonons identifiés à 10K pour les composés YbVÛ4, 

NdV04 et LuV04 73 

A.2 Énergie et symétrie des phonons identifiés à 300K pour les composés 

YbV04, NdV04 et LuV04 73 

A.3 Valeurs énergétiques des différents doublets de Kramers des niveaux fon

damental et excité du Yb3+ pour les composés YbVÛ4 et Yb:rLui_xV04 

identifiées à partir de mesure par absorption infrarouge, par photolumi

nescence et par effet Raman. Les valeurs provenant de la littérature ont 

été mesurées par diffraction de neutrons [1]. . . . . . . . . . . . . . . . . 74 

A.4 Valeurs énergétiques des différents doublets de Kramers des niveaux fon

damental et excité du Yb3+ pour les composés YbVÛ4 et Yb :NVO. . . . 74 

A.5 Valeurs énergétiques expérimentales et théoriques des différents doublets 

de Kramers des niveaux fondamental et excité du Yb3+ pour les composés 

Yb :LuV04. 75 

A.6 Tableau présentant les facteurs g déterminés expérimentalement et théo

riquement pour les échantillons Yb :NVO 75 

A.7 Position des différentes raies satellites reliées à l'interaction de paire entre 

les ions d'Yb3+ identifiées pour la matrice d'accueil LUVO4 75 

A.8 Position des différentes raies satellites reliées à l'interaction de paire entre 

les ions d'Yb3+ identifiées pour la matrice d'accueil NdVÛ4 76 

B.l Spectres Raman non polarisés effectués à 10K sur les échantillons YbVÛ4, 

NdV04 et LuV04. 78 

B.2 Spectres Raman effectués à 10K sur l'échantillon LuV04 en utilisant deux 

lasers de longueur d'onde différentes : 79 

B.3 Spectres Raman polarisés effectués à 10K sur l'échantillon LUVO4 80 



Liste des figures xii 

B.4 Spectres Raman polarisés effectués à 10K sur l'échantillon YbVÛ4 81 

B.5 Spectres Raman polarisés effectués à 300K sur l'échantillon NdV04. • • • 82 

B.6 Évolution de la position énergétique des phonons internes à 300K en fonc

tion de l'inverse de la racine carrée du paramètre de maille pour les échan

tillons MV04 83 

B.7 Évolution de la position énergétique des phonons externes à 300K en fonc

tion de l'inverse de la racine carrée du paramètre de maille pour les échan

tillons MVO4 84 

B.8 Spectres Raman non polarisés effectués à 10K sur les échantillons Yb :LVO 

dopés à différentes concentrations 85 

B.9 Évolution de la position énergétique des phonons internes à 10K en fonc

tion de la concentration en ytterbium pour les échantillons Yb :LVO. . . 86 

B.10 Évolution de la position énergétique des phonons externes à 10K en fonc

tion de la concentration en ytterbium pour les échantillons Yb :LVO. . . 87 

B.l l Évolution de la largeur à mi-hauteur des phonons internes à 10K en fonc

tion de la concentration en ytterbium pour les échantillons Yb :LVO. . . 88 

B.12 Évolution de la largeur à mi-hauteur des phonons externes à 10K en fonc

tion de la concentration en ytterbium pour les échantillons Yb :LVO. . . 89 

B.13 Spectres Raman non polarisés effectués à 10K sur les échantillons Yb :NVO 

dopés à différentes concentrations. 90 

B.14 Évolution de la position énergétique des phonons internes à 10K en fonc

tion de la concentration en ytterbium pour les échantillons Yb :NVO. . . 91 

B.15 Évolution de la position énergétique des phonons externes à 10K en fonc

tion de la concentration en ytterbium pour les échantillons Yb :NVO. . . 92 

B.16 Évolution de la largeur à mi-hauteur des phonons internes à 10K en fonc

tion de la concentration en ytterbium pour les échantillons Yb :NVO. . . 93 

B.17 Évolution de la largeur à mi-hauteur des phonons externes à 10K en fonc

tion de la concentration en ytterbium pour les échantillons Yb :NVO. . . 94 

B.18 Évolution de la position énergétique des phonons internes de l'échantillon 

Yb0 05LU0 95VO4 en fonction de la température 95 

B.19 Évolution de la position énergétique des phonons externes de l'échantillon 

Ybo 05LU0 95VO4 en fonction de la température 96 

B.20 Spectres d'absorption infrarouge effectués à 10K sur les échantillons Yb :LVO 

dopé à 5% et LuV04 97 



Liste des figures xm 

B.21 Spectres d'absorption infrarouge effectués à 10K sur les échantillons Yb :LVO 

dopés à différentes concentrations 98 

B.22 Exemple d'identification des répliques phononiques pour le composé Yb :LVO 

dopé à 8% 99 

B.23 Spectres d'absorption infrarouge effectués sur l'échantillon Ybo^sLuo^VC^ 

en fonction de la température 100 

B.24 Spectres de photoluminescence effectués à 200K sur les échantillons Yb :LVO 

dopés à différentes concentrations 101 

B.25 Spectres d'absorption infrarouge effectués à 10K sur les échantillons Yb :NVO 

dopé à 5% et NdV04 .' 102 

B.26 Spectres d'absorption infrarouge effectués à 10K sur les échantillons Yb :NVO 

dopés à différentes concentrations. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 103 

B.27 Spectres d'absorption infrarouge de l'échantillon Yb(l%) : NdVQ>4 en fonc

tion de la températuve 104 

B.28 Spectres de photoluminescence effectués à 200K sur les échantillons NVO 

Yb :NVO dopé à 10%. 105 

B.29 Spectres de photoluminescence effectués sur les échantillons Yb^Ndi-^VG^ 

en fonction de la température et de la concentration d'ytterbium . . . . . 106 

B.30 Ce graphique présente un des nombreux lissages qui ont été effectués pour 

déterminer les niveaux électroniques du Yb3+ pour les échantillons Yb :NVO. 107 

B.31 Identification des raies satellites effectuée à l'aide des spectres d'absorp

tion infrarouge à 10K des échantillons YbxLui_xV04 dopés à différentes 

concentrations 108 

B.32 Identification des raies satellites effectuée à l'aide des spectres d'absorp

tion infrarouge à 10K des échantillons Yb^Lui-^VC^ dopés à différentes 

concentrations 109 

B.33 Identification des raies satellites effectuée à l'aide des spectres d'absorp

tion infrarouge à 10K des échantillons Yb^Ndi-^VC^ dopés à différentes 

concentrations 110 

B.34 Spectres de photoluminescence effectués à 300K sur l'échantillon Yb :NVO 

dopé à 10% en fonction de l'intensité du laser incident 111 

B.35 Spectres de luminescence obtenus à différente température et différentes 

intensités sur un échantillon de Yb0 iNd0 9VO4 112 



Introduction 

L'étude des matériaux laser est un champ de recherche très vaste pouvant déboucher 

sur un grand nombre d'applications pratiques. Les lasers émettant dans la gamme du 

micron sont utilisés dans plusieurs domaines et sont devenus avec les années indispen

sables à notre société. Par exemple, ces systèmes sont utilisés en télécommunication pour 

transmettre de l'information à l'aide des fibres optiques, en industrie pour découper le 

diamant et les métaux et également en médecine pour effectuer divers traitements de 

la peau. En astrophysique, des interféromètres de Michelson géants (bras de plusieurs 

kilomètres) offre la possibilité de détecter les ondes gravitationnelles (projet VIRGO, 

LIGO, etc.). En géologie, les lasers permettent de mesurer le déplacement des plaques 

tectoniques. Ils sont également utilisés depuis longtemps dans le domaine militaire pour 

confectionner des systèmes de visée servant à guider les missiles. Plus récemment, les 

lasers ont été adaptés par l'armée américaine de façon à fabriquer un canon laser d'une 

efficacité surprenante. En effet, ce canon est en mesure de détruire des drones ou presque 

n'importe quels types d'avions en plein vol dans un rayon de 100 km (Voir figure 1). 

Toutes ces applications pratiques peuvent être réalisées à l'aide de matériaux laser 

gazeux, liquides ou solides. Toutefois, l'utilisation de matériaux laser solides procure 

plusieurs avantages. Par exemple, ces matériaux sont beaucoup plus compacts, solides et 

faciles d'utilisation. Ils peuvent également être miniaturisés, offrant ainsi la possibilité de 

fabriquer des lasers-puces essentiels à l'élaboration de mémoire optique. Outre toutes les 

applications pratiques, il est intéressant de travailler avec les matériaux laser solides du 

point de vue de la physique fondamentale car cela permet d'étudier le champ cristallin et 

plusieurs effets d'optiques non linéaires (conversion de fréquence optique, formation de 

plasma, processus d'ablation, générations d'ondes de pressions, etc. . . ) [2,3]. 

Depuis plus de 30 ans, l'ion de néodyme est la terre rare la plus utilisée dans la 

fabrication de lasers (Nd :YAG, Nd :YLF, Nd :GLASS, etc.). Toutefois, les matériaux 

à base de Nd3+ ont tendance à surchauffer simultanément à l'émission laser. En effet, 
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