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Résumé

L’étude de la photoluminescence verte des ions erbium incorporés dans des fluorures
mixtes de strontium et de cadmium en fonction de la puissance excitatrice a été entreprise dans le
but de déterminer 1’échauffement au sein du cristal en vue de son utilisation comme sonde de
température. Cette détermination repose sur le calcul du rapport des intensités de la fluorescence
(RIF) verte provenant des deux niveaux thermalisés H,, 7, 483/2. Comme ces deux niveaux sont
trés proches, leurs populations électroniques peuvent é&tre considérées en équilibre
thermodynamique et par conséquent elles vérifient la loi de Boltzmann que nous appliquons pour
déterminer 1’échauffement.

L’émission verte est obtenue en excitant les ions erbium autour de 652 nm sur la transition
4115/2 — 4F9/2 avec un laser a colorant. Une partie de 1’énergie incidente absorbée est convertie en
chaleur, I’autre partie génere deux émissions Stokes infrarouges correspondant aux transitions :
4113/2 - 4115/2 et 4111/2 — 4115/2, une émission rouge Stokes correspondant a la transition ‘F 90 —>
4115/2 et une émission verte anti-Stokes correspondant a 2H11/2, 483/2 —)4115/2. Pour avoir
simultanément deux mesures de la température, nous choisissons de travailler avec deux couples
de raies provenant des niveaux [483/2(1), 2H11/2] et [4S3/2 (2), 2H11/2].

L’¢tude de la variation du rapport des intensités en fonction de la puissance excitatrice
montre une élévation non négligeable de la température pour des puissances supérieures a 20
mW ; elle atteint une valeur de 130°C pour une puissance de 350 mW. L’évolution de la
température en fonction du temps, présente une augmentation brusque puis atteint une valeur
constante qui est de 1’ordre de 130°C durant une minute environ. Les deux couples de raies
donnent des comportements presque identiques, ce qui valide nos résultats.

Une méthode directe, sans contact, par thermographie infrarouge a été entreprise en
utilisant une caméra AGEMA 880 LW 8-12um. Les résultats obtenus confirment le
comportement en température ¢tudié a partir de la photoluminescence.

La modélisation de 1’échauffement induit par ’excitation photonique a été réalisée en
utilisant le code de calcul SYSTUS qui résout 1’équation de la chaleur par la méthode des
¢léments finis. Les paramétres thermophysiques et optiques des matériaux, 1’énergie déposée par
le faisceau laser ainsi que les conditions aux limites, ont été introduits dans ce code. Les résultats
des simulations ont confirmé les mesures de I’échauffement effectuées via la photoluminescence
et ont permis d’évaluer la valeur du pourcentage de la puissance absorbée par les ions

+ e
Er’'transformée en chaleur.



Abstract

The study of the green photoluminescence from Er’" ions incorporated in strontium and
cadmium mixed fluorides was undertaken as a function of the exciting power, in order to know
the heating within the crystal and consequently its use as temperature sensor. The determination
of the heat induced by the laser beam is based on the calculation of the green fluorescence
intensities ratio (FIR) coming from the two thermalized levels 2H11/2, 483/2. As these two levels
are very close, their electronic populations can be considered in thermodynamic equilibrium and
then they verify the Boltzmann’s law which we apply to determine the temperature.

The erbium green emission is obtained by exciting the erbium ions around 652 nm on the
transition *I;s» — “Fon, by means of a red tunable dye laser. One part of absorbed energy is
converted into heat, the other part generates two Stokes infrared emissions corresponding to the
transitions : 4113/2 — 4 Iis» and 4111/2 — 4115/2, a Stokes red emission corresponding to the
transition 4F9/2 — 4115/2 and a anti-Stokes green emission corresponding to 2H11/2, 4S3/2 — 4115/2
transition. We choose to work with two couples of lines [*S32(1), *Hi12] and [*S312 (2), *Hiy] to
have two measurements simultaneously.

The FIR variation according to the exiting power shows that the rise in temperature is not
negligible for power higher than 20 mW; it reaches 130 °C when the power is 350 mW. The
time-dependence of the temperature offers a fast increase and attains a constant value of 130°C
during one minute approximately. The two couples of lines lead nearly to the same dependence,
this confirms our results

A direct method, without contact, by infra-red thermography was undertaken, using a
AGEMA 880 LW 8-12um camera. The obtained results confirm the temperature behaviour
inferred from the photoluminescence.

The modelling of the heating induced by the photonic excitation in the crystal was carried
out using the calculation code SYSTUS which resolves the heat equation using the finite element
method. The thermal and optical parameters, the thermal energy deposited by the beam laser as
well as the boundaries conditions, were introduced into this code. The results of simulations
confirmed the measurements of the temperature carried out via the photoluminescence and allow
us to evaluate the percentage of the absorbed power by the Er'” ion which is transformed into

heat.
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Introduction

La montée en puissance des lasers solides est fondamentalement limitée par des problémes
thermiques inhérents a la transformation d’une partie de I’énergie de pompe en chaleur pouvant
générer des contraintes thermomécaniques. Des améliorations substantielles pourraient Etre
accomplies dans I’efficacité des lasers solides grace a une meilleure connaissance de I’effet de la
température sur le mécanisme de 1’émission laser d’ou I’intérét de mesurer la température de
surface ou/et interne du cristal. La détermination des températures par mesure de la luminescence
provenant des niveaux d’énergie des ions de terre rare incorporés dans des matériaux appropriés
présente un certain nombre d’avantages qui sont liés essentiellement a 1’absence du contact entre
le capteur et la surface. En effet I’application d’un capteur sur la surface d’un cristal modifie les
transferts de chaleur qui se produiraient par convection et rayonnement avec le milieu ambiant.
D’autres effets, dont on peut citer a titre d’exemple, la génération de chaleur au niveau du
capteur, provoquent aussi une perturbation locale du champ de température. Dans ces conditions,
la mesure est erronée et ne refléte pas la vraie valeur de la température.

Une méthode simple, sans contact, basée sur la photoluminescence des ions terres rares
peut résoudre ce probleme. Cependant les ions de terres rares utilisés dans cette méthode doivent
remplir certaines conditions. Ils doivent posséder une paire de niveaux d’énergie thermalisés c’est
a dire espacés d’une valeur de I’ordre de 1’énergie thermique (quelques kT avec kT~ 200 cm™).
Sept terres rares remplissent cette condition, mais les deux terres rares le plus souvent utilisées
sont I’erbium seul ou en présence de 1’ytterbium. L’utilisation de cette méthode est actuellement
en plein développement. Les premiers travaux sur des matériaux dopés erbium ou co-dopés
erbium ytterbium tels que les fibres et les verres datent de 1990. Récemment, des études menées
sur les verres fluorés co-dopés erbium et ytterbium, utilisant le microscope a force atomique, ont
montré qu’il est possible de déterminer la température du milieu environnant a partir de la
luminescence verte des ions erbium.

Dans le présent travail nous appliquons cette méthode pour évaluer 1’échauffement a
I’intérieur d’une matrice cristalline qui est un fluorure de strontium et de cadmium dopé erbium et
codopé erbium-ytterbium. De telles mesures n’ont, a notre connaissance, jamais été rapportées
dans des matrices cristallines. Les cristaux présentent des spectres d’émission assez fins comparés
aux verres : ’utilisation d’un cristal plutot que d’un verre ou d’une fibre offre 1’avantage de
donner des mesures plus précises des intensités des raies spectrales d’émission de luminescence
verte apportant une meilleure précision dans la mesure de la température. Bien que les fluorures

aient une énergie de phonons inférieure a celle des oxydes, une élévation significative de la
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température a été détectée dans Sro3Cdg7F» :Er (4% at.) et Srp3Cdo7F2 :Er (4% at.), Yb(6% at.)
lors de excitation des ions erbium. Les ions Er’" excités autour de 652 nm sur la transition 4115/2
— *Fo;, se comportent comme des sources de chaleur puisqu’un certain pourcentage de la
puissance absorbée se transforme en chaleur. Si nous voulons utiliser la photoluminescence
d’échantillons luminescents comme sonde locale de température, il sera indispensable de choisir
entre deux solutions : la premiére consiste a exciter les ions Er’'sur une autre transition (par
exemple T;sp — *S3p), alors que la deuxiéme suggére de travailler a des puissances ne générant
pas d’échauffement au sein du cristal tout en gardant un signal suffisamment important pour
permettre cette mesure.

Compte tenu du théme bi-disciplinaire de la thése, nous avons choisi de la présenter
séparément suivant deux axes : 1- partie spectroscopique, 2- partie thermique.

La premicere partie concerne 1I’étude spectroscopique des deux ions Er et Yb incorporés
dans les fluorures ainsi que I’application de la méthode du rapport des intensités de la
fluorescence RIF (en anglais FIR pour Fluorescence Intensity Ratio) pour déterminer
I’échauffement au sein des matrices hotes. Quant a la partie thermique, elle consiste a la
résolution de 1’équation de la chaleur par la méthode des éléments finis en utilisant le logiciel
SYSTUS.

Nous avons commencé la partie spectroscopique par un chapitre général englobant les
différentes bases sur lesquelles se fonde toute cette partie.

Le début du chapitre I porte sur un rappel des propriétés de luminescence des ions terres
rares libres et introduits dans des matrices cristallines. Un rappel sur I’interaction des ions TR>*
avec les phonons, responsable de la génération de la chaleur dans les matériaux, est aussi donné
afin d’expliquer les effet thermiques induits par 1’excitation photonique. A la suite de cette partie,
nous exposons la théorie concernant la technique du rapport des intensités de fluorescence (RIF).
L’application de cette technique consiste a mesurer 1’intensité de la fluorescence provenant de
deux niveaux thermalisés. La valeur du gap entre ces deux niveaux doit étre faible pour que leurs
populations électroniques puissent étre considérés en équilibre thermodynamique et par
conséquent puissent vérifier la loi de Boltzmann.

Nous décrivons ensuite les deux principaux mécanismes de la fluorescence anti-Stokes :
I’absorption successive et le transfert d’énergie non radiatif. Nous terminons ce chapitre par la
description de la méthode de Bridgman qui a été utilisée pour la synthése des fluorures dopés Er
et co-dopés Er, Yb.

Le chapitre II, décrit tous les dispositifs expérimentaux utilisés lors de 1’étude

spectroscopique, en insistant sur 1’intérét particulier de chacun des éléments qui les composent.
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Les chapitres III et IV présentent les résultats expérimentaux et leur interprétation. Le
chapitre III est consacré a 1’étude spectroscopique a température ambiante des ions Er afin de
déterminer de fagon précise les niveaux d’énergie responsables de I’émission verte. Cette étude a
¢été effectuée en utilisant deux monochromateurs différents : le premier a fentes horizontales est
de marque CODERG, le second a fentes verticales est de marque JOBIN-YVON. L’utilisation de
ce dernier offre 1’avantage de pouvoir détecter I’émission infrarouge et d’étudier la luminescence,
et par conséquent 1’échauffement, sur la face d’entrée, la face de sortie et le milieu du cristal.
L’excitation du niveau “Fo, autour de 652 nm, génére deux émissions infrarouges (Stokes) qui
correspondent aux transitions : 4113/2 — 4115/2 et 4111/2 — 4115/2, une émission rouge Stokes
correspondant a la transition : *Fo, — *115» et une émission verte anti-Stokes correspondant a :
(2H11 1, 4S3/2)—> 4115/2. Les résultats concernant ’application de la méthode du RIF sont exposés
au chapitre IV. La détermination expérimentale de I’augmentation de la température repose sur le
calcul du rapport des intensités de la fluorescence verte provenant des deux niveaux thermalisés
H, 112, *S3. Comme ces deux niveaux sont trés proches, leurs populations électroniques vérifient
la loi de Boltzmann que nous appliquons pour déterminer la température dans le cristal étudié.
Nous détectons une ¢élévation de la température d’environ 130 °C pour une puissance incidente de
350 mW. L’¢étude de I’évolution de la température au cours du temps montre que 1’échauffement
du cristal est quasi instantané et atteint le régime permanent au bout de 50 secondes. Nous
effectuons ensuite des mesures directes de la température en utilisant un thermocouple. La
comparaison entre les résultats obtenus par photoluminescence et le thermocouple révele une
différence notable ente les deux mesures. Pour comparer 1’échauffement dans les deux cristaux
mono-dopé Sry 3Cdy 7F, :Er 4% et co-dopé Sro3Cdo7F :Er (4% at.), Yb (6% at.), nous excitons les
ions Yb , a ’aide de la diode laser émettant autour de 974 nm. Etant donné que 1’absorption des
ions erbium a 974 nm est moins importante qu’a 652 nm, nous constatons que 1’échauffement est
plus faible dans ce cas.

Nous terminons ce chapitre par I’étude de I’échauffement en utilisant une caméra de
thermographie infrarouge, cette étude donne des résultats qui concordent avec ceux de la
photoluminescence.

Le chapitre V est réservé a I’étude numérique des effets thermiques. La premiére partie de
ce chapitre, a caractere théorique, est consacrée aux différents aspects thermiques qui
interviennent dans cette étude. Nous évoquerons d’abord le choix de la résolution de 1'équation de
la chaleur par la méthode des ¢éléments finis. Ensuite, nous y abordons succinctement la
description de la méthode photopyroé¢lectrique (PPE). La seconde partie, traite la modélisation

numérique de I’échauffement dans Sry3Cdy7F, :Er (4% at.), Yb (6% at.), basée sur un calcul
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thermique par ¢éléments finis SYSTUS. La principale difficulté pour réaliser cette étude est la
connaissance de certaines grandeurs telles que, les parameétres thermophysiques, la nature du
contact entre le cristal et le support, le coefficient d’absorption p et 1’énergie absorbée par le
cristal. Ceci nous a amené a bifurquer vers des domaines non prévus auparavant notamment celui
de la PPE. Les paramétres thermophysiques sont déterminés a partir de la méthode PPE ; la nature
du contact est évaluée a partir de D’approximation de [ailette; les spectres d’absorption
permettent de calculer p. Par des considérations théoriques nous avons évalué I’énergie absorbée.
La modélisation numérique de I’échauffement nous permet d’abord d’évaluer les effets
thermiques induits par le faisceau laser dans les cristaux. Elle nous permet également d’évaluer la
valeur du pourcentage de la puissance absorbée transformée en chaleur.

Pour terminer ce chapitre, nous décrivons le dispositif expérimental permettant de calibrer la
méthode de mesure de la température. Les résultats expérimentaux sont également présentés et

confrontés a I’expérience.
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I-1 Généralités sur les terres rares
I-1-1 Propriétés optiques des ions lanthanides :

La famille des terres rares ou lanthanides regroupe les atomes de la classification
périodique allant du lanthane (Z=57) au lutécium (Z=71). Les ions de terres rares se présentent
sous forme divalente ou trivalente. IlIs possédent des propriétés optiques plus importantes que
celles des atomes neutres lorsqu’ils sont utilisés comme ions actifs dans des matrices cristallines
pour les études de luminescence. Ces ions se présentent principalement sous forme trivalente et
possédent la structure électronique : 1s> 25 2p° 3s? 3p°3d'%4s® 4p®4£"4d'°5s%5p° ou n varie de 0 a
14 en parcourant les terres rares du lanthane au lutécium. Les électrons de la couche 6s et un
électron de la couche 4f de I’atome neutre ont disparu. Les électrons de la couche 4f" sont
responsables des propriétés optiques et magnétiques des ions lanthanides. Leurs spectres optiques
sont dus aux transitions entre niveaux appartenant a la configuration 4f". Comme les électrons de
cette couche sont écrantés de I’environnement cristallin par les couches externes 5s” et 5p°, les
spectres optiques des ions trivalents TR®" présentent des raies fines alors que la plupart des
¢léments produisent des spectres de bandes lorsqu’ils sont introduits dans une matrice cristalline.
Pour cette méme raison, la position des raies d’absorption et d’émission varie peu d’une matrice a
une autre. Les électrons de la couche 4f, appelés électrons optiques, sont responsables de
I’absorption ou de 1’émission de lumiere lors du passage de 1’ion d’un état initial y; a un état final
y; pour lequel |Ei-Ej|= hv Dans la série des lanthanides, I’erbium de numéro atomique Z=68, se
situe en douziéme position (figure 1). L’ion erbium trivalent, dans sa configuration
fondamentale, posséde 11 électrons, optiquement actifs dans la sous couche électronique 4f. Les
transitions des électrons dans cette sous couche donnent lieu a des émissions dans le visible et le
proche infrarouge. Quant a ’ytterbium, son numéro atomique est Z= 70 et a pour configuration

4f"3,

I-1-2 Niveaux d’énergie des ions TR :

14!

Pour une configuration 4f", la dégénérescence des niveaux d’énergie est: (7, = ﬁ
nl(14—n)

Cette dégénérescence est partiellement ou totalement levée sous 1’effet des perturbations a

I’énergie de configuration.
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I-1-2-1 L’ion libre :

Les états propres ¢ d’un systéme sont obtenus en résolvant I’équation de Schrodinger : H
yv=Evy (I)
ou H est ’opérateur hamiltonien du systeme et E 1’énergie du systéme dans 1’état y
La résolution de 1’équation (I) permet la détermination théorique des valeurs propres (les énergies
E) et des fonctions propres (les états ).

Pour I’ion libre de charge nucléaire Ze possédant N électrons sur la couche 4f,
I’hamiltonien de 1’équation (I) s’écrit :

H=H,+H +H_, (I

ou
N P2 N 7 2
A e
H-Y A
o
=1 <M i 7
2 2
2—’ est I’énergie cinétique de 1’¢lectron et représente 1’interaction de 1’¢électron i avec le
m 7,

noyau de charge Ze

Hy représente 1’hamiltonien d’interaction électrostatique dans 1’approximation du champ central
dd au noyau, Ze est la charge effective du noyau “vue” par les électrons de la sous couche 4f ; elle
tient compte de I’effet d’écran des sous couches complétes. Les configurations de 1’ion lanthanide
obtenues sont les états propres de Hy, elles sont caractérisées par les nombres quantiques n; et 1;

des N électrons. La configuration fondamentale correspond a n; =4 et [;=3.

N 2
e . o . . . .
H, = Z— , représente I’hamiltonien d’interaction entre les électrons (7, est la distance entre
—r.
i-j i

I’¢électron i et 1’électron j).

H, = z 4 (rl. )Z .§;, représente 1’hamiltonien de I’interaction spin-orbite, ¢ (rl) est la constante du

couplage spin-orbite qui dépend uniquement de la position7; .
L’hamiltonien tenant compte des différentes interactions n’est pas simple a résoudre, c’est
pourquoi nous nous plagons dans I’approximation de Russell-Saunders (ou couplage LS) dans

laquelle on peut prendre H_ =~ H_ . En négligeant Hy, , ’hamiltonien s’écrit :

H =H,+ H_, ainsi les configurations se décomposent en termes caractérisés par deux nouveaux
nombres quantiques :

- -
L= ZI,. : moment orbital total
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- -
S = Zs . moment de spin total

;o 28+ , ’ . . 4 -1
Ces termes notés L sont espacés d’une énergie d’environ 10* cm™ (figure 2).

On considére ensuite , comme une perturbation de la structure en terme.

L’hamiltonien H ., leve partiellement la dégénérescence des termes, qui se décomposent en

niveaux de structure fine. Les états propres sont caractérisés par un nouveau nombre quantique J,

appelé moment cinétique total, associé au moment angulaire total et au moment de spin total par

-> >

la relation: J=L+S ou J varie de [L-S| a

L+S|. Les termes décomposés, dans ce cas, sont

appelés multiplets, notés 'Ly 1’éclatement énergétique est de 10° cm™ (figure 2).
I-1-2-2 L’ion dans la matrice cristalline: champ cristallin et éclatement Stark :

Quand un ion erbium est placé dans un cristal, il est soumis de la part des ions qui
I’entourent a un champ électrique interne appelé champ cristallin. L’interaction de ce dernier avec
les électrons de la couche 4f" est faible, ce qui conduit a traiter ce terme comme une perturbation
dans I’expression de ’hamiltonien de I’équation (II). Dans ce cas I’hamiltonien s’écrit :

H=H,+H +H_ +H_,

H=H +H,

Il a pour effet la destruction de la symétrie sphérique de 1’ion libre (effet Stark) et par

S (figure 2). Si J est entier, la levée de

conséquent la levée de dégénérescence des multiplets
dégénérescence est totale (2J+1 sous niveaux) ; si J est demi-entier (ions de Kramers), la levée de
dégénérescence est partielle (J+1/2 sous niveaux). Ces sous niveaux sont faiblement espacés (107
cm’) comparés a 1’écart entre les niveaux *>"'L;. Mais le nombre de sous niveaux dépend aussi de
la symétrie du site occupé par 1’ion terre rare et peut €tre différent des valeurs citées ci-dessus. Le

tableau I donne le nombre de composantes Stark pour les différentes symétries. Les niveaux

. . 2S+] . . + + , ,
d’énergie **"'L; pour les ions libres Er’” et Yb”"sont représentés sur la figure 3.
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Configuration 4f"'54 Sous niveau
Stark
Multiplet )
2841 ) |
! ~10°cm’
BN v
~10° cm’! 2'Sfﬁr£ne |
‘LNW "
. ~10* cm™! i i
Configuration ! E
o | s
" Répulsion | Cham
Interactions : Couplage 1amp
coulombienne spin-orbite cristallin

Figure 2 : Eclatement des niveaux énergétiques des ions terre rares
sous I’effet des différentes interactions
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Nombre de sous niveaux Stark attendus

J entier

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Cubique

1 1 2 3 4 4 6 6 7
Hexagonale

1 2 3 5 6 7 9 10 11
Tetragonale

1 2 4 5 7 8 10 11 13

Plus basse
symétrie 1 3 5 7 9 11 13 15 17

e —
J demi-

entier 1/2 3/2 52 7/2 9/2 11/2 13/2 15/2 17/2
Cubique
1 1 2 3 3 4 5 5 6
Autres
symétries 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Tableau I : Nombre de sous niveaux Stark attendus pour

les différentes symétries [2]
I-1-2-3 Reégles de sélection:

Les transitions radiatives entre €tats électroniques dépendent de la nature de I’interaction
entre le rayonnement et la matiére et par conséquent elles doivent obéir a certaines regles
appelées régles de sélection. Les transitions entre états sont de trois types : dipolaires électriques,
dipolaires magnétiques et quadripolaires électriques. Les transitions dipolaires électriques sont
permises entre états issus de configurations de parités opposées (4f"— 4f"'5d) (régle de
Laporte). Les transitions dipolaires magnétiques sont permises entre configurations de mémes

parités dans les transitions intraconfigurationnelles (4f" — 4f"). Pour I’ion libre de terre rare, les

11
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transitions dipolaires électriques entre niveaux de la configuration 41" sont interdites par la régle

de Laporte
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Figure 3 : Schéma des niveaux d’énergie des

ions libres erbium et ytterbium
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Lorsque I’ion de terre rare est soumis a I’action du champ cristallin et si le site occupé par la terre
rare ne possede pas de centre de symétrie, il y a un mélange entre la configuration 4f" et les autres
configurations de parités opposées (5d par exemple). Dans ce cas, les transitions ne sont plus
strictement interdites et on parle de transitions dipolaires électriques “forcées”. Les transitions
dipolaires €lectriques sont permises si : AS=0; AJ< 6 ; AL< 6. Par contre pour les sites ayant un
centre de symétrie (par exemple Oy), les transitions dipolaires électriques restent strictement
interdites.

Les transitions dipolaires magnétiques, sont en général moins intenses que les transitions
dipolaires électriques d’un facteur 100 environ. Toutefois, elles peuvent avoir des intensités
comparables aux transitions dipolaires ¢électriques forcées. Quelle que soit la nature du site, elles

sont permises si : AS=0; AJ=0 ou X 1 (les transitions 0«»0 sont interdites).
I-1-2-4 Intensités :

L’intensit¢ de la luminescence entre I’état initial |l> et D’état final | f) est
proportionnelle au carré du moment de transition (i‘HU| /) ou Hj représente 1’opérateur de

transition qui décrit D’interaction maticre-rayonnement sous la forme des interactions
multipolaires [3, 4]. Cette intensité s’écrit :

Iif = WlfN,.h Vi

Avec :

_64r'c’

p 3 ‘(i‘l—l U.| f >|2 représente la probabilité d’émission par unité de temps entre les deux

états initial | 7) et final | f7).
Vv, : Fréquence de la transition.

N , - Population du niveau i supposé a I’équilibre thermodynamique.

o : Nombre d’onde

Il est a signaler que ces transitions s’effectuent a ’intérieur de la couche 4f".

L’objectif de ce travail est d’utiliser le rapport des intensités de la luminescence verte pour
estimer I’échauffement di a I’excitation photonique. L’émission verte de I’ion erbium est due aux
transitions partant des deux niveaux 2H11/2 et 483/2 et aboutissant au niveau fondamental 4115/2.

L’écart énergétique entre ces deux niveaux est d’environ 750 cm™(cf chapitre IIT). Ces deux

13
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niveaux peuvent étre considérés en équilibre thermodynamique (thermalisés). D’apres la loi de

Boltzmann, la relation entre les populations d’un systéme constitué¢ de deux niveaux s’écrit :

N, g kT

ou :
N, et N, représentent les populations des niveaux Sy et *Hyy . g et g leur dégénérescence
AE=E,-E, représente 1’écart énergétique entre Sy et 2Hypn
T représente la température
k est la constante de Boltzmann

Néanmoins on peut rompre cet équilibre a I’intérieur de la couche 4f et porter les niveaux
hors de 1’équilibre thermodynamique sous I’action d’une excitation externe : c’est I’inversion de
population nécessaire a 1’émission laser. Dans ce cas la population du niveau émetteur de la
transition laser devient supérieure a celle du niveau récepteur bien que ce dernier corresponde a

un état d’énergie moindre.
I-2 Interaction des ions TR®" avec les phonons :

Les processus multi-phonons se produisent lors de 1’interaction des ions de terre rare avec
les fluctuations cristallines du champ électrique. Les vibrations du réseau cristallin sont donc
responsables des phénomeénes de relaxations non radiatives au sein du matériau et la valeur de
leur énergie conditionne donc les phénomeénes d’émission et de transfert d’énergie dans les
matériaux dopés par les ions actifs. Ces processus non radiatifs sont généralement séparés en
deux groupes : les relaxations multi-phonons et les interactions entre ions. Le phénomene le plus
important rencontré dans les fluorures alcalino-terreux contenant des ions lanthanides est
I’interaction électrons-phonons. Des études [5, 6] ont précisé que, dans les terres rares, les
transitions non radiatives, a partir des états excités, se font principalement par émissions de
phonons ; le transfert d’énergie non radiatif entre deux ions voisins est également important.

La probabilité¢ de transition d’un ion se trouvant dans un état excité i est la somme des

probabilités de transitions radiatives Ajj et non radiatives Wj; :

Wy = (A; + W)
J

La sommation se fait sur tous les états finaux possibles. Ainsi la durée de vie d’un niveau excité

s’écrit :

14
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1 1 1
— =+
T T T

La variation de la probabilité de relaxation multi-phonons avec la température, pour une
matrice hote et un niveau donné a partir duquel s’effectue une transition impliquant p phonons

d’énergie hv, est donnée par I’expression [5, 6]

hv |’
Wy =W, l—eXp(—E

W, étant le taux de relaxation multi-phonons a basse température, AE = phv 1’écart énergétique, h

la constante de Planck, k la constante de Boltzmann et T la température.

La probabilit¢ de transition non radiative augmente avec la température mais
contrairement a ce qui était prévu (figure 4), la sensibilité de celle-ci aux variations de la
température devient moins importante quand le nombre de phonons requis augmente. En effet, il
a ¢t¢ montré [7] que la durée de vie d’un niveau excité est pratiquement indépendante de la
température lorsque au moins dix phonons sont nécessaires pour assurer la transition d’un niveau
excité vers le niveau inférieur le plus proche ; I’émission multiphonons n’a pas lieu dans ce cas.
En revanche, la luminescence est éteinte si moins de quatre phonons assurent la transition. Le
facteur déterminant pour le processus d’émission multiphonons est 1’énergie des phonons mis en
jeu. Chaque matériau possede une valeur maximale d’énergie de phonons. Plus cette énergie
maximale est faible, et plus les transitions radiatives sont importantes.

Pour une matrice hote, en supposant que ce sont les phonons de méme énergie, définis par
I’approche précédente, qui interviennent dans le processus de relaxation multi-phonons de tous
les niveaux émetteurs, lorsque la température est fixée, la probabilité de relaxation multi-phonons
Wi d’un niveau vers le niveau inférieur le plus proche varie avec 1’écart d’énergie AE qui les
sépare selon une loi exponentielle appelée loi du gap [8] :

W,(AE) = Cexp(~aAE) (5)

Ou C et a sont des constantes qui caractérisent la matrice hote.
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Figure 4 : Dépendance théorique en température des relaxations multi-phonons

avec AE=1500 cm™ et 4, 5 ou 6 phonons [5]

La figure 5 illustre la loi du gap pour des ions de terres rares dans une variété de matériaux
hoétes sous forme cristalline. On remarque que :
- Le taux d’émission multi-phonons décroit quand AE augmente.
I’énergie maximale des phonons a une valeur minimale pour le bromure de lanthane et une

valeur maximale pour I’oxyde YAIO;. Les fluorures LiYF, et LaF; ont des énergies situées entre

ces deux valeurs.
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Figure 5 : Loi du gap pour les ions de terres rares dans

différentes matrices cristallines [7]

La figure 6 représente la probabilité d’émission multi-phonons a partir des différents
niveaux excités des ions terres rares en fonction de I’écart énergétique entre le niveau excité et le
niveau directement inférieur: cette probabilité diminue fortement quand le gap devient supérieur a
3000 cm™ [9] ; valeur au dessus de laquelle les transitions non radiatives n’ont pas lieu. La figure
7 montre ces mémes variations pour 1’ion Er*".

Pour plusieurs solides, en supposant que 1’énergie des phonons actifs est ¢gale a la

fréquence de coupure (7w, ), il est également possible de présenter les probabilités de

relaxations multi-phonons en fonction du nombre de phonons p mis en jeu a partir de la

relation : W ,.(p) = C exp(—ophw) et des valeurs de C et de a déterminées expérimentalement
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Figure 6 : Probabilité¢ d’émission multi-phonons pour

les ions terres rares dans YAIO; [9]

Les vibrations du réseau cristallin favorisent les relaxations non radiatives des niveaux
excités. Dans le cas de I’erbium, ces effets ne sont pas négligeables et sont responsables de
I’échauffement des cristaux dans lesquels ils sont incorporés, les fluorures dans notre cas, bien
que ces derniers possédent une faible énergie des phonons comparée a celle des oxydes. Par
contre pour I’ytterbium, I’effet de 1’échauffement est plus faible en raison de la grande différence
d’énergie entre les deux multiplets *Fs et *F72 (= 10 000 cm™) devant ’énergie des phonons de
la matrice hote.

Les transitions entre niveaux ¢lectroniques peuvent étre accompagnées d’absorption ou
d’émission de phonons. En effet, I’interaction avec le champ des phonons induit des transitions
entre sous niveaux Stark, qui ont pour conséquence de réduire la durée de vie des sous niveaux
d’énergie supérieure, ce qui se traduit par un élargissement homogeéne des raies. Une deuxiéme
cause de I’¢largissement des raies est due a I’environnement de la terre rare qui peut varier d’un
site a un autre. Plusieurs sites peuvent absorber ou émettre provoquant ainsi un élargissement

inhomogeéne des raies.
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Figure 7 : Probabilité d’émission multi-phonons pour

les ions erbium dans Y,03 [10]

I-3 Théorie de la technique du rapport d’intensité de fluorescence (RIF)

I-3-1 Introduction :

La mesure de la température superficielle est une opération difficile a réaliser. Les
méthodes par contact ou sans contact matériel, sont sujettes a de nombreuses erreurs liées a

I’interaction du capteur avec son environnement. Nous proposons dans ce travail, une méthode

19



Géneralités et considérations théoriques

simple de mesure de la température. Cette méthode consiste a mesurer le rapport des intensités de
I’émission verte des ions erbium. L’émission verte est due aux transitions

483/2 — sp et Hy, n — 1, sn. 11 s’agit de transitions dipolaires électriques forcées. Ces
transitions interdites par les régles de sélection au sein d’une méme couche, sont rendues
permises par 1’action du champ cristallin et par les régles de sélection de Judd-Ofelt. La
dégénérescence (J+1/2) de 4115/2 est 8, celle de 483/2 est 2 ; et pour 2H11/2 elle est 6. Le couplage
thermique qui lie ces deux derniers niveaux a été confirmé expérimentalement par E. Maurice et
al en 1994 dans les fibres de silice dopés erbium [11]. Cette mise en évidence consiste en une
¢tude du spectre d’émission verte sous excitation sélective de chacun des deux niveaux 2Hy1 et
483/2, ainsi qu’en la mesure de leurs durées de vie. Comme la valeur du gap entre ces deux
niveaux est faible, la population des deux niveaux peut étre supposée en équilibre
thermodynamique et par conséquent obéit a la loi de Boltzmann. Nous utilisons la méthode de la
technique du rapport des intensités pour évaluer la température moyenne a I’intérieur du matériau
et plus précisément dans la partie du matériau irradié par le faisceau laser.

Comme nous 1’avons déja signalé, notre étude consiste a évaluer la température a partir du
rapport des intensités de la fluorescence verte ; pour cela nous choisissons de travailler avec deux
couples de raies :

- Le premier est constitué¢ d’une raie provenant de 2H11/2 et d’une autre raie provenant du premier
sous niveau stark de 483/2. Le gap entre ces deux niveaux émetteurs est de 750 cm™.

- Le deuxieme couple est formé d’une raie issue de 2H,1,» et d’une autre raie issue du second sous
niveau stark de *Ss. Le gap entre ces deux niveaux émetteurs est de 630 cm,

Ce choix doit nous fournir la méme valeur de la température, pour une puissance donnée, et nous
permettre d’avoir plus de précision sur la mesure.

La technique de mesure du rapport des intensités de fluorescence (FIR pour fluorescence
intensity ratio en anglais ou RIF en frangais) est largement utilisée dans les fibres optiques [12,
13] ainsi que dans les verres [14, 15] pour évaluer la température maximale que peuvent
supporter ce type de matériaux d’une part et pour utiliser ces matériaux comme capteur de

température d’autre part.
I-3-2 Historique :

La dépendance de I’émission verte en fonction de la température a été effectuée pour la
premiere fois dans les années 60 par Pollack [16] en étudiant I’émission verte dans CaF, : Er.

Mais I’utilisation de la technique du RIF ne fut exploité pour la premiére fois qu’en 1990 par les
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deux chercheurs Berthou et Jorgensen [17] dans des verres fibrés de fluorozirconates codopés
erbium-ytterbium. IlIs utilisérent les deux niveaux thermalisés 2H11/2 et 4S3/2 pour mesurer la
température moyennant la technique du RIF. Dans leurs travaux, ils ont testé¢ plusieurs
¢chantillons de verre fluoré dopés Erbium, en les excitant avec la longueur d’onde 488 ou 970
nm. La fluorescence verte est obtenue par le mécanisme d’up conversion. La plage de
température mesurée varie de 20°C a la valeur maximale limitée par 1’utilisation des verres
fluorés qui est de 250°C. La comparaison des résultats expérimentaux obtenus et les ajustements
théoriques montrent des déviations inférieures a 2°C.

En 1994, Maurice confirme expérimentalement le couplage thermique entre 2Hy1, et %S5
dans des fibres de silice dopés erbium [18] en excitant sélectivement chacun des deux niveaux
thermalisés. Il obtient dans les deux cas la méme émission verte.

En 1996, Baxter et al [19], développerent le travail entamé par Berthou et al en fabriquant
un prototype de capteur avec un systeme de pompe adéquat. Les matrices hotes utilisées sont la
silice et le ZBLAN dopés praséodyme, dysprosium, holmium, erbium et thulium (tableau II). Ils
reprennent les travaux commencés par Berthou et al en utilisant comme matrice hdte une fibre de
silice et en gardant les deux terres rares en 1’occurrence 1’erbium et 1’ytterbium. Ils obtiennent une
large plage de température supérieure a 600 °C.

En 2003, M.C. Vergara, dans sa theése [20], utilise un capteur sous forme de fibre optique
dopé néodyme et en employant la méthode du RIF, elle mesure la température d’une fenétre en
verre quand un feu se déclenche.

Dans la méme année 2003, Wade et al ont rédigé un article de synthése [11] sur
I’application de la technique du RIF dans les fibres optiques. Pour plus d’information sur ce sujet
nous invitons le lecteur a consulter cette référence.

En 2005, des études menées sur les verres fluorés codopés erbium et ytterbium [21],
utilisant le microscope a force atomique, montrent qu’il est possible de déterminer la température
du milieu environnant a partir de la luminescence verte des ions erbium avec la technique du RIF.
Dans la méme année, cette technique a ¢été utilisée pour fabriquer un thermomeétre en verre

tellurite Li :TeO, dopé erbium [22]. La plage de température mesurée est de 300-530 K.
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Niveaux d’énergie Ecart énergétique '
Terre rare . | Matrices hote
utilisés (cm™)
Praséodyme °Py et P, ~ 580 ZBLAN, silice
Dysprosium “Fop et s ~1000 Silice
Holmium °F; et °F, ~760 ZBLAN
Erbium S3n et Hinp ~780 Silice
Thulium °F, et °F; =550 ZBLAN

Tableau II : Matériaux dopés terres rares utilisés pour la technique du RIF [19]

Les travaux utilisant la méthode du RIF pour I’ion Er’*, ont été principalement entrepris
par deux groupes de chercheurs : 1’'un se trouve a I’université de Nice (France) et 1’autre est
constitué de plusieurs universitaires au Brésil. Les chercheurs de ['universit¢ de Nice, en
collaboration avec plusieurs auteurs, axent leurs recherches sur les silicates fibrés dopés Er'" [18,
11, 23, 24]. L’utilisation des silicates comme matériau hote permet d’obtenir des températures
mesurées dépassant 640°C. Le principal inconvénient de ces matériaux est que le rendement de la
fluorescence est relativement bas. C’est pourquoi des diodes lasers hautes puissances sont
recommandées. Quant aux groupes de recherches au Brésil, ils ont concentré leurs efforts pour
trouver de nouvelles matrices hotes pour éviter le colit élevé des diodes lasers et pour améliorer le
rendement de la fluorescence [25, 26]. Les premiéres matrices qu’ils ont utilisées sont les
fluoroindates chalcogénures et récemment ils étudient les guides d’ondes a base de silice sur
silicium dopés erbium. L’ excitation de la fluorescence se fait a 1’aide des longueurs d’onde 1,06 ;
1,48 ; 1,54 um pour des puissances de I’ordre de quelques dizaines de milliwatts. L inconvénient
de ces matériaux hotes est la limitation de la plage de température obtenue qui varie de 200 a
300°C.

En 2006, le chercheur Brésilien de Camargo, améliore les résultats de température et
propose un capteur de température en céramique transparent (PLZT) dopé erbium qui peut

mesurer des températures dépassant 610 °C [27]
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I-3-3 Technique du rapport des intensités de fluorescence (dans les fibres optiques) :

De nombreux matériaux peuvent étre considérés comme ayant des niveaux d’énergie
thermiquement couplés et par conséquent peuvent étre potentiellement utilisés pour la méthode
du RIF. Cependant, en pratique, cette condition n’est pas suffisante. Développer une sonde avec
des propriétés optimales nécessite en plus de la présence des niveaux thermiquement couplés
d’autres facteurs importants qui déterminent 1’aptitude d’un matériau [28, 29] :

- la paire des niveaux d’énergie doit étre thermiquement couplée, et seuls les niveaux séparés par
une énergie inférieure 4 2000 cm™ doivent étre considérés, car pour des différences d’énergie plus
grandes, les populations des niveaux supérieurs seront extrémement faibles a température
ambiante.

- Les niveaux doivent étre espacés d’une énergie supérieure a 200 cm’' pour éviter le
chevauchement substantiel des deux longueurs d’onde de fluorescence. Ce chevauchement se
produit surtout dans les verres et non pas dans les cristaux, car les raies sont plus fines.

Ces deux conditions sont remplies pour nos matrices. En effet 1’écart énergétique entre
2H11/2 et 4S3/2 est 750 cm™ ou 630 cm’.

- Les transitions radiatives doivent dominer les transitions non radiatives. Comme le taux de
transition non radiatif diminue quand 1’écart énergétique entre les deux niveaux thermalisés et le
niveau inférieur le plus proche augmente, il est préférable que les deux niveaux thermalisés soient
situés au moins 4 3000 cm™ au dessus de ce niveau. Les deux niveaux “H;y et *Ss/ sont espacés
du niveau inférieur *Fo, de plus de 3000 cm™,

- Les transitions a partir des niveaux couplés doivent étre situés entre 6000 et 25000 cm™. Dans
ce domaine la fluorescence peut étre détectée par les détecteurs usuels (photomultiplicateur).
L’émission verte se situe dans cet intervalle.

- La fluorescence doit étre excité facilement par des sources de lumicre disponibles (diode laser,
laser accordable). Nous utilisons pour exciter les ions erbium un laser accordable, et pour les 1ons
ytterbium une diode laser.

- Le rapport des intensités doit étre une fonction intrinséque de la température.

La population relative de tels niveaux thermiquement couplés, suit la distribution de
population de Boltzmann. Comme les intensités émises sont proportionnelles a la population de
chaque niveau d’énergie, le rapport d’intensité¢ de la fluorescence a partir de deux niveaux

thermiquement couplés est donné par [30, 31] :
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ﬂzl_zzng’z“’zexp[‘AE}ZCGXp[_‘AE} (1)
N, I, go0 kT kT

Avec :
820,00, . . L .
C ===~/ estune constante déterminée expérimentalement dans ce travail.
8,0,;0,;

N; : nombre d’ions
I; : intensité de la fluorescence.

gi: la dégénérescence

o,: la section efficace d’émission

@, : la fréquence angulaire des transitions de fluorescence a partir du niveau supérieur (i=2) et
inférieur (i=1).

AE : I’écart énergétique entre les deux niveaux thermiquement liés.

k : constante de Boltzmann

T : la température absolue qui s’écrit compte tenu de la relation (1) :

i

lnC+ln£
I

2

La figure 8 montre un exemple des niveaux d’énergie utilisés dans la technique du rapport
des intensités de la fluorescence. Les fléches discontinues représentent les transitions non
radiatives et les fleches continues nommées I, et I; représentent les transitions radiatives utilisées
pour mesurer le rapport des intensités de la fluorescence.

Une catégorie de matériaux vérifiant les conditions citées ci-dessus est la catégorie des
ions de terres rares en général et les ions trivalents en particulier. Historiquement ces matériaux
ont été utilisés pour obtenir 1’effet laser dans une variété de matériaux hotes. Les matériaux dopés
terres rares ont un prix raisonnable et leurs propriétés optiques sont bien connues. C’est pourquoi,
ce n’est pas un hasard si la majorité des travaux utilisant la technique du RIF ont employé des
niveaux couplés des ions de terre rare pour fournir le rapport des intensités. Les niveaux d’énergie
des ions terres rares peuvent étre trouvés facilement dans la littérature pour une grande variété de
matériaux hotes [30]. Ces ions possédent plusieurs paires de niveaux qui peuvent étre considérés
comme thermiquement couplés et par conséquent peuvent étre utilisés dans la technique du RIF.

Dans la littérature, on trouve sept ions de terre rare remplissant les recommandations citées ci-
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dessus. Ces ions sont : le Praséodyme, le Néodyme, le Samarium, 1’Europium, le Dysprosium,

I’Erbium et I’ Ytterbium.

Energie Niveaux

A " 4

4 A |

i A
v : )
I I
Pompage

1
N 0

Figure 8 : Diagramme simplifié¢ des niveaux d’énergie montrant les niveaux d’énergie et les

transitions utilisées dans la technique du rapport des intensités de la fluorescence [13]

Nos matrices hotes sont des fluorures dopés par 1’ion Er’*. Cet ion a attiré I’attention de
beaucoup de chercheurs vu sa grande utilisation dans les amplificateurs optiques dans le domaine
des télécommunications. La figure 9 montre que I’ion Er'” posséde deux couples de niveaux
utilisés pour la technique du RIF. Le premier couple, bien connu par les spécialistes, est (*Hy,
*S3), il est employé dans la majorité des travaux. Le second, moins connu que le premier, est
constitué par les sous niveaux stark du multiplet 4113/2.

Concernant le premier couple (2H11/2, 4S3/2), deux transitions a partir des deux niveaux liés
peuvent Etre exploitées par cette technique :

-La premiére transition part des deux niveaux liés thermiquement et arrive au niveau fondamental
Tisp.

- La deuxiéme part des deux niveaux liés thermiquement et aboutit au niveau I .

Quant au second couple formé des sous niveaux stark du multiplet 4113/2, la transition s’effectue

entre les deux multiplets 4113/2 et ‘I 15/2.
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L’¢tude bibliographique a montré que jusqu’a présent, la technique du RIF n’a été
appliquée qu’aux matrices vitreuses ainsi qu’aux fibres. Dans ces cas, les raies d’émission sont
“larges” et par conséquent la mesure des intensités n’est pas trés précise. Notre contribution a ce
theme est d’appliquer cette technique a des matrices cristallines pour lesquelles les raies
d’émission sont suffisamment fines et par conséquent les mesures des intensités sont plus
précises. Les fibres vitreuses dopés terre rare ont prouvé leur utilisation comme capteur de
température avec une bonne précision. Notre étude confirme que I’on peut mesurer la température
dans le cristal a partir de 1’émission verte. Ceci constitue donc un outil intéressant de mesure non
destructif de la température et peut étre la possibilité d’emploi d’un cristal luminophore comme

thermomeétre dans un proche avenir.
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Figure 9 : Niveaux d’énergie des ions erbium utilisant la technique du rapport des intensités et les

paires associées aux transitions optiques vers un niveau terminal commun [21].
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I-4 — Mécanismes d’excitation de la luminescence anti-Stokes des ions de terres
rares dans les matrices solides :

I-4-1 Introduction :

L’énergie absorbée par un matériau peut générer des rayonnements selon deux types de
mécanismes. Dans le premier, 1’énergie absorbée est convertie en chaleur, et diffuse a travers le
matériau qui émet alors un rayonnement thermique. Dans le second, I’énergie absorbée provoque
I’excitation des atomes qui en revenant a leur état initial émettent un signal luminescent. Selon le
type d’excitation des atomes on distingue :

- La photoluminescence : le faisceau excitateur est constitué de photons.

- La cathodoluminescence : le faisceau excitateur est constitu¢ d’électrons.

- La radioluminescence : le faisceau excitateur est constitué de particules radioactives.

Le rayonnement luminescent peut étre produit aussi dans des corps par des réactions chimiques.

Lors de la luminescence, les photons émis peuvent avoir une énergie inférieure a celle des
photons incidents (émissions Stokes) ou supérieure (émission anti-Stokes).

Les mécanismes d’excitation de la luminescence anti-Stokes peuvent étre classés en deux
grandes catégories : la premiére met en jeu un seul ion, et I’émission est obtenue par le
mécanisme de ’absorption par étapes successives. La deuxiéme fait intervenir deux ions et
I’émission est produite par le mécanisme de transfert d’énergie (transfert d’énergie et avalanche
de photons). Il faut signaler qu’aucun de ces mécanismes n’intervient jamais seul mais peut étre

prédominant par rapport aux deux autres selon les caractéristiques expérimentales.

I-4-2 Mécanisme par absorptions successives :

Dans ce mécanisme, le niveau le plus haut, appelé niveau fluorescent, est peuplé par
I’absorption de deux photons successifs. Le premier photon (noté a) peuple un niveau
intermédiaire de longue durée de vie, appelé niveau réservoir, situé entre le niveau fondamental et
le niveau fluorescent. Le second photon (noté b) fait passer I’ion de cet état intermédiaire au
niveau émetteur. Sur la figure 10, [’absorption d’un premier photon résonnant avec la transition
1—2’ permet le passage des ions du niveau fondamental vers le niveau 2’. La relaxation de 2’
vers 2 est rapide et le plus souvent se produit par transition non radiative. Pour les ions trivalents
la durée de vie du niveau métastable est relativement longue, elle varie de 1 a 10 ms [31]. Le
niveau 2 peut a son tour, se désexciter radiativement vers le niveau fondamental. Si un second

photon arrive avant que le niveau métastable se désexcite, il peut induire la transition 2 — 3’
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(deuxiéme absorption). Cette étape est généralement suivie d’une relaxation sur le niveau
fluorescent 3. Ce dernier est caractérisé par une durée de vie de I’ordre de 100 ps [31], ce qui
favorise un bon stockage de 1’énergie et une grande section efficace d’émission pour la transition
vers le niveau fondamental. La transition 3 — 1 produit 1’émission dans le visible avec une
longueur d’onde plus courte que celles des deux photons excitateurs. L’ intensité du faisceau de
pompe doit étre suffisamment grande pour pouvoir produire une up-conversion efficace. Le
principe du compteur quantique infrarouge est basé sur ce mécanisme [32]. Dans notre étude les

deus photons “a” et “b” sont identiques car on utilise une seule source d’excitation.

Niveau A : 3 5
fluorescent v 3
Deuxiéme
absorption (b)
b
Niveau yy : 2
réservoir i ,
Premiére .
absorption (a) Emission
Niveau
1

tondamental 7 777777777777777777777777 777/ 777777777777

Figure 10 : mécanisme de 1’absorption en deux étapes.

La probabilité pour qu’un photon effectue la transition 2 — 3 est donnée par :

- 28]
h

Vb
ou :
023 : est la section efficace d’absorption pour la transition 2 — 3’

I, . est I’intensité du faisceau des photons de la deuxiéme étape d’absorption “b”.
hv, .est’énergie du photon “b” (la relaxation 3" — 3 est supposée rapide)

La variation de la population du niveau 3, n3, au cours du temps est donnée par 1’équation :
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dn
_; =Wyn, =Wy n; (2)

ou:
W, = i (3) est la probabilité d’émission par up-conversion.
73

7, : est la durée de vie du niveau fluorescent 3.

n, : est la population du niveau métastable 2.

2

A I’équilibre % =0 et on obtient :
t

I
Wyny =Wyn, = {(223‘/}’:|n2 (4)
b

L’équation (4) montre la relation directe qui existe a I’équilibre entre I’intensité¢ de la
fluorescence 3 — 1, I’intensité du faisceau de pompe “b” et la population du niveau métastable.

Pour le niveau métastable 2, 1’équation de population s’écrit :

dn n
— = =Wyn, = Wyn, ——+ )
dt 7,
Ou:
n, : est la population du niveau fondamental
W, = O};L]” (6): est la probabilité d’absorption correspondant a la transition 1 — 2
VZ
W;3 : est la probabilité d’absorption correspondant a la transition 2 — 3

o,, : est la section efficace d’absorption pour la transition 1 — 2’

I :est I’intensité du faisceau des photons “a”

hv, :est’énergie du photon “a” (on suppose que la transition 2° — 2 est trés rapide)

A partir de I’équation (5) on peut trouver la relation qui existe entre I’intensité de la fluorescence

(W, n,) et la durée de vie du niveau métastable 2.

A I’équilibre % =0 et on obtient :
t

n
Win =Wyn, + — (7
12
Si w,, << L, I’équation 7 devient :

7,
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Win =— ®)

La population du niveau mé¢tastable 7, est dans ce cas proportionnelle a sa durée de vie7,. A

partir des équations (4) et (8) on remarque que I'intensité de la fluorescence augmente avec 7, ;

donc Defficacité¢ de la up-conversion augmente lorsque la durée de vie du niveau métastable
augmente.

Compte tenu de 1’équation (4) on peut écrire :

Wyny =Wyn,
o, 1 o1, o,]
3% W,nt, = 3% P12la nr, 9)
hv, hv,  h,

La relation (9) montre que I’intensité de la fluorescence est proportionnelle au carré de I’intensité
du faisceau de pompe.
Dans le cas ou W,, =~ L on peut négliger 2 devant W, et ’équation (7) devient : W,,n, =W ,n,
& &
D’apres 1’équation (4) on peut écrire :

Wipny =Wyn, =Wy n,
Cette équation montre que la fluorescence varie linéairement avec les intensités / L et 1 , mais elle

est indépendante de la durée de vie du niveau réservoir.

La luminescence verte dans le cristal CaF, : Er (0.01% at.) est produite par ce mécanisme ;
les deux photons “a” et “b” étant identiques. La premiére absorption non résonnante fait passer
’ion Er’" du niveau “I;s» au dessus de *Fop. Par relaxation non radiative, I’ion redescend sur
4113/2. La seconde absorption, a partir de 4113/2 conduit I’ion sur 4F5/2, puis vers 2H11/2 (ou 483/2) par
transition non radiative, d’ou provient I’émission verte (voir chapitre III).

Nous avons limité notre étude théorique au cas simple du modele a trois niveaux pour
lequel la fluorescence anti-Stockes est obtenue par 1’absorption successive de deux photons. Ce
mécanisme peut se produire par 1’absorption successive de trois photons. Cette absorption en
trois étapes a ¢té observée dans plusieurs cristaux [33] et dans le cristal étudi¢ CaF, : Er 0.01%

pour lequel nous avons obtenu I’émission bleue provenant du niveau *Ps, [34]
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I-4-3 Mécanisme par transfert d’énergie :
I-4-3-1 Types de transfert d’énergie:

Les processus de transfert d’énergie dans les systeémes dopés erbium sont connus depuis
longtemps [35, 36], mais 1’étude de I"'importance de ces processus reste malgré tout nécessaire
chaque fois qu’on aborde un nouveau matériau et surtout lorsqu’on prévoit une application laser.
Le transfert d’énergie se produit quand ’absorption et I’émission ne s’effectuent pas dans le
méme site. On peut distinguer entre un transfert radiatif et non radiatif, un transfert résonnant et
un transfert assisté par des phonons.

La probabilité de transfert d’énergie est la somme de plusieurs contributions :

Wig =Wgie + deﬁusion -

réabsorption
Avec :

W, : correspond a la relaxation croisée (d)

/4

pifision - Caractérise la diffusion ou la migration d’énergie (b)

: représente la réabsorption de la fluorescence au sein du matériau (c). Ces mécanismes

réabsorption
sont schématisés sur la figure 11.

Cas (a) : dans le cas du transfert d’énergie radiatif, les ions sensibilisateurs S, se trouvant
dans un état excité retournent vers leur état fondamental en émettant de réels photons qui sont
ensuite réabsorbés par les ions activateurs A voisins. Ce processus varie trés fortement avec la
concentration et la géométrie des échantillons [37]. La probabilité de transfert entre deux ions

situés a une distance R 1’un de "autre s’écrit :

|
54 :%T_J‘gs(v)g/;(vyv
s

Ou:

o, : est la section efficace d’absorption des ions activateurs A

7 : est la durée de vie du sensibilisateur

g (v) et g, (v) : profils des raies (ou bandes) d’émission et d’absorption du sensibilisateur S et
de I’activateur A respectivement.

L’intégrale I gs(v)g,(vidv  représente le recouvrement spectral existant entre le spectre

d’absorption g ,(v) des ions A et celui d’émission g(v) des ions S. C’est un transfert a longue
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distance, sa probabilité est proportionnelle aF. Expérimentalement, le spectre d’émission de S

est modifié en présence de A [37].

Cas (b) : c’est un transfert résonnant non radiatif. Au cours de la migration de I’énergie
d’excitation, un ion excité S retourne a 1’état fondamental en cédant son énergie de maniere non
radiative a un ion A se trouvant dans 1’é¢tat fondamental. Ce transfert s’effectue d’ion en ion

jusqu’a ce que I’énergie soit piégée au voisinage d’une impureté. Dans ce cas la probabilité

WS , est donnée par la relation [38]:

1 (R
WSA:_{_O}
7, | R

Ou Ry est la distance pour laquelle la probabilité de transfert est égale a la probabilité

d’émission de S, elle est proportionnelle au recouvrement spectraljgs (V) A(V)lv. Selon la

valeur de s on distingue :
s=6 : il y a interaction multipolaire dipdle-dipdle.
s=8 : il y a interaction dip6le-quadripodle.

s=10 : il y a interaction quadripole-quadripoéle.

r = :
o hv > 5 ;
. \% °
S A S A
(a) : transfert radiatif résonnant (b) : Transfert non radiatif

résonnant
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Tl

o
A

92] R

(c) : transfert non radiatif assisté par des
phonons, AE est la différence d’énergie

Cas (c): dans ce cas de transfert non radiatif assisté par des phonons, il existe un
désaccord entre les énergies des deux transitions. C’est pourquoi le transfert doit étre assisté par
la création ou I’absorption d’un ou plusieurs phonons. La dépendance du taux du transfert en
fonction de la différence d’énergie AE est donnée par la formule [37]:

W(AE)=W(0)exp(- aAE)

w(0) : est le taux de transfert a la résonance
a : dépend de I’énergie des phonons de la matrice, du nombre de phonons impliqués dans le
processus, des constantes de couplage électron-réseau, du donneur et de 1’accepteur et de la

température dans le cas d’un transfert assisté par 1’absorption de phonons.

»
L
T
»
>
»
»

x
.
A S A

(e) : transfert d’énergie du type up-

(d) : transfert d’énergie du type s =l
conversion (non radiatif).

relaxation croisée (non radiatif).

Figure 11 : les différents processus de base de transfert
d’énergie entre deux ions [37]
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Cas (d) : Le cas (d) représente le processus de relaxation croisée qui fait intervenir un ion
dans son état fondamental qui se retrouve dans un état excité. La désexcitation a alors lieu de
maniere non radiative, ce qui se traduit par une extinction de la fluorescence et un échauffement
du matériau.

Le processus (€), analogue mais qui fait intervenir deux états excités, est appelé “ Addition
de Photons par Transfert d’Energie” (APTE) ou up-conversion. Il conduit a une émission
d’énergie plus élevée que 1’énergie d’excitation et sa probabilité augmente avec la puissance de
pompe. La probabilit¢ des mécanismes de relaxations croisées est liée au recouvrement
énergétique des transitions mises en jeu ainsi qu’a la distance moyenne entre les ions dopants et
par conséquent a leur concentration. Lorsque ces mécanismes sont assistés par les phonons, leur

probabilité augmente avec la température.

. + , , . . .
Pour I’ion Er’", les schémas de transfert d’énergie possibles sont les suivants :

Niveau ‘Iz : (T, Tin) — Clise, *Fra) (1)
type up-conversion [33, 35, 39]

Niveau ‘Iisz 0 (*Tian, L) — (lisn, Ton) (2)

Niveau ‘S :  (*Ssn, Tisn) — Lz, “lon) (3)
type relaxation croisée [37,39]

(*S3, isn) = (o, “Lizn) (4)

L’ion erbium posséde de nombreux niveaux et les différents mécanismes peuvent

coexister simultanément.
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1-4-3-2 Mécanismes par transfert d’énergie du type up-conversion:

Pour I’¢tude du mécanisme de transfert d’énergie du type up-conversion, nous prenons le
modele simple a trois niveaux, en supposant des relaxations rapides a partir des niveaux 2’ et

3’vers les niveaux 2 et 3 respectivement.

Niveau 3> N 3
fluorescent 3 : 3
|
|
|
|
Niveau 2’ , — 2’
réservoir 2 v A 2
|
[
[
|
[
|
|
|
Niveau \l/ \/ 1
fondamental
Donneur (sensibilisateur) Accepteur (activateur)

Figure 12 : mécanisme du transfert d’énergie du type up conversion.

La variation de la population du niveau métastable s’€crit :
dn,

n
o Wim —i—Zanz (10)

Ou C est le coefficient de transfert et Cn; est la probabilité de transfert
Alors que la variation de la population du niveau fluorescent s’écrit :
dn,
—2 =Cn} -W,n (11)
dt 2 31773
Le facteur 2 dans I’équation (10) explique le fait qu’il faut deux quanta d’énergie
provenant du niveau 2 pour ramener un ion au niveau émetteur 3. A 1’équilibre le taux de

fluorescence est égal au taux d’énergie de transfert coopérative.

Wyn, =Cn,  (12)
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Et I’équation (10) s’écrit :
200 + 2w n, (13)
[P
On peut distinguer deux cas :
* (Cn, >~ TL I’équation (13) devient : 2Cn? =W,,n,
2

Win,

d’ou: n] = e

Comme W, est proportionnelle a I’intensité du faisceau des photons excitateurs et compte tenu
de la relation (12) la population du niveau émetteur 7, s’écrit :

nWy, = Cn22
L’intensité de la fluorescence est proportionnelle a I’intensité du faisceau excitateur.

e (Cn,==< RS I’équation (13) devient : M W,n,
T, &

d’ou : :—j = W,,n, etl’équation (12) devient : n,w, = C(W,,n,z,)
Dans ce cas I’intensité de la fluorescence est proportionnelle au carré de I’intensité du faisceau
excitateur.

Ce processus est rencontré dans deux des cristaux ¢tudiés. Dans le premier Sry3Cdy7F :
Er 4%, le transfert d’énergie est produit entre deux ions erbium de méme type. Les ions Er’* se
trouvant dans 1’état fondamental absorbent les photons excitateurs de nombre d’onde 15340 cm™,
ce qui conduit au peuplement du niveau 4F9/2 et des niveaux inférieurs 4111/2 et 4113/2. Lors du
retour de 1’ion du niveau métastable 4111/2, de longue durée de vie [36], vers le niveau
fondamental, 1’énergie libérée est transférée au voisin qui atteint le niveau excité supérieur 4F7/2,
puis par relaxation non radiative arrive sur 2H11/2 ou (4S3/2). L’émission verte se produit alors a
partir de ces deux niveaux. Dans le second Sr3Cdg7F, : Er 4%, Yb 6%, le transfert d’énergie se
produit entre deux ions de nature différente I’erbium et I’ytterbium. L’ion Yb** joue le réle du
sensibilisateur (donneur) alors que 1’ion Er’” celui de 1’accepteur. En absorbant des photons
infrarouges, 1’ion Yb* passe de 1’état fondamental 2F7/2 vers I'unique état excité 2F5/2 dont la
durée de vie est de 1 ms [31], puis il transfert son €nergie a un ion Er’* se trouvant dans 1’état
métastable “I;;,. Les ions ainsi excités passent vers le niveau *Fqpn puis par relaxation non

radiative descendent vers les niveaux 2H11 n et 4S3/2.
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I-4-4 Mécanismes par avalanche de photon :

Ce mécanisme peut étre considéré comme un transfert d’énergie. La différence entre le
T.E décrit ci-dessus et I’avalanche de photon est que les deux ions se trouvent sur des niveaux

d’énergie différents (figure 11 (d) et (e)).

Niveau 2’ :
réservoir 2

Niveau 3’ : m 3’
fluorescent 3 ¢ 3
v
Q

D
[\S}

Niveau 1 A\ 4 ¢ :
fondamental

Donneur Accepteur

Figure 13 : mécanisme par avalanche de photons

D’apres la figure 13, le premier ion se trouve sur le niveau fluorescent 3 et le second sur le
niveau fondamental 1 : I’absorption non résonante d’un premier photon conduit I’ion vers un état
instable. Par relaxation non radiative, il redescend sur un état métastable. Puis il s’ensuit une
seconde absorption résonnante vers un niveau supérieur. L’ion ainsi excité transfére une partie de
son énergie a I’ion se trouvant dans 1’état fondamental. Ce mécanisme provoque le peuplement du
niveau métastable. En effet, a partir d’un ion dans un état excité, deux ions sur un état métastable
sont crées, ces deux ions, a leur tour, peuvent créer deux ions sur un ¢&tat excité,
etc.....L’avalanche de photon est caractérisée par un seuil au dessous duquel on n’obtient pas
d’émission, et au dessus duquel le niveau métastable se peuple rapidement [40]. Une absorption
trop forte a partir du niveau fondamental peut bloquer le mécanisme. Il faut que le bilan sur le
niveau métastable (réservoir) soit positif c-a-d que le taux de remplissage du niveau métastable

soit supérieur a sa durée de vie. Ce mécanisme n’a pas été observé dans les cristaux étudiés.
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Signalons que d’autres mécanismes impliquant les vibrations du réseau cristallin sont

¢galement possibles.

I-5 Préparation des cristaux de fluorures mixtes Sr,Cd ., F, dopés Erbium

et codopés Erbium,Ytterbium

Les matrices diélectriques inorganiques pouvant accueillir des ions lanthanides se
présentent sous forme cristalline ou vitreuse. Ils se présentent, généralement, en deux grandes

familles : les oxydes et les fluorures.

I-5-1 Choix de la matrice :

Notre étude porte sur les matériaux fluorures pour évaluer I’échauffement induit par
I’excitation laser au sein de nos cristaux. Les fluorures sont de bons candidats pour recevoir les
ions de terres rares. Comparés aux oxydes, les fluorures ont des énergies maximales de phonons
plus faibles : entre 300 et 600 cm™ contre 600 et 1100 cm™ pour les oxydes. Cette propriété
permet de limiter la part non radiative de la probabilit¢ de désexcitation d’un niveau d’énergie.
Les fluorures offrent donc plus de transitions radiatives que les matrices oxydes et beaucoup plus
de niveaux sont donc susceptibles de donner une émission laser (figures 14 & 15). Dans ce
travail, nous nous intéressons a 1’étude de 1’échauffement au sein des fluorures mixtes de
cadmium et de strontium Sty 3Cdg 7F> .

Les deux principales méthodes de synthese utilisées sont [41] :

¢ la méthode de Bridgman

¢ la méthode de Czochralski
C’est la premiere méthode qui a été utilisée pour synthétiser les fluorures mixtes SryCd,; <F, dopés
Er'" et codopés Er’” et Yb’". Ces cristaux mixtes ont été préparés au Laboratoire de Recherches
Optiques par le Professeur Jean Pierre Jouart dans les années 1983-1984 [42]. Une recherche
bibliographique a montré qu’aucun fluorure mixte de Cadmium et de Strontium dopé terres rares

n’a été synthétisé depuis cette date.
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Figure 14 : Domaines de transparence et d’émission laser par les ions
de terre rare dans les matrices a base d’oxyde
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Figure 15 : Domaines de transparence et d’émission laser par les ions de
terre rare dans les matrices a base de fluor
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I-5-2 Synthése des fluorures mixtes dopés Erbium et codopés Erbium, Ytterbium:
I-5-2-1 Diagramme de phase :

Le diagramme d’équilibre liquide-solide (figure 16) présente deux fuseaux avec un
minimum a 1025° de la courbe de solidus pour 75 moles % CdF, [43]. CdF, et SrF; cristallisent
dans le systéme cubique a faces centrées du type fluorine; ils sont miscibles en toutes
proportions. La variation du parametre de maille de la solution solide [SrxCd;«] F2, en fonction
de la concentration x, suit rigoureusement la loi de Végard qui dit que le paramétre de maille est

une fonction linéaire de la concentration x [43] (figure 17).

400

300

1200

Hoo

1000

T

= Srfy

Figure 16 : Diagramme d’¢équilibre liquide-
solide du le systéme CdF,-SrF, [43]
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Figure 17 : Loi de Végard : variation du parametre de maille de la solution

solide Sr,Cd;_«<F, en fonction de la concentration x [43]

[-5-2-2 Préparation des cristaux par la méthode de Bridgman-Stockbarger :

La poudre de fluorure de Cadmium (de Koch Light, pureté 99,9%) a été purifiée en
réalisant plusieurs cristallisations préalables du CdF, pur en utilisant un four pouvant atteindre
1200 °C. Pour élaborer un cristal mixte, le cristal de CdF, pur est broy¢ finement auquel on ajoute
la quantité nécessaire de SrF, (poudre Merck suprapur) pour obtenir la concentration x désirée.
Le dopage de ces fluorures par des ions de terres rares est effectu¢ en chargeant les matériaux de
base CdF,, SrF, et le fluorure d’erbium ErF; ou I’oxyde d’erbium Er,O; sous forme de poudre,
dans un creuset en graphite de forme cylindrique et dont la partie inférieure est terminée par une
pointe. C’est I’endroit ou le monocristal commence a se former, cette configuration favorise une
direction de cristallisation. Ce creuset est placé en position verticale dans le four ou régne un
gradient de température. Il est porté a une température 1égérement supérieure au point de fusion
du mélange (1072 °C pour CdF, et 1450 °C pour SrF,). La neutralité de 1’atmosphére a I’intérieur
du four est assurée par un courant constant d’azote gazeux desséché. Pour effectuer la phase de

cristallisation on met en fonction le programme de refroidissement lent (commande du régulateur
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du four) qui abaisse la température d’environ 15 °C/h pendant 12 heures. Lorsque la température
atteint environ 1000 °C, I’alimentation du four est coupée et la température décroit naturellement.
Le démoulage du cristal se fait environ 24 heures aprés la mise en route. Les monocristaux ainsi
obtenus sont de forme cylindrique.

Pour obtenir les cristaux codopés (Er'", Yb>"), on rajoute aux matériaux de base CdF, et
StF,, le fluorure d’Erbium ErF; et le fluorure d’Ytterbium YbF; ou les deux oxydes Er,O; et
Yb,0:s.

Les cristaux SryCd |xF, dopés Erbium et codopés Erbium et Ytterbium posseédent la
structure de la fluorine CaF; (figures 18) c’est-a-dire une structure cubique a faces centrées. Dans
cette structure, les huit sites tétraédriques sont occupés par des ions fluor. Les ions Cd*" ou Sr**
constituent un réseau cubique a faces centrées, par contre les ions F~ constituent un réseau

cubique simple avec un cube sur deux occupé par un cation Cd*" ou Sr*". Le paramétre du réseau
a varie linéairement avec x de 5,38 a 5,79 A°[43]. Le groupe d’espace estO; . La maille

¢lémentaire de c6té a contient quatre ions M>™ (M = Cd ou Sr) et huit ions fluor F. Elle comporte

donc quatre motifs MF,. L’ion trivalent Er’* se substitue a I’ion divalent Cadmium ou Strontium.

Chaque ion Er’" est entouré par huit plus proches voisins F~ situés a Ta et par douze ions Cd**

ou Sr*' situés a Ta. Les ions interstitiels F;' assurent localement ou globalement la

compensation de charges.

o I
QO Cd* ou s

Figure 18 : Réseau du fluorure mixte de Strontium

et de Cadmium
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La substitution d’un ion divalent du réseau par un ion TR trivalent pose le délicat
probléme de la compensation de charge. Pour assurer la neutralité globale du cristal, il faut
compenser la terre rare trivalente, c’est a dire une charge positive en exces dans le réseau, par une
charge négative ¢galement excédentaire. La compensation de charge peut étre assurée par : un
anion interstitiel, une lacune cationique, un cation monovalent substitutionnel du cadmium (ou
strontium), un anion divalent en substitution d’un ion F’, un électron. La compensation de charge
dans les cristaux étudiés est assurée par les anions interstitiels. L’ion lanthanide trivalent est le
plus souvent compensé par un ion F;™ interstitiel. La symétrie du site occupé est déterminée par la
localisation de I’ion F;” par rapport a I’ion trivalent :

Le premier plus proche voisin est en (a/2, 0, 0), la symétrie du site lanthanide est C4y (figure 19),
il y a 6 positions équivalentes autour de I’ion lanthanide, soit trois directions pour les dipdles
TR*- Fy. C’est ce type de sites qui est souvent majoritaires dans CaF, [44]. Le deuxiéme plus
proche voisin est en (a/2, a/2, a/2), la symétrie est C3v; il y a 8 positions équivalentes et quatre
orientations de dipoles, cette symétrie est favorisée par un grand rayon du cation.

Le troisieme plus proche voisin est en (a, a/2, 0), la symétrie est Cs et il existe 24 positions

équivalentes autour de I’ion TR et donc 12 orientations dipolaires.

Quand la distance entre les ions F; et les ions TR®" devient assez grande, la perturbation de I’ion
lanthanide par les ions F;" devient négligeable et la symétrie du site est cubique Oy, (figure 19).
Dans ce cas la compensation de charge s’opere globalement sur I’ensemble du cristal et non pas
sur chaque site.

Des centres plus complexes associant plusieurs ions lanthanides peuvent apparaitre en
augmentant la concentration. En effet, lorsque la concentration augmente, des centres de plus en
plus divers sont formés. Lorsque la concentration devient trés élevée, le cristal devient un
compos¢ multisites désordonné dont les propriétés spectroscopiques différent de celle d’un cristal
ordonné. Ils prennent de I’importance dés la concentration de 0.05 % et prédominent au dessus de
0.2 %.

La méthode de Bridgman permet le tirage de monocristaux d’assez grandes dimensions.
Pour I’étude spectroscopique et thermique les cristaux sont découpés sous forme de
parallélépipéde dont les dimensions sont (4x5x1) mm® ou (4x5x2) mm’ environ. Des lamelles
d’épaisseur 150 et 330 um ont été découpées pour étre utilisées pour la mesure de la conductivité
thermique, grandeur introduite dans le code de calcul thermique Systus pour modéliser

I’échauffement.
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!

Centre tétragonal C
Centre cubique Oy dans % aF, v

dans CakF,

Figure 19 : Les deux centres Oy, et C4y rencontrés dans CakF,

Conclusion

Apres un rappel sur les propriétés des ions de terres rares, nous avons décrit succinctement
leurs interactions avec les phonons. Ensuite une présentation détaillée de la technique du rapport
des intensités de la fluorescence (RIF) dans les verres ainsi que les fibres a été exposée. Cette
technique utilise le rapport des intensités des fluorescences issues de deux niveaux d’énergie tres
proches couplés thermiquement qui peuvent étre considérés en équilibre thermodynamique et
dont les populations obéissent a la loi de Boltzmann. Nous avons également présenté les trois
principaux mécanismes d’excitation de la fluorescence anti-Stokes dans le cas d’une excitation
monochromatique: 1’absorption successive, le transfert d’énergie et ’avalanche de photons. Nous
avons montré que 1’émission verte de CaF, Er(0,01% at.) est excitée par le mécanisme
d’absorptions successives alors que celle de Sro3Cdo;F2 : Er(4% at.) et de Sry3CdoF> : Er(4%
at.),Yb(6% at.) est excitée par transfert non-radiatif. C’est pourquoi nous avons porté un intérét
particulier aux deux premiers mécanismes. Nous avons terminé ce chapitre, par une description
de la méthode de synthése des cristaux Sro3CdosF2: Er(4% at.) et Sro3CdosF>: Er(4%
at.),Yb(6% at.).
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Dispositifs expérimentaux

Dans la suite de ce travail, nous portons notre attention sur la fluorescence verte émise par
les ions Er’" lors d’une excitation dans le rouge ainsi qu’a I’analyse de 1’échauffement induit par
cette excitation dans les cristaux étudiés (les fluorures mixtes de Strontium et de Cadmium). Cette
émission est a la base de 1’application de la technique du rapport des intensités de fluorescence
(FIR pour fluorescence intensity ratio). Cette technique, basée sur la thermalisation des deux
niveaux H 112 et 483/2 et par conséquent, sur la statistique de Boltzmann, permet d’évaluer
I’échauffement induit par le faisceau laser dans les cristaux qui peuvent étre utilisés pour réaliser
des capteurs de température. Les paragraphes qui suivent sont consacrés aux différents dispositifs
expérimentaux que nous avons employés pour mesurer 1’absorption, la fluorescence et
I’échauffement induit par 1’excitation laser. Pour la mesure de 1’émission verte nous employons
deux montages, le premier utilise un monochromateur Coderg et le second un monochromateur

Jobin-Yvon, afin de pouvoir comparer et confirmer les résultats obtenus.

I1-1 Dispositif employé pour la mesure de I’absorption :

Les spectres d’absorption ont été enregistrés a température ambiante a 1’aide d’un
spectrophotomeétre d’absorption a double faisceau Perkin-Elmer Lambda 9 en mode de
transmission. Le domaine spectral couvert par cet appareil s’étend de 185 a 3200 nm. Son schéma
de principe est représenté sur la figure 1.

Les sources lumineuses utilisées (LA) sont une lampe halogéne pour le visible et le
proche infrarouge et une lampe au deutérium pour le domaine ultraviolet. La lumiére issue de la
source est sélectionnée en longueur d’onde par un monochromateur a deux réseaux (MDR). Le
faisceau délivré par le monochromateur est partagé en deux a I’aide d’un hacheur ou chopper
mécanique : un faisceau de référence (FR) qui n’est pas envoyé sur 1I’échantillon et un faisceau de
mesure (FE) qui traverse 1’échantillon. Le principe de ’appareil est bas¢ sur la comparaison de
ces deux faisceaux. Les deux faisceaux sont recus sur le détecteur (Dét) : un photomultiplicateur
pour le domaine spectral ultraviolet-visible et une cellule PbS pour I’infrarouge. Une chaine
¢lectronique (CE) associée au détecteur permet d’analyser dans le temps le signal recu pour
obtenir les spectres de transmission de 1’échantillon étudié en fonction de la longueur d’onde de la

lumiere incidente. Ces spectres sont enregistrés sur papier.
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Figure 1 : Dispositif expérimental utilisé pour 1’étude de 1’absorption

I1I-2 Montages de fluorescence :

Pour enregistrer les spectres de fluorescence nous avons utilisé deux montages afin de

comparer les résultats obtenus. Le premier montage utilise un monochromateur de marque

Coderg T 800 a fentes horizontales et un photomultiplicateur. I1 permet essentiellement,

d’enregistrer les spectres d’émission visible. Nous utilisons le deuxiéme montage employant un

monochromateur Jobin-Yvon a fentes verticales. Les détecteurs placés au niveau de la fente de

sortie de ce monochromateur sont, pour le domaine visible, un photomultiplicateur et pour

I’infrarouge une cellule au sulfure de plomb (PbS).
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I1-2-1 Dispositif utilisant le monochromateur Coderg :

Les spectres d’émission anti-Stokes sont obtenus en excitant le cristal, a 1’air libre, avec
un laser a colorant (kiton-red) (Spectra Physics 2000) accordable dans le domaine 630- 660 nm et
pompé par un laser a argon ionisé fonctionnant en mode multiraies. Le laser a colorant est équipé
d’un moteur actionnant le vernier qui commande le filtre interférentiel de Lyot. La focalisation
sur I’échantillon est réalisée a I’aide de lentilles de focale 5 et 20 cm. Le faisceau ainsi focalisé
traverse le cristal parallelement a la fente d’entrée d’un monochromateur a trois réseaux
positionné a 90° par rapport au faisceau excitateur. Afin de limiter au maximum les effets de la
réabsorption par les ions dopants Er’*, nous excitons le cristal le plus prés possible du bord. Les
quatre fentes du monochromateur sont réglables. Le dispositif d’entrainement est linéaire en
nombre d’onde, celui-ci fonctionne de 11000 a 23000 cm™ environ. La détection du signal
fluorescent s’effectue a 1’aide d’un photomultiplicateur EMI 9558 QB, refroidi a 1’eau froide.
Pour diminuer le bruit de fond, un dispositif de striction magnétique est utilisé. Le traitement et
I’acquisition du signal ont été effectués de deux manieres. Le premier amplifie le signal puis
I’envoie vers un enregistreur sur papier, couplé au monochromateur. Le deuxiéme dispositif
amplifie et numérise le signal dont I’acquisition est, ensuite, effectuée par un ordinateur qui pilote
¢galement le défilement du monochromateur. Dans ce cas, pour améliorer le rapport signal sur
bruit, le signal est intégré sur un intervalle de temps réglable. Il est également possible
d’enregistrer plusieurs fois le méme spectre et d’accumuler ces enregistrements afin d’accroitre
I’intensité des émissions les plus faibles. La résolution de ce dispositif est de 1 cm™. La figure 2
(partie (a)) montre le schéma du dispositif expérimental utilisé. Il est a noter que le laser a

colorant est étalonné en longueur d’onde (figure 3).

I1-2-2 Dispositif utilisant le monochromateur Jobin-Yvon :

I1-2-2 -1 Enregistrement des spectres de I’émission infrarouge :

La fluorescence infrarouge des ions Er’* est constituée de deux groupes de raies de
longueur d’onde autour de 1 et 1,5 um. Un filtre optique (RG 780) ¢éliminant la lumiére visible a
été utilisé. Le signal infrarouge est ensuite focalisé et introduit dans un monochromateur Jobin-
Yvon M 25 dont les fentes sont verticales et de largeur de 1 mm. Il est linéaire en longueur

d’onde, équipé d’un réseau a 305 traits/mm et permettant d’analyser le
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Figure 2 : Schéma du montage de la fluorescence :
(a) : Montage utilisant le monochromateur Coderg
(b) : Montage utilisant le monochromateur Jobin-Yvon



Dispositifs expérimentaux

domaine spectral 0,67 - 1,7 um. La détection est réalisée a 1’aide d’un détecteur au sulfure de
plomb PbS alimenté sous 80 Volts, qui fonctionne entre 1 et 3 um avec un temps de réponse de
0,5 ms. Afin d’augmenter le rapport signal sur bruit, nous avons utilis¢ un amplificateur a
détection synchrone (P.A.R modele 121) en sortie du préamplificateur relié au détecteur.
L’amplificateur a détection synchrone est ‘calé’ sur la fréquence de référence (typiquement
quelques dizaines de Hz) choisie pour moduler I’intensité de la fluorescence. Cette technique
présente 1’avantage d’¢éliminer tous les signaux de bruit, a ’exception de ceux dont la fréquence
est voisine de la fréquence de la modulation. La modulation en intensité est assurée par un

hacheur mécanique (fréquence de modulation 7 Hz). Le spectre est enregistré sur papier (figure 2

(b)).

660
*
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*
. 3
7

650 - -
g &”/
5 e
S *
S 640 - .
— *
g -
(o) *
| *

630 - R

620 : :

2 2.5 3 35

Position du vernier (mm)

Figure 3 : Etalonnage du laser a colorant

I1-2-2-2 Enregistrement des spectres d’émission anti-Stokes:
Pour enregistrer les spectres d’émission anti-Stokes, nous utilisons le méme montage que

celui de I’émission infrarouge sauf qu’on remplace la cellule PbS par un photomultiplicateur et

on Ote le filtre optique.
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I1-2-2-3 Excitation des ions Yb>" en utilisant la diode laser :

La présence de 'ytterbium dans un de nos cristaux nous a incité a exciter cet ion en
utilisant une diode laser résonnante sur la transition °F7, — 2Fs» L’examen du spectre
d’absorption des ions ytterbium nous a aidé a choisir une diode émettant autour de 974 nm. Cette
diode est de marque OSYRIS dont la longueur d’onde maximale est située a 975,2 nm. Le
dispositif expérimental (figure 4) est identique a celui utilisé pour I’enregistrement des spectres

d’émission anti-Stokes sauf qu’on utilise cette fois-ci un photomultiplicateur de marque

Hamamatsu R928.
Cristal
4
(D ! !
Alimentation . Lentille «— >
Diode laser «l s
Enregistreur
Monochromateur
Jobin-Yvon
Amplificateur
synchrone
Photomultiplicateur

Figure 4 : Schéma du dispositif expérimental utilisé

. . 3+
pour exciter les ions Yb
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I1-3 Montage expérimental pour la mesure de la température :

I1-3-1 Dispositif utilisé pour I’étude statique :

L’¢tude statique expérimentale consiste a calculer 1’échauffement induit par le
rayonnement laser au sein des cristaux étudiés en mesurant les intensités des trois émissions
vertes : “Hip (1) = sz (1) *S32. (1) = *hisp(4) et “S3(2) — “Lisp (1),

Etant donné que la mesure de la température est basée sur la mesure du rapport des
intensités des raies de 1’émission verte, nous utilisons les montages relatifs a 1’émission aussi bien
celui qui emploie le monochromateur Coderg (figure 2-a) que celui qui emploie le

monochromateur Jobin-Yvon (figure 2-b).

I1-3-2 Dispositif utilisé pour I’étude dynamique :

L’étude dynamique de la température est liée a 1’étude de la variation de I’intensité de
I’émission verte au cours du temps. Le dispositif employ¢ alors pour effectuer cette étude est
identique a celui de 1’émission utilisant le monochromateur Coderg. Le signal excitateur est
modulé dans le temps par I’introduction d’une cellule de Pockels et un générateur basse fréquence
et faire I’analyse avec un oscillographe a mémoire numérique. La cellule de Pockels, placée juste
avant I’échantillon, donne des temps de commutations trés courts (de 1’ordre de la nanoseconde)
et de tres basses fréquences. Apres collecte du faisceau fluorescent par le photomultiplicateur, le
signal électrique est analysé par un oscillographe (Metrix modele OX 750-2B) synchronisé par le
générateur basse fréquence commandant la cellule de Pockels (figure 5). Le programme
d’acquisition permet I’accumulation des données numériques afin d’améliorer le rapport signal
sur bruit. Le signal accumulé donne la variation de I’intensité émise en fonction du temps que
nous utilisons pour évaluer la température dans nos cristaux.

L’inconvénient de ’utilisation de la cellule de Pockels est qu’elle n’éteint pas totalement
le faisceau. Or, la mesure de la température au sein du cristal nécessite une coupure compléte du
faisceau pour assurer un refroidissement total.

Les mémes mesures sont aussi effectuées sur le montage utilisant le monochromateur
Jobin-Yvon. Ce dispositif présente des avantages par rapport au précédent :

- Premiérement : entre deux mesures successives il est impératif de refroidir le cristal pour revenir

a la température initiale qui est la température ambiante. Dans ce cas, le refroidissement se fait
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manuellement en coupant le faisceau a I’aide d’une plaque métallique et on attend le temps
nécessaire (1 minute environ) pour envoyer de nouveau le faisceau excitateur.

- Deuxiément: les spectres enregistrés sur papier permettent de réaliser deux études
simultanément : d’une part, mesurer ’intensité¢ de I’émission verte utilisée pour le calcul de la
température (étude statique), et d’autre part, évaluer la variation de I’intensité¢ de 1’émission verte

en fonction du temps (étude dynamique).

Cellule de

Pockels
| ——] 1 > L Cristal
Laser a argon ionisé Laser a colorant

Commande et alimentation
de la cellule Pockels

Générateur basse fréquence
Photomultiplicateur
Monochromateur
Coderg
Oscillographe
a mémoire
numérique

Ordinateur de pilotage et
d’acquisition

Figure 5 : Schéma du dispositif expérimental utilisé¢ pour I’étude
dynamique de la température
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I1-3-3 Mesure directe de la température a I’aide d’un thermocouple :

La mesure de la température a la surface du cristal, excité par le laser, a I’air libre, est
réalisée a I’aide d’un thermocouple (Standard ST-9612, K Ni Cr ; K Ni Al) placé en contact avec

I’échantillon.

I1-3-4 Mesure de I’échauffement du cristal a I’aide d’une caméra infrarouge :

Le dispositif expérimental pour les mesures par thermographie infrarouge est identique a
celui utilisé pour I’é¢tude de la fluorescence auquel nous rajoutons une caméra infrarouge de
marque CEDIP: IRC 320-4 LW. L’observation se fait sous incidence quasi normale. Les
dimensions de I’image infrarouge du cristal sont : 35x35 pixels. La sensibilité spectrale est de 7.7

a 9.5 um. La fréquence d’acquisition est de 2 Hz.

Cristal
Laser a argon Laser a colorant Lentille
Caméra
infrarouge
Ordinateur de pilotage
et d’acquisition
d Monochromateur
Amplificateur
Photomultiplicateur

Figure 6 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour les mesures

par thermographie infrarouge
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Etude spectroscopique des ions Erf et YB o

ITI-A Cristal Sr0,3Cd0,7F2 : Er (4% at.)

ITI-A-1 Spectres d’absorption:

Les spectres d’absorption de 1’ion erbium, effectués en transmission, ont été enregistrés
sur le monocristal Sry3Cdy7F; : dopé Er’* (4% at.) a I’aide d’un spectrophotométre Perkin-Elmer
AO.

Nous avons enregistré un spectre d’absorption a température ambiante dans le domaine
400-1900 nm. Dans le domaine proche infrarouge 800-1800 nm, le spectre fait apparaitre 3
bandes d’absorption autour des longueurs d’onde 1500, 970 et 800 nm attribuées aux transitions
du multiplet fondamental Misn vers 4113/2, Mi1n et Mo (figure A-1-a). Les bandes observées dans
le domaine visible 400-600 nm correspondent aux transitions vers les multiplets 483/2, 2H11/2, 4F7/2,
4F3/2, 4F5/2 et 2G9/2 (figure A-1-b). Le spectre d’absorption dans le vert met en évidence les deux
transitions ‘I;sp — *S3yp et “Iisp — Hiin correspondant respectivement aux longueurs d’onde
540 et 521 nm. La région visible présente une forte absorption centrée a 521 nm. Il est
indispensable, lors de 1’étude spectroscopique, d’exciter le cristal le plus prés possible de son
bord pour que les spectres d’émission ne soient pas déformés par la réabsorption.

Dans le tableau A-I, nous avons reporté les longueurs d’onde des raies les plus intenses des

principales transitions dans le domaine visible et proche infrarouge.

IT1-A-1-1 Calcul du coefficient d’absorption du cristal :

Pour déterminer le coefficient d’absorption p(A), nous utilisons la loi de Beer-Lambert
selon laquelle on peut écrire :

1, = I, exp(—pux)

Le coefticient d’absorption p(A) est donné par la relation :
1. 1
#(2) =~ In(2)
x 1,

ou /; est ’intensité transmise, /) I’intensité incidente et x 1’épaisseur du cristal.
Pour cela, nous avons enregistré un spectre d’absorption dans le domaine 600-700 nm
(figure A-1-c), domaine dans lequel se situe la longueur d’onde d’excitation. La valeur calculée

du coefficient d’absorption p a la longueur d’onde d’excitation 651 nm est égale 8,20 cm™.
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Figure A-1-a : Spectre d’absorption de Sro3Cd 7F> : Er(4% at.) dans le domaine infrarouge
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Figure A-1-b : Spectre d’absorption de Sry 3 Cdy7F, : Er(4% at.) dans le domaine visible
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Figure A-1-c : Spectre d’absorption de Sry3Cdo7F> : Er(4% at.) dans le rouge

Position du pic le plus
Transitions intense (nm)
Tisp — Lisn 1505
Tisp — Tin 970
Tisn — ‘o 800
Tisp — *Fon 650
Tisn — *Ssn 540
Tisp — *Hip 521

Tableau A-I : Position des principales transitions observées

dans le spectre d’absorption de Sry3Cdy7F, : Er (4 % at.)

63



Etude spectroscopique des ions Erf et YB o

ITI-A-2 Spectres d’émission :
II1-A-2-1 Spectres d’émission infrarouge :

L’émission infrarouge est obtenue en excitant les ions Er’* sur la transition 411 5 — 4F9/2 a
I’aide d’un laser a colorant. L’ion ainsi excité peut, soit par relaxation non radiative, retomber sur
les niveaux 4111/2 et 4113/2; soit par le mécanisme de transfert d’énergie entre les ions Er3+,
atteindre un niveau supérieur 4F7/2. Dans le premier cas, I’émission infrarouge se fait a partir des
deux niveaux “I;;, et *I;3, et arrive au niveau fondamental 4115/2; elle est constituée de deux
groupes de raies : I’un est centré sur la longueur d’onde Ipm qui correspond a la transition *I;,,
— 4115/2 ; I’autre est positionné autour de 1,5 um qui correspond a la transition 4113/2 — 4115/2.
Cette dernicre transition, se situant dans le domaine de sécurité oculaire, est utilisée dans divers
domaines : la télécommunication, la médecine et la métrologie. Pour le deuxiéme cas, le spectre
d’émission est constitu¢ de deux groupes de raies, moins intenses que le groupe précédent,
centrés autour des longueurs d’onde 840 nm et 1150 nm qui correspondent respectivement aux
transitions 483/2 — 30 €t 4F9/2 — 4113/2. Le spectre de I’émission infrarouge est montré sur la

figure A-2.
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Figure A-2 : Spectre d’émission infrarouge de Sry3Cdy;F; :Er (4% at.)
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III-A-2-2 Emission verte :

Notre travail consiste @ mesurer I’échauffement induit par 1’excitation laser au sein des
fluorures en utilisant 1’émission verte, ¢’est pourquoi nous nous intéressons particuliérement aux
deux transitions *S3, — Iisn et *Hyjn — “Liss.

L’émission verte est obtenue en excitant les ions erbium autour de 652 nm sur la transition
M1s» = *Fop» avec un laser a colorant. Le spectre de I’émission verte se compose de trois bandes
d’émission: une bande caractérisée par un pic intense situ¢ a 18500 cmcorrespondant a la
transition *Ss; (2) — “I;5» (1), une deuxiéme bande, plus faible, centrée autour du pic 4 18200
cm’! qui correspond a la transition 4Ss (1) — 115 (4) et une troisiéme bande, plus faible que
les deux premiéres, positionnée autour du pic 4 19128 cm™ attribué a la transition *H 1 (1) —
Y 1512 (1). Sous I’effet du champ cristallin, comme le prévoit la théorie, le niveau 4S3/2 est divisé
en deux sous niveaux Stark, que nous avons situés & 18380 cm™ et 18500 cm™. Concernant le
multiplet Hyyp, malgré que la théorie prévoie six sous niveaux Stark, un seul sous niveau Stark a
¢té déterminé [1]. La différence d’énergie entre le premier sous niveau de 2H11/2 et les deux sous
niveaux (1) et (2) de *S 3 est de ’ordre de 750 cm™ et 630 cm™ respectivement. Comme cette
différence est faible, les deux niveaux 483/2 et “Hyip peuvent étre considérés en équilibre
thermodynamique (ou thermalisés) et par conséquent la statistique de Boltzmann peut étre
appliquée a la population de ces deux niveaux [2]. Nous utilisons cette statistique ainsi que le
rapport des deux intensités provenant de 483/2 et 2H1 12 pour évaluer 1I’échauffement induit au sein
des cristaux étudiés. Nous calculerons la température pour deux couples de raies [*Ss (1), *H10]
et [483/2 (2), 2H11/2] pour confirmer les mesures de température.

Les figures A-3 et A-4 montrent les spectres de I’émission verte pour une puissance de
300 mW et pour deux focales 5 et 20 cm respectivement. La comparaison des spectres de
fluorescence obtenus avec les deux lentilles montre que l’intensité de I’émission verte est
multipliée par un facteur 2 quand on passe de la focale de 20 cm a la focale de 5 cm (figure A-5).

La figure A-6 représente les variations de 1’intensité de 1’émission verte en fonction de la
puissance du faisceau excitateur pour les valeurs de 50, 150 et 300 mW. On constate que les
intensités des deux raies provenant du niveau 4S3/2 sont multipliées par un facteur trois environ,
lorsqu’on passe d’une puissance de 50 a 300 mW. Par contre, pour 1’émission partant du niveau
’H, 1, I'intensité est multipliée par six. Cette valeur élevée peut étre expliquée par le fait que le
niveau 2H1 112 se peuple thermiquement a partir du niveau 483/2 quand la puissance augmente.

Sur la figure A-7 est représentée 1’intensité de 1’émission verte pour une puissance de 300

mW pour deux positions du faisceau excitateur sur le cristal. La premicre correspond a la position
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du faisceau au bord, la deuxiéme correspond a la position du faisceau a I’intérieur du cristal. Dans
ce dernier cas, on remarque que ’intensité de la raie située a 18500 cm™ est divisée par trois,
celle située & 18200 cm™ diminue d’un facteur deux ; quant a la raie positionnée a 19128 cm™,
elle est fortement réabsorbée. En effet les deux émissions situées a 18500 cm™ et 19128 cm’
aboutissent au niveau fondamental du multiplet 4115/2 et par conséquent la probabilit¢ de
réabsorption est plus grande que pour celle de I’émission 4 18200 cm™ qui arrive au quatriéme
sous niveau Stark de 4115/2. C’est pourquoi lors de I’établissement des spectres de luminescence,
le faisceau incident doit étre placé le plus prés possible du bord du cristal pour éviter le

phénomeéne de la réabsorption des ondes lumineuses émises par le cristal.

S32(2) = Tisn(1)
18500 cm”™”

ﬂ

S5 (1) — Tisn(4)

©
2 18200 cm”’
2 4
Hin (1) — "Tisp(1)
19128 cm™
17500 18000 18500 19000 19500

Nombre d'onde (cm-1)

Figure A-3: Spectre de 1’émission verte, excitatrice 15340 cm™ (652 nm),
puissance 300 mW, focale 5 cm
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18200 cm”’
19128 cm™
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Figure A-4 : Spectre de I’émission verte, excitatrice 15340 cm™ (652 nm),
puissance 300 mW, focale 20 cm
—1(f=20cm)
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18500 cm™”
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Figure A-5 : Comparaison de 1’émission verte en fonction de la focale pour une

puissance 300 mW
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Figure A-6 : Variation de 1’émission verte en fonction de la puissance pour une focale de 5 cm
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Figure A-7 : Variation de I’émission verte en fonction de la

position du faisceau sur le cristal pour une focale de 20 cm.
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a- Mécanisme de la conversion rouge-vert :

Les raies thermalisées employées pour évaluer I’échauffement dans le cristal sont :
19128 cm™ : *Hy12(1) = “Tisip (1)
18200 cm™ : *S3 (1) — “I1sp2 (4)
18500 cm™ : %S5, (2) — “*Lisn (1)
Nous avons choisis de travailler avec deux raies provenant du niveau 483/2 pour nous permettre
d’avoir simultanément deux mesures de la température. Un schéma montrant ces transitions est
représenté sur la figure A-8. Le mécanisme de conversion rouge-vert dans Sry3 Cdo7F; : Er (4%

at.) est représent¢ sur la figure A-9.
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Hiipn
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=
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V) wv v v
b Y s
0 L v

Figure A-8 : Les transitions vertes utilisées pour
la mesure de la température
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Une premiére absorption résonnante fait passer I’ion Er’* du premier sous niveau Stark de
Y 1512 vers le premier sous niveau Stark de ‘F os2. Par relaxation non radiative, 1’ion descend sur le
niveau 4111/2, Une transition de ce niveau vers le niveau fondamental 411 s libeére de I’énergie.
Cette énergie libérée est transférée au deuxiéme ion se trouvant sur Tun permettant 1’excitation
de ce dernier sur le niveau 4F7/2. Par relaxation non radiative, 1’ion retombe sur 2H11/2 (ou 483/2).
L’émission verte se fait alors a partir de 483/2 et de 2H11/2 (peuplé thermiquement par 4S3/2) Vers

4115/2 (figure A-9).

25 ~
4
F
20 72
B 4 _[% Hiip
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15 A /, 4F9/2
- T.E i
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2 | ol 2 2| < |8
© | — wlw |
0 L A 4 ; \ 4 v v V 4115/2
3+ 3+
Er’" donneur Er’" accepteur

Figure A-9 : Mécanisme de la conversion rouge-vert dans Sry3Cdg 7F2 :(Er 4 % at.)

---- transfert d’énergie, —— transitions radiatives, [N\ transition multiphonons

b- Variation de l’intensité de la luminescence verte en fonction de la puissance

excitatrice :
L’étude des variations d’intensit¢ de la fluorescence en fonction de la puissance du

faisceau excitateur est un test classique en photoluminescence pour déterminer le mécanisme de

I’émission anti-Stokes. La figure A-10 montre les variations de I’intensité¢ de 1’émission verte de
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la raie 18200 cm™ en fonction de la puissance excitatrice en coordonnées logarithmiques ; elle a
une variation sensiblement linéaire. Dans ce systéme de cordonnées, cela se traduit par une droite

de pente un (chapitre I § [-4-3-2). Ce résultat est confirmé par le calcul utilisant les équations de

population.

10

y =1.0669x + 3.8146

Ln (1)

In (P))

Figure A-10 : Variation de I’intensité de la raie 18200 cm™ en fonction

de la puissance excitatrice

Equation de la population :

Pour le calcul de la population du niveau émetteur n; le modele a trois niveaux a été
utilisé :
Les parameétres nécessaires au calcul sont les suivants :
n; : est la population du niveau 1 (4I 15/2)
n : est la population du niveau 2 (411 12)
n; : est la population du niveau 3 (*S 3,) ou (*°H 11,2)

Pour le niveau 2 :

- une transition (41 152 — ‘F 9/—> 1 112) contribue a accroitre la population de ce niveau.
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- le transfert impliquant les deux transitions (4111/2 N | 152 3 4111/2 — F 7 ) tendent a
diminuer sa population.

Il en résulte I’équation différentielle suivante :
dn,

n
_ 2 2
—=w,n, —— —2cn,
&

“wn, —(1+20n2]n2 (1)

7,
Avec :
w : est la probabilité d’absorption dans 1’état fondamental par unité de temps
T, : est la durée de vie du niveau 2
1 el , _ ) 4 .,
wy = — : est la probabilité de désexcitation du niveau “I;;, par unité de temps.
TZ
c : est le coefficient de transfert.

Pour le niveau 3 (4S 32 OU ’H 11/2) -

La transition non radiative (4F7/2 — 2H11/2 ou 483/2) accroit la population du niveau fluorescent.
Par contre 1I’émission spontanée contribue a diminuer la population de ce niveau. Cela se traduit
par 1’équation :

dn, , M,
—=cn;, —— (2
i O

T, : est la durée de vie du niveau fluorescent

W, :% : est la probabilité de désexcitation du niveau 3 par unité de temps.

a/ En ccs)nsidérant que la probabilité de transfert est trés grande devant la probabilité de

désexcitation du niveau 4111/2 (désexcitation radiative et non radiative) cn2>>Ti 1I’équation (1)
2

devient :
dn,

_ 2
—= =wn, —2cn,

dt
. . . dn
En régime stationnaire : d—2 =0
t

2
Donc : wyn, —2cn; =0
win,
2c

Comme w; est proportionnelle a la puissance excitatrice P, n, est proportionnelle a JP
L’équation (2) donne alors :n, = ct,n;

On trouve : n, =

On conclut que n3 est proportionnelle a la puissance excitatrice P.
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. 1 , . .
b/ Par contre si cn, <<— 1’équation (1) devient :
0
dn n
t=wn -+

dt 7,

. ) ) dn,
En régime stationnaire : e =0 on trouve :

dn n

—2=0=wn, ——=

dt 7,
n, =wn,n

n, est proportionnelle a P. Et d’aprés ’équation (2) on trouve que n; est proportionnelle a P,
Comme la concentration en ions dopants est assez importante (4%), la probabilité¢ de
transfert est trés grande devant la probabilité de désexcitation du niveau *I;1, nous sommes dans
le premier cas. La courbe expérimentale, donnant les variations des intensités de I’émission verte
en fonction de la puissance excitatrice, est quasiment une droite de pente trés proche de un, valeur

en bon accord avec ce que nous venons d’exposer (figure A-10).
ITI-A-2-3 Diagramme des sous niveaux Stark des ions Er’:

L’¢étude spectroscopique de 1’ion Er’" a basse température (77 K) dans Sros Cdo7F, : (Er
4% at.) a permis de déterminer les sous niveaux Stark d’un bon nombre de multiplets [1]. Comme
les niveaux des ions de terre rare sont peu perturbés par le champ cristallin, la levée de la
dégénérescence n’est que partielle et le nombre de sous niveaux déterminés est limité. La
comparaison des niveaux de 1’ion libre Er’” et les longueurs d’onde des différents groupes de
fluorescence anti-Stokes permet de déterminer les niveaux d’énergie de neuf multiplets de 1’ion

Er’* dans Srg 3 Cdg-F : Er(4% at.) (Tableau A- II).
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Multiplets de Energie des sous niveaux Stark
I’Erbium (cm™)
I 15 0 41 107 176 262 342
T isn 6476 6494 6573 6681
g 10170 10240 10280
Ton 12462
*F o 15330
'S 18380 18500
’H 112 19130
*Hop 24510 24537 24600
Py 31500

Tableau A-II : Energies des sous niveaux Stark des multiplets **"'L; de I’ion Er*”
dans Sry3Cdy7F, : Er(4% at.).
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ITI-B Cristal Sr(;Cd, 7F; : Er (4% at.), Yb( 6% at.)

L’¢tude réalisée sur ce cristal a ¢té effectuée en utilisant deux excitatrices. La premiere
provenant d’un laser a colorant, consiste a exciter les ions erbium, la deuxiéme provenant de la
diode laser consiste a exciter les ions ytterbium. Dans cette partie nous n’exposons que 1’étude
réalisée a 1’aide de la diode laser. L’étude spectroscopique effectuée sur ce cristal avec le laser a
colorant a montré que les spectres de 1’émission verte sont identiques aux spectres réalisés sur le
cristal monodopé Sro3Cdo-F,: Er (4% at.). C’est pourquoi I’étude effectué¢e avec le laser a

colorant sera évoquée dans la partie IV quand on fera le calcul de I’échauffement.
ITI-B-1 Spectres d’absorption :

Nous avons enregistré un spectre d’absorption a température ambiante a 1’aide d’un
spectrophotométre Perkin-Elmer entre 900 et 1000 nm (figure B-1). Le spectre est constitué d’un
pic intense positionné 4 974 nm et correspondant a I’absorption du niveau Fs, de I'ion Yb*".
Cependant, il pourrait y avoir une absorption du niveau 1 112 de I’ion Er’* dans le méme domaine

de longueur d’onde.
II1-B-2 Etude de I’émission réalisée a I’aide de la diode laser :
III-B-2-1 Introduction :

L’utilisation de I’ytterbium comme sensibilisateur pour I’erbium, est un mécanisme connu
depuis longtemps [3]. Nous analysons la fluorescence caractéristique de 1’erbium en excitant dans
la bande d’absorption de 1’ytterbium : les ions Yb’* jouent le role d’absorbeur a 974 nm et les
ions Er’" agissent comme des émetteurs de la luminescence.

De nombreuses études ont été réalisées sur des matériaux [4-6] codopés Yb*', Er'”
expliquant le transfert d’énergie entre ces deux ions. L’excitation des ions Yb>" dans le niveau
excité “Fs), permet de peupler par transfert d’énergie le niveau 112 des ions Er’*. Le transfert
(4115/2, 2F5/2) — (4111/2, 2F7/2) donne lieu a la luminescence Stokes (figure B-2). Il est bien établi
que ce premier transfert peut étre suivi par une seconde étape de transfert d’énergie de 1’ytterbium
a 'intérieur de la durée de vie de I’erbium 4111/2, conduisant au peuplement du niveau 4F7/2 a

travers le processus (4111/2, 2F5/2) — (4F 72, 2F7/2) et donnant lieu a la luminescence anti-stokes [3]

(fig B-3).
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Figure B-1 : Spectre d’absorption de
Sro 3Cdg 7F, :Er (4% at.), Yb( 6% at.)
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Figure B-2 : Mécanisme du transfert d’énergie entre Yb>'— Er’" [4]:
---- transfert d’énergie, — transitions radiatives, N\\\ transitions multiphonons
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Figure B-3: Processus de transfert d’énergie Yo" — Er’* [4]

---- transfert d’énergie, transitions radiatives, \\\ transitions multiphonons
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ITI-B-2-2 Spectres d’émission infrarouge :

L’examen du spectre d’émission infrarouge montre qu’on retrouve « toutes les raies » du

cristal mono-dopé Sry 3Cdy7F; :Er 4%. Néanmoins on signale ’absence de la transition située

autour de 850 nm qui correspond a la transition 483/2 — 4113/2_ En outre la transition positionnée

A e 4 4 . 3+
autour de 1 um correspondant a la transition "I;;, — "I;s52 des ions Er’" peut correspondre, dans

ce cas, a la transition ’F sp —> 4F7/2 des ions Yb3+(ﬁgure B-4).

Intensite de la fluorescence (u.a)
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B-4 : Spectre d’émission infrarouge de Sro3 Cdo7F, : Er( 4 % at.), Yb (6% at.)
(épaisseur 2 mm)

I1I-B-2-3 Spectre d’émission verte:

Le principe du codopage en ions Er’" et Yb’" est de pomper optiquement le matériau dans

le niveau excité 2F5/2 de I’ion ytterbium autour de 974 nm et de tirer profit d’un transfert d’énergie

.. . . . . . 3+ , .., 4
non radiatif de I’ion ytterbium vers I’ion erbium pour amener les ions Er’ dans I’état excité "F7»
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et obtenir une émission verte de 1’erbium utilisable pour évaluer I’échauffement dans nos
cristaux.

Le spectre de I’émission verte (figure B-5) est obtenu suite a une excitation du niveau
’Fs), de ’ion ytterbium. Il est a noter que 1’émission a 974 nm, caractéristique de 1’ion Yb*" n’est
pas détectable dans le domaine étudié. Les émissions anti-Stokes a 550.5 nm, 542 nm et 523 nm
sont détectées. Elles correspondent respectivement aux transitions 2H11/2 et 4S3/2 vers le niveau

fondamental 411 5.
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Figure B-5 : Spectre de 1’émission verte de Sry3Cdo7F 2 : Er (4 % at.), Yb (6% at.) ; Excitatrice :
974 nm, Courant= 0.8 ampéres (P=20 mW).
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II-C Ciristal CaF, : Er (0,01% at.)
III-C-1 Introduction :

La fluorine ou CaF, matrice facilement synthétisable, cristallise dans le systéme cubique a
faces centrées dont le groupe d’espace est 0; (Fm3m) [7]. Le paramétre de maille mesuré par

diffraction des rayons X est a=5,462 A'[8]. Les caractéristiques physiques de ce cristal sont :
e Indice de réfraction (A=0,589 pm) n=1,4338 [8]
e Conductivité thermique (W/cm.K) =0.097 [9]
e Symétrie du site cationique occupé par I’ion erbium (pour les faibles concentrations): Cay
[10]
e Température de fusion (°C) =1360 [9]
e Masse volumique (g/cm’) =3.18 [8]
e Energie maximale des phonons : 496 cm™ [11]

Lors de la synthése de la fluorine, I’ion Er'" se substitue a I’ion Ca®". La neutralité
¢lectrique de la matrice est assurée par des ions F~ qui se placent en positions interstitielles. Ceci
implique que I’environnement de I’ion Er’" soit différent d’un site a l’autre. Le caractére
multisites (pour des concentrations ¢levées en erbium) se traduit par un ¢€largissement
inhomogene des raies attribuées aux transitions entre sous niveaux Stark. Cette émission en bande
large peut se révéler étre un atout pour réaliser un laser accordable.

Le cristal étudié a été fabriqué par la société OPTOVAC. L’¢étude spectroscopique de 1’ion
erbium dans CaF, a été entreprise pour plusieurs concentrations en ions Er*™ : (0,01% at.), (0,3%
at.), (6% at.) et (9% at.)

Mais, seul le cristal dopé a faible concentration de 0,01% at. Er a été étudié en raison de la
complexité des spectres pour les autres concentrations. Le taux de dopage en ions Er'™ va
engendrer différents types de sites. A basse concentration, on a des ions isolés qui émettent. Au
fur et a mesure que I’on augmente la concentration en ions dopants, ces derniers se regroupent en
agrégats (deux a n ions) réduisant ainsi la distance inter-ionique entre eux ce qui favorise les
transferts d’énergie. Le caractére multisites du cristal CaF, a rendu 1’étude spectroscopique assez

difficile. C’est pourquoi nous ne présentons dans cette étude que le cristal faiblement dopé pour
lequel la concentration est de 0,01% at. Er. Dans ce cas, il existe deux sites différents 0: et Cyy.

L’objectif de cette étude spectroscopique est de déterminer les niveaux d’énergie responsables de

I’émission verte afin de les utiliser dans le calcul de I’échauffement du cristal produit par
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I’excitation laser. L’émission verte de CaF, : Er (0,01% at.) correspond aux transitions partant des

. ) 4 . . 4
deux niveaux thermalisés “H;i, et "Ss; et aboutissant au niveau fondamental "1;5,.

ITI-C-2 Etude spectroscopique :

ITI-C-2-1 Calcul du coefficient d’absorption :

Pour évaluer le coefficient d’absorption p nous avons enregistré un spectre de
transmission sur le cristal CaF,: Er (0,3 % at.) dans le domaine 620-680 nm, domaine dans lequel
se situe la longueur d’onde d’excitation (figure C-1). Nous suivons le méme protocole
expérimental exposé au paragraphe III-A-1-1. La valeur de p trouvée a 651 nm est égale a 0,21

-1
cm .

100

[22¢]
[=]
|

Intensité transmise (u.a)
|

e

4 4
Iisp— "Fop

60 T T T
620 G50 680

Longueur d'onde (ni)

Figure C-1 : calcul du coefficient d’absorption dans CaF; : Er(0,3% at.)
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ITI-C-2 -2 Spectres d’excitation :

Dans un premier temps, une vue globale de la diversité spectrale est obtenue en
enregistrant les spectres de fluorescence sous excitation provenant d’un laser a colorant (Kiton-
Red). Une fois que la plus forte luminescence est localisée, un spectre d’excitation de cette raie
est effectu¢ afin de déterminer I’excitatrice qui fournit la valeur maximale de la fluorescence.
L’examen des spectres d’excitation de I’émission verte montre que celle-ci est maximale avec
I’excitatrice de nombre d’onde 15776 cm™ (figures C-2 & C-3), quant & 1’émission bleue, elle est

intense avec I’excitatrice de nombre d’onde 15696 cm™ (figures C-4 & C-5).
a- Raie verte a 77K :

La figure C-2 montre que pour le site Cay, le spectre d’excitation de la raie d’émission
verte 18522 cm™ est composé de deux groupes de raies. Les raies du premier groupe se situent a
15403 cm'l, 15425 cm'l, 15474 cm'l, 15392 cm'l, qui caractérisent la transition 4115/2 - 4F9/2.
Quant aux raies du deuxiéme groupe, elles se situent & 15682 cm™, 15776 cm™ (la plus intense),
15789 cm'l, 15805 cm'l, 15838 cm™ et 15866 cm™. Ces raies correspondent aux transitions 4113/2
— *Fsp. Ceci prouve que le mécanisme d’excitation de I’émission verte est bien le mécanisme
d’absorption a deux photons. Dans ce spectre apparait, mais en faible intensité, I’excitatrice de

1’émission bleue (15696 cm™) qui correspond a la transition T3n (3) = “Fsn (2) (figure C-2).
b- Raie verte a température ambiante :

Dans le spectre d’excitation de la raie 18594 cm™, on retrouve presque toutes les raies du

spectre précédent sauf que dans ce cas les raies sont plus larges (figure C-3).
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Figure C-2 : Spectre d’excitation de la raie verte 18522 cm™ a 77 K dans CaF, : (Er 0.01% at.)
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Figure C-3 : Spectre d’excitation de la raie verte 18594 cm™
a température ambiante dans CaF, : (Er 0,01% at.)
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Quand on compare les deux spectres d’excitation 4 température ambiante (18594 cm™) et & 77K
(18522 cm™), on remarque que les deux raies, provenant du premier sous niveau Stark, 15805 cm™
! [4113/2(1) - 4F5/2(1)] et 15818 ¢cm’ [4113/2(1) - 4F5/2(2)] disparaissent a température ambiante

alors que la raie 15866 cm™! [4113/2(1) —>4F5/2(3)] existe toujours.
c- Raie bleue a 77K :

Pour le site Cq4y, la raie d’excitation principale pour la raie d’émission bleue de nombre
d’onde 21346 cm™ se situe 2 15696 cm™ ce qui correspond a une transition partant du troisiéme
sous niveau Stark de *I;3, qui est moins peuplé que les deux premiers. Sachant que ’émission
bleue est produite par le mécanisme d’absorption a trois photons, (avec les deux derniéres
absorptions résonnantes), nous pensons que la condition de résonance sur la troisiéme absorption

force la deuxiéme a partir d’un sous niveau ¢levé de 4113/2 (figure C-4).

L’étude des spectres d’excitation de la raie bleue nous a permis de confirmer le
mécanisme de 1’émission verte précédemment étudié qui est le mécanisme de 1’absorption de
deux photons. Pour cela nous enregistrons un spectre d’excitation sur un cristal avec une
concentration en ions dopant erbium de 0,3 % Er, ce qui favoriserait le mécanisme de transfert
d’énergie. Dans ce spectre apparaissent de nouvelles raies d’excitation : 15474, 15425, 15403,
15392, 15377 cm’'. Ces raies correspondent a la transition Tisn — “Fon et elles sont
caractéristiques du mécanisme de transfert d’énergie. Ceci prouve que le mécanisme d’absorption
de deux photons est prépondérant sur le transfert d’énergie dans le cristal dopé a 0,01% erbium

(figure C-5).
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Figure C-4 : Spectre d’excitation de la raie bleue 21346 cm™ 4 77 K
dans CaF;: Er (0,01% at.), P=200 mW
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Figure C-5 : Spectre d’excitation de la raie bleue 21346 cm™ & 77K
dans CaF;: 0,01% Er et CaF,: 0,3 % Er
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ITI-C-2 -3 Spectres d’émission:

La fluorescence anti-Stokes de 1’ion Er’* dans CaF,: Er (0,01% at.) a été observée dans le
vert entre 17900 et 19500 ¢cm™ due a la transition 2H11/2, 483/2 - 4115/2 ; et dans le bleu entre
21200 et 21600 cm™ correspondant a la transition 2P3/2 N | 112. L’émission verte est obtenue
sous excitation laser sur les transitions “I 150 — 4F9/2 et 4113/2 - 4F5/2 (absorption a deux photons)
et la fluorescence bleue sur les transitions 4115/2 — 4F9/2, 4113/2 - 4F5/2 et 483/2 — 4G7/2
(absorption a trois photons)

Les spectres d’émission de 1’ion Er’" dans CaF, ont été enregistrés a 77 K et a température
ambiante. Comme la concentration en erbium est faible, les sites majoritaires sont Oy, et C4y,. Mais
le site cubique Oy n’émet pas car les transitions électriques dipolaires sont interdites. Par
conséquent, seul en théorie le site C4y est actif. Les niveaux de ce site ont été étudiés par plusieurs
chercheurs [12-16]. Dans le présent travail nous les présentons pour deux températures : a 77K et

a température ambiante.
a- Emission verte a 77K :

La fluorescence verte est composée de deux groupes de raies (figure C-6). On peut
distinguer deux raies intenses, appartenant au premier groupe, situées 4 18522 cm™ et 18605 cm’™.
Le deuxiéme groupe est, quant a lui, constitué d’une raie principale, moins intense que les
précédentes, située a 18140 cm’’. On attribue le pic positionné a 18605 cm’! 4 la transition 4S3/2(2)
— isn (2) et le pic situé a 18522 ecm™ a la transition *S3(1) — *Iis»(2). Le pic situé a 18140
cm’! correspond a la transition 4S5 (1) — N PP (5). Notre objectif est de déterminer un couple de
raies thermalisées pour le calcul de I’échauffement provoqué par 1’excitation photonique. La
premiére raie choisie pour constituer ce couple est la raie située a 18140 cm™ pour laquelle I’effet
de réabsorption est trés faible puisqu’elle aboutit au cinquiéme sous niveau Stark du multiplet

4
Lisp.
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Figure C-6 : Spectre d’émission verte de CaF,: Er (0,01% at.) a 77 K
excitatrice 15776 cm™ ; P=200 mW

Nous excluons le groupe de raies situées autour de 18500 cm™, d’une part, parce que ces raies ne
sont pas suffisamment espacées (et par conséquent I’erreur liée a la mesure ne serait pas
négligeable) et d’autre part, parce qu’elles aboutissent au deuxiéme sous niveau Stark du
multiplet *I;s. Ceci a pour conséquence une réabsorption plus importante des ondes lumineuses.

IR . , . . , . . 4
Ce spectre d’émission a permis de déterminer les niveaux d’énergie des multiplets "Ss, et

4
Lisp.

b- Emission verte a température ambiante :

La fluorescence verte se compose de trois groupes de raies. Le premier groupe d’intensité
plus importante, comporte une raie principale dont le nombre d’onde est 18594 cm™. Le
deuxieéme groupe, moins intense, est centré autour de 18140 em’. Le troisiéme, de faible intensité

est situé autour de 19300 cm™ (figure C-7). Les pics les plus intenses a 18594 em” [*S30(2) —
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Iisn (3)] et a 18140 ecm™ [*S3» (1) — “Lisn (5)] correspondent & des transitions entre Sy, et
1,55. Par contre les faibles pics situés au-dela de 18800 cm’! sont diis a des transitions soit entre
2H11/2 et 411 52 SOIt entre 2P3/2 et 419/2.

Pour lever cette ambiguité, nous avons effectué un spectre d’émission a la température de
I’azote liquide dans I’intervalle 18792 — 19702 cm™ (figure C-8). L’examen du spectre montre
que les deux pics positionnés a 18874 cm™ et 19019 cm™ proviennent du niveau *Ps; (1). Par
contre, la raie située a 19242 cm’ n’apparait plus sur ce spectre. En effet a trés basse
température, seul le premier niveau de “Ps/; est peuplé et par conséquent I’émission provenant des
niveaux supérieurs n’a pas lieu d’exister. Ainsi, nous confirmons que la raie positionnée a 19242
cm’! correspond bien a la transition entre Hy1 (1)et 115 (3) et non pas a la transition entre Py,
et 419/2.

La raie 2H11/2 (1) — 4115/2 (3) sera choisie comme deuxiéme raie pour constituer le couple
de raies thermalisées pour 1’évaluation de I’échauffement induit par 1’excitation photonique dans
le cristal.

Les positions énergétiques du multiplet “Hj, sont obtenues d’aprés les spectres

d’émission a température ambiante.
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Figure C-7 : Spectre d’émission verte de CaF,: Er (0,01% at.) a température ambiante excitatrice
15776 cm™ P=200 mW
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Figure C-8 : Levée de ’ambiguité

La figure C-9 représente la variation de I'intensité de 1’émission verte en fonction du
nombre d’onde et pour deux températures différentes. On remarque, a température ambiante, que
le pic provenant de “Hij, est plus important (figure C-9 bis): le niveau “H;;» se peuple
thermiquement a partir de *Ss), et une élévation de la température a donc pour effet d’accélérer ce
peuplement, ce qui explique I’augmentation de I’émission fluorescente issue de ce niveau. Les

tableaux C-I et C-II regroupent les nombres d’onde des transitions observées a 100 K et a

température ambiante respectivement.
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Nombre d’onde | Transitions entre sous
(cm™) niveaux Stark
18093 (H—@
18108 (1) — (6)
18140 Mm-0
18190 (2) — (6)
18223 2)— ()
18397 2)— @
18511 (1H—@3)
18522 (1)—(2)
18544 (1)— (D)
18593 2)—@3)
18605 2)—(2)
18626 2)— ()

Tableau C-I : transition *S3, — *I;s, 4 100 K

Nombre d’onde | Transitions entre sous
(cm™) niveaux stark
18110 (1) — (6)
18140 X))
18188 (2) — (6)
18521 (H—(?)
18540 (1H)— (1)
18594 2)—(3)
18874 "Pya(1) — “lon
19242 Hin (1) = 52 (3)

Tableau C-II : transition 4S3/2 — 4115/2, 2H11/2 (1)— 4115/2 3) et 2P3/2(1) — 419/2

a température ambiante.
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¢- Schéma du mécanisme de la conversion rouge-vert:

Le mécanisme de conversion rouge-vert dans le cristal CaF, : Er (0,01% at.) est représenté
sur la figure C-11. La premicre absorption fait passer I’ion du niveau 1,5 vers une bande
vibronique située a environ 200 cm™ au dessus du dernier sous niveau Stark de 4F9/2. Par
relaxation non radiative, I’ion retombe sur 4113/2. Une seconde absorption, a partir de cet état
excité, conduit I’ion sur le premier sous niveau Stark de 4F5/2 (transition résonante) d’ou il
redescend vers 483/2 (ou 2H11/2) par I'intermédiaire d’une transition non radiative. L’émission
verte se fait alors a partir de S, et °Hy; 1, VEIS 115

Ce mécanisme de I’absorption de deux photons est “confirmé” par 1’étude de la variation
de ’intensité de 1’émission verte de la raie 18140 cm™ en fonction de la puissance excitatrice en
cordonnées logarithmiques. Théoriquement, cette variation donne une droite de pente égale a
deux. Expérimentalement, nous trouvons une variation linéaire dont la pente est é¢gale a 1.70,

valeur inférieure a la valeur théorique, mais qui reste acceptable vu les erreurs dues a la mesure

(figure C-12).
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Figure C-10 : Mécanisme de la conversion rouge-vert dans CaF, : (Er 0,01% at.)
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Figure C-11 : Etude de 1’évolution de I’intensité de la raie verte 18140 cm™ en

fonction de la puissance incidente (excitatrice 15776 cm™)

d- L’émission bleue (77K) :

L’émission bleue est obtenue par le mécanisme de I’absorption successive de trois
photons, avec la troisiéme étape qui part du niveau émetteur de 1’émission verte *Sy,. Cest
pourquoi, nous nous intéressons a I’étude de cette émission. Le spectre d’excitation montre que la
fluorescence bleue est la plus intense quand on utilise I’excitatrice de nombre d’onde 15696 cm’™
(figures C-4 & C-5).

Sur le spectre d’émission (figure C-12), on trouve plusieurs raies fines dont la plus intense se
situe 4 21345 cm’! qui correspond a la transition 2P3/2(1) - 4111/2(2). Les pics situés a 21496 cm”
1, 21269 cm'l, 21231 ¢cm’ correspondent respectivement aux transitions : 2P3/2 2) > 4111/2 (1).
Py (1) - 1n 3); Py, (1) — s (6). Le tableau C-III donne les positions des pics observés

. . . .. 2 4
ainsi que les transitions entre sous niveaux Stark pour la transition bleue Pz, — "Ijjp.
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Figure C-12 : spectre d’émission bleue de CaF, : Er (0,01% at.) a 77 K
excitatrice 15696 cm'1, P=200 mW

Nombre d’onde | Transitions entre
(cm™) sous niveaux Stark
21231 () —» (6)
21269 (1 - 3
21345 (H - @
21387 () - (1)
21455 2 - @
21496 2 - (1)

Tableau C-III : Transition 2P3/2 - 4111/2
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f- Schéma du mécanisme de la conversion rouge-bleu :

La figure C-13 montre le mécanisme de conversion rouge-bleu dans CaF; : (Er 0,01% at.).
L’émission bleue est obtenue suite a 1’absorption de trois photons : la premiére absorption fait
passer 1’ion de 4115/2 a 4F9/2 (absorption non résonante). L.’ion retombe sur 411 3,2 par relaxation non
radiative ; une seconde absorption le fait passer au niveau 4F5/2 d’ou il redescend vers 4S3/2. Une
troisiéme absorption & partir de ce niveau le fait passer vers *Gy,. Par émission non radiative,

. . 2 .. o . . . 4
I’ion tombe sur le niveau “P3,,. L’émission bleue se fait a partir de ce niveau vers le niveau 'I;,.
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Figure C-13 : Mécanisme de la conversion rouge-bleu
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ITI-C-2-4 Analyse des spectres de fluorescence et d’excitation : détermination des

sous niveaux Stark de I’ion Er ** dans CaF,: Er (0,01% at.) :

Les positions des niveaux Stark pour la matrice CaF, ont été répertoriées depuis longtemps
[7]. Mais I’évaluation de la température au sein de ce matériau nous oblige a effectuer une étude
spectroscopique afin de déterminer surtout les niveaux responsables de 1’émission verte S, et
2H1 12. Le positionnement de ces deux multiplets nécessite la connaissance des sous niveaux
d’autres multiplets ; c’est pourquoi nous donnons dans ce qui suit la structure énergétique de
certains sous niveaux Stark des différents multiplets, déduite de nos mesures ainsi que la
procédure entreprise pour les déterminer.

Nous savons que les niveaux des ions de terres rares sont peu perturbés par le champ
cristallin : la levée de la dégénérescence n’est que partielle et le nombre des sous niveaux Stark
reste limité. Le nombre quantique J et la symétrie ponctuelle du site sont les deux paramétres qui
déterminent le nombre des sous niveaux Stark. La comparaison entre les €carts énergétiques des
niveaux de I’ion libre et les longueurs d’onde des différents groupes de fluorescence anti-Stokes
permet d’attribuer :

- la fluorescence verte a la transition 4S3/2 - 4115/2

- la fluorescence bleue 4 la transition *P3; — *I;15.

Les autres sous niveaux Stark peuvent étre déterminés pour une grande partie d’entre eux,
par recoupement a partir des spectres de fluorescence ainsi que des spectres d’excitation.

e Le spectre de I’émission verte a 100 K a permis de déterminer :

- les deux sous niveaux Stark du multiplet 483/2 (E1=18544, E,=18628 cm'l)

- sept sur huit sous niveaux Stark de 4115/2 (Z,=0; Z,=22; Z5=33.5; Z4=231; Zs=404,

Z¢=437 ; Z=451 cm™).

e Quant au spectre de I’émission verte a température ambiante, il a permis de déterminer
deux sous niveaux Stark de *Hy 1 (F1=19274 ; F-=19285 cm™).

e A partir du spectre d’excitation de 1’émission verte a 100 K, nous avons déterminé les
sous niveaux Stark de 4113/2 et de 4F5/2. Pour positionner les niveaux du multiplet 4113/2, nous
supposons que le premier sous niveaux Stark se situe 4 6574 cm™ [14], ensuite nous déduisons les
autres niveaux (Y ;=6574; Y,=6603; Y;=6696 cm'l). Nous déduisons aussi la structure

énergétique de *Fs;, (H1=22379 ; H,=22392 ; H;=22440 cm™).
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Freeth et al Ce travall
Multiplets Label |Energie observée |Energie observée
(cm™) (cm™)
Z4 0 0
Z> 21.1 22
Zs 33.1 33.5
i, Z 2315 231
32 Zs 404.6 404
Zs 436.0 437
Z7 452.2 451
Zs 563.0
Y 6574 .1 6574
Y, 6603.5 6603
A Y3 6699.0 6696
Lz A\
Y. 6816.9
Ye 6842.7
Y, 6878.7
Ay 10291.5 10291
A, 10333.1 10333
Az 10409.7 10410
. A, 10415.9
Lip As
A 10448
B
B>
o gj
By
D, 15396.2 15397
4F9/2 D, 15424.5 15423
D3 15494.7 15493
D, 15563.2
Ds 15585.4
4S E, 18544.3 18544
312 E, 18628.6 18628
Fq 19272.0 19274
2H1 1 Fy 19287.2 19285
Fs 19302.3
F4
Fs 19457.2
Fg 19486.0
H, 22380.7 22379
*Fsp2 H, 22394.6 22392
Hs 22442 .9 22440
2P3/2 G 31678
G, 31788

Tableau C-IV : Energies des multiplets du site Cay

dans CaF,: Er
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e Les sous niveaux Stark de 4F9/2 ont ¢ét¢ déterminés par Olivier Pictrement [17] :(

D.=15397 ; D,=15423 ; D3=15493 Cm'l).

e Le spectre de 1’émission bleue a permis de déterminer trois sous niveaux de 4111/2 et les
deux sous niveaux de 2P3/2 en supposant que le premier sous niveau de 4111/2 est situé a 10291 cm’
'[14] : (A2=10333 ; A5=10410 ; Ac=10448 cm™) et (G;=31678 cm™ ; G,=31788 cm™).

Les résultats de ces mesures ainsi que la comparaison avec les travaux de Freeth et al [14]
sont regroupés dans le tableau C-IV. Nous remarquons que nos mesures sont en accord avec ceux

trouvés par ces auteurs.

Conclusion

Ce chapitre est consacré a 1’étude spectroscopique des ions erbium dans les fluorures
Sr93Cdo 7F2 : Er(4% at.) ; Sro3Cdo7F2 : Er(4% at.),Yb(6% at.) et CaF, : Er(x% at.) avec x=0.01 ;
0.3; 6 et 9. Cette ¢étude a ¢été entreprise dans le but de déterminer les niveaux d’énergie
responsables de I’émission verte S et Hypp pour les utiliser dans la technique du RIF au
chapitre suivant.

Pour le premier cristal, I’analyse des spectres d’absorption nous a permis de déterminer le
coefficient d’absorption d’apres la loi de Beer-Lambert ; cette grandeur sera utilisée dans le
chapitre V lors de la modélisation de 1’échauffement a ’aide du logiciel Systus. Les spectres
d’émission ont été obtenus en excitant les ions erbium sur la transition *I;sp — *Fo,» autour de
652 nm en utilisant un laser accordable. L’émission verte est obtenue grace au mécanisme de
transfert d’énergie entre les ions erbium. A partir de ces spectres ainsi que des spectres
d’excitation, nous avons déterminé les composantes Stark de plusieurs niveaux. L’étude du
second cristal a été réalisée en excitant les ions ytterbium sur la transition 2F7/2 — %F5, autour de
974 nm a I’aide d’une diode laser. L.’émission verte est dans ce cas produite par le mécanisme de
transfert d’énergie entre les ions Yb>" et Er’ . Quant & CaF», notre objectif était de 1’étudier pour
toutes les concentrations citées ci-dessus. En raison de la complexité des spectres pour les
concentrations €levées, seul le cristal faiblement dopé a été étudié. L’émission verte a été obtenue
en excitant les ions erbium autour de 634 nm en utilisant un laser a colorant ; elle est obtenue
grace au mécanisme d’absorptions successives. L’analyse des spectres d’excitation et d’émission
nous a permis de déterminer les composantes Stark de plusieurs niveaux.

La technique du RIF utilise le rapport des intensités provenant des deux niveaux *Ss; et

2 .. . , . A , e .
Hi12, ¢’est pourquoi il est impératif de les connaitre avec précision.
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Application de la technique du RIF ... ... .......

IV-1 Introduction :

Les ions Er’" excités autour de 652 nm sur la transition 4115/2 - 4F9/2 se comportent
comme sources de chaleur puisqu’un certain pourcentage de la puissance absorbée se transforme
en chaleur dans les cristaux étudiés d’un mm d’épaisseur. Ces mé€mes ions excités sur une autre
transition (par exemple N5, — 483/2) peuvent étre utilisés comme capteur de température.
L’idée proposée dans la suite de ce travail consiste a utiliser la technique du RIF et la
luminescence verte provenant des deux niveaux thermalisés 2H11/2 et 4S3/2 pour évaluer
I’échauffement di a I’excitation laser dans le cristal. L’application de la technique du RIF est
soumise a dix conditions énumérées dans la référence [1]. Nous rappelons en résumé I’essentiel
de ces conditions :

1- Disponibilité du matériau avec un coft raisonnable.

2- Facilité d’excitation de la fluorescence.

3- Plage de la température obtenue.

4- Couplage thermique des niveaux utilisés (AE~< 2000 cm™).

5- Les niveaux couplés doivent étre espacés avec une énergie AE supérieure 4 200 cm™.

6- L’énergie entre les niveaux thermalisés et le niveau situé juste en dessous doit étre supérieur ou
égale 3000 cm™.

7- Les transitions partant des deux niveaux couplés doivent étre situées entre 6000 et 25000 cm™.
8- Disponibilité des sources d’excitation.

9- Le rapport des intensités doit étre une fonction intrinseque de la température.

Les cristaux utilisés dans cette ¢tude remplissent les recommandations citées ci-dessus, nous
donnons quelques explications :

- Condition 1 : les fluorures mixtes de Cadmium et de Strontium dopés Erbium et codopés
Erbium, Ytterbium ont été facilement synthétisés dans notre laboratoire ; les produits de base ne
sont pas trop onéreux. Il en est de méme pour la fluorine CaF,.

- Condition 2 : pour obtenir facilement la fluorescence verte de 1’ion Er’", nous excitons le cristal
sur la transition 4115/2 — 4F9/2 autour de la longueur d’onde 651 nm provenant d’un laser
accordable a colorant.

- Condition 3 : nous obtenons une élévation de température de I’ordre de 200°C pour une
puissance de 500 mW. Cette plage de température est suffisante pour fabriquer un capteur utilisé

dans des applications qui ne nécessitent pas une augmentation importante de la température.
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- Condition 4 et 5 : le gap entre les deux niveaux thermalis€s doit vérifier la double inégalité : 200
cm™ < AE <2000 cm™. Dans le cas de notre cristal, il est égal a 750 cm™ lorsqu’on considére le
couple de raies (19128, 18200) cm™ et égal 4 630 cm™ pour le couple (19128, 18500) cm™.

- Condition 6 : cette condition est aussi vérifiée. En effet, I’écart énergétique entre les niveaux
couplés (2H11/2, 483/2) et le niveau situé juste en dessous (4 F 95) est de I’ordre de 3000 cm™.

- Condition 7 : la fluorescence verte se situe dans I’intervalle 17500 - 19500 cm™ : cette plage est
facilement détectable avec un photomultiplicateur.

- Condition 8 : grace aux mécanismes d’up-conversion [2], il n’est pas nécessaire d’exciter un
niveau ¢levé pour obtenir sa fluorescence. En effet la luminescence verte, provenant des deux
niveaux 2H11/2 et 4S3/2, est obtenue par le mécanisme de transfert d’énergie (cf. chapitre I1I) en
excitant les ions Er’” sur la transition 411 5 —> 4F9/2. La source d’excitation est un laser accordable
a colorant dont le domaine spectral s’étend de 630 a 660 nm environ. Cette source est disponible
mais ce qui renchérit son prix c’est le pompage qui s’effectue a I’aide d’un laser continu a argon.

- Condition 9 : cette condition est vérifiée par les deux niveaux 2H11/2 et 483/2 qui fluorescent
autour de 520 et 550 nm respectivement. Comme ces deux niveaux sont thermalisés, le niveau
*H,1,, peut étre peuplé par agitation thermique a partir du niveau *Sy;. La température (en degrés
kelvin) peut étre exprimée a partir du rapport R des deux intensités de fluorescence des deux

multiplets 2H11/2 et 483/2 (équations 1).
IV-2 Application de la technique du RIF pour le calcul de la température :

L’étude spectroscopique de 1’ion Er'” dans les fluorures examinés (cf. chapitre III) a
montré que 1’émission verte s’effectue entre les deux niveaux “Hjj, et *Ssp et le niveau
fondamental *I;s, :

19128 em™(522.8 nm) : *Hyin (1) — “Lisn (1)
18500 cm™ (540.9 nm) : “S3 (2) — *Lisn (1)
18200 cm™ (549.3 nm) : *S3 (1) = “Lisn (4)

L’évaluation de 1’échauffement au sein des cristaux étudiés est effectuée en utilisant cette

technique RIF selon laquelle le rapport des intensités s’écrit:

](zHll/Z):Ii:CeXp(_E) (1)
](4S3/2) ]1 kT
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AE : est I’énergie qui sépare les deux niveaux Stark 4S3/2 et 2H11/2

k : est la constante de Boltzmann, elle est égale a 1,3805 10 J.K™' ( 8,6178 10 eV K™ ou
0,6951 cm™ K)

T : est la température exprimée en Kelvin.

C : est une constante qui dépend théoriquement du rapport entre les fréquences, sections efficaces
d’émission et dégénérescences respectives des deux niveaux d’énergie. Expérimentalement, nous
I’avons déterminé a partir des conditions initiales en supposant qu’une puissance de 10 mW ne
provoque pas d’¢lévation de la température dans le cristal.

Nous choisissons d’évaluer la température du cristal a partir de deux couples de raies liées
thermiquement, simultanément:

- le premier couple est constitué du premier sous niveau Stark “H;y; (1) et du premier sous niveau
Stark *Ss (1).

- le second est formé toujours du premier sous niveau Stark 2H11/2 (1) et du deuxiéme sous niveau
Stark *S3,2 (2).

Ce choix permet d’avoir une confirmation sur la mesure de la température.

L’équation (1) s’écrit pour le couple [*Hi 12 (1), *Sz2(1)] :

2
ICH,,, 1) =1_zZCexp(_£) (1-a) o AE =750 cm’
1°S5,M) 1 kT

Pour le couple [2H11/2 (1), 483/2 (2)], elle s’écrit :

ICH,,,(1) I ’
(4 s ))z_zzc'exp(_£) (1-b) ou AE’ =630 cm’!
1(°85,(2) 1 kT

La température (T et T’) au sein du cristal peut étre calculée a partir des formules suivantes

déduites des équations (1-a et 1-b):

e

InC+ ln(jl)

2

2)
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e

InC'+ ln(jl)

2

€)

T : est la température calculée & partir du couple [*Hy1 (1), *Sz2(1)].

T’ : est la température calculée & partir du couple [*Hy12 (1), *Sz2 (2)].

Le calcul de la température repose sur la mesure de I’émission verte. Pour le cristal
monodopé Sro3Cdo-F,: Er (4% at.), nous avons détecté cette émission en utilisant deux
monochromateurs : le premier, a fentes horizontales, est un monochromateur a trois réseaux de
marque Coderg. Le second, a fentes verticales, est de marque Jobin-Yvon (chapitre II). Quant aux
deux autres cristaux Sry3Cdy7F; : Er (4% at.), Yb (6% at.) et CaF, : Er(x% at.), nous avons utilisé

uniquement le monochromateur Jobin-Yvon.

IV-3 Mesure de la température :

IV-3-1 Cristal Sr3Cdg7F,: Er (4% at.):

IV-3-1-1 Eude réalisée a I’aide du monochromateur Coderg:

Le monochromateur Coderg posséde des fentes paralleles au faisceau laser qui traverse le
cristal. Une lentille forme 1’image de ce faisceau luminescent sur la fente d’entrée du
monochromateur. C’est pourquoi la température mesurée est la température moyenne a I’intérieur

du faisceau laser dans le cristal.
a- Etude statique :

Cette ¢tude consiste a calculer la température en utilisant le spectre de 1’émission verte. En
faisant varier la puissance du faisceau excitateur, nous mesurons les intensités des trois raies :
18200 cm™ (1,), 18500 cm’ (1,) 19128 cm’ (/,). Quand on passe d’une puissance a la suivante,
le cristal doit étre ramené a la température ambiante. C’est pourquoi nous coupons le faisceau
excitateur a 1’aide d’une plaque métallique pendant environ une minute (des études effectuées sur

les cristaux ont montré que le temps de refroidissement correspond a cette durée (cf § IV-3-1-2)).
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La température a été calculée en prenant le rapport des intensités de deux couples de raies [*Hj
(1), *S3(1)] et [*Hi12 (1), *S32 (2)]. Le choix de deux couples nous permet d’avoir deux mesures
simultanément d’ou une confirmation sur la mesure de la température.

Les deux figures A-1 et A-2 montrent 1’élévation de la température pour les deux couples
de raies en fonction de la puissance incidente, le faisceau excitateur étant focalisé sur le cristal
successivement avec deux lentilles de distance focale 5 et 20 cm. AT = T-Tampiante, AT = T°-
Tambiante- Les variations de AT et AT’ en fonction de la puissance incidente sont linéaires. On
remarque que 1’échauffement est presque inexistant pour les valeurs de la puissance excitatrice
inférieure a 20 mW, puis il augmente avec la puissance jusqu’a atteindre une valeur de 160°C
pour AT et 170°C pour AT’ pour une puissance de 450 mW. La comparaison de AT et AT’
montre que pour des puissances comprises entre 0 et 300 mW, les deux couples de raies [*H;1
(1), *S3o(1)] et [*Hii (1), *S352 (2)] donnent lieu a des températures trés proches. Lorsque la
puissance dépasse la valeur de 300 mW, on note 1’établissement d’un écart entre AT et AT’ (avec
AT’>AT) qui augmente avec la puissance et atteint généralement une dizaine de degrés a 450
mW. Cet écart pourrait étre dii, compte tenu des sous-niveaux d’arrivée, a des effets de
réabsorption de 1’émission verte plus prononcés a 18500 cm™ qu’a 18200 cm™, d’ou des risques

d’erreurs de plus en plus importants pour AT’ a mesure que la puissance augmente.

200
=]
150 - - 4
A
'y
J g
& 100 -
=
9 2 A AT (°C)
g BAT (°C)
50 - 5
=]
=}
0 74.7. T T T T
0 100 200 300 400 500
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Figure A-1 : Variation de la température en fonction

de la puissance incidente (Focale 20 cm)
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Figure A-2 : Variation de la température en fonction

de la puissance incidente (Focale 5 cm)

Comparaison de I’échauffement obtenu avec deux lentilles de focalisation 5 et 20 cm:

I1 est nécessaire de focaliser le faisceau incident sur le cristal pour effectuer des spectres
d’émission a partir desquels nous calculons la température. C’est pourquoi nous utilisons deux
lentilles de focale 5 et 20 cm pour réaliser cette focalisation. Sur les figures 3-a et 3-b nous avons
représenté la variation de la température AT et AT’ respectivement en fonction de la distance
focale. Pour des puissances inférieures ou égales a 50 mW on obtient des températures similaires
et au-dela de cette puissance nous remarquons qu’avec la lentille de focale 5 cm, qui focalise
mieux le faisceau, les températures obtenues sont légérement supérieures a celles obtenues avec
la lentille de focale 20 cm. En comparant les deux figures de variation de AT (A-3-a) et AT’(A-
3-b), nous constatons qu’il y a la méme évolution en fonction de la distance focale de la lentille
utilisée. Dans la suite de notre travail nous avons choisi de mener les études avec la lentille de 20

cm de focale.
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Figure A-3-a : Variation de la température AT en fonction de la focale
200
=
A
150 - 2
=]
o =}
= 100
'_
< =
A
g A AT' (f=20 cm)
B AT (f=5cm)
50 g
=
]
0 -0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 400 500
P; (mW)

Figure A-3-b : Variation de la température AT’ en fonction de la focale.
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b- Etude dynamique :

L’étude dynamique consiste a étudier la variation de I’intensité de I’émission verte en
fonction du temps. Pour chaque raie et pour une puissance donnée, le faisceau laser incident est
modulé a I’aide d’une cellule de Pockels. La fréquence de modulation est fixée a 0,01 Hz. Cette
fréquence permet au cristal de se refroidir entre deux mesures consécutives. L analyse du signal
fournit par le photomultiplicateur (EMI 9558 QB) est effectuée a I’aide d’un oscillographe a
mémoire numérique (Metrix modele OX 750-2B). Afin d’améliorer le rapport signal sur bruit, le
programme d’acquisition permet I’accumulation des données numériques ; une moyenne est

effectuée a la fin de la mesure.

Cette étude a été menée sur le cristal codopé Sro3Cdo7F,: Er (4% at.), Yb (6% at.)
d’épaisseur 2mm. Les figures A-4(a), A-4(b) et A-4(c) montrent la variation de 1’intensité des
trois raies vertes : 18500 cm™ (540.9 nm), 18200 cm™ (549.3 nm) et raie 19128 cm™ (522.8 nm)
en fonction du temps, pour une puissance de 350 mW. La figure A-4(b) montre que I’intensité de
la raie 18200 cm™ (549.3 nm) a I’instant initial (t=0) est maximale puis subit une diminution
assez rapide pour atteindre une valeur constante au bout de 50 secondes environ. En effet, quand
on excite le cristal le niveau *Ss, se dépeuple au profit des niveaux supérieurs, et en particulier au
profit de 2H11/2 et par conséquent I’intensité provenant de ce niveau diminue. Il en est de méme
pour la deuxiéme raie qui provient toujours du niveau ‘Sz, c-a-d la raie 18500 cm™ (540.9
nm) (figure A-4(a)). La comparaison de I’intensité des deux raies montre que la raie 18500 cm
"est plus intense que la raie 18200 cm™ ; ceci s’explique par le fait que la raie 18500 cm
! provient du niveau supérieur du multiplet *Ss;, et par conséquent celui-ci est plus peuplé a 350
mW. Nous constatons sur la figure A-4(c) que la raie 19128 cm™ (522.8 nm) subit une faible
augmentation au cours d’une courte durée, puis le régime permanent est atteint rapidement. Ceci
est dii au fait que le niveau 2H11/2 se peuple thermiquement par 1’intermédiaire du niveau 483/2 et
probablement se dépeuple au profit des niveaux situés au dessus. On s’attendait a ce que
I’intensité de cette raie soit plus importante, mais on pense que les ions ont tendance a occuper
des niveaux d’énergie plus élevés, c’est pourquoi cette augmentation reste relativement faible

(figure A-4(c)).
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Figure A-4: Variation de ’intensité des raies vertes au cours du temps (P=350 mW) :

(a) raie 18500 cm™, (b) 18200 cm™, (c) 19128 cm’

La variation de la température au cours du temps peut étre évaluée a partir de la variation
des intensités des trois raies en fonction du temps et en utilisant la technique du RIF. La figure A-
5 représente 1’évolution de I’échauffement du cristal au cours du temps. A I’instant initial, le
cristal est & la température ambiante puis sa température augmente pour atteindre une valeur
constante qui est de I’ordre de 130 °C au bout de 50 secondes environ pour une puissance de 350

mW. Cette valeur est en accord avec le résultat obtenu par 1’étude statique (Figure A-1).
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Figure A-5 : Variation de la température en fonction du temps (Excitatrice 15340 cm™ ; Focale 20

cm ; Puissance 350 mW, Fréquence 0,01 Hz ; Fentes 0,4 cm’l)
I1V-3-1-2 Eude réalisée a I’aide du monochromateur Jobin-Yvon :

Ce monochromateur possede des fentes verticales qui sont perpendiculaires au faisceau

laser traversant le cristal. C’est pourquoi nous pouvons réaliser des études sur plusieurs endroits

dans le cristal. Trois positions ont été choisies :
1 - la face d’entrée du cristal
2 - la face de sortie du cristal

3 - le milieu du cristal.

A- Eude statique :

Cette ¢tude repose sur I’enregistrement sur papier des variations de I’intensité des trois
raies vertes en fonction du temps pour chaque valeur de la puissance excitatrice. La fluorescence

verte est modulée a I’aide d’un échantillonneur mécanique. La fluorescence est recueillie par un
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photomultiplicateur. Le signal de sortie est amplifi¢ par un amplificateur a détection synchrone
(P.A.R modele 121) recevant le signal de référence a partir du modulateur. Pour une puissance
donnée, nous enregistrons les variations de I’intensité des trois raies séparément en fonction du
temps. Entre deux mesures successives, le faisceau incident est coupé manuellement a 1’aide
d’une plaque métallique afin de refroidir le cristal. Cette expérience permet de réaliser deux
¢études :

Au cours de la premiere étude nous mesurons I’intensité de 1’émission quand le régime
permanent s’établit pour chaque puissance et nous utilisons ces valeurs pour le calcul de la
température en se servant de la technique du RIF.

La deuxiéme consiste a étudier les variations des intensités des trois raies vertes en

fonction du temps pour chaque valeur de la puissance incidente et par conséquent a obtenir la

variation de la température en fonction du temps pour une puissance donnée (cf. § IV-3-1-2).

1- Face d’entrée du cristal:

Les figures A-6(a) et A-6(b) montrent 1’évolution de I’intensité de la raie 18500 cm’
(540.9 nm) et 18200 cm™ (549.3 nm) respectivement pour une puissance de 300 mW. L’intensité
de ces deux raies qui proviennent du niveau *Ss, subit une diminution rapide au cours du temps
puis le régime permanent est atteint au bout d’une minute environ. La figure A-6(c) représente les
variations de ’intensité de la raie 19128 cm™ (522.8 nm) provenant du niveau “Hj;,. Notons que
I’intensité de cette raie subit une faible augmentation puis tend vers une valeur constante. Pour la
mesure de la température, nous mesurons les intensités des trois raies pendant le régime
permanent, pour chaque valeur de la puissance. L’évolution de I’échauffement en fonction de la

puissance incidente en utilisant les deux couples de raies est représentée sur la figure A-7.
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Figure A-6 : Variation de I’intensité des raies vertes
au cours du temps (P=300 mW) (Face d’entrée)
(a) raie 542 nm ; (b) raie 550.9 nm ; (c) raie 523.5 nm

Il ressort de cette étude que pour les faibles valeurs de la puissance (jusqu’a 150 mW), les deux
couples de raies donnent la méme valeur de la température. Au-dela de cette puissance, nous
enregistrons un léger écart au départ qui augmente avec la puissance. Cet écart est de I’ordre de
27 °C a la puissance 300 mW. Il y a lieu de constater qu’on obtient le méme comportement de

variation de la température précédemment observé avec le monochromateur Coderg.
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Figure A-7 : Variation de la température en fonction

de la puissance (Face d’entrée)

2- Face de sortie du cristal:

Les figures A-8 (a), A-8(b) et A-8(c) représentent la variation des intensités des trois raies
18200 cm™(550.5 nm), 18500 cm™ (542 nm) et 19128 cm™(523.5 nm) pour une puissance de 300
mW. Lorsqu’on recueille la fluorescence du cristal a la face de sortie, I’évolution de I’intensité
des trois raies suit la méme variation observée pour la face d’entrée sauf que I’intensité est plus
faible. Cette diminution est due a I’effet de I’absorption qui augmente lorsque le faisceau laser
incident traverse le cristal. La variation de AT et AT’ est représentée sur la figure A-9. Les deux
couples de raies donnent des températures similaires pour les faibles puissances (inférieures ou
¢gales a 200 mW) mais pour les puissances élevées on signale un écart entre les deux valeurs

d’environ 9 °C.
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Figure A-8 : Variation de I’intensité des raies vertes
au cours du temps (P=300 mW) (Face de sortie)
(a) raie 542 nm ; (b) raie 550.3 nm ; (¢) raie 523.5 nm

3- Milieu du cristal:

Dans le cas ou I’intensité émise est recueillie au niveau du milieu du cristal, 1’évolution de
I’intensité des trois raies reste presque inchangée par rapport aux deux situations précédentes
(figures A-10(a), A-10(b), A-10(c)). L’intensité émise a chaque puissance est comprise entre
celle émise a la face d’entrée et celle émise a la face de sortie pour le domaine de puissance
¢tudiée. Notons que dans cette situation, les valeurs mesurées de AT et AT’ (figure A-11) sont

assez proches.
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Figure A-9 : Variation de la température en fonction de la puissance
(Face de sortie)

4- Comparaison de I’élévation de la température en fonction de la position de

I’émission du cristal:

Nous avons porté sur les figures A-12(a) et A-12(b) la variation de la température AT et
AT’ avec la puissance incidente lorsque la fluorescence est recueillie aux trois endroits
précédemment cités. Il est a relever que pour les faibles valeurs de la puissance, les températures
enregistrées sont quasi identiques. Dans le domaine de puissance 100-300 mW, les valeurs de
températures deviennent de plus en plus différentes tout en suivant une méme

gradation AT, = AT, = AT,. Un tel résultat montre que plus on avance dans le cristal plus le

faisceau laser y est absorbé ce qui produit I’échauffement graduel de 1’échantillon et rend compte

de la fiabilité de notre mesure.

116



Application de la technique du RIF ... ... .......

100
(a) 542 nm
T (b) 550.5 nm
() 523.5 nm
80 -

=
2
w
o
o
B
= 1
% i
S 60 -\
E L @
= 1% .
O
=
]
@ 40 - (b)
_.':I_.‘J _-‘_‘_"‘—'—-—--t.n-———-\_u_,—m-'-.“___._, =
A=)
(c)
2[.:] _.(“_,
!
|
0 f | AN [ R R B R — (—
0 20 40 &0 a0
Temps (3)

Figure A-10 : Variation de I’intensité des raies vertes
au cours du temps (P=300 mW) (Milieu du cristal)
(a) raie 542 nm ; (b) raie 550.3 nm ; (c) raie 523.5 nm
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Figure A-11 : Variation de la température en fonction de la puissance (milieu)
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Figure A-12(a) : Variation de la température AT en fonction de la position

de I’émission du cristal
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Figure A-12(b) : Variation de la température AT’ en fonction de la position

de I’émission du cristal

B- Eude dynamique :
Cette étude repose sur I’étude des variations des intensités des trois raies vertes en

fonction du temps pour une puissance incidente donnée.

1- Face d’entrée du cristal:

La figure A-13 représente 1’évolution de 1’échauffement du cristal au cours du temps en
utilisant les deux couples de raies. Elle montre que le cristal s’échauffe d’une fagon rapide et
atteint le régime permanent au bout d’une minute environ qui correspond a une ¢élévation de la
température de I’ordre de 105 °C pour AT et 132 °C pour AT’.

2- Face de sortie du cristal :

La variation de la température du cristal en fonction du temps est illustrée sur la figure A-

14. On remarque qu’apres une minute environ la température atteint une valeur constante qui est

de I’ordre de 130 °C. Dans ce cas I’écart entre AT et AT’ est de I’ordre d’une dizaine de degrés.
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3- Milieu du cristal :

Pour cette position, I’évolution de la température en fonction du temps est représentée sur
la figure A-15. Le cristal excité par le faisceau laser s’échauffe rapidement au bout d’une minute,

puis atteint une valeur constante de 1’ordre de 110 °C. L’écart ente AT et AT’ est de I’ordre de 5

°C.
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Figure A-13 : Variation de la température en fonction du temps

(Focale 20 cm, P 300 mW) (face entrée)
4- Comparaison de I’échauffement en fonction de la position de I’émission du cristal:
La comparaison des courbes représentant 1’évolution de la température au cours du temps

pour les trois positions de la fluorescence montre que le régime permanent est atteint rapidement

au bout de la méme durée de 60 secondes avec un échauffement graduel a partir de la face

d’entrée. (Figure A-16)
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Figure A-14: Variation de la température en fonction du temps
(Focale 20 cm, Puissance 300 mW) (Face de sortie)
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Figure A-15 : Variation de la température en fonction du temps

(Focale 20 cm, Puissance 300 mW) (Milieu)
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Figure A-16: comparaison de la température AT en fonction de la position de 1I’émission du

cristal (Focale 20 cm, P 300 mW)

IV-3-1-3 Comparaison des températures mesurées par le monochromateur Coderg et

le monochromateur Jobin-Yvon :

Quel que soit le monochromateur utilisé, nous avons excité le cristal le plus pres possible
de la face utilisée pour recueillir la fluorescence. Les figures A-17 et A-18 permettent de
comparer les températures obtenues avec chacun des deux monochromateurs utilisés. Cette
comparaison montre que pour les valeurs de la puissance comprises entre 0 et 200 mW, les
températures mesurées sont quasiment identiques. Au-dela de ce domaine de puissance, nous

enregistrons un écart inférieur a une dizaine de degrés.
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Figure A-17 : Comparaison de la température AT obtenue avec les deux
monochromateurs: Coderg et Jobin-Yvon
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Figure A-18 : Comparaison de la température AT' obtenue avec les deux

monochromateurs: Coderg et Jobin-Yvon
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IV-3-2 Sry3CdoF; : Er (4% at.), Yb (6% at.)

L’étude sur ce cristal a été réalisée en utilisant deux excitatrices. La premiére provient
d’un laser a colorant, la deuxiéme provient d’une diode laser (Cf chapitrelll, § III-B). L’étude
spectroscopique effectuée sur les cristaux, monodopé Sro3CdosF2: Er (4% at.), et codopé
Sr93Cdo7F2 : Er (4% at.), Yb (6% at.) a montré que, lorsqu’on excite les ions Er’" en utilisant le
laser a colorant, les spectres de I’émission verte sont identiques. Ceci a pour conséquence que
I’échauffement induit par I’excitation photonique est aussi identique. L’étude sur  Sry3Cdg 7F> :
Er (4% at.), Yb (6% at.) a été entreprise spécialement dans le but d’évaluer I’influence de
I’épaisseur sur la température car on ne dispose que d’une seule épaisseur pour le cristal
monodopé Sry3Cdo7F> : Er (4% at.). Nous donnons dans la suite du travail une étude comparative
de I’échauffement en fonction de 1’épaisseur en utilisant le laser a colorant suivi du calcul de

I’échauffement quand on utilise la diode laser.

I1V-3-2-1 Etude réalisée a I’aide du laser a colorant :

Avant d’entamer 1’étude en fonction de I’épaisseur, nous montrons sur les figures B-1 et
B-2, la comparaison de 1’échauffement entre les deux cristaux. Sur la figure B-1, nous montrons
I’échauffement quand on utilise le couple de raies [19128, 18200] cm™, quant a la figure B-2,
elle montre celui du couple [19128, 18500] cm™. Comme les ions Yb*" absorbent autour de 974
nm, et comme on utilise toujours la raie d’excitation 651 nm, les seules ions excités sont les ions

Er’*, ¢’est pourquoi 1’échauffement est quasi identique dans les deux cristaux.
a- Etude en fonction de I’épaisseur :

Nous disposons que de deux épaisseurs pour effectuer cette étude : 1 et 2 mm. Les figures
B-3 et B-4 montrent la comparaison de 1’échauffement pour les deux épaisseurs quand on utilise
les deux couples de raies [19128, 18200] cm™ et [19128, 18500] cm™. Nous constatons que pour
les puissances comprises entre 0 et 150 mW, les deux cristaux donnent presque la méme valeur
de I’échauffement. Au-dela de 200 mW, on signale un échauffement plus important quand
I’épaisseur est plus faible. Ceci est di a une compétitivité entre les ions erbium qui absorbent
I’énergie et 1’évacuation de I’énergie absorbée qui augmente avec les dimensions du cristal. Des
mesures avec une troisieme €paisseur sont nécessaires pour pouvoir tirer des conclusions. Dans le

chapitre V, nous montrons la validité de cette conclusion en prenant quatre épaisseurs.
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Figure B-1 : Comparaison de la température pour le couple de raies [19128, 18200] cm
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Figure B-2 : Comparaison de la température pour le couple de raies [19128, 18500] cm’

dans les deux fluorures
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Figure B-3 : Variation de la température en fonction de I’épaisseur pour le couple de raies [19128,
18200] cm™ dans Sro3Cd o7F : Er (4%) Yb (6%)
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Figure B-4 : Variation de la température en fonction de I’épaisseur pour le couple de raies [19128,
18500] cm’! dans Srp3Cd o 7F2 : Er (4%) Yb (6%)
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1V-3-2-2 Etude réalisée a ’aide de la diode laser :

Les spectres de I’émission verte a différentes puissances ont été obtenus en excitant les
ions Yb*" autour de 974 nm en utilisant la diode laser (Cf Chapitre III). A partir de ces spectres, et
en se servant du rapport des intensités de fluorescence, nous calculons I’échauffement di au
rayonnement laser (figure B-5). On remarque que 1’échauffement croit “linéairement” avec le
courant. Il atteint une valeur maximale d’environ 40°C pour AT’ et 55°C pour AT quand le
courant est de 2 amperes. Etant donné que I’absorption des ions erbium a 974 nm est moins
importante qu’a 652 nm, nous constatons que 1’échauffement dans ce cas est plus faible. En effet
les ions erbium absorbent fortement autour de la longueur d’onde 652 nm. Nous montrons au
chapitre V que 55% de I’énergie absorbée par ces ions est convertie en chaleur. Donc ces derniers
agissent comme une source de chaleur. En excitant le cristal Sry3Cdy7F> : Er (4% at.), Yb (6% at.)
a 974 nm, ’absorption des ions erbium et ytterbium est moins importante et par conséquent

I’échauffement est moins important aussi.
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Figure B-5 : Variation de I’échauffement en fonction de I’intensité du courant

dans Sro3Cdy7F, : Er (4% at.), (Yb 6% at.) (Excitatrice 974,4 nm)
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IV-3-3 Cristal CaF; : Er (0,01% at.)

IV-3-3-1 Introduction:

Le couple de raies choisi pour évaluer 1’échauffement induit par I’excitation laser au sein
du cristal est constitu¢ des deux raies :

18140 cm™ : *S3, (1) = *Lispn (5)
19242 cm™ : Hy1 (1) = *Iisp (3)

Des tests ont été effectués sur les cristaux de CaF, : Er (x % at.) avec x=0,3 ;6 ; 8 ;9 pour
déterminer les effets thermiques induits par 1’excitation laser. Pour le cristal étudié (c-a-d pour x
= 0,01), comme la concentration des ions erbium est faible, 1’absorption sera faible. C’est
pourquoi nous n’avons observé aucun effet thermique. Par contre pour les cristaux ou la
concentration en ions erbium est plus importante les tests ont montré un faible effet thermique
(figure C-1). Le test prouvant I’effet thermique consiste a étudier I’intensité de 1’émission verte
provenant des deux niveaux thermalisés 483/2 et 2H11/2 au cours du temps apres excitation du
cristal : la population du niveau 4S5, diminue en fonction du temps et par conséquent 1’émission
provenant de ce niveau diminue aussi. Par contre la population du niveau 2H11/2 augmente avec le
temps et par conséquent 1’émission provenant de ce niveau augmente aussi.

La conductivit¢ thermique relativement grande (0,097 Wem'K™), le faible coefficient
d’absorption (0,21 cm™ 4 la longueur d’onde d’excitation 652 nm) ainsi que la faible énergie des
phonons (496 cm™) que possédent CaF, : Er (0,3% at.) font de ce cristal un bon conducteur de la
chaleur. La complexité des spectres pour les concentrations supérieures a 0,01% ne nous a pas
permis de déterminer les niveaux d’énergie des multiplets utiles a 1’é¢tude thermique c’est
pourquoi nous n’avons pas pu évaluer I’échauffement induit par 1’excitation laser dans ces
cristaux. Cependant nous avons pu visualiser les deux raies vertes a 18140 cm™ et 19242 cm’
1correspondant respectivement aux transitions: 483/2 (1) — 4115/2 (5) et 2H11/2 (1) - 4115/2 (3) du
centre C4y de CaF,:Er (0,3% at.) et nous avons effectué des mesures des intensités de ces deux
raies en fonction de la puissance incidente afin d’évaluer 1’échauffement dans ce cristal. Le

paragraphe suivant traite cette étude.
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Figure C-1 : Effet thermique dans CaF; : Er(9% at.)

IV-3-3-2 Evaluation de la température dans CaF;:Er (0,3% at.) :

La température induite par 1’excitation photonique dans le cristal est donnée par la

relation :

e

InC+ ln(jl)

2
La température T dépend donc du terme In(I;/1,), I; étant I’intensité de la raie située a 18140 cm”
"et I, correspond a I’intensité de la raie positionnée a 19242 cm™. Elle augmente quand In(I,/1,)
diminue. Or d’apres le tableau C-1, nous constatons que le terme In(I; / I) ne subit pas de
variation importante avec la puissance incidente. C’est pourquoi on ne détecte aucun
échauffement dii a I’excitation photonique dans le cristal CaF,: Er (0,3% at.) malgré que la

concentration en ions absorbant est plus importante.
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P (mW) I} (u.a) I, (u.a) L/L | nL/L
20 28 6 4,666 1,540
30 73 13,5 5,407 1,688
40 109 22,5 4,844 1,578
50 168 30 5,600 1,722
60 230 36 6,389 1,854
70 276 46 6,000 1,792
80 328 57,5 5,704 1,741
90 412 67,5 6,104 1,809
100 484 83 5,831 1,763
120 640 110 5,8181 1,761
140 800 146 5,479 1,701
160 976 180 5,422 1,690
180 1144 224 5,107 1,630
200 1320 262 5,038 1,617
240 1512 302 5,006 1,611
280 1632 340 4,800 1,568

Tableau C-I : Vérification de 1’absence de I’échauffement dans CaF;: Er (0,3% at.)

(Excitatrice 15776 cm™, température ambiante)

IV-3-3-3 Thermalisation des niveaux 2H11/2 et 4S3/2 de I’ion erbium :

L’émission verte de CaF,: Er (0,01% at.) correspond aux transitions partant des niveaux
’Hy1n et *Ssp et aboutissant au niveau fondamental *I;s5. Selon la loi de Boltzmann ces deux
niveaux sont thermiquement couplés c-a-d qu’une élévation de la température a pour effet de
peupler le niveau supérieur 2H11/2 a partir du niveau inférieur 483/2. C’est dans les années 60 que

Pollack a réussi a obtenir une émission laser sur ce matériau dopé erbium, il étudia ensuite pour la
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premicre fois la dépendance en température de la luminescence verte due a cet ion [3]. Il trouva
que I’émission verte provenant du niveau *Sy, subit une forte variation avec la température.

Mais le phénomene de thermalisation des deux niveaux H,1, et 4S3/2 de I’ion erbium ne
fut exploité qu’en 1990 par Berthou et al [4] dans les verres fibrés de fluorozirconates co-dopés
erbium-ytterbium. En 1994, Maurice et al [5, 6, 7] ont confirmé expérimentalement le couplage
thermique entre ces deux niveaux dans des fibres de silice dopés erbium.

Nous montrons et confirmons les effets de thermalisation des niveaux 2H11/2 et 4S3/2 dans
CaF;: Er (0,01% at.) sur les spectres de luminescence pour différentes températures (figures C-2,
C-3, C-4). Nous remarquons que I’intensité de la fluorescence diminue quand la température

augmente pour le niveau 483/2 alors qu’elle augmente pour le niveau 2H11/2.
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Figure C-2 : Evolution du spectre global de la luminescence verte dans

CaF;: Er (0,01% at.) avec la température (transitions a partir de S5, et 2Hy, )

131



Application de la technique du RIF ... ... .......

1200
18140 cm™ 148 (K)
cm
1000 -| 4 4 — 185 (K)
S3/2 - I15/2 — 246 (K)
- 302 (K)
800
©
2
[72]
2 600 -
[72)
C
9]
IS
400
200
O y T T T T T b
18000 18050 18100 18150 18200 18250 18300

nombre d'onde (cm™)

Figure C-3 : Evolution de la luminescence verte a 18140 cm’! (483/2 -1 50)
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Figure C-4 : Evolution de la luminescence verte a 19242 cm’! (2H11/2 - 4115/2)

dans CaF,: Er (0.01% at.) avec la température
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IV-4 Mesure de I’échauffement a I’aide d’un thermocouple :

Nous avons voulu effectuer une mesure directe de la température du cristal a 1’aide d’un
thermocouple afin de faire une comparaison entre les deux types de mesure.

Pour effectuer cette mesure directe, les cristaux sont posés sur un porte échantillon en
cuivre. IIs sont chauffés a 1’aide d’une excitation laser provenant du laser a colorant. La puissance
du laser est choisie de telle sorte que les cristaux ne subissent pas de dommage lors de
I’expérience (P<300 mW). Les mesures sont effectuées a température ambiante. Le
thermocouple est placé le plus prés possible de I’impact laser sur le cristal afin que la mesure soit
faite dans la méme situation que celle de la mesure indirecte précédemment détaillée. Nous
enregistrons la température donnée par le thermocouple aprés une minute d’excitation avec le
laser pour une puissance donnée. Cette durée d’une minute est choisie en rapport avec la durée
d’échauffement du cristal constatée lors de 1’étude dynamique. Nous coupons le faisceau laser
afin que le cristal se refroidisse pour noter la nouvelle température pour une autre puissance. Les
résultats obtenus sur le cristal Sro3Cdy 7F,>: Er(4% at.) sont représentés sur la figure 1. Les
températures enregistrées montrent qu’a basse puissance (P <50 mW) I’échauffement du cristal
est assez faible et croit linéairement avec la puissance excitatrice jusqu’a atteindre 50 °C a 300
mW. Les températures données par le thermocouple montrent qu’il y a un échauffement
progressif du cristal lorsque la puissance du laser augmente. Ces températures ne correspondent
pas aux températures réelles a I’intérieur du cristal.

Par ailleurs, 1’étude de la variation de la température enregistrée par le thermocouple pour
une puissance de 300 mW a différentes longueurs d’onde du rayonnement laser excitateur montre
que D’échauffement du cristal est assez prononcé lorsque la longueur d’onde excitatrice
correspond a une longueur d’onde d’absorption. En effet, sur la courbe T = F (A) on distingue
deux pics intenses situés autour de 647 nm et 652 nm (figure I1). Ces deux pics apparaissent aussi
sur le spectre d’absorption d’une fagon intense et ils correspondent a la transition 4115/2 — 4F9/2.
C’est pourquoi lors de la réalisation des spectres d’émission, a partir desquels nous calculons la
température, nous excitons les ions erbium sur cette transition qui correspond a une absorption
maximale de ces mémes ions. L’excitation sur une autre transition donnerait une température
inférieure. L’examen de la variation de la température en fonction de la longueur d’onde
d’excitation montre qu’entre 631 et 641 nm la température subit une 1égére €¢lévation (3°C). Cette
1égére élévation est due a I’absorption du cristal ou a I’absorption du thermocouple qui est placé

trés pres du spot laser.
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IV-5 Comparaison entre la technique de mesure de la température par

thermocouple et celle utilisant les raies vertes:

La mesure de la température en utilisant les deux niveaux thermalisés de I’erbium et
la technique du RIF a été employée par beaucoup de chercheurs depuis le début des années 90
[4]. Les résultats obtenus expérimentalement, avec cette technique, sont en bon accord avec la
théorie. Par contre la méthode de mesure de la température a 1’aide d’un capteur est sujette a de
nombreuses erreurs. En effet I’application d’un capteur sur la surface d’un cristal modifie les
transferts de chaleur qui se produiraient par convection et rayonnement avec le milieu ambiant.
Ces effets ainsi que d’autres (par exemple génération de chaleur au niveau du capteur)
provoquent a I’endroit méme de la mesure une perturbation locale du champ de température. La
température de surface n’est plus la température vraie, mais une température perturbée Tp.
L’utilisation du thermocouple, dans notre cas, nous a permis de confirmer une €lévation de la
température dans le cristal excité par un faisceau laser et non la mesure proprement dite de la
température. C’est pourquoi les températures mesurées a 1’aide du thermocouple sont tres

différentes de celles mesurées en utilisant la technique du RIF.

IV-6 Mesure de I’échauffement a I’aide de la caméra infrarouge :

Parallélement a 1’étude expérimentale en spectroscopie, nous avons effectué des mesures
par thermographie infrarouge. Ces mesures nécessitent un étalonnage spécifique prenant en
compte la semi-transparence du cristal. Cette technique a été utilisée par S. Forget [8, 9] pour
déterminer ’¢élévation de la température dans un barreau YAG dopé ytterbium pompé par une
diode fibrée délivrant 13,5 W a 968 nm.

Nos mesures ainsi que le dépouillement des courbes ont été effectuées avec 1’aide de Jean-
Francois Henry (laboratoire de thermophysique (LTP), Unité de Thermique et d'Analyses
Physiques (UTAP)).

Sous certaines hypothéses, il est possible d’obtenir un échauffement relatif du cristal sans
avoir a étalonner la caméra. Si I’on suppose que le cristal est isotherme dans sa profondeur, les
notions d’émissivité € et de transmittivité t sont toujours applicables. Le signal mesuré¢ par la
caméra est alors la somme d’une luminance endogeéne (&.L°(T¢ristal) correspondant a 1’émission
thermique du cristal et d’une luminance exogene, provenant du rayonnement de 1’environnement

réfléchi (p.L°(Teny)) et transmis (T.L°(Teny)) :
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L =& Lo (Tcristal )+ T LO (Tenv )+ p LO (Tenv )

mes

Les contributions exogenes peuvent &tre considérées constantes pendant tout
I’échauffement du cristal de sorte qu’en soustrayant systématiquement 1’image « au repos » du
cristal (obtenue en faisant une moyenne de 20 images afin de moyenner le bruit de mesure), nous

obtenons un signal indépendant de I’environnement radiatif.
Lo (0 Ly (£ =0)= (1 (1) -1 (1(: = 0)

Le rapport entre I’évolution thermique et le régime permanent donne une évolution de

luminance relative indépendante des propriétés radiatives du cristal.

L.(t)- L, (t=0)  L(T(t)-L*(T(t=0))
Ly (t=00)- L, (t=0) L (T(t=))-L°(T(t=0))

Pour un échauffement d’une centaine de degrés, les courbes d’étalonnage montrent que la réponse
de la caméra est pratiquement linéaire avec la température (figure III).

La relation précédente donne donc un échauffement relatif du cristal.

La courbe d’évolution thermique du cristal obtenue par cette méthode (figure IV), confirme
le comportement en température étudié précédemment a partir des spectres de

photoluminescence.
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Figure VI: Echauffement relatif dans Sro3Cdy 7F» : Er(4% at.), Yb(6% at.)

observé par thermographie infrarouge.

Conclusion:

L’¢tude des effets thermiques induits par 1’excitation photonique, en utilisant la technique
du rapport des intensités de la fluorescence (RIF), a permis, d’une part de déterminer
I’échauffement au sein des cristaux et d’autre part d’examiner la possibilit¢ d’utiliser la
photoluminescence de I’erbium comme sonde de température.

Pour évaluer la température, nous avons utilisé deux monochromateurs : le premier est de
marque Coderg, il possede des fentes horizontales ; le second de marque Jobin-Yvon, possede des
fentes verticales. Pour chaque monochromateur, nous avons réalisé¢ deux études : la premicre est
statique, la seconde est dynamique. Pour chaque étude, nous avons choisi de travailler avec deux
couples de raies provenant des deux niveaux thermalisés 2Hy 1 et %S5 pour avoir simultanément
deux mesures. Nous avons montré que la technique du RIF est applicable dans le cas des
cristaux Sro3Cdo7F> : Er(4% at.) et Sro3Cdo7F2 : Er(4% at.),Yb(6% at.) et méme dans CaF,:

Er(0,3% at.) dans lequel nous avons constaté une ¢lévation tres faible de la température.

138



Application de la technique du RIF ... ... .......

En régime stationnaire, nous avons trouvé que 1’échauffement est important, il atteint une
valeur de 130 °C pour une puissance incidente de 350 mW.

L’étude dynamique a montré que le cristal s’échauffe rapidement et que le régime
permanent est établit au bout de 50 secondes environ.

Dans tous les cas, nous avons constaté que les résultats fournis par les deux
monochromateurs sont quasi identiques.

Parallelement a cette étude de photoluminescence, nous avons effectué des mesures par
thermographie infrarouge ; cette derniére méthode a confirmé les résultats obtenus via la
photoluminescence.

A la fin de ce chapitre, nous avons réalis¢ des mesures directes a 1’aide d’un
thermocouple. Les mesures obtenues sont différentes de celles fournies par photoluminescence.
Nous avons montré que les résultats obtenus a partir de la technique du RIF sont plus précis.

L’étude bibliographique a montré que la technique du RIF a été utilisée uniquement sur
les fibres et les matrices vitreuses. Nous sommes la premiere équipe a tester cette technique dans
des cristaux. Ces derniers offrent ’avantage d’avoir des raies beaucoup plus fines apportant ainsi

une meilleur précision sur le rapport des intensités et donc sur la mesure de la température.
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Le but principal de cette étude est de modéliser I'échauffement induit par 1'excitation
photonique dans les cristaux de fluorures dopés Er’".

Les mécanismes de conversion de la lumicre cohérente vers les hautes fréquences (up-
conversion) peuvent étre utilisés pour réaliser des lasers émettant a des longueurs d’onde plus
courtes que I’excitation. Cependant, le rendement de cette conversion diminue sensiblement a
température ambiante. Une meilleure connaissance de ’effet de la température sur ces processus
permettra d’améliorer 1’efficacité de ces lasers. Comme la plupart des propriétés optiques et
¢lectroniques de la matiére, la luminescence est fortement influencée par la température. Nous
avons pour objectif d’apporter des informations nouvelles sur les processus responsables de la
baisse d’intensit¢ des émissions anti-Stokes (les photons émis ont une énergie supérieure aux
photons incidents) lorsque la température augmente.

Dans la plupart des lasers pompés longitudinalement par diode, le faisceau de pompe est
focalisé sur une petite surface et il apparait alors un fort gradient de température induisant des
modifications de phase sur le faisceau laser (effets de lentilles thermiques €étudiés par exemple
dans la theése de Sébastien Chénais sur les nouveaux lasers pompés par diode a base de cristaux
dopés a I’ytterbium [1]) aboutissant parfois a des contraintes thermo-mécaniques fortement
rédhibitoires. Il faut donc quantifier cet échauffement pour ensuite pouvoir le réduire
efficacement. Cet échauffement produit localement dans le matériau cible par I'excitation
photonique, peut devenir assez important dans le cas de matériaux peu conducteurs de la chaleur.

Nous avons donc développé une modélisation thermique numérique de 1’échauffement
induit par la source d’excitation laser. Dans ce cadre, nous avons aussi ét¢ amenés a étudier les
propriétés thermiques de ces cristaux de fluorites dopés aux terres rares, et 1’influence du
pourcentage de dopant sur la conductivité et la diffusivité thermiques de ces cristaux [2].

Nous avons choisi de résoudre 1’équation de la chaleur par la méthode des éléments finis
car cette méthode ne comporte aucune restriction de géométrie, ni de conditions aux limites, et
permet de prendre en compte une source mobile. Nous utilisons un progiciel de calculs (SYSTUS
commercialisé par Framasoft-CSI) qui permet une résolution de 1’équation de conduction de la
chaleur par la méthode des ¢léments finis de type Galerkine.

Les calculs ont été effectués pour différents types d’échantillons : Sry3Cdg7F; : Er 4%,
Yb 6% et CaF, : Er (8% at.). Nous travaillons a l'air ambiant et nous prenons en compte les
échanges conductifs, convectifs et radiatifs. Les propriétés thermiques sont supposées isotropes
dans le matériau. Nous travaillons avec des cristaux semi-transparents peu diffusants. Nous
suivrons un modele simple de type Loi de Bouguer (Loi de Beer) pour décrire I'absorption du

rayonnement dans ceux-ci.
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Dans ce travail, nous effectuons des calculs en régime permanent pour évaluer la
température du cristal, et en régime transitoire pour étudier la cinétique de 1'échauffement. Pour
les deux cas, nous travaillons en régime non linéaire pour tenir compte de la dépendance des
différents parameétres thermophysiques introduits dans 1'équation de la chaleur avec la

température et/ou des ¢échanges par rayonnement.

V-1 Résolution de I'équation de la chaleur par la méthode des éléments finis:

V-1-1 Généralités :

Nous n'avons pas envisagé de résoudre l'équation de la chaleur par une méthode
analytique, souvent trop restrictive vis a vis de la géométrie et des conditions aux limites. Ces
méthodes sont d'autant plus difficiles a mettre en ceuvre quand le probléme a traiter est du type
transitoire non linéaire. L'utilisation d'un modé¢le numérique parait étre plus appropriée. Les
méthodes de type différences finies n'offrent pas une grande liberté quant a la description
géométrique de la piéce a modéliser. Nous avons donc choisi de résoudre 1'équation de la chaleur
par la méthode des €léments finis en utilisant le logiciel Systus. Nous pouvons ainsi nous appuyer
de plus sur l'expérience acquise par le laboratoire UTAP-LEO dans ce type de calcul.

Pour un cristal de dimensions finies, le probléme thermique a pour objectif de calculer le
champ de température en tout point de ce cristal. Mathématiquement, il faut résoudre 1'équation

de la chaleur qui peut se mettre sous la forme:
pc(’;—f _ a’iv(/’t ngde 10 (1)

Avec p : est la masse volumique (kg.m™)
¢ : est la chaleur spécifique (J.kg' K™
A : est la conductivité thermique (W.m™.K™)

Q : source de chaleur interne (W.m™)

Le premier membre de I'équation (1) représente un terme d'accumulation d'énergie. Le
second membre est interprété comme la source des dissipations par conduction et de la génération
de chaleur par le terme source. Le probléme thermique consiste a trouver le champ de
température satisfaisant a cet ensemble d'équations aux dérivées partielles en tout point M d'un

domaine Q, a tout instant t, et respectant les conditions aux limites sur la frontiére du domaine.
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La résolution de 1'équation (1) nécessite la connaissance de conditions initiales relatives a
la température et a la densité d'énergie déposée par le faisceau excitateur. D'autre part, il faut
spécifier les conditions aux limites sur les fronticres du domaine (températures imposées
(Dirichlet), échanges radiatifs (Fourier), densit¢ volumique de flux imposé (Newmann),

conditions d'adiabacité.

L'équation de conduction de la chaleur ainsi que celles décrivant les conditions aux limites
sont résolues pas a pas dans le temps par une méthode d'éléments finis classique en partant d'un
état initial connu. La méthode des ¢léments finis consiste a décomposer le domaine étudié en sous
domaines (¢léments ou mailles). Cette discrétisation est obtenue en découpant le domaine par un
maillage de formes et de dimensions adaptées a chaque probléme. La variation de la température
dans chaque ¢élément (maille) est alors déterminée a partir des valeurs de la température aux
nceuds de cette maille.

Le probléeme de conduction thermique linéaire en régime transitoire se traduit par la

résolution d'un systéme d'équations différentielles du premier ordre:
KO+ C.% =0() (2
ot
ou 0: est le vecteur des températures aux nceuds
K: est la matrice de conductivité thermique
C: est la matrice d'inertie thermique

Q(t): est le vecteur des quantités de chaleur induites aux nceuds (peut dépendre du temps)

Pour résoudre 1'équation (2), nous procédons par itérations dans le temps (discrétisation
temporelle) en utilisant un algorithme récurrent (méthode des trapézes) qui conduit a la résolution
pour chaque pas de temps d'un systéme linéaire dont le premier membre dépend du pas de temps

choisi.

La méthode des éléments finis, appliquée a la résolution des problémes thermiques

transitoires non linéaires, conduit a annuler a chaque instant le vecteur des résidus nodaux ¥ de

composantes ¥, , qui traduit le déséquilibre des bilans thermiques en chaque nceud, tel que:

‘P=Q(t)—K0—C%:O 3)

Ceci amene a rechercher les valeurs de la température qui minimisent ce vecteur (appelé
parfois fonctionnelle du systéme). La minimisation des forces résiduelles se traduit par une suite

\

d'itérations a un instant donné, permettant de converger vers la solution. La résolution est
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effectuée sous forme matricielle, et les méthodes employées sont de types Newton-Raphson ou de

type quasi-Newton (méthodes implicites).
V-1-2 Discrétisation temporelle:

L'équation de la conduction de la chaleur est discrétisée dans le temps en utilisant

00

. \ . < 00 \
l'algorithme des trapézes. Connaissant a l'instant t, 6(t) et a on cherche les valeurs de 0 et a a
t t

l'instant (t + At) en faisant I'hypothese suivante sur le pas du temps Af:

0t + A1) - 0(r) = %[8‘90@: Ar), agm )

Le schéma d'intégration appartient a la famille des schémas implicites qui offrent des
propriétés intéressantes de stabilité et de précision. Toutefois un mauvais choix du pas de temps
risque d'entrainer des perturbations et des oscillations spatiales de la température aux instants
critiques. Nous avons choisi d'utiliser un critére de détermination du pas du temps fondé sur le
parametre adimensionné 1 (nombre de Fourier), qui est le rapport du pas du temps de calcul au
temps caractéristique du transfert conductif:

AN

T ()

Pour un schéma numérique implicite, en général, il faut quez > 1. En prenant Ax comme la plus

()

petite dimension d'une des mailles, cette formule peut servir d'indication sur 'ordre de grandeur

du pas de temps de calcul a adopter.

V-1-3 Option de calcul et discrétisation spatiale:

Nous avons modélisé le comportement thermique des différents cristaux que nous avons
¢tudiés dans la partie expérimentale. Ces cristaux ayant des dimensions particuliéres, nous avons
ét¢ amenés a établir une géométrie et un maillage différent pour chacun d'entre eux pour
construire une modélisation la plus réaliste possible. Nous avons donc été contraints de travailler
en géométrie tridimensionnelle et de plus, nous n'avions pas de symétrie a la fois géométrique et
énergétique. En effet, nous avons bien une symétrie axisymétrique au niveau du faisceau laser

excitateur, mais la prise en compte de la géométrie réelle des cristaux (plutot de formes
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parallélépipédiques) et leurs faibles dimensions ne nous permettent pas de simplifier le probléme
en utilisant une modélisation bidimensionnelle axisymétrique.

Le maillage décrit le plus fidélement possible la géométrie du cristal étudié, permet la
prise en compte des caractéristiques thermophysiques ainsi que des conditions aux limites de la
structure mais surtout il doit anticiper les gradients et les flux thermiques rencontrés lors du
calcul. Ainsi les zones susceptibles de recevoir une densité¢ volumique d'énergie plus fortes sont
maillées plus finement et un maillage progressif plus grossier est appliquée aux autres zones tout
en évitant des effets " Laurel et Hardy" au niveau du dimensionnement des mailles (par exemple
en n'autorisant pas a une dimension d'étre plus grande que les autres de plus d'un facteur 3 pour
une méme maille ou deux mailles adjacentes). Le maillage effectué sur notre cristal est présenté
sur les figures 1, 2, 3 et représente des plans de coupe selon un plan représentatif. Nous avons
divisé le maillage en trois zones:

- La premiére zone représente l'impact laser (en surface et en profondeur dans
'échantillon), elle est modélisée par un cercle de diametre égal a 130um ou 150 um (rayon du
faisceau laser supposé de forme gaussienne, différent selon les puissances). Le maillage est trés
fin (figure 1).

- La deuxiéme zone, modélisée par un carré de coté 1 mm, représente la partie du cristal
qui entoure lI'impact laser (zone affectée thermiquement). Le maillage de cette zone est presque
aussi fin que le premier cas (figure 2).

- Dans la troisiéme zone, nous avons utilisé un maillage grossier progressif pour ne pas
alourdir inutilement les temps de calcul (mailles de forme triangulaire, figure 3). Nous sommes

dans une zone que nous pensons étre moins affectée thermiquement.
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Figure 1 : maillage de la zone 1 (plan yoz)
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Figure 2 : maillage de la zone 2 (plan yoz)
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La résolution de I’équation de la chaleur par la méthode des €éléments finis permet de
connaitre la température en tout point du cristal étudié. Pour y parvenir, il faut connaitre les
propriétés thermophysiques et optiques, la dépendance temporelle et spatiale de la source
d’excitation, la nature du contact entre le cristal et le support ainsi que les échanges convectifs et
radiatifs avec le milieu environnant. Nous pouvons également tenir compte des variations des
différents parameétres avec la température, ce qui nous ameéne a résoudre un probléme de type

transitoire non linéaire. Il est donc indispensable de mesurer et d'étudier spécifiquement toutes ces

Figure 3 : maillage de la zone 3 (plan yoz)

grandeurs. C'est l'objet des paragraphes suivants.
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V-2 Détermination des propriétés thermiques des cristaux :

V-2-1 Introduction :

La conductivité thermique A (W.m™.K") peut se définir comme le flux de chaleur qui
traverse une surface unitaire quand le gradient de température est égal a 1'unité. Elle dépend de la
nature chimique du matériau, de la phase considérée (solide, liquide, gazeuse), de la température,
mais aussi de l'orientation des cristaux dans les corps anisotropes (nous supposons ici des
conditions d'isotropie). La diffusivité thermique o (m>s™') exprime l'aptitude d'un corps a
transmettre la chaleur plutot qu'a I'absorber. Plus la chaleur met de temps a traverser un corps et
plus sa diffusivité est faible.

La conductivité¢ thermique peut étre mesurée directement avec un conductivimétre, soit
par des mesures de type "radiométrie photothermique" (mesures de la diffusivité a et de la
conductivité thermique A). Notre laboratoire a développé et nous avons utilis¢ une méthode
photopyroélectrique (PPE) pour mesurer les conductivités et diffusivités thermiques de nos

cristaux [2, 3, 4].

V-2-2 Méthode Photopyroélectrique (PPE) :

V-2-2-1 Présentation :

Nous ne ferons ici qu’une description succincte des méthodes photothermiques, une
présentation générale plus détaillée est proposée par Almond et Patel [5] et par Mandelis [6- 10].
Le principe des méthodes photothermiques consiste a produire au sein de 1’échantillon un champ
de température non-stationnaire, sous 1’effet d’une excitation optique modulée. Souvent décrite en
termes “d’ondes thermiques”, cette perturbation est fortement atténuée lorsqu’elle diffuse dans
I’échantillon et peut étre détectée par une grande variété de techniques (radiométrie infrarouge,
effet mirage, réflectivité....). Dans ce cas, la longueur de diffusion thermique apparait comme un
parametre décisif qui dépend de la fréquence de modulation et des propriétés thermophysiques du
matériau, ce qui permet des observations selon la profondeur, a la fois des propriétés optiques et
thermiques, et d’obtenir des informations sur d’éventuelles inhomogénéités.

L’utilisation de détecteur pyroélectrique pour la détection infrarouge fut suggérée par

Yeou [11] et Chynoweth [12]. Cependant, le développement des détecteurs pyroélectriques ne
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devint important qu’a partir des années 60 [13]. Le principe consiste a mesurer la variation de
température induite par 1’absorption optique a 1’aide d’un capteur pyroélectrique mis en contact,
ou couplé par une fine couche d’air avec I’échantillon. La sensibilit¢ élevée des capteurs
pyroélectriques permet 1’utilisation des faibles puissances laser ce qui évite la perturbation de
I’échantillon pendant la mesure. Nous nous sommes appuyés sur l'expérience du laboratoire [14,
15] et sur celle du Professeur Mihai Chirtoc [16-20] de 'université de Cluj en Roumanie pour
développer cette technique photopyroélectrique (le P* Chirtoc est maintenant un membre titulaire
de 1'Unité de Thermique et d’ Analyses Physiques de 1'Université de Reims Champagne Ardenne).

L'effet pyroélectrique consiste dans le changement de la polarisation électrique spontanée
d'un matériau ferroélectrique produit par une variation de température. Les matériaux
pyroélectriques sont également piezoélectriques, mais a basse fréquence, 1'effet pyroélectrique est
dominant.

Nous avons utilisé deux configurations expérimentales (figures 4): le capteur peut &tre
placé devant la face avant du cristal (FPPE) ou aprées la face arriére du cristal (BPPE). Selon les
besoins, on peut utiliser I’une ou ’autre des deux configurations:

- En face arricre, le faisceau incident produit deux sources de chaleur: la premicre est
genérée par l'absorption dans I'échantillon et la deuxiéme par l'absorption de 'onde transmise
directement a travers l'échantillon sur I'électrode du capteur. Uniquement la premicre source
contient des informations sur les propriétés thermiques de I'échantillon. Ce dispositif permet
d’obtenir un signal dépendant de la diffusivité et de I’effusivité du matériau irradié.

- En face avant, le faisceau incident est directement absorbé par le capteur pyroélectrique
et il n'y a pas d'absorption directe dans le cristal. Les échanges s'opérent uniquement par
conduction. Cette configuration permet d’obtenir un signal caractéristique de 1’effusivité et dans
certaines conditions de la conductivité thermique A et de la chaleur spécifique C.

Une cellule PPE est constituée de plusieurs couches successives: le capteur
pyroélectrique, 1’échantillon a analyser et enfin un substrat trés bon conducteur thermique. Ainsi
le substrat agira comme un puit thermique. Nous utilisons pour notre expérience un substrat en

cuivre.
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Irradiation Irradiation
it Echantillon <—— Capteur PE
Capteur PE <—— Echantillon
<—— Substrat (Cu) Substrat (Cu)
(a) Configuration BPPE (b) Configuration FPPE
(back detection) (front detection)

Figures 4: Les deux configurations utilisées pour mesurer les
parametres thermiques des cristaux.

V-2-2-2 Dispositif expérimental :

Le dispositif expérimental est représenté sur la figure 5. La source optique est un laser He-
Ne de longueur d’onde A=632.8 nm et de puissance de 50 mW, modulé par un modulateur
acousto-optique (AOM) ISOMET type 1205 C-2. Avant de commencer les mesures, I’AOM doit
étre ajusté soigneusement suivant deux directions perpendiculaires au faisceau laser (horizontale
et verticale), mais aussi par rapport a I’angle d’incidence du faisceau laser sur le cristal. Un
diaphragme est placé juste apres le modulateur pour sélectionner le premier ordre de diffraction.
Un miroir dirige le faisceau sur la cellule PPE. Grace au détecteur synchrone (Standford type
SR850), on mesure directement I’amplitude en courant du signal pyroélectrique et le déphasage
entre ce signal et le signal de référence. Nous faisons varier la fréquence de modulation de 1 mHz

a 1000 Hz.
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Ordre 0 Diaphragme
He-Ne AOM ,\ | Miroir
1" ordre Lentille
: )
Pilote
Détecteur

synchrone —-

Cellule PPE

Figure 5 : Dispositif expérimental pour la mesure des

propriétés thermophysiques

V-2-2-3 Mesures et résultats :

Nous ne présenterons pas ici la théorie permettant d'effectuer la mesure des parametres
thermiques a partir du signal pyroélectrique I,. Elle a été développée par d'autres auteurs [16-20]

et en tant qu'utilisateurs de cette méthode, nous renvoyons le lecteur a ces publications pour de

plus amples informations.

Nous devons toutefois signaler que les mesures s'opérent a partir des courbes d'amplitude
et de phase issues de mesures du signal pyroélectrique effectuées a plusieurs fréquences.

Théoriquement, 1'amplitude du courant pyroélectrique a le comportement décrit par la

figure 6.
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Intensité du signal pyroelectrique

Fréquence

Figure 6 : Allure théorique du courant pyroélectrique

Nous avons mesuré les amplitudes I et les phases ¢ en variant les fréquences de 1 mHz
jusqu’a 1000 Hz pour les cristaux étudiés dans les deux configurations FPPE et BPPE. Le
dépouillement des courbes (figures 7 & 8) a été réalisé en conformité avec les références 3, 16-
20; et nous donnons ci-apres un bref aper¢u de la méthode qui permet d’aboutir aux valeurs de la
conductivité et de la diffusivité.

Les figures 7 & 8 représentent ’amplitude normalisée et le déphasage en fonction de la

fréquence dans la configuration FPPE. On distingue trois domaines de fréquence liés a la

profondeur de diffusion des ondes thermiques p qui est inversement proportionnelle a la racine de
la fréquence (u = / Lf , o étant la diffusivité thermique et f la fréquence).
.

1/ Pour les hautes fréquences(100-1000 Hz), la chaleur apportée par le laser est confinée
dans le capteur pyroélectrique, I’amplitude du signal est saturée (ce niveau est utilisé pour la
normalisation), quant a la phase, elle vaut zéro (ou 180° a la sortie du pre-amplificateur inverseur
courant-tension du lock-in).

2/ Pour les fréquences intermédiaires comprises entre 1 et 100 Hz, la profondeur de
diffusion thermique p augmente et par conséquent 1’onde thermique atteint le cristal situé sous le
capteur. Un fit de la pente de I’amplitude et de la phase peut fournir la valeur de 1’effusivité
thermique du cristal, reliant la masse volumique ps, la chaleur spécifique C; et la conductivité
thermique A du cristal : e, = (p,C.4,)"* [3]

3/ Pour les basses fréquences inférieures a 0,1 Hz, p devient importante et 1’onde

thermique atteint le support en cuivre. Dans cette région, la variation de I’amplitude en fonction
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de la fréquence (en représentation log-log comme dans Fig. 7), est une droite avec une pente
constante (Iocf), et dont la position verticale dépend de la conductivité thermique As.

L
(I =2mfL,C, A_Y ), ou log(/) = log(f) —log(A,) + Const.

Avec
f: fréquence d’excitation
L, : épaisseur du capteur (m)
L;: épaisseur de I’échantillon (m)
C, : chaleur spécifique du capteur (J/kg.K)
As : conductivité thermique de I’échantillon (W /(m.K))

En configuration (BPPE), le signal complexe du capteur pyroélectrique est donné par [16]:

I ocexp[(1+i)L, / u,]

ce qui donne pour I'amplitude et la phase:

In|l|=L,/u, +const. et =L 1u,

Oou €ncore:

In|/]=L, L + const. et @=L, A
\ a, a

N

La diffusivité a est déduite a partir de la pente des courbes In(I)=F(\f) et o= G(\f)
La chaleur spécifique C peut étre déterminée a partir des mesures de la conductivité et de la

diffusivité thermiques en tenant compte que :

a=—

pC

ol p est la masse volumique (kg/m®)
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Figure 7 : L’amplitude du signal en fonction de la fréquence
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Figure 8 : Le déphasage du signal en fonction de la fréquence
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Nous faisons ici le bilan des mesures effectuées aussi bien en configuration BPPE que FPPE:

1-Pour le cristal codopé Sr¢3Cdy7F; : Er 4%, Yb 6% :
A=(0,58 £ 0,06) W.m" K
o=(0,47+0,10)10° m?.s™

Par pesée, nous avons mesuré la masse volumique du cristal et nous avons trouvé 1225
kg.m™ et c'est cette valeur que nous avons utilisée dans nos modélisations.

C = (440 + 45) Jkg' K" est une mesure obtenue par DSC (Differential Scanning
Calorimetry ou Analyse Thermique Différentielle ATD). C’est une méthode d’analyse thermique
dans laquelle la différence de quantité de chaleur nécessaire pour augmenter la température d’un
¢chantillon par rapport a celle d’une référence est mesurée en fonction de la température.

Nous pouvons observer que la valeur de la diffusivité thermique (1,07.10° m”.s™) calculée
a partir des mesures individuelles des autres parameétres thermiques est assez différente de celle
obtenue expérimentalement (0,47.10° m?s™). Compte tenu de nos dispositifs expérimentaux
(incertitudes de mesures de 10 a 20%), nous avons privilégié les mesures des parameétres
thermophysiques effectuées avec les dispositifs adaptés a chaque mesure (DSC pour la chaleur

spécifique, pesée pour la masse volumique, et dispositif PPE pour la conductivité thermique).

2-Pour le cristal de CaF; : Er (8% at.)

Des chercheurs du laboratoire avaient, il y a quelques années, étudié¢ [2] I’influence de la
concentration d’ion erbium dans un cristal de fluorite sur les parametres thermiques. Ces travaux
avaient ¢été effectués a la température ambiante en utilisant une technique de radiométrie
photopyroélectrique modulée. 11 avait ét¢ montré que la conductivité thermique diminuait avec
I’augmentation du pourcentage du dopant. Ils avaient en effet trouvé une valeur de conductivité
égale 2 8.9 W.m™ K™ pour un cristal de fluorite faiblement dopé erbium (0.01%mol.), cette valeur
diminuant d'un facteur 10 a plus forte concentration (8% mol.). Ce phénomene peut s'expliquer
par le fait que l'introduction d'impuretés ou 'augmentation de la concentration de dopant réduit le
libre parcours moyen des phonons dans le cristal diminuant ainsi la conductivité thermique. Une
baisse de la conductivité thermique avec le pourcentage de dopant a été ¢galement observée pour
un cristal de CaF, dopé avec des ions ytterbium trivalents par W. Hayes et al [21]. S. Chénais et
al [22] ainsi que Gaumé et al [23] ont également constaté cette diminution de la conductivité
thermique entre un cristal YAG dopé ytterbium 8 mole% (A =7 W.m" .K") et un cristal YAG non
dopé (L =11 W.m' K™).
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Nous avons refait des mesures en configuration BPPE et FPPE, et compte tenu de 1'incertitude de
mesure de 10 a 20%, nous retrouvons sensiblement les ordres de grandeurs des valeurs des

parametres obtenues précédemment:

2 -1
o(m-.s
A (W.m' K™ C (Jkg' K™ ( )

Mesures précédentes (0,95 +0,05) (335+35) (0,79+0,03) .10

(0,21 £0,04)
(0,46+0,10) (DSC) (620+60) (DSC) | (0,18 £0,10) .10

Mesures actuelles

La valeur mesurée de p est de (3180 £320) kg/m’
V-3 Détermination des conditions aux limites :

Dans ce travail, nous considérons des conditions de flux imposés sur les frontieres de la
structure. Nous prenons en compte les échanges radiatifs et convectifs a certaines frontiéres du
volume ce qui nous ameéne a obtenir une condition du type Fourier, ainsi le flux de chaleur peut
s'écrire:

¢ = ¢mnveczgf + ¢radiatif = (hr+c )(T P T, )S
Ou:

hy+c : est le coefficient d'échange convectif et radiatif global du systéme (W.m=K™)

T, : est la température de surface du cristal

T : est la température moyenne du fluide extérieur
Les mesures spectroscopiques ont été effectuées a I’air libre en plagant le cristal a étudier sur un
support en cuivre. Nous avons donc modélisé les transferts de chaleur par convection et par

rayonnement, et nous avons étudié l'influence des supports de positionnement des cristaux.

V-3-1 Les échanges convectifs :

Ils tiennent compte des transferts de chaleur par convection entre le cristal et le milieu

environnant et peuvent étre modélisés par la loi de Newton :
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o, =h (T, -T)S (6)
he : est le coefficient d'échange convectif (W.m>K™)
Texe: est la température du fluide (air) (K)
T: est la température de la surface du cristal (K)

S: est la surface d'échange (m?).

Les échanges convectifs avec I’extérieur interviennent simplement comme conditions aux limites
de I’équation de la chaleur, donc du probléme de conduction. Nous sommes en environnement
relativement confiné et nous prenons une valeur du coefficient de convection communément

admise en convection naturelle soit h=5 W.m2.K™".
V-3-2 Les échanges radiatifs :

I1 est bien évident que nous travaillons avec des milieux semi-transparents pour lesquels
les échanges radiatifs de type "corps opaque" n'ont a priori pas de sens. Toutefois si on regarde
les courbes de transmittivité¢ et d'absorptivité optique de ces matériaux, on peut observer qu'ils
sont transparents dans l'infrarouge (hormis quelques bandes d'absorption) jusqu'a environ 9um
(CaF3) et 7 um (Sro3Cdo7F2). Nous ne considérons ici que des matériaux a des températures allant
de 293K a 450K au maximum. Selon la loi de Wien, 95% du rayonnement thermique émis par le
matériau sera situ¢ dans une plage spectrale comprise entre 4,9um et 49um a 293K, et entre
3,22um et 32um a 450K (figure 9). Nous ferons l'approximation que nos cristaux peuvent étre
considérés comme opaque sur ces plages d'émission et ne prendrons pas en compte le caractére
semi-transparent de ceux-ci dans notre résolution conducto-radiative. Nous prenons pour
I'émissivité une valeur moyenne (£=0.9) fixée a partir des spectres d'absorption et de transmission

optiques.
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140 — T v ' v

120k

80

6l ¢

s0f

Luminance du corp noir (W/pm Sr)

0

o - 5 10 s 20 p 1 30
Longueur d'onde (um)
Figure 9 : Loi de Planck: distribution spectrale de la luminance du corps

noir en fonction de la température absolue

Les pertes de chaleur par rayonnement vers le milieu environnant ne sont pas négligeables
si on regarde la différence de température entre le cristal et le milieu extérieur qui peut atteindre
plus de 100°C. Dans ce cas, le coefficient d'échange radiatif atteint une valeur sensiblement
identique a celle prise pour le coefficient de convection. Nous supposons que la température du
milieu extérieur n’est pas affectée par les échanges radiatifs (cas d’un rayonnement vers un milieu
infini). Les échanges radiatifs sont alors modélisés par un coefficient radiatif équivalent, fonction

de la température de surface a partir de la linéarisation de la loi de Stefan-Boltzmann :
O, =eo(r!, -T*)5 = 2o(T2 + T* )T, +T)T,, ~T) (7)

Ou :

h = EO'(T P+ T )(T + T (8) Coefficient radiatif issu de la linéarisation (W.m=K™)

ext ext
g : I'émissivité du milieu

o= 5,67.10'8 W.m2K™* : constante de Stefan.

Nous prendrons donc en compte le rayonnement thermique par l'intermédiaire d'un coefficient

d'échange radiatif calculé a partir de la relation 8.
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V-3-3 Etude du contact cristal-support, étude de la résistance thermique de contact :

Expérimentalement, nous plagons I'échantillon sur un support en cuivre (bon conducteur
de la chaleur), on s'est pos¢ la question de savoir quelle était l'influence d'une part de la nature du
support, et d'autre part de la résistance thermique de contact éventuelle support-échantillon.
L'influence de la nature du support sera discutée dans le paragraphe V-8 concernant de fagon plus
générale 1'é¢tude de la cellule d'étalonnage (chaufferette).

En considérant un contact parfait entre le support de cuivre et I'échantillon, nous avons
modélisé les pertes thermiques générées par le support de cuivre en utilisant I’approximation de
’ailette (modélisation des pertes sous la forme d'un coefficient d'échange). Cette approximation
qui consiste a dire que le gradient de température est essentiellement dans une direction ox, c'est-
a-dire que dans une section x=cste, le champs de température est en premicre approximation,
uniforme. On tient compte des échanges de chaleurs dans les directions transversales par
I’intermédiaire d’un coefficient h traduisant les échanges thermiques [24].

La figure 10 représente la configuration du dispositif expérimental. Le support est
considéré comme étant un parallélépipéde. Soit un élément de longueur dx a la distance x de la

plaque de cuivre. Le bilan thermique pour cet élément s’écrit sous la forme :

Ou:
@ _ :est le flux de chaleur entrant dans 1’élément situé a une distance x dans la direction ox
@ ., :estleflux de chaleur sortant de I’élément situé a une distance x dans la direction ox

d®, : est le flux de chaleur latéral de 1’élément situé a une distance x
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Plaque de cuivre

| do,
Cristal i Support T.
D, (I)x+dx L
_______________ > AP S U ) U ) E S i N
X
Irradiation : X o
<>
x=0 X' 'x+dx

Figure 10: Modé¢lisation du contact cristal-support

Si on ne retient que le premier facteur du développement en série de Taylor de ® ., , on

D
obtient : 49, dx+d®D, =0

dx
Compte tenu des notations de la figure x, on peut écrire :
e 2
%dx = i(— ﬂSd—T dx =-AS d zdx (10)
dx dx dx x

d®, = hdS,(T —T,)= h(T — T )Pdx (11)
S

Ou :
A :est la conductivité thermique

S : section transversale

S , - est la surface latérale

T : est la température en un point x
T, : est la température du milieu environnant

h : est le coefficient d’échange
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P : est le périmétre, il est égal a : 2(L +/)

L’équation de la chaleur en régime permanent devient:

d’T

2

- AS

dx+h(T -T,)Pdx=0 (12)
dx

Cette équation peut se mettre sous la forme :
d’o
dr’

-p0=0 (13)

Avec: [ = z—?[m'l] et 0=T-T,

L’équation (13) est une équation différentielle linéaire par rapport & @ et ses dérivées, homogene,

avec des coefficients constants, du type Euler. Sa solution générale est de la forme :

0 = C, exp(fix)+ C, exp(~fx) (14)
Ou les coefficients C, et C,sont déterminées pour différentes situations particuliéres, en
imposant des conditions aux limites correspondantes. Dans notre cas, nous considérons que la
longueur du support est suffisamment importante par rapport aux dimensions de sa section pour
que l'on puisse considérer la température a son extrémité comme égale a la température
environnante, et les conditions aux limites sont les suivantes :
En x=0, T=T, (température sur la face inférieure de la plaque de cuivre) =6 =7, -7,
Enx=[, T=T. = =0
En remplagant ces conditions dans 1’équation (14), on détermine les constantes C1 et Cz qui sont
égalesa: C=0et C,=6,=T,-T,
La température en un point x s’écrit alors :

O=0exp(-p) (190 ou  T=T, +(T,-T,)exp(- Bx) (15)

On constate que la température suit une variation exponentielle le long du support (en
cuivre). On observe que le refroidissement de celui-ci est d’autant plus accentué que le coefficient

B est plus grand (A petite ou h grand).
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Le flux thermique transféré a travers la section S située a la distance x de la base de la
plaque de cuivre est déterminé par 1’application de la loi de Fourier :

D, = S(— z?) = +48p6, exp(~ fix) = 2SP(T, =T, )exp(- fx) ~ (16)

X

La valeur maximale de ce flux est a la base du support (x=0) :

@, =P (x=0)=1586, =SB, -T,) (17)
Ce flux peut se mettre sous la forme : ®, = HS(T, -T,) = H = Ap

donc H = MTP (18)

Application numérique (ailette en cuivre) :

Dans notre cas I'approximation de l'ailette est valide puisque le nombre de Biot (Bi=h.L/A) est trés
inférieur a 1, ainsi l'erreur commise sur le flux devrait étre inférieure a 10%.

A=398 Wm'K!

P= (28,55 +9,71)*2*107= 76,52 *10”° m

S=(28,55%9,71)*10° m? = 277,22*%10° m’

h=5 Wm”K"'

H = 740 Wm”K'

Afin de ne pas modéliser physiquement le support de I'échantillon, nous introduisons donc
dans la modélisation un coefficient d'échange H=740 Wm™ K™ simulant les pertes thermiques

entre le cristal et le support.
V-4 Etude de la densité d'énergie absorbée dans le cristal :

Un des points essentiels de toute simulation numérique concerne la détermination de la
densité d'énergie déposée en surface et absorbée dans le matériau. Elle passe par la détermination
des paramétres optiques (réflexion, transmission, absorption) du cristal ainsi que des parametres
liés au faisceau excitateur (diametre, forme et densité énergétique en particulier). Dans notre cas
(cristaux semi-transparents), nous avons utilis¢ une décroissance exponentielle de type loi de Beer

pour décrire I'absorption volumique du rayonnement électromagnétique issu du faisceau laser.
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V-4-1 Mesure des paramétres du faisceau laser :

Le dispositif utilisé¢ pour la mesure du diametre du faisceau laser est représenté sur les
figures 11 & 12. Le mesureur de faisceau est de marque PHOTONETICS Model 2180. Le
faisceau laser est issu d'un laser a colorant présenté dans le chapitre II. Nous plagons la cellule du
mesureur de faisceau sur le porte-échantillon a la place du cristal pour pouvoir mesurer le
diamétre dans les conditions de 1’étude expérimentale. Les résultats des mesures sont affichés sur
un écran puis imprimés sur papier (figures 13). Nous avons acces a différents diametres mesurés
donnés pour plusieurs hauteurs de la gaussienne : a 13,5% ; 36,8 % ; 50,0 % ; et 60,7 %. Nous
avons retenu comme valeurs du diamétre du faisceau, les valeurs correspondant & 1/¢* de la
hauteur de la gaussienne (13,5%) (figures 13-a, 13-b, 13-¢c & 13-d). L ¢tude a été effectuée en
faisant varier la puissance du laser a colorant suivant les plages €nergétiques de travail. Les
mesures montrent que le diamétre augmente avec la puissance incidente du laser. Par exemple
nous avons relevé un diametre d’environ 150 um pour des puissances supérieures ou €¢gales a 200
mW, et 130 pm pour des puissances inférieures a 200 mW (tableau I). Ce sont ces valeurs de

diametres qui sont entrées dans nos mod¢lisations.

P (mW) 50 100 150 200

d (um) 130 130 130 150

Tableau I : Diametre du faisceau laser en fonction de la puissance incidente
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Cellule \
Laser & argon ionisé Laser & colorant
> Mesureur
de faisceau
Ecran

Figurell : Dispositif expérimental pour la mesure du

diameétre du faisceau laser

) Lentille R - - —
- ' o |
Cellule A\ ‘ =

Analyseur de [ iFIF
faisceau P o

Figure 12 : Dispositif expérimental de mesure du

diametre du faisceau laser
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Figure 13-a : Diametre du faisceau laser (P=200 mW)
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Figure 13-b Diametre du faisceau laser (P=150 mW)
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Figure 13-c : Diamétre du faisceau laser (P=100 mW)
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Figure 13-d : Diamétre du faisceau laser (P= 50 mW)
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V-4-2 Calcul de la densité puissance absorbée :

Lorsqu’un faisceau laser arrive sur le cristal semi-transparent, une partie est réfléchie, une
autre est absorbée (éventuellement diffusée) et le reste est transmis. Il faut donc calculer ou/et
¢tudier les propriétés optiques du matériau afin de déterminer les densités de puissance absorbées,
réfléchies et transmises par le cristal.

L’indice de réfraction complexe pour un diélectrique s’écrit sous la forme suivante :

n,=n—ik (19)

n : est I’indice de réfraction réel

k : est I’indice d’extinction

Les lois de Fresnel permettent de lier le coefficient de réflexion normal d'un matériau a

ces propriétés optiques:

— 2 2
Ron=) K ()
(n+1) +k
Lorsque le matériau est transparent a la longueur d’onde considéré (ce qui est le cas ici),
k=0, ainsi:
2
R=4ZD oy

(n+1)
L’indice de réfraction du cristal étudié a été supposé égal a la moyenne de celui de CdF,
(n=1,53 pour la longueur d’onde 652 nm) et de SrF, (n=1,442 pour la longueur d’onde 652 nm)
[25, 26]. Sous ces hypothéses, nous avons évalué le coefficient de réflexion a environ 4%. La
fraction de la puissance réfléchie est donc de la forme RPy (P étant la puissance incidente).
L’énergie absorbée par unité de volume et par unité¢ de temps (densité de puissance
absorbée) s’écrit :

0= Nhv=cPN  (Wa) (@)
v

ou Z— rest la probabilité d’absorption d’un photon d’énergie hv par unité de temps (s™)
v

o : est la section efficace d’absorption (m™)
P : est le flux lumineux (W.m™)
N : est le nombre d’ions par unité de volume (m™)

Compte tenu de la relation oN=u (23)

ol p est le coefficient d’absorption (m™)
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La densité de puissance absorbée s’écrit alors :
Q=uP(z) (Wm?) (24)
ou P(z) : est la densité de puissance au niveau z
P(z) = P(0)exp(— i.z) (W.m™®)  (25)

ou P(0) : est le flux incident

P(0)=(1-R) £ - (W.m?) (26)

7.1,

ou
P; : est la puissance incidente du laser.

\ 2 . . y, .
1o : est la largeur a 1/e” de la gaussienne qui représente le faisceau laser.

Pour tenir compte de la forme gaussienne du laser, I’équation (24) devient:

2

£ 5 exp(— ,uz)exp[— r—zj (W.m™) (26)
T, 7,

O(r,2)=(1-R).u

Le coefficient d'absorption est déterminé expérimentalement a partir des spectres de

transmission (cf chapitre IIT): p = 6,24 cm™ pour Srp3Cdo7F> : Er (4% at.), Yb(6% at.)

Cette densité de puissance absorbée participe a deux phénomenes distincts :

-la premiére partie est responsable de I’émission verte provenant des ions erbium

-la deuxiéme est transformée en chaleur.

Pour tenir compte uniquement de la partie de la densit¢ de puissance qui participe a
I'¢lévation de température dans le cristal, nous introduisons un coefficient B qui est la fraction de
I’énergie transformée en chaleur. La densité de puissance absorbée dans le cristal et qui participe

a I'¢lévation de température peut alors s'écrire de la fagon suivante:

O'(r,z)=p.(1-R).u £ 5 exp(— ,uz)exp(— r—zJ (W.m™) (27)

.Y, 7,
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V-5 Etude de sensibilité des parameétres thermophysiques :

V-5-1 Présentation :

Nous cherchons a définir l'influence, sur la répartition spatiotemporelle de la température,
des parameétres thermophysiques et énergétiques utilisés dans la modélisation (conductivité
thermique, densité de puissance absorbée, coefficient d'échange...).

Nous réalisons tout d'abord un calcul étalon avec des paramétres thermophysiques et
énergétiques de référence. Les températures obtenues représentent les températures de référence
Trer pour les modélisations. Nous faisons ensuite varier chaque parametre de +10% par rapport a
sa valeur de référence (les autres parameétres restant fixés aux valeurs de référence), et nous
effectuons les modélisations correspondantes (Ts). L'erreur relative E; commise sur la température

est ensuite donnée par la relation:

ref s

E =

I

(28)
ref

V-5-2 Modélisation étalon :

Nous avons choisi d'effectuer I'é¢tude de sensibilité sur le cristal subissant 1'échauffement
le plus important. Le cristal étudié est donc le Sro3Cdg7F, : Er(4% at.), Yb(6% at.) de dimensions
(5*5*1) mm’. Nous prenons comme valeurs étalons des paramétres thermophysiques, les valeurs
mesurées précédemment:

La conductivité thermique A=0,58 Wm™ 'K’
La chaleur spécifique C= 440 J Kg'K!

La masse volumique p=1225 Kg m™

Le coefficient d’absorption p= 6,24 cm™
Le coefficient d’échange h=5 Wm™K'

Le coefficient d’échange H=740 Wm™ K

Le coefficient de conversion = 55%
Nous avons effectué I'¢tude de sensibilité sur les parametres suivants: la conductivité

thermique A, la chaleur spécifique C, la masse volumique p, le coefficient d’absorption p, les

coefficients d’échange h et H, et le coefficient de conversion f. La situation spatiale du point pris
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comme référence de cordonnées (0, 4.925, 2.64) et correspondant a une région ou l'échauffement

est le plus important est présentée sur la figure 14.

Nceud 536

Figure 14 : Situation du nceud le plus chaud
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V-5-3 Etude de sensibilité a la conductivité thermique :

La valeur de la conductivité thermique introduite dans le code de calcul dans ce cas sera :
A+AL (soit 0,638 Wm'K™"). En augmentant la valeur de la conductivité thermique, le cristal
devient plus conducteur de la chaleur et par conséquent 1’échauffement sera moins important
(figure 15). Quand le régime permanent est atteint, nous relevons une température maximale de
138°C pour une puissance de 350 mW. La cinétique de chauffe semble identique méme si le

régime permanent est atteint plus rapidement.

160

140 L———

120 -

100 -

80 -

e Ts A(°C)
= Tétalon(°C)

Température (°C)

60

40 -

20

Temps (s)

Figure 15 : Courbe de sensibilité a la conductivité thermique

V-5-4 Etude de sensibilité au produit pC:

Dans 1’équation de la chaleur, les deux paramétres p (masse volumique) et C (chaleur
spécifique) apparaissent sous forme d'un produit, ¢’est pourquoi nous les ¢tudions simultanément
(pC + 10% soit pC= 1180960 Jm>K™). La figure 16 montre que la courbe de sensibilité est

presque confondue avec la courbe étalon tout en ayant des valeurs inférieures.
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V-5-5 Etude de sensibilité au coefficient de conversion f :

En augmentant le pourcentage de la puissance absorbée transformée en chaleur de 10%
par rapport a sa valeur initiale (B+10% soit f=0,605), la température augmente de 10°C. Par

contre la cinétique de chauffe ne subit aucune variation (figure 17).

160

140 ~

120 +

C

=S

o

S)
L

80 -

« Tétalon(°C)
Tpc(°C)
60 |

Température (°C)

40

20

Temps (s)

Figure 16 : Courbe de sensibilité au produit pC
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180
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140

— Tétalon(°C) ||
—TsB(°C)

Température (°C)

60 §
40 1

20 7

0 T T
0 10 20 30 40 50 60
Temps (s)

Figure 17 : Courbe de sensibilité au coefficient 3

V-5-6 Etude de sensibilité au coefficient d’absorption p :

La variation du coefficient d’absorption p de 10% (u +10% p=6,86 cm™) par rapport & sa
valeur initiale n’entraine pas une différence significative sur la valeur et I’évolution de la courbe

(Figure 18).

V-5-7 Etude de sensibilité aux coefficients d’échange h et H :

On ne signale pas de différences significatives entre la courbe étalon et les courbes de
sensibilité des deux parametres h et H (Figures 19, 20). Il faudrait apporter une variation plus
importante de ces coefficients pour qu'il y ait une évolution significative de la température. En

prenant: H = H +50%H , nous n’enregistrons aucune variations de la température, c’est

pourquoi nous présentons uniquement 1’étude en régime statique (figure 21). En revanche, si

h, =h+300%#A, la température diminue d’une dizaine de degrés par rapport a la valeur étalon

(figure 22).
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Température (°C)

Température (°C)
[0}
o

160

140

120

100 -

60

— Tétalon(°C)
50 ] —Tsp(°C)
40
20 &
O T T
0 10 20 30 40 50
Temps (s)
Figure 18 : Courbes de sensibilité au coefficient d’absorption p
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Figure 19 : Courbe de sensibilité au coefficient h (+10%)
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Température (°C)

160

140 -

120

100 -

©
o

(2]
o

40
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+ Tétalon(°C)
= TsH°C (lus)

10 20 30

40
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Figure 20: Courbes de sensibilité au coefficient H (+10%)

-
o

Temps (s)
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Figure 21: Courbes de sensibilité au coefficient H (H=H £ 50%h)
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Figure 22: Courbes de sensibilité au coefficient h (h=h+300%h)

V-5-8 Bilan et conclusions :

La figure 23-a représente 1’étude de I’influence des différents paramétres utilisés sur le
calcul de la température quand on les fait varier de 10% par rapport a leurs valeurs initiales. On
constate que les deux parametres les plus influents sur la valeur de la température en régime
permanent sont le coefficient de conversion B et la conductivité thermique A : une augmentation
de 10% de A entraine une diminution de la température d’environ 10°C ; par contre la température
s’¢éleve d’une dizaine de degrés quand  augmente de 10%. En revanche nous constatons que la

cinétique de chauffe est identique pour tous les parametres (figure 23-b).
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Tepérature (°C)

* Tetalon°C | |
m TsA°C
Tsh°C .
Tsp°C
—*—TsB°C

e Tspc°’C

40

60
Temps (s)

Figure 23-a : Ecarts absolus en température entre la modélisation étalon et celle

ou I’on a modifié¢ de 10% les différents parameétres
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Figure 23-b : Zoom sur les premiers instants de la figure 22-a

180

0,5



Modélisation des effets thermiques...................

La figure 24, montre I’erreur relative commise sur la mesure de la température du nceud le plus
chaud (Cf figure 14) lorsqu’on fait varier chaque parametre de 10% par rapport a sa valeur
initiale. On observe que:

- Perreur relative (inhérente a la variation de la conductivité thermique ) est environ de
3% a I’instant initial puis évolue en fonction du temps jusqu’a atteindre une valeur dépassant 7%.

- a I’instant t=0, I’erreur (inhérente a la variation du coefficient de conversion ) est de
6% pour atteindre 8.5% en régime permanent.

- Perreur sur le coefficient d’absorption p est de 0,2% a I’instant initial et on obtient une
erreur de 1,4% quand le régime permanent s’établit.

- I’erreur (inhérente a la variation du produit pC) a une valeur initiale de 2,5% puis elle
subit une diminution jusqu’a atteindre une valeur nulle qui correspond au régime permanent (ce
qui est normal puisque le produit pC intervient dans I’équation de la chaleur pour traduire le
régime transitoire).

- I’évolution temporelle de I’erreur liée a la variation du coefficient d’échange h differe
de celle des autres paramétres : entre 0 et 20s on a une variation linéaire qui est moins rapide. En
régime permanent 1’erreur atteint une valeur de 1,4% quant a la valeur initiale elle est presque
nulle. Cela est normal puisque les échanges convectifs sont surtout visibles avec une constante de

temps importante.

8
7 //_-Q-_-——_-
|
6 ‘ |
= \ * ErA (%)
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»n ® Erh (%
é} 5 th (%) ||
% + Erp (%)
= $
04 o |
RN ErB (%)
I 54 x Erpc (%)
X
2
1
N
0 " T T T
0 10 20 30 40 50 60
Temps (s)

Figure 24 : Erreurs relatives en température entre la modélisation étalon et

celle ou I’on a modifié de 10% les différents parametres
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Les résultats ci-dessus font apparaitre qu’une erreur de 10% sur la valeur des parameétres
thermiques pC, h et H et optique p n’entrainent pas une erreur significative sur la valeur de la
température.

Par contre une augmentation de 10% de la conductivité thermique baisse la température du
cristal d’une dizaine de degrés. C’est pourquoi la valeur de la conductivité est un des parametres
importants de notre étude qui doit étre connue avec la précision la plus importante possible.
Concernant le coefficient de conversion, il doit aussi €tre connu avec précision, car une

augmentation de 10% sur sa valeur initiale entraine une augmentation de la température de 10°C.

V-6- Modélisation de 1'échauffement thermique induit par le faisceau laser :

Nous avons considéré deux cas différents, avec des parametres d'excitation laser
identiques, seuls les paramétres intrinséques au cristal changent:

-un cristal de Sro3CdosF,: Er(4% at.),Yb(6% at) de dimensions (5*5*1) mm’
(modélisation étalon précédente) pour lequel nous avons un échauffement assez important.

-un cristal de CaF, : Er(0.3% at.) de dimensions (5*5*5) mm” pour lequel le coefficient de
conversion 3 est tres faible, ce qui engendre une élévation de température beaucoup moindre.

Au niveau de la visualisation, le logiciel Systus nous permet de visualiser la distribution
de la température dans le cristal étudié, en régime permanent ou bien en régime transitoire (cartes
d'isovaleurs en température sur une coupe (surface) ou dans le volume). En régime transitoire,
nous pourrons également visualiser I’évolution temporelle de la température d’un et/ ou de

plusieurs nceuds du volume modélisé.

V-6-1 Cristal Sr(3Cd7F> : Er(4% at.) Yb(6% at.) :

V-6-2-1 Régime permanent :

Nous voulons tout d’abord évaluer quelle valeur d’échauffement est atteinte et quelle est
la zone thermiquement affectée pour la puissance d’excitation maximale de 350mW. En partant
d’une température initiale connue (la température du milieu ambiant égale a 22°C), nous
calculons la température dans les différents éléments du cristal. La figure 25-a, montre la
température de la face du cristal recevant le faisceau laser. Au centre de la zone irradiée (figure

25-b), la température atteint sa valeur maximale (148°C), autour de cette région la température
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varie de 69 a 139°C (figure 25-c) et en s’¢loignant de cette zone (figure 25-d), la température
décroit et atteint progressivement sa valeur minimale (22°C) pres du bord du cristal. Ces valeurs
sont en accord avec les valeurs trouvées expérimentalement. Sur les figures 25-e, 25-f et 25-g,
nous avons représenté la distribution volumique de température: la figure 24-e représente le
volume cylindrique irradi¢é par le faisceau laser, la figure 25-f, représente le volume
parallélépipédique entourant le faisceau laser et enfin la figure 24-g représente la partie loin de
I’impact laser. Notons que ’échelle de température correspondant aux différentes couleurs n’est

pas identique pour chaque carte ainsi que 1’échelle dimensionnelle.

[SOVALEURS

Temp
Temps 100
Ref.Caleul Globa

Min = 221803
Max = 148.174

33,6342
45,0882
56.5421
5795861
79,45
a0.504
102,358
113.812
125,266
136.72

BICO00NEEDE

P=350 mW

Figure 25-a : Isovaleurs en température P=350mW (c6té impact laser)

On peut souligner que I’ensemble du cristal est affecté thermiquement par I’impact laser
hormis la base de celui-ci situé sur le porte-échantillon en cuivre. Les dimensions faibles de nos
cristaux ne permettent pas aux surfaces d’échanges d’étre suffisamment larges pour que les pertes

thermiques s’effectuent de manieére importantes sauf a travers le cuivre (réle de « puit
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thermique »). Moins le contact échantillon-support pourra étre considéré comme parfait ou/et

moins le support sera conducteur, plus I’échauffement sera important dans le cristal.
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Temps 100 Temps 100

Ref.Caleul Globa Ref.Caleul Global
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= B ger7

[ = Lo

| — ’ 04,7642

3 (el atd — 101.172
133.845 [ Ry

| — 107.581
136.233 =, 280

— — 1%
138.621 120.397

—/ — .
141.008 126.805

| == .
142,397 133.214

B 45786 =

|

V“I P=350 mW y——j P=350 mW
25-b 25-c

[SOVALEURS
Temp

Temps 100
Ref.Caleul Globa
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Max = S8.8487

28,1201
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43,0858
50,0557
57.0285
53.9954
70.9652
77.9381
84.909
91.8788

jigoonaeam

P=350 mW

|

25-d

Figures 25 : Isovaleurs en température dans Sry3Cd7F; : Er(4% at.), Yb(6% at.)
P=350mW (c6té impact laser)
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[SOVALEURS
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25-f

Figures 25 (suite) : Distribution volumique de la température

dans Sry3Cdg7F; : Er(4% at.), Yb(6% at.) (P=350mW)

V-6-2-2 Régime transitoire :

Nous nous sommes maintenant attachés a décrire 1’évolution temporelle de la température
dans le cristal en effectuant un calcul en régime transitoire. Cela nous permet notamment de

calculer en combien de temps le régime permanent est atteint, indication importante pour que nos

[SOVALEURS

P
Ref.Caleul Global

Min - 22,1803
Max - 58,8487

28.1501
/a2
43.0898
50,0557
57.0295
53.9954
70.8852
77.59391
84.809
91,8788

fR00onanamn

P=350 mW

mesures expérimentales s’opeérent toujours dans les mémes conditions (état permanent atteint).

Nous utilisons deux types de visualisations : des cartes d’isovaleurs en températures a un

instant donnég, et 1’évolution temporelle de la température pour un ou plusieurs nceuds.
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Les figures 26-a et 26-b montrent la distribution de la température dans le plan YOZ (plan
d’impact laser) pour une puissance de 350 mW, a I’instant t=1.1 secondes et a I’instant final t=50
secondes. On remarque sur la figure 26-a que la température atteint une valeur maximale de 108
°C dans une durée assez courte de 1’ordre d’une seconde aprés avoir envoyé le faisceau laser sur
le cristal : 1’échauffement est presque instantané. Apres 50 secondes, un régime stationnaire

s’établit pour retrouver la valeur de température de 148 °C.

[SOVALEURS ISOVALEURS
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Temps 1.01 Temps 45.5958
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Min - 22.0007 Min = 22.1771
Max = 108,358 Max = 148,108
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= |}

rTmy 45.0733
= =
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 — | m—
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 —  —
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| |
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26-a 26-b

Figure 26 : Carte de température dans Sry3Cdo7F> : Er(4% at.), Yb(6% at.)
al,ls(a)etas0s(b)(P=350mW)

Sur les figures 27, nous représentons 1’évolution de la température pour une puissance de
350 mW des nceuds se trouvant dans les zones 1, 2 et 3 (cf § V-1-3). On remarque que
I’échauffement est presque instantané, il atteint une valeur supérieure a 140°C en 10 secondes
dans la zone 1 pour atteindre le régime permanent en 50 secondes. Nous pouvons observer sur ces
premieres secondes des vitesses de chauffe supérieures a 200°C/s (figure 27-a-a). Cette évolution
est en parfait accord avec les résultas expérimentaux. Dans la zone 2, non loin de I’impact laser,
la température maximale vaut 90°C ; dans la zone 3, loin de cet impact, la température ne dépasse

pas 45 °C.
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— Moeud (intro) 536 : Temp - f( temps ) - Ref.Caleu
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Figure 27-a : zone 1, nceud 536

V-7 Etude de la variation de I’échauffement :

V-7-1 Etude de I’échauffement en fonction de la puissance excitatrice :

Nous avons effectué¢ les modélisations thermiques pour différentes valeurs de la
puissance incidente pour étudier 1’évolution de 1’échauffement avec celle-ci, et aussi dans le but
d’évaluer a partir de quelle puissance incidente nous n’avions plus d’échauffement a I’intérieur du
cristal.

La figure 28-a montre tout d’abord que pour une puissance incidente de 0,1 mW,
I’échauffement est quasiment absent (il faut noter qu'avec notre dispositif expérimental nous ne
pouvons pas accéder a des puissances aussi faibles). Pour une puissance de 10mW parmi les
puissances minimales accessibles avec notre dispositif expérimental, on peut observer un
¢chauffement maximum de l'ordre de 4°C. Au fur et a mesure que la puissance augmente, la

température du cristal augmente aussi (figures 28-b, c, d et e), pour atteindre une valeur de 148°C
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pour une puissance 350 mW. On peut remarquer que si les échelles de températures ne sont pas

les mémes la forme des isovaleurs restent identiques.

160
120
— 220 °Cl/s
O
N st
9 /‘
=)
w© 80
8 + T°C (lus)
£
(&)
— *
40
0
0 0.5 1 1.5 2
Temps (s)

Figure 27-a-a Calcul de la vitesse de chauffe en plusieurs points
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— Moeud (intro) 429 : Temp - f( temps ) - Ref.Caleu
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27-b : la zone 2, nceud 429
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27-c : zone 3, nceud 195

Figures 27 : Evolution temporelle de I’échauffement dans

Sro3Cdy7F> : Er(4% at.), Yb(6% at.) (P=350 mW) dans les trois zones
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Figures 28 : Cartes de température dans Sro3Cdg7F> : Er(4% at.), Yb(6% at.)

pour différentes puissances incidentes

La figure 29 représente 1’évolution de 1’échauffement du cristal avec la puissance du
faisceau laser incident. Cette évolution est lin€aire. Les mesures de I’échauffement obtenues par

thermométrie de luminescence ont le méme comportement (figure 30).
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Figure 29 : Evolution de I’échauffement en fonction

de la puissance incidente
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Figure 30 : Variation de 1’échauffement en fonction de la puissance,

confrontation expérimental-modélisation

V-7-2 Variation de I’échauffement en fonction du coefficient de conversion f :

Comme on pouvait le prévoir, 1I’échauffement augmente lorsque le pourcentage de la
puissance absorbée transformée en chaleur augmente. Notons que la température atteint une
valeur supérieure a 200°C quand toute la puissance absorbée est transformée en chaleur (Nous
avons pris comme puissance test P=300 mW) (Figure 31). L’évolution est linéaire.

Préalablement, nous nous sommes servis de cette modélisation pour calculer ce coefficient
de conversion a partir de mesures expérimentales effectuées a 1’aide de notre méthode de
thermométrie de luminescence. Nous ajustons donc cette valeur du coefficient de conversion
jusqu’a ce que les valeurs trouvées en température correspondent a celles mesurées
expérimentalement. Nous avons effectué cette étude avec plusieurs puissances incidentes pour
confirmer la valeur obtenue du coefficient de conversion de la puissance incidente dissipée en
chaleur. Le tableau suivant récapitule les valeurs obtenues ainsi que la valeur prise ensuite pour

nos modélisations.
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P (mW) 50 100 200 300 350 400
B% 55 55 53 53 55 55

Tableau II : Valeur de B en fonction de la puissance incidente

Nous avons choisi de travailler avec la valeur du coefficient de conversion que nous

avions obtenue pour le plus grand nombre de puissance incidente soit 55% (valeur proche de la

valeur moyenne 54,33%).
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Figure 31 : Variation de 1’échauffement en fonction de 3

V-7-3 Etude de I’échauffement en fonction de I’épaisseur :

Dans Sro3Cdy7F; : Er(4% at.), Yb(6% at.), I’étude expérimentale a été effectuée avec les
deux cristaux a notre disposition d’épaisseurs e;=1 mm et e,=2mm. Expérimentalement, nous
avons déduit de cette étude que I’échauffement diminue quand I’épaisseur augmente (cf chapitre

IV § 1V-3-2-1). Pour confirmer ce résultat, nous effectuons des modélisations thermiques pour

plusieurs épaisseurs : 0,5 ; 1; 1,5 ; et 2 mm.
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Les calculs en régime permanent confirment les résultats expérimentaux: un
échauffement moins important pour une épaisseur plus grande est probablement li¢é a la
compétition qui existe entre la concentration des ions Er’* responsables de 1’échauffement et les
surfaces d’échange avec le milieu ambiant responsables de 1’évacuation de la chaleur. Le tableau
IIT montre que lorsque la différence entre les deux épaisseurs est 1 mm, on note un écart de
température d’une dizaine de degrés. Nous avons un changement de comportement des cristaux
lorsque I’on passe a une épaisseur supérieure a 1,5mm (figure 32).

Les figures 33 et 34 montrent respectivement la comparaison entre les résultats obtenus
par I’expérience et la modélisation pour les deux cristaux d’épaisseurs 1 et 2 mm. On remarque

que les courbes sont presque confondues.

Epaisseur (mm) | 0,5 1 1,5 2

Tmax (°C) 149 148 139 137

Tableau III : Etude de 1I’échauffement en fonction de I’épaisseur

250
200 .
¥ 4
v 4
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o 4
= "] ® Ep 1mm
o 4 AEp1,5mm
-3 e ¢Ep2mm
£ 100 4
= ¥
4
50 2
]
. l
0 T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Pi (MW)

Figure 32 : Comparaison de 1’échauffement en fonction de I’épaisseur du cristal et de la puissance

incidente dans Sry3Cdy7F; : Er(4% at.), Yb(6% at.)
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Figure 33: Comparaison expérimental-mod¢lisation (€paisseur 1 mm)
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Figure 34 : Comparaison expérimental-modélisation (épaisseur 2 mm)

195



Modélisation des effets thermiques..................

V-7-4 Cristal CaF,:Er(0.3% at.):

Les tests thermiques effectués expérimentalement sur ce cristal ont montré une faible
¢lévation de la température. Ceci est dii a sa conductivité thermique relativement élevée. Les
modélisations ont confirmé ces résultas.

Les figures 35-a, 35-b et 35-c représentent les isothermes a I’instant t=100 secondes dans
les trois parties du cristal (cf § V-6-1). On remarque que la température ne dépasse pas 27 °C au
point le plus chaud quand la puissance incidente est de 350 mW.

En régime transitoire, la cinétique de chauffe ne différe pas de celle de Sry3Cdy-F,:

Er(4% at.), Yb(6% at.) (figure 36).

[SOVALELRS IS0V ALELRS
Temp
Emgs 100 Temps 100
Ref.Caleul Globg Ref.Caleul Globa
[P Min - 23.2412
W Mex = 2B.B7G2
|| ||

223353 == 23,6447

226074 23,9481
| — |

228794 242516
 —  —

231515 24.A551

23,4238 24,8585
== ==
— 236957 ] 25.162

239677 254654
— —

24,2380 25,7689
 m— —

24.5119 2B.0723
B,y 78s == 55,9758
= =]

35-a 35-b
[SOVALEURS
Temp
Temps 100

Ref.Caleul Globs

Min - Z4.4564
Max - 2B6.599

24.6958
24.0252
25.1547
25.3841
25.6135
25.8429
26.0723
263018
265312
2B.7B0E

1000 AREN

35-¢

Figures 35 : Isovaleurs en température dans CaF, : Er(0.3% at.)
(P=350mW)

196



Modélisation des effets thermiques...................

— Meeud (intro) 11 : Temp = f( temps ) - Ref.Caleu

23.2

23

22.6

22.4

222 —

| temps
22 _'['I"I'Tl'['I"I'1'1'['I"I'1'1'['I"I'1'1'['I"I'1'1'['I"I"I']'['I"I'1']'['I"I'1']'['I"I']'['['I"I']'['
i 5 10 15 20 25 a0 5 40 45 sl

Figure 36 : Evolution de 1’échauffement avec le temps dans CaF; : Er(0.3% at.)
(P=350 mW)

V-7-5 Conclusion :

Le but principal de cette partie est de modéliser 1’échauffement induit par I’excitation
photonique dans le fluorure de Sro3Cdo7F2: Er(4% at.), Yb(6% at.) en utilisant le logiciel de
calcul thermique SYSTUS. L’utilisation de ce logiciel nécessite la connaissance de plusieurs
parametres. Certains sont liés directement au cristal. Les autres concernent la nature du contact
entre le cristal et le support, les coefficients d’échange et la nature de 1’énergie absorbée. Les
paramétres intrinséques au cristal sont la conductivité thermique, la chaleur spécifique ; ces deux
grandeurs ont été mesurées par la méthode photopyroélectrique (PPE). Nous avons trouvé une
valeur de 0,58 Wm™ K" pour la conductivité (valeur relativement faible, ce qui explique
I’échauffement important dans nos matériaux) et 440 JKg 'K 'pour la chaleur spécifique. Les
autres parametres sont :

e la nature du contact thermique modélisé a partir de I’approximation de 1’ailette (H=740

Wm>K™).
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e le coefficient d’échange h estimé & 5 Wm™ K
e la quantité¢ d’énergie absorbée et transformée en chaleur calculée en tenant compte du
diamétre du faisceau laser et de sa forme gaussienne, du pourcentage de 1’énergie
absorbée transformée en chaleur B (55%), du pourcentage de 1’énergie réfléchie (4%) et
du coefficient d’absorption (u=6,24 cm™)
En régime permanent, le calcul étalon qui utilise les valeurs précédemment citées, donne des
valeurs de la température comparables aux mesures expérimentales. En régime transitoire, la
cinétique de chauffe est aussi en accord avec 1I’étude expérimentale. La comparaison de ces
résultats nous a permis de déduire la valeur de . Nous avons ensuite effectué¢ une étude de
sensibilité aux différents parametres afin de cerner I’influence de chaque parameétre sur les
résultats obtenus. Nous avons trouvé que 1’augmentation de 10% de la conductivité A, entraine
une diminution de la température d’environ 10°C. Cette méme augmentation sur le coefficient de
conversion [, conduit a une élévation de la température de 10°C. En faisant varier de +10% les
autres parametres (u, pC, h et H), nous constatons que leurs influences ne sont pas significatives.
L’étude de I’évolution de I’échauffement en fonction du temps a montré que la cinétique de
chauffe n’est pas trés affectée par 1’augmentation des différents paramétres. L’étude de
I’échauffement en fonction de 1’épaisseur a montré que la température augmente quand

I’épaisseur du cristal diminue. Ce résultat est en accord avec I’expérience.

V-8 Modélisation numérique thermique de I’échauffement induit par
I’excitation laser dans la cellule d'étalonnage (chaufferette) :

V-8-1 Dimensionnement de la chaufferette :

Pour nous aider a dimensionner la cellule d’étalonnage, nous avons réalis¢ une
modé¢lisation numérique thermique pour déterminer la forme géométrique du support chauffant
(chaufferette) la plus adaptée permettant d'obtenir une température la plus uniforme possible au
sein du cristal. Les simulations ont été effectuées sur le cristal Sry3Cdo7F> : Er(4% at.) Yb(6% at.)
d’épaisseur 2 mm. Nous avons pris les caractéristiques thermophysiques suivantes pour le cristal

et pour le support en cuivre:

)\'cristal = 0558 \K]III_II<_1 Xsupport = 398 Wm_lK_l
Perista 1= 1225 Kg m_3 Psupport™ 8930 Kg Il’l_3
Ccristal =440 JKg-lK-l Csupport: 386 Kg-lK-l
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Pour permettre au faisceau laser de traverser 1'échantillon sans avoir de faisceau réfléchi sur la
chaufferette, celle-ci est munie d'une fente rectangulaire de dimensions (2*5*10) mm® qui sont
légérement supérieures a celles du faisceau laser.

Les conditions aux limites sont alors de deux types:

e nous modélisons un contact parfait (ce qui expérimentalement n'est pas tout a fait le cas
méme si nous positionnons le cristal sur la chaufferette avec de la graisse thermique), et
nous imposons la température de régulation comme température fixe de contact.

e nous modélisons des échanges convectifs avec 'air ambiant a T=28°C au moyen d'un
coefficient d'échange h= 5 Wm™ K

Nous effectuons les calculs en régime permanent en prenant le deuxiéme type de conditions aux
limites.
Nous avons tout d'abord testé le cas ou le cristal n'est chauffé que par sa base inférieure

(figure 37-a).

ECHANGE CUONVECTIF [SOVALEURS

Temp
Chargement 1
Ref.Calcul Globg

Min - 45,7705
Max - 50

16.155
46,5385
46.924
47.3085
47,693
48,0775
48,462
48,8465
49,7231
49,6155

MR000000ENN

Figure 37-a : température imposée sur une

base (T=50°C)

199



Modélisation des effets thermiques..................

Ce premier calcul consiste donc a imposer une température fixe (température de régulation) sur la
base inférieure du cristal de forme parallélépipédique. On remarque dans ce cas que la
température n’est pas homogene (figures 37-a, b & c). Nous observons un gradient de
température sur la hauteur de 1'échantillon de 1'ordre de 4°C pour une température de régulation
de 50°C, pour atteindre 23°C pour une température de régulation de 200°C. Cette configuration

n'est donc pas adaptée.

ECHAMGE CONMVECTIF [SOVALEURS
Temp

Chargement 1
Ref.Calcul Globe

Min - 86.158
Max - 100

B7.4163
BE.BV47
88,8331
91.1914
92.4458
23.708z2
94.9565
9E.2249
97.4833
SB.7416

JI000000ANN

Figure 37-b : température imposée sur une

base (T=100°C)
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ECHAMGE COMVECTIF IS0V ALEURS
Temp
Chargement 1
Fef.Calcul Gloke

Min = 176.93
Max = 200

178.027
1B1.124
18222
185318
187416
188514
191.611
193,708
195805
157.503

BI000DEEEENN

Figure 37-c : température imposée sur une

base (T=200°C)

Dans la deuxieme configuration testée, le cristal est chauffé sur sa base et sur une des
faces (figure 38-a). Dans ce cas, le gradient de température est moindre, il varie d'environ 1°C
pour une température de régulation de 50°C, a 4°C pour une température de régulation de 200°C

(Figure 38-b & c¢).
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ECHAMGE CONVELTIF SOV ALEURS

Temp
Chargement 1
Fef.lalcul Globs

Min - 48,8070
Max = &0

48,8835
48,0942
48,1548
48,2055
48,3861
48,40E68
48,5074
48,5581
48,7987
45,8554

RI000ERNANN

Figure 38-a : température imposée sur une base et une face (T=50°C)
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ECHAMGE CONMVECTIF [SOVALEURS
Temp

Chargement 1
Fef.Calcul Globe

Min - 98,2092
Max - 100

98,2811
898,353

899.42485
99,4968
98,5686
939.6405
98.7124
939.7843
88,8562
5959.5281

BI000AA0ENE

Figure 38-b : température imposée sur une

base et une face (T=100°C)
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[SOVALEURS

Temp
Chargement 1
Fef.Calcul Globe

™ ECHANGE CONVECTIF

Min = 196.045
Max = 200

196,405
186,765
187,124
157.484
157,843
1598.203
198,562
198,022
198,281
15958.641

BI000DEEEENN

1

Figure 38-c : température imposée sur une

base et une face (T=200°C)

Pour améliorer le résultat précédent, nous imposons maintenant les températures sur la
base inférieure, sur la face arriére ainsi que sur un des cotés du cristal (figure 39-a). Ce calcul
nous donne cette fois-ci une température quasi homogéne (figures 39-b & c): On reléve une

différence de deux degrés a 200 mW.
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<™ ECHANGE COMVECTIF TISDMLEURS
EMmp

Chargement 1
Ref.Calcul Globe

Min = 48.0465
Max - &l

49,1332
48,2158
48,20E5
48,3832
48,4755
48,5666
48,6531
48,7385
48.82B6
48,8133

BI000ORENANN

Figure 39-a : température imposée sur une

base et deux faces (T=50°C)
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™| ECHANGE COMVECTIF [SOVALEURS
Temp

Chargement 1
Fef.Calcul Globe

Min = 908093
Max - 100

80,8266
899,844

98,8613
88,8786
SRR

98,8133
98,8307
899,548

98,8653
99,8827

BI000ORANENN

Figure 39-b : température imposée sur une

base et deux faces (T=100°C)
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™ ECHANGE COWVECTIF TIEmDpMLEURS

Chargement 1
Ref.Caloul Globe

Min = 198,093
Max = 2010

198,266
198.44

198,613
198,786
198,56

199,133
198,207
195,48

198,653
198,827

JI000OER0NANN

Figure 39-c : température imposée sur une

base et deux faces (T=200°C)
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ECHANGE CONVECTIF

[SOVALELURS

Temp
Chargement 1

Ref.Caleul Globe
Min - 49,4759

Max - 50

48,5216
48,5712
40,6188
48,6665
48,7141
48,7618
49,8094
49,8571
49,9047
49,9524

BI000ARNANN

Figure 40-a : température imposée sur une

base et trois faces (T=50°C)
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ECHANGE CONVECTIF

[SOVALEURS

Temp
Chargement 1

RFef.Caleul Gloke
Min = 89,8809

Max - 100

99.8917
99,9025
99,9134
99,9242
899,935
89,9458
898,9567
898,967 5
89,9783
89,8882

BI000RANENN

Figure 40-b : température imposée sur une

base et trois faces (T=100°C)
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[SOVALELRS
Temp

Chargement 1
Ref.Calcul Globe

ECHANGE COWVECTIF

Min - 190,524
Max = 2010

198,567
158,561

198,654
198,697
198,74

198,783
198,827
198,87

198,913
188,857

jl000ERNANN

Figure 40-c : température imposée sur une

base et trois faces (T=200°C)

Dans le cas ou la face supérieure est en contact avec la chaufferette (une base et trois faces), nous
obtenons des températures homogénes (Figures 40). Mais comme les dimensions du cristal ne
nous permettent pas cette configuration, nous avons choisi de travailler avec la troisiéme. La
chaufferette a été réalisée entierement dans notre laboratoire (LEO/UTAP) a partir de notre cahier

des charges par le technicien mécanicien de notre laboratoire, M" Benoit Jarlot (figure 41)
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Résistances
hauffantes

Cristal

Thermocouple

Figure 41 : Photographie de la chaufferette

V-8-2 Modélisation du dispositif d’étalonnage :

V-8-2-1 Dispositif expérimental :

Le dispositif expérimental est représenté sur la figure 42. Le faisceau excitateur (au niveau
de la luminescence) est la source laser a colorant pompé par le laser a argon. Notre objectif étant
de chauffer le cristal par I’intermédiaire de la chaufferette et établir ainsi un étalonnage en
température de notre méthode, mais nous devons éliminer I’échauffement dans le cristal di au
faisceau laser. Pour cela, nous pouvons choisir entre deux solutions : la premicre consiste a
prendre une puissance incidente faible qui ne provoque pas d’échauffement du cristal. Cette
solution parait logique, mais de telles puissances donnent des intensités assez faibles et par
conséquent la mesure de la température sera moins précise. Quant a la deuxiéme solution, elle
consiste a prendre une puissance assez importante associée a une excitatrice qui ne provoque pas
d’échauffement dans le cristal. La longueur d’onde de cette excitatrice est choisie de telle sorte
que le taux des transitions non radiatives soit le plus faible possible. En prenant une longueur

. . . 4
d’onde de 634 nm, nous excitons au dessus du dernier sous niveau Stark “Fo,, et dans ce cas les

211



Modélisation des effets thermiques...................

transitions non radiatives ne provoquent pas d'échauffement (cf chapitre IV). Ceci a été prouvé
par des tests effectués sur les cristaux étudiés, ils ont montré que 1’échauffement est quasi absent.
Notre choix s'est donc porté sur la deuxiéme solution.

La chaufferette est munie d’une petite fente par laquelle passe le rayon laser et atteint le
cristal positionné contre les trois parois de la chaufferette (voir figures 41& 42).

Le systéme de régulation thermique permet de faire varier la température de I’échantillon,
et nous enregistrons les spectres de luminescence pour chaque valeur de la température régulée.
Un capteur type K chemis¢ miniature de diametre 0,5 mm avec sortie sur cable donne la
température de référence pour la régulation de la chaufferette. L'incertitude de mesure sur cette
température est de 1,5°C (donnée constructeur). Ce thermocouple a €té instrumenté sur une
profondeur de 5 millimetre a l'intérieur de la chaufferette dans une cavité cylindrique d'un
diamétre trés légerement supérieur a celui du capteur pour optimiser cette prise en température.

Comme 1'ont montré nos modélisations numériques, on peut supposer que la température
de I’ensemble du systéme cristal-support est homogene, et est égale a la température mesurée par
ce capteur.

L’émission verte des ions erbium est collectée par un monochromateur a réseau de marque
Jobin-Yvon M 25 dont les fentes sont verticales et de largeur de 1 mm. Il est équipé d’un réseau
a 610 traits/mm. Le photomultiplicateur utilis¢ est de marque Hamamatsu type R928. Il est
sensible dans une plage spectrale située entre 200 et 1000 nm, avec un maximum situé¢ a 400 nm
pour la réponse spectrale. Un modulateur a pales permet de moduler 1'émission du cristal afin
d'optimiser le rapport signal sur bruit. Un amplificateur synchrone (Standford type SR850),
effectue ensuite la démodulation du signal a la fréquence d'échantillonnage (14 Hz). Les spectres

d’émission sont alors enregistrés sur formats papier et informatique.
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Amplificateur
Enregistreur synchrone PAR
Signal de reférence Photomultiplicateur

Commande de
I’échantillonneur

Monochromateur
Jobin-Yvon

Echantillonneur
Lentilles

A
9
>

Cristal

Laser & argon ionisé Laser a colorant

v

Chaufferette
Lentille

Systeme de
régulation de
température

Figure 42 : Dispositif expérimental

V-8-2-2 Spectre d’émission en fonction de la température, courbes d’étalonnage :

Pour réaliser cette étude, nous enregistrons des spectres de 1’émission verte pour les
différents cristaux en faisant varier la température (figures 43, 44& 45). A partir de ces spectres
nous étudions les variations, en fonction de la température, du rapport d’intensité des niveaux
responsables de I’émission verte. Nous désignons par I;, I’y et I, respectivement 1’intensité des
émissions *S32(1) — *Iisn (4), *S32(2) — *Tisp (1) et *Hiyp — “Iisn(1). Pour I’ensemble des
cristaux, les intensités ont ét¢ mesurées pour une puissance d’environ 300 mW (pour avoir un bon
rapport signal a bruit), et en faisant varier la température de 28°C (qui est la température

ambiante) a la température maximale de 130 °C pour Sro3Cd7F2 : Er(4% at.), Yb(6% at.) et de
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200°C pour CaF,. Au-dela de ces valeurs les cristaux s’abiment, c’est pourquoi nous limitons
notre étude a cette plage de températures.

Comme nous 1’avons déja signalé, les deux niveaux 2Hy1p et *Ssp sont thermiquement
couplés selon la loi de Boltzmann. Une élévation de la température a pour effet de peupler le
niveau 2H11/2 a partir du niveau 483/2. Les émissions provenant de ce dernier évoluent donc en
sens inverse en fonction de la température. C'est ce que nous observons pour les deux cristaux sur
les figures présentées: quand la température augmente le pic situ¢ autour de 550 nm
correspondant a la transition 4S3/2 — s, diminue pour CaFy, il en est de méme pour les deux
raies positionnées autour de 540 nm et 549 nm dans Sro3CdyF>: Er(4% at.), Yb(6% at.); a
I'inverse, I’intensité du pic situé autour de 520 nm correspondant a la transition 2H11/2 — 4115/2

augmente avec la température dans les deux cristaux.

0,5
540,83 nm:
4S3/2 2) - 4I15/2 (1)
0,4 -
549,17 nm:
#8452 (1) = “lis2 (4)
—T=30°C
0,3 —T=50°C
T T=70°C
§ —T=90°C
02 - 522,5 nm: —T=110°C
’ Hypp — s —T=130°C
0,1
0 ‘ ‘ ‘
500 525 550 575 600

Longueur d'onde (nm)

Figure 43 : Spectre de luminescence en fonction de la température

dans Sro3Cdo7F2: Er(4% at.), Yb(6% at.)
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600

0,02
538,33 nm:
4S3/2 (2)— 4I15/2 (1)
0,016 -
550,83 nm:
‘ 483/2 O 4I15/2 4)
T 0,012 - \
2 520 nm: ‘
- 2H11/2 - 4|15/2 ‘
—T=50°C
—T=70°C
T=90°C
T=110°C
—T=130°C
—T=150°C
—T=170°C
—T=200°C
580
Longueur d'onde (nm)
Figure 44 : Spectre de luminescence en fonction de la température
dans CaF, :Er (0,01% at.)
0,07
550,83 nm:
4 4
S35 (2 I 1
0.06 32 (2)—= sz (1)
550,83 nm:
0,05 - 4S3/2 (1)— 4|15/2 4)
0,04+
g! —T=30°C
= —T=50°C
0,03 + T=70°C
519,17 nm: T=90°C
0,02 2"'11/24|15/2 —T=110°C
—T=130°C
—T=150°C
0,01 —T=170°C
—T=200°C
O 1 T T T T

500

580

Figure 45 : Spectre de luminescence en fonction de la température

dans CaF; :Er (0,3% at.)
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Nous représentons sur les figures 46 et 47, I’évolution de In(I;/1,) et In(I’}/I;) en fonction
de T. On remarque que, dans tous les cas, 1I’évolution de In(I;/I,) et In(I’,/I,) en fonction de T!
peut étre représentée par des droites dont les pentes doivent étre proportionnelles a la différence
d’énergie AE entre les niveaux responsables de 1’émission verte selon la loi de Boltzmann :

L =C exp(— gj = ln(l—z) =InC _AE
1, kT I, kT

2
A In(11/12)
= In(I'1/12)
1,6 -
y = 989,39x - 1,7155
= AE'=687.77 cm”!
N
= 1.2
T
®
N
= 0,8 1 y=1119,1x - 2,4845
=4
AE=777.94 cm™
0,4
0 T T T T T
2,00E-03 2,24E-03 2,48E-03 2,72E-03 2,96E-03 3,20E-03 3,44E-03

1T (K™

Figure 46-a : Variation du rapport In(I;/I,) et In(I’;/I,) dans
Sr93Cdo 7F2 : Er(4% at.), Yb(6% at.) (avec graisse thermique)
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2
2 In(11/12)
= In(I"/12)
16 -
y = 1174.2x - 2.2065
R®=0.9892
N AE' =816,1cm’
=12
=
©
N
= 081 . y = 1225x - 2.9833
= R®=0.9888
0.4
A
0 :
2.00E-03 3.00E-03 4.00E-03
UT (KT
Figure 46-b : Variation du rapport In(I;/I;) et In(I’,/I;) dans
Sr93Cdo7F2 : Er(4% at.), Yb(6% at.) (sans graisse thermique)
2
1,8
1,6 -
g y =1017,2x - 1,3756
= R®=0,9983
c
-
1,4 1 AE=707 cm™’!
1,2
1 T T T
2,40E-03 2,60E-03 2,80E-03 3,00E-03 3,20E-03
T (K"

Figure 47-a : Evolution du rapport de In(I;/I,) en fonction de T dans CaF; : Er (0,01% at.)
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1,2 1

y = 1037,3x - 1,3548

1
2,40E-03

2,80E-03

3,20E-03

3,60E-03

T (K"

Figure 47-b : Variation du rapport In(I,/I;) et In(I’/I;) dans CaF; : Er (0,3% at.)

Nous reportons dans le tableau IV les valeurs de AE a partir de spectres de luminescence.

Ces valeurs sont comparées a celles fournies par les pentes des droites d’approximation.

. 0

350)32‘]130(222 '53“”’ CaF, :Er (0,01%at) | CaF :Er (0.3% at.)
AE (cm™) déduite
des  spectres de 750 730 /
luminescence
AE (cm™) déduite de
la pente des droites 778 721 707
AE’(cm™)  déduite
des  spectres de 630 657 /
luminescence
AE’(cm™) déduite de
la pente des droites 687 / /

Tableau IV : valeurs de AE déduites des spectres de luminescence et de

la pente des droites ln(i—z) =£(T™)

1
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Le tableau IV montre la comparaison des valeurs des gaps trouvées par le calcul des

. I . : .
pentes des droites ln(l—z) = f(T™") et par photoluminescence pour les cristaux étudiés :
1

Pour Sr3Cdo7F> :Er(4% at.), Yb(6% at.), la valeur de AE déduite de la pente des droites

vaut 778 (cm™), celle fournie par I’étude spectroscopique vaut (750 cm™). L’écart entre les deux
valeurs est d’une trentaine de cm™. Nous pensons que la valeur 750 cm™ est la plus plausible car
elle interpréte correctement le spectre d’émission ainsi que le calcul de la température. La valeur
élevée de AE (778 cm™) déduite des pentes pourrait provenir de 1’échauffement du cristal. En
effet quand la température augmente les ions ont tendance a peupler des niveaux supérieurs du
multiplet “H;, et par conséquent la valeur du gap devient plus grande. Par contre pour les valeurs
de AE’ obtenues par les deux méthodes, nous obtenons un écart plus important (=60 cm™).
L’explication de cette différence pourrait porter sur le fait que les deux transitions mises en jeu
pour le calcul de AE’ retombent sur le premier niveau du multiplet Mispn & partir duquel les
réabsorptions sont plus importantes. L’intensit¢ luminescente peut Etre alors sensiblement
affectée. L’incertitude sur AE, évaluée a partir de I’incertitude de mesures sur I; et sur I, vaut
environ 3 cm’™.

AAE)= k(an ~Ln I—ZJAT + kT[ﬂ + %} ~3cm™

1 1 2

Nous avons voulu également montrer I'influence du contact thermique entre I'échantillon
et le support. On observe en comparant les figures 46-a et 46-b, que le contact thermique plus ou
moins parfait (avec ou sans graisse thermique) influe de manic¢re importante (écarts respectifs de
75 cm™ et 130 cm™ pour les valeurs du gap énergétique AE résultant).

Pour CaF, : Er 0,01%, la valeur de AE trouvée par luminescence est de 730 cm™, celle

déduite des pentes des droites est 721 cm™. Contrairement a Sr3Cdy7F, :Er(4% at.), Yb(6% at.),
ces valeurs sont trés proches, ceci est dii au fait que CaF, posséde une conductivité thermique
assez importante et par conséquent la température n’a pas beaucoup d’influence sur la valeur du
gap.

Ces valeurs sont en parfait accord avec celle trouvée par Freeth et al (727,7 cm™) [27]. Cette
convergence valide parallelement notre méthode de thermométrie par luminescence et le schéma
des niveaux calculés dans le chapitre IV.

Pour CaF,: Er 0.3%, la valeur trouvée est égale a AE=707 cm™'. Nous ne pouvons pas

faire une comparaison car nous ne disposons pas de la valeur de AE déduite des spectres de

luminescence. Par contre on remarque que les valeurs de AE déduites des pentes, pour les deux
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concentrations sont trés proches. Ceci est dii probablement au fait que 1’émission provient du

méme site Cyy,

V-8-2-3 Influence du support sur les spectres d’émission:

A l'issu de 1'é¢tude précédente ou nous avons observé I'importance du contact échantillon-
support, nous avons voulu étudier l'influence du contact thermique et du support sur les spectres
de luminescence et sur le gradient de température dans nos cristaux. Nous avons enregistré des
spectres de 1’émission verte en fonction de la puissance en considérant deux contacts différents
entre le cristal et le support en cuivre.

a/ Contact parfait : ce contact est réalisé en mettant de la graisse thermique entre le cristal
et le support.

b/ Contact non parfait: entre le cristal et le support existe une fine couche d’air
interstitielle.

Nous avons également testé deux supports différents : le premier est un bon conducteur de
la chaleur (cuivre), et le second un bon isolant (plastique).

La figure 48 représente la comparaison des spectres d’émission entre les deux supports
(cuivre et plastique). Nous constatons que ’intensité de la luminescence verte dans le cas du
support en plastique est plus grande que celle obtenue avec le cuivre. Sur la figure 49, nous
montrons la comparaison de 1’échauffement selon la nature du support utilisé. Nous remarquons
que pour les puissances comprises entre 20 et 100 mW, on obtient a peu prés le méme
¢chauffement pour les deux supports. Ceci est dii au fait que la température du cristal est proche
de la température ambiante car la densité de puissance absorbée dans le cristal n'est pas assez
importante pour induire une élévation importante de la température dans le cristal. Au-dela de 100
mW on observe une nette différence entre les températures. En effet, le plastique étant un
mauvais conducteur de chaleur, 1’évacuation de celle-ci est atténuée, d’ou un échauffement plus

important de 1'ordre d’une dizaine de degrés pour une puissance de 200 mW.
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Figure 48 : Comparaison de 1’émission verte dans le cas des deux supports dans
Sro3Cdo7F> : Er(4% at.), Yb(6% at.)
80
n
G0 - .
}._S .
<
19 A
l_%‘o ] A ATcuivre (OC)
4 u ATiso\ant (OC)
1
20 4
*
O T T T T
0 50 100 150 200 250

P (mW)

Figure 49: Comparaison de 1’échauffement en utilisant deux supports :

Isolant & Cuivre dans Sry3Cdg7F> : Er(4% at.), Yb(6% at.)
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Figure 50 : Comparaison entre le contact parfait et non parfait

dans Sry3Cdy 7F> : Er(4% at.), Yb(6% at.) (P=150 mW)

Concernant 1'étude avec ou sans graisse thermique, le support utilisé est en cuivre. La
figure 50 représente la comparaison des spectres de 1’émission verte pour les deux contacts. Il
ressort de cette comparaison que I’intensité¢ de la luminescence dans le cas du contact parfait est
plus importante que celle du contact non parfait pour les trois transitions. Ce résultat est en accord
avec les résultats trouvés en photoluminescence. En effet nous avons évalué¢ I’échauffement dans

le cristal en utilisant la formule :

o

InC+1n i
12

I, . Intensité de la transition 4S3/2 (1) — 4115/2 4)

ou

I, : Intensité de la transition *H, s (1) — *Is (1)
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Dans cette expression nous remarquons que la température est inversement proportionnelle a

1 . . i
ln[—lj , d’ou un échauffement moins important quand les intensités augmentent (figure 51).
2

80
[ ]
60 - N
. [
9 A
: 40 -
< A ATcontact parfait (°C)
| ® ATcontact non parfait (°C)
20 -
]
]
0 A T T T T
0 50 100 150 200 250

P; (mW)

Figure 51: Comparaison de 1’échauffement en fonction de la puissance en utilisant deux contacts

différents dans Sry3Cd7F, : Er(4% at.), Yb(6% at.)

V-8-3 Etude numérique du contact échantillon-porte échantillon :

Expérimentalement, nous avons vu que le contact entre le cristal et le support est un
paramétre trés important, lorsqu’on étudie 1’échauffement produit par 1’excitation photonique.

Pour confirmer ce résultat, nous allons effectuer des modélisations en fonction de la nature du

support.

V-8-3-1 Support en cuivre avec contact non parfait (air) et parfait (graisse

thermique) :

Le contact non parfait est réalisé en considérant une couche d’air de 0.1 mm d’épaisseur
entre le cristal et le support en cuivre. Les données thermophysiques de la modélisation sont

identiques a celles prises V-8-1. Seule change la géométrie du probléme dans laquelle nous
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introduisons la lame d'air et ses paramétres thermophysiques (A= 0.026 Wm'K™', p=1.205 *10°
Kg/m®’, C=1005J Kg'K™"). Les résultats en régime statique sont donnés sur les figures 52 pour
des valeurs de la puissance de 350, 200, 150 et 50 mW.

Dans le cas du contact parfait, I’étude est réalisée en induisant la surface du cristal en
contact avec le support avec de la graisse thermique reproduisant ainsi des conditions de contact
quasi-parfait. Dans le code de calcul, nous introduisons les parameétres thermophysiques A, p et C
de la graisse thermique d’épaisseur 0.1 mm (A= 1.8 Wm™'K™' p=2200 Kg/m’, C=710 J Kg'K™).
Les figures 53, montrent la carte de température quand le régime stationnaire est établi (t=100 s)
pour des valeurs de la puissance de 350, 200, 150 et 50 mW.

On observe des gradients de température de formes identiques mais on atteint des
températures plus élevées quand le contact est perturbé par l'air. Ce résultat est cohérent puisqu'il
fait apparaitre que I’échauffement est moins important dans le cas ou l'on met une barriére

thermique (contact non parfait avec de l'air) entre le cristal et le support en cuivre.

[SOVALEURS
Temp
Temps 100
Ref.Calcul Globa
Min - 43,1797
Max = 160.2272

W 0100
|

B4.4E01
/

7510032
 —

BE.7404
/=

0B3220
/=

107.021
I

117.661
1

128.201
I

138,041
= 45 500
[

Figure 52-a : Contact non parfait (air) P=350 mW
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Figure 52-b : Contact non parfait (air) P=

200 mW
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Figure 52-c : Contact non parfait (air) P=150 mW
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Figure 52-d : Contact non parfait (air) P=

100 mW

-

[SO0VALEURS

Temp
Temps 100
Ref.Caleul Globa

Min = 250257
Max = 41.74E

ZB.5457
2B.0BE7
28,5850
31.1058
126250
34,1458
5. BEEY
ar.1858
A8.7050
40,2250

QI000ORAEENE

Figure 52-¢ : Contact non parfait (air) P=50 mW
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Figure 53-a : Contact parfait (graisse thermique) P=350 mW
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Figure 53-b : Contact parfait (graisse thermique) P=200 mW
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Figure 53-c : Contact parfait (graisse thermique) P=150 mW
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Figure 53-d : Contact parfait (graisse thermique) P=100 mW
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Figure 53-¢ : Contact parfait (graisse thermique) P=50 mW

V-8-3-2 Support en plastique:

Nous introduisons dans le code de calcul les paramétres thermophysiques du plastique (A=
0.18 Wm'K', p=1180Kg/m’, C=1440 J Kg'K"). Les figures 54, montrent la carte de
température quand le régime stationnaire est établi (t=100 s) pour des valeurs de la puissance de

350, 200, 150 et 50 mW.
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Figure 54-a : Support en plastique (P=350mW)
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Figure 54-b : Support en plastique (P=200mW)
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Figure 54-c : Support en plastique (P=150mW)
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Figure 54-d : Support en plastique (P=100mW)
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Figure 54-¢ : Support en plastique (P=50 mW)

Le plastique étant un mauvais conducteur de la chaleur et comme on pouvait le prévoir,
I’échauffement est plus important que lorsque nous utilisons un support en cuivre avec un contact
parfait. Par contre, la température maximale est inférieure a celle obtenue en utilisant un contact

non parfait. Ceci est cohérent puisque l'air est 1'isolant thermique le plus performant (Tableau V).
V-8-4 Conclusion :

Les études effectuées sur la chaufferette, nous ont apporté diverses informations qui nous
ont été utiles pour I’étude de 1’étalonnage de la méthode de thermométrie par photoluminescence.
Nous avons trouvé que les variations du terme In(I;/I,) avec I’inverse de la température sont des
droites dont les pentes donnent le gap d’énergie entre les deux niveaux thermalisés *Ss et *Hj1».
Ces mesures présentent un bon accord avec les valeurs calculées par photoluminescence.

Concernant la nature du contact, les résultas obtenus sont satisfaisants. En effet, nous
avons trouvé que 1’échauffement est moins important quand on utilise un contact parfait puis
augmente au fur et a mesure que le contact cristal-support devient de plus en plus isolant jusqu’a
atteindre une valeur maximale pour un interstice d'air. On note ici I'importance du support sur les

mesures de luminescence la variation de température inhérente au mauvais contact thermique ou a
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une nature isolante du support pouvant aller jusqu'a 20°C pour une puissance excitatrice de 350

mW.

T Contact parfait (graisse T Contact non
P (mW) T Plastique (°C) thermique) (°C) parfait (Air) (°C)
5 40.6 38.8 41.7
100 59.2 55.6 61.5
150 77.8 72.5 81.2
200 96.4 89.3 101.0
350 152.2 139.8 160.2

Tableau V : Comparaison de 1’échauffement en fonction de la nature du contact.
Conclusion générale :

Ce chapitre est consacré a la modélisation des effets thermiques induit par 1’excitation
photonique au sein des fluorures dopés erbium. Pour réaliser cette étude, nous résolvons
I’équation de la chaleur par la méthode des ¢léments finis en utilisant le code de calcul SYSTUS
développé par Framasoft. Dans un premier temps, nous avons déterminé les parametres
thermiques des cristaux en particulier en utilisant des méthodes photopyroélectriques (PPE). Nous
avons trouvé comme valeurs mesurées de la conductivité thermique A, la chaleur spécifique C et
la diffusivité thermique o de Sro3Cdg-F : Er(4% at.), Yb(6% at.): A=0.58 Wm™'K™!, C= 440 JKg’
'K, a=0.47 10° m’s”. Pour CaF, : Er(0.3% at.) elles valent : 2=0.95 Wm™'K"!, C= 335 JKg’
'K, a=0.7910°m’s™.

Nous avons estimé le coefficient d’échange h 4 5 Wm™K™'. En utilisant I’approximation
de T’ailette, nous avons modélisé les pertes thermiques entre le cristal et le support par un
coefficient d’échange H=740 Wm™ K.

Nous avons pu déterminer la densité d’énergie déposée en surface et absorbée dans le
matériau. Nous la modélisons par une gaussienne, elle est fonction du coefficient d’absorption p,
du rayon du faisceau laser et de la fraction de la puissance excitatrice transformée en chaleur (.
Le coefficient p a été déterminé a partir des mesures optiques expérimentales. Il vaut 6,24 cm’

pour Sro3Cdg7F,: Er(4% at.), Yb(6% at.) et 2,31 cm’! pour CaF;: Er(0.3% at.) pour une
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longueur d’onde de 652 nm. Le diamétre du faisceau a ét¢ déterminé expérimentalement en
utilisant le mesureur de faisceau. Il vaut 130 um quand la puissance varie de 50 a 150 mW et 150
pm quand la puissance dépasse 200 mW. Dans le cas de Sry3Cdo7F> : Er(4% at.), Yb(6% at.), le
coefficient B a été déterminé par une identification sur une mod¢lisation en régime permanent, il
vaut 55%. Pour CaF; : Er(0.3% at.) , il a ét¢ estimé a 10%.

Nous introduisons tous ces paramétres dans le code de calcul et nous réalisons un calcul
¢talon en régime permanent et transitoire pour Sro3Cdy7F> : Er(4% at.), Yb(6% at.). Les résultats
en régime permanent montrent un échauffement de I’ordre de 130 °C pour une puissance
incidente de 350 mW. En régime transitoire, la cinétique de chauffe montre que I’échauffement
est presque instantané et il atteint une valeur constante au bout de 50 secondes environ. Ces
résultats sont en bon accord avec ceux trouvés expérimentalement.

Ensuite nous avons effectué¢ une étude de sensibilité¢ aux différents paramétres pour définir
leur influence sur la répartition spatiotemporelle de la température en faisant varier chaque
parameétre de +10% par rapport a sa valeur de référence (les autres parametres restant fixes). Cette
¢tude a montré que quand A augmente de 10%, la température diminue de 10 °C. Par contre une
variation de +10% du coefficient 3, entraine une augmentation de la température d’une dizaine de
degrés. Quand on fait varier les parameétres p, h, H et pC, toujours de 10% on ne signale pas de
différences significatives.

Ensuite, nous sommes passés a I’étude de I’échauffement en fonction de I’épaisseur du
matériau. Nous avons trouvé que ’échauffement est plus important pour une épaisseur plus
faible. La confrontation de ces résultas avec 1I’expérience s’est montrée satisfaisante.

Pour compléter cette partie, nous nous sommes intéressés a 1’é¢tude du dispositif
d’étalonnage de la méthode de thermométrie par photoluminescence. Pour cela, en se servant de
la modélisation, nous avons réalis¢ un dispositif expérimental destin¢ a chauffer d’une maniére
uniforme le cristal en se servant de la modélisation. Cette é¢tude nous a permis de déterminer le
gap d’énergie entre les deux niveaux thermalisés 483/2 et 2H11/2 pour les deux cristaux
Sro3Cdo7F, : Er(4% at.), Yb(6% at.) et CaF, : Er(0.3% at.). Ils valent 778 ou 687 cm™ pour le
premier et 707 cm™ pour le second. Dans ce cas aussi, ces résultas sont trés proches des valeurs
trouvées par photoluminescence.

Nous avons terminé ce chapitre par une étude concernant la nature du contact cristal-

support. Nous avons montré l'influence de la nature du contact sur 1I’échauffement.
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L’objectif principal de ce travail est d’utiliser la photoluminescence des fluorures dopés
erbium en vue de leur utilisation comme sonde de température, sachant que la mesure de
température de maniére non intrusive, sans contact est une méthode qui offre plus de précisions.

Les cristaux utilisés SryCd;xF, dopés erbium et co-dopés (erbium, ytterbium) ont été
¢laborés il y a une vingtaine d’année par le professeur Jean Pierre Jouart. Des études
spectroscopiques antérieures ont été menées et certains niveaux d’énergie de 1’erbium ont été
déterminés.

Au départ, nous avons effectué des mesures spectroscopiques d’absorption et d’émission.
L’interprétation de I’ensemble de ces spectres nous a permis de confirmer les niveaux d’énergie
des différents multiplets déja connus et d’en déterminer de nouveaux. La connaissance précise
des sous niveaux Stark impliqués dans le mécanisme d’excitation de 1’émission verte est
primordiale pour I’application de la technique du rapport des intensités de fluorescence (RIF) qui
repose sur la mesure du rapport des intensités de fluorescence provenant des deux niveaux
couplés 483/2 et 2H11/2 et sur ’application de la loi de Boltzmann. Cette méthode nous a permis
d’évaluer I’échauffement au sein des cristaux. Nous avons montré que cette technique peut
s’appliquer a nos cristaux, que 1’échauffement dii au faisceau laser est loin d’étre négligeable et
qu’il peut atteindre une valeur de 130 °C pour une puissance incidente de 350 mW. Cet
échauffement est di a des relaxations non radiatives internes aux ions erbium. L’étude dynamique
de I’échauffement a alors été entreprise en suivant 1’évolution du rapport des intensités de
fluorescence en fonction du temps au moyen d’un enregistreur ou d’un oscillographe & mémoire
numérique. Cette étude a montré que le comportement de 1’échauffement est le méme dans les
deux cas: I’élévation de la température est presque instantanée et le régime thermique
stationnaire est atteint au bout de 50 secondes environ. Cette méme étude a été réalisée en
utilisant une caméra de thermographie infrarouge. Nous avons profité¢ de I’expérience acquise par
Mr Jean-Frangois Henry du Laboratoire de Thermo Physique (LTP) dans le domaine de la
thermographie infrarouge pour valider nos résultats.

La comparaison des températures a partir de la photoluminescence et mesurées a 1’aide
d’un thermocouple montre qu’il existe une différence importante entre les deux résultats. Nous
avons montré que les mesures basées sur la technique du RIF sont plus précises.

La seconde partie de cette these concerne la modélisation de 1’échauffement a 1’aide du
logiciel de calcul thermique par éléments finis SYSTUS. L’utilisation de ce logiciel nécessite la

connaissance de plusieurs parametres tels que la conductivité thermique A, la chaleur spécifique
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C, les coefficients d’échange radiatifs et convectifs, la nature du contact entre le cristal et le
support, la masse volumique p, le coefficient d’absorption p et 1’énergie absorbée. Les deux
parametres A et C ont été mesurés par une technique photopyroélectrique (PPE). La faible valeur
de la conductivité thermique (0,58 Wm'K™) explique I’importante élévation de température
détectée. Le coefficient d’échange avec le milieu environnant h a été estimé a 5 Wm?K™'. Le
contact entre le cristal et le support en cuivre a été modélisé en considérant I’approximation de
I"ailette, la valeur calculée vaut 740 Wm?K™". Le coefficient d’absorption p a été mesuré a partir
des spectres d’absorption enregistrés a température ambiante : il vaut 6,24 cm™. L’introduction de
ces parametres dans le code de calcul SYSTUS nous a permis d’estimer la valeur du pourcentage
de la puissance absorbée transformée en chaleur B: il vaut 55%. L’analyse des résultats
numériques obtenus par la simulation en régime permanent, nous a aussi permis de trouver une
¢lévation de température en accord avec les résultats expérimentaux. En régime transitoire, les
courbes montrant 1’évolution de 1’échauffement sont marquées par une montée brusque et
atteignent le régime permanent en une cinquantaine de secondes. Dans ce cas aussi, I’accord entre
les résultats numériques et 1’expérience s’est montré tres satisfaisant, ce qui confére une certaine
validité a la démarche poursuivie. L’étude de sensibilité aux parametres thermiques et optiques a
permis de cerner I’importance des parameétres et leurs corrélations.

Nous avons réalisé un montage pour 1’étalonnage de notre procédé. A partir des spectres
de la luminescence verte enregistrés en fonction de la température, nous avons étudié 1’évolution

. ., “l. 4 4 2
du rapport des intensités spectrales correspondantes aux transitions "Sszp — “lisp et “Hyjp —

. I : i . . . .
*Iisp. L*évolution du rapport Ln(—l) en fonction de T™' peut étre représenté par une droite dont la

2
pente est égale a ? A partir de ces courbes pour le cristal Sro3Cdg7F> :Erd%, Yb 6%, nous

avons trouvé AE~778 cm’ et AE’~687 cm’ correspondant aux gaps d’énergie entre les
multiplets 2H11/2 et 483/2(1) ; 2H11/2 et 4S3/2(2) respectivement. Les valeurs déduites des spectres de
luminescence donnent AE~750 cm™ et AE’~630 cm™. Pour le cristal CaF,: Er 0,01%, les
courbes d’étalonnage donnent AE~730 cm’™, la spectroscopie donne AE~721 cm™. Ces résultats
confirment le couplage thermique entre les niveaux 4S5, et 2Hy 1, selon la loi de Boltzmann. Nous
avons ainsi pu calibrer notre méthode ce qui permettra ensuite des mesures absolues de la
température.

La technique du RIF appliquée a des matrices vitreuses ainsi qu’a des fibres a fait I’objet
de nombreux travaux. Pour des questions techniques la fibre optique dopée terre rare est

largement utilisée comme capteur de température. A notre connaissance nous sommes la premiere
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équipe a tester cette technique de thermométrie par photoluminescence sur des matrices
cristallines. Les cristaux offrent une plus grande précision sur le rapport des intensités et donc sur
la mesure de la température, en raison de la finesse des raies d’émission de la luminescence verte.
Les différentes méthodes utilisées pour évaluer I’échauffement au sein de nos cristaux,

convergent “vers une méme valeur”, ce qui confirme nos résultats.
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