Luminescence des ions
de « terres rares » (TR)

Anne-Marie Jurdyc

Institut Lumiere Matiere, Université Lyon 1-CNRS

e @



INSTITUT LUMIERE MATIERE j

* Terres rares:
— Scandium, yttrium, 15 lanthanides

 On travaille en fait sur les lanthanides, les éléments 4f

— éléments a la suite du lanthane qui remplissent la couche 4f
* Ce (Z=58) [Xe]6s%4f?au Lu (Z=71) [Xe]6s25d4f14

— Mis a part Lu, tous les Ln3* sont optiqguement actifs (Pm est radioactif)
o Ce3*[Xe]af! au Yb3* [Xe]af13
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patiale

i ‘L Electrons 4f: distribution s
SR TR ,’ Ecrantage couche 4f par les couches 5s et 5p

1.4 prpep—p————
af — — 4f -
4f electrons

r(a.u.)

Emission Ln3+: fine et peut dépendante de I’environnement
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Emission Er3+ vs matrices
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Ln en matrice
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* En matrice, les Ln sont sous forme ionique, le plus souvent Ln3*
 Dopants dans le gap du matériau, luminescence extrinseque

Bande de conduction 1

g

Niveaux de dopant i/ x lJ\/\M’
1

Bande de valence

Possible transfert de charge avec la matrice




i LM Position des niveaux 4f

Niveaux électroniques de la configuration 4f" |
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4154
, . lon en matrice
lon libre . .
| . champ cristallin,
. champ des ligands
S: spin
105 -1 | P N .
cm o L: moment cinétique orbital
Multiplet !

J: moment cinétique total

1 cm? < 30GHz
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1 L Structure électronique Er3*
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Fluorescence (u.a.)
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Détermination niveau Stark

S

MATIERE
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Niveaux Stark
(2J+1)

4
I 13/2

1,5um

4
| 15/2

Largeur = f(A

AS

Fluorescence (u.a.)

Spectre d’émission a 1,5K

—

Echantillon TeO,

1000 - Er3* A, =1522.03nm

800 - xcl  1531.43525  +0.01872
wl  7.33441 +0.04229

xc2  1540.05394  +0.18234

w2 4.95365 +0.26279

600 xc3  1544.63271  +0.66437
w3 6.99412 +0.79447

xc4  1555.99297  +0.60035

w4 16.90043 +1.39155

400 xc5  1577.21093  +1.26224
w5 972338 +1.66681

xc6  1587.28089  +2.76523

w6 12.60309 +3.22757

200 xc7  1606.82292  +0.80378
40,1521 +1.01704
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Matrice et eclatement Stark
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Eclatement *l,5/, Er3*
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L. Bigot et al Phys. Rev. B, 66, 214204 (2002)



* Chacune des sous
transitions est élargie de
facon homogene I'} et

inhomogene I, ;..

— I}, : elargissement
intrinseque de chacune des
transitions, principalement
dd dans les verres au
couplage électron phonon.

— I, provient de la variete
des environnements (sites) =
» Frequency

e Diversité des sites & Distribution de sites
distribution gaussienne Oisent @

Absorption




Structure d’une raie

—

} Entre niveaux Stark
= /'Y
7 A
Basse température
Laser fin et
accordable
\ 4
Monochromateur = b e e
ayant une haute Sitt A Site B Site ¢~ SiteD
résolution T,
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Ln3+: diagramme niveaux d’énergie

S

40- Gd — Tb Dy Ho Er T_m Yb _ 40
: — P, '
35+ = = 135
i Pr Nd Sm Eu = — '
30- 6p_”2 — — i 130
] . e— — —_— o — D, i
_ 25- — 0, = o — 125
. : — g — — = N [
© 20+ p = e (R sp *Forr e G, -1 20
LR - 2=t B i~ -
- 154 Dy — ‘G, °D = 115
N = ——
10- f':; *Farz E E — : — Fsp - L
] S == B —Na 15
0- = = 10
' 3H4 4'9/2 $Hsuz 7Fo.1 Bsm 7F5 GH15:2 5'8 4|1s/2 3Hs 2Fnz "

Principaux niveaux émetteurs en rouge Diagramme de Dieke



Relative Emission Intensity
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Durée de vie [s] 1
T=—

W

W/[s1] : taux de transition spontané, probabilité de

désexcitation radiative et non radiative
W= Wrad + WNRad

T,.4~ 100ps- 10ms (niveaux metastables)

On mesure T,

— Un 1 petit c’est une grande probabilité d’émission mais

attention: radiative ou non radiative
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* Les transitions radiatives sont
— dipolaires électriques (DE) ou magnétiques (DM)

— caractérisées par leur « force d’oscillateur » qui sont des
nombres < 1 (quelques 107 pour les TR) caractérisant
I'intensité d’une transition.

Fo 2maw
U 3he?(4ney)

Mij: élément de matrice de la transition

—|Mj;|2

Les forces d’oscillateurs sont tres faibles car les
transitions sont interdites au premier ordre pour les
ions terres rares, a comparer a 1072 pour une
transition permise d’autres atomes. :
&) Lyon 1 @



e Lathéorie qui a permis de mieux appréhender et
d’estimer les probabilités de transitions radiatives
dans les terres rares est |la théorie de Judd encore

appelée théorie de Judd-Ofelt (JO).

* Lathéorie de JO permet la détermination a partir
d’un spectre d’absorption
— des forces d’oscillateurs entre niveaux excités.

— De la probabilité d’émission spontanée Aij pour
n’importe quelle transition i ->j . Ainsi que la durée de
vie radiative ti d’un niveau i

@Lyon1 @
B.R. Judd, Phys. Rev., 127, 750 (1962).  G.S. Ofelt, J. Chem. Phys., 37, 511 (1962)
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* Rendement quantique : efficacité relative de la
fluorescence comparée aux autres voies de
désexcitation

= nombre de photons émis /
nombre de photons absorbés

EQ=1, s'il n'y a pas de nonradiatif et pas de transfert.

@Lyon 1 @



* Perte non radiative, « quenching »: extinction
de fluorescence, échange non radiatif d’énergie
avec :

— la matrice, les vibrations (désexcitation
multiphonon, loi du gap)

— des ions identiques, « quenching » de
concentration, agrégats d’ions, transfert d’énergie,
APTE (HUC)

— des entités ponctuelles: défauts, pieges, OH,
diffusion de I'énergie

@Lyon 1 @



e Soit 2 niveaux distants de AE Wiag

mp

b d—> d—>d>
L B B i B

* Taux de désexcitation multiphonons = f(AE)
W (T) = W, (0) [1+ 0 (T)]P p=AE/hw

n.,: nombre moyen de phonons d'énergie hv présents dans la matrice a la température T
p: nombre de phonons intervenant lors d'une désexcitation (hnombre de phonons émis)
hw: énergie maximale des phonons de la matrice

Le taux de désexcitation multiphonon dépend du gap (AE) et de
I’énergie maximale des phonons de la matrice (7iw)

Si p> 10: transition radiative, t# f(T)
Si p< 4, transition non radiative
Si 4< p £10, transition radiative et non radiative, t=f(T) _
@Lyon1 %



Energie de phonon

Phénomene non radiatif augmente avec I'énergie de phonon
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350

Vibration O-H: 3600cm?



Loi du gap pour les sulfures
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W, (0) = Cexp(-aAE)
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V.G. Truong, et al Phys. Rev. B 74, 184103 (2006)



Interaction entre les ions
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Quand la concentration augmente (~1%21 ions/cm3 ~1%wt) soit pour
une répartition homogene que la distance entre 2 ions est ~2nm on
peut observer des transferts d’énergie

— -
ST T, N s
s a ]
b B ! 0
hv Y ﬂ
e
’?FT?? ’?’?.-' ’?;?.-' ’?’?? ’?;?.-' "?F?.-' "
S A S A S A S A
(@) résonnant  (b) résonnant (¢) transfert  (d) cas particulier de
radiatif non radiatif d'énergie l'auto-extinction
assiste par par relaxation
phonons croisee

A lon activeur
S ion sensibilisateur
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fTransfert d’énergie non radiatif |

* Transfert direct D-> A
— Théorie Forster- Dexter (FRET)

* Mis a profit pour augmenter I'labsorption

— Er: Yb-Er (attention transfert retour, matrice a tres forte énergie de
phonon nécessaire )

2
F5/2 /\ 4I11/2
)21 4|13/2

A

2|:7/2 4|15/2

Donneur Accepteur



® e Y. S . .
] L \/ Transfert d’energie non radiatif Il

Relaxation croisée mise a profit pour lasers
Tm3*a 2um ou Er3* 3 2,75um

]H | i,

£ ‘ ‘

Pump oz

Yy
Iy . . Laser . ; Lasar
h 4 v |
F w
F Y Pump
Laser Laser
N h 4 ' - herz
& lon 1 lon 2
lon1 lon 2

EQ=2



Upconversion

* Processus de conversion vers une plus grande
fréquence (IR-> Vis- UV)
— Dans un ion, AEE (ESA)
— Entre ions, transfert : APTE (HUC), effets coopératifs

AT AT
InQIRangIIggi

APTE effect 2_steps cooperative cooperalive S HG 2-photon
absorptron  sensitization lmires cence absorption
@xcitation
2
YFy¥b:Er SrFyEr  YFyYbiTb Yo PO, KDP CaFy Eu®’
TI:“:-! T.I:.”:I-i T,I_.-Iﬂ-i- .I_I__H:I-l I.I=ID'-11 r|=-|u'-"

: ) Lyon 1 %
F. Auzel, Solids Chem. Rev., 104, 139-174 (2004) '



* Le laser YAG: Nd3*

* Luminophores RVB Eu3*, Th3*

* Amplificateur a fibre dopée Erbium (Er3*)
— Erbium-Doped Fiber Amplifier (EDFA)
— Quenching

* Laser a fibre dopée Ytterbium (Yb3*)

— Ytterbium-Doped Fiber-based Laser (YDFL)
— Photodarkening
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Pompe

MUX MUX
— Signal @ @ (( ))
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Multiplex WDM Sortie de I'amplificateur
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I'amplificateur
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EDFA typique

1985: first demonstration
1995: TAT12

Alumino silicate fiber (MCVD)
20m long

250wppm Er3* (1el8ions/cm3)

Pump@980nm

— Pp<10mW™(1 chanel)
— G=30dB (*1000)

— % EDFA Price

WDM

— band C(1530-1570nm)
— band L (1570-1610nm)
Market :

— 50 000 EDFA/year

— 250 MS (USD)
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Continu ou a impulsion:
Fibre monomode : 500W
Fibre multimode: 50KW

Fibre dopée Ytterbium (MCVD)

Pour tres forte puissance :

» Fibre microstructurée a large
mode de coeur (Large Mode
Area fiber LMA),

Pompée ~1um, la fibre est bleue-verte

D. J. Richardson et al., JOSAB 27, B63 (2010)



Probleme de vieillissement
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Absorption (dB/m)

Observation: vieillissement prématuré des lasers
* Seuil augmente, puissance diminue

Absorption photo induite (Photon Induced Absorption (PIA)
e dans levisible et I'IR
* Noircissement (Photodarkening )
« Meéme dans les fibres a large mode (LMA fiber)

5.0

45 }

wl ; Irradiation 45W at 976nm
TH. ‘! Times in min.

3.0 4

25 100

20k — 15

15 r— 7

10 — 0

il [Manek-Honninger et al. Optics
0.0 - Express, 15, 1606-1611 (2007)]

a a1l - r | r = R
400 600 800 1000 1200
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Energy

Photon UV a partir d'une pompe a 1um

(e.v.) Fluoride, EI-Agmy 2008
" I Silicate [Broer 1993]
45
300 nm t Vs # >
4.0
@ Phynon assisted CT level ------ %‘r"“
3.5
102
3.0
25 Gy ’
2.0
*Fas _"é‘__"“'
15 3F,
1.0 3H, %
3
0.5 s
Y3+
0.0 3,

R. Peretti, JAP 2012 Dans Yb N48 , 210 ppbw Tm3+



Les TR sont de mauvais absorbeurs (fosc~12-6)
mais de bons émetteurs (EQ=1)

Isolés de leur environnement, ont des raies fines

Souffrent de « quenching » de concentration au
dela de ~1¢21 ions /cm3

Processus complexes de transfert peuvent
intervenir

Large domaine d’émission (UV-IR)

— Eclairage (lampe économique), télévision, laser,
scintillateurs, marqueurs biologiques
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Merci de votre attention
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LM

Screening of 4f electrons
Minimal perturbation by matrix field (crystal or ligand)
——> Narrow line quasi independent of complexation state

Laporte parity rule:
Dipolar Electric transition forbidden and dipolar magnetic
transition allowed
—Rules could be relaxed in low symmetry sites
—— Weak 1ntensity for excitation (low absorption cross
section and long lifetime .

Inserted in Inorganic matrix
High quantum efficiency(closed to 1) @
No bleaching (as Qds or chromophore) &)

) Lyon 1 @




Exemple eclatement Stark
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Nd3+ danS Ie YAG Miveau de
pompage
A 4y 11507 R,
E, om? ag P 11423 R,
Q2 r
18100
transition laser A = 1.064 um
—4(35,2 G 17000 6725
4H1U2 15900
F
— 92 14600

a5, 4+ AF
232} 82 43500

Mo+ F
— 227 52 oe00
4F r
22 11520 /
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a2
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i LM Configuration électronique Eu3*

INSTITUT LUMIERE MATIERE

Multi-electronic  Spin-Orbit  Crystal field
hamiltonian Hamiltonian perturbation
41°5d 5
A

Eud*: [Xe]4f°
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es transitions observeées

—

ClassiF |

Dic

i
40 s B e
o ¢ N *
T 5
35 N
36
34
| ! &
| 2 3 Ee,
o
32 N Co°
-2
s
-
30 B N
himy <,
24 t
_ 26 b
E
2
S
=3 z4
=}
= H
a
5 ez
£
E
3
c 20
@
=
2
= i8
S
«
(=3
=3 [1-3
=}
-
14
12
o
8
r °1,
e o
(2] | A
= ¢ -7
_HE
a —_—,
----- .
P L% m— "
-5
ol - —
2 3 4. 5.
L Ts, 1,
Ce Py Nd Pm

H
E

vo—,

| —

€
H F
3,

Sm Eu

oL

®o

I

°0

o
B F5

Gd Ts

z
¥
- A
¥
3
¥ 2 o
+
"
a
" v
s
s

. E z
w N .

w .
L .

b
K— 1
r— X
I——

4 s

“

LT

3
@
lg, Tamerres
2 gy

g%, O
2

8

o 'y

Y—

— —
s s
His, s

oy Ho

i %
g,
:
A %
@ %
[ %
g
o
‘
s &
L Yy

7 —
4
15

Er

—
3
He

Tm

G. H. Dieke. Spectra and energy levels of rare earth ions in crystals
{Interscience Publishers. New York. 1968)
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e f-f (intra-
configurationnelle)
— |IR- Vis- proche UV
— Raies f-f
(« monochromatiques
» dg 10nm)

e f-d (inter-
configurationnelle)
— UV- RX

— Bandes f-d qq 10nm-
100nm




Energie (eV)

* Transition: um ou eV

Position et écart entre niveaux: cm-?

* Largeur des transitions: cm™, nm, MHz
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E=hv = hc/A
c=1/A

Ac = AN [A?

a 1.5um 0.1nm— 0.5cm!

a lum 0.1nm — 1cm

100cm-1 ~ 10nm =
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