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RESUME

La croissance par épitaxie en phase liquide sous atmosphere contrblée et la
caractérisation de couches cristallines de fluorures dopées terres-rares seront
présentées, en s’appuyant sur les exemples de couches de LiYF, dopées Sm** et Th3*
pour des applications laser en guide d’onde émettant dans le visible.

MOTS-CLEFS : Epitaxie en phase liquide ; couches cristallines; terres-rares ; guide
d’onde ;

1. INTRODUCTION

Le CIMAP a développé au cours de ces dernieres années une expertise unique en Europe pour la
croissance de couches minces cristallines de fluorures par épitaxie en phase liquide (LPE). Cette
méthode de croissance en flux permettant la croissance de couches monocristallines de plusieurs
dizaines, voire centaines de microns d’épaisseur, est particulierement intéressante pour 1’élaboration
de guides d’ondes laser. Le LiYF4 est un cristal bien connu pour ces propriétés intéressantes, en tant
que matériau laser, en particulier grace a sa bonne conductivité thermique (7.2 Wm*K™?) mais
également pour sa faible énergie de phonons (446 cm™?). Les ions samarium (Sm®) et terbium
(Tb%") sont quant a eux des ions dopants particulierement intéressants, au regard de leurs transitions
radiatives dans le domaine visible.

Cette communication présente le procédé d’élaboration par LPE de couches de LiYF, dopé Sm®* et
Tb3* et leur caractérisation, pour la réalisation de dispositifs lasers compacts et brillants dans le
domaine visible.

2. EPITAXIE EN PHASE LIQUIDE

Les bains a I’origine des couches de Sm :LiYF, et de Tb,Gd : LiYF4 ont la composition molaire
73% LiF - 27% YFs3, en présentant respectivement un dopage de 2.5 at.% en Sm** et de 12 at.% en
Th®" codopé 5 at.% en Gd*, en substitution sur I’yttrium. La Fig. 1(a) présente le diagramme
binaire LiF-YF; considéré, pour définir les températures de croissance en fonction des compositions
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Fig. 1 : (a) Diagramme de phase du systéme binaire LiF — YF3; (b) Observation transverse en microscopie
optique d’une couche épitaxiée polie de Tb,Gd : LiYF 4/ LiYFy4 (c,d) Photos de couches épitaxiées brutes de
croissance de (c) Sm :LiYF;/ LiYF; et de (d) Tb,Gd : LiYF,/ LiYF, sous excitation UV.
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choisies. Dans ce cas, le LiF est un autoflux car il entre dans la composition du soluté LiYF,4 et
assure aussi le role de solvant. Les substrats de LiYF4sont orientés selon I’axe [001] et sont obtenus
a partir de cristaux massif purs tirés par la méthode Czochralski au CIMAP. La croissance
épitaxiale est réalisée sous atmosphere Ar et est contrdlée a partir de la température du bain autour
de 740 °C, de la durée de trempe et de la vitesse de rotation du substrat dans le bain. Les paramétres
de croissance sont les suivants : le « supercooling » entre 0.5 et 1°C, la durée de croissance entre 30
min et 1h30 et la vitesse de croissance de 1’ordre de 1-2 pm/min.

Le contraste d’indice de réfraction entre la couche et son substrat, induit par le dopage, permet de
mesurer I’épaisseur des couches ¢laborées, de 1’ordre de quelques dizaines de um et d’observer la
qualité de I’interface couche / substrat a partir d’une observation transverse en microscopie optique,
Fig. 1(b). Les échantillons épitaxiés ainsi obtenus sont ensuite nettoyés, afin d’éliminer ’exces de
solvant cristallisé sur la surface de la couche, avant d’étre amincis, polis et mis en forme pour
permettre leur caractérisation.

3. SPECTROSCOPIE OPTIQUE

La luminescence des couches épitaxiées brutes de croissance de Sm : LiYF, et de Tb, Gd : LiYF,4
sous excitation UV sont illustrées en Fig. 1(c) et (d). Les couches épitaxiées présentent une
émission intense dans 1’orange et le vert respectivement. 1l peut étre de plus observé qu’il n’y a pas
de luminescence provenant de leur substrat.

Les spectres d’excitation de ces couches épitaxiées, présentés en Fig. 2(a), montrent plusieurs
bandes d’absorption dans le bleu, qui peuvent étre utilisées pour le pompage optique a 1’aide de
diodes laser GaN. La Fig. 2(b) montre les spectres d’émission dans le domaine visible sous une
excitation a 488 nm pour deux polarisations principales (n et o). Les spectres sont fortement
polarisés en accord avec les propriétés des cristaux massifs qui confirment 1’orientation
cristallographique des couches. Les spectres d’émission les plus intenses correspondent a la
polarisation r. Les déclins de luminescence provenant des niveaux “Gs, du Sm3* et °D4 du Th** sont
en Fig. 2(c). Les durées de vie sont 3.85 ms et 5.05 ms respectivement. Les propriétés
spectroscopiques des couches épitaxiées sont prometteuses pour des applications laser en guide
d’onde émettant dans le visible.
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Figure 2: Spectroscopie de couches épitaxiées de LiYF, dopées Sm®* et Th®*: (a) spectres d excitation dans le
domaine UV-visible; (b) spectres d’émission polarisées dans le visible; (c) déclins de luminescence.
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CONCLUSION

Au regard de I’expertise du CIMAP pour la croissance de couches minces cristallines de fluorures
par LPE en atmosphére contr6lée, de nouvelles homoépitaxies de Sm : LiYFs et de Th, Gd : LiYF4
ont été élaborées. Ces derniéres montrent une haute qualité optique, des émissions dans le domaine
visible fortement polarisées et des durées de vie relativement longues des niveaux émetteurs. Ces
résultats permettent d’envisager de futures expériences en guide d’onde laser.
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