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CHAPITRE 1

INTRODUCTION

Ce mémoire présente des travaux théoriques et expérimentaux destinés a ouvrir la voie
a Denregistrement d’un signal quantique dans des ions de terre rare insérés en matrice
cristalline. Les mémoires quantiques sont en effet un élément essentiel de tout processus de
traitement quantique de ’information, que ce soit dans le domaine du calcul quantique en
réseau [1], dans celui de la cryptographie quantique [2], ou plus généralement dans le domaine
des communications quantiques a longue distance, comme la téléportation quantique [3].

Les photons sont les meilleurs vecteurs pour le transport de 1’information. Il sont a la
fois rapides et n’interagissent pas entre eux. Ils sont ainsi utilisés dans tous les processus de
communication quantique a longue distance. Ils sont par contre trés difficiles a stocker et a
localiser. Les systémes atomiques sont beaucoup plus appropriés pour réaliser des mémoires ou
enregistrer 1’information. De plus, du fait des fortes interactions entre les atomes et du
développement des lasers qui permet la manipulation cohérente de leur état quantique, ils
représentent les meilleurs systémes pour réaliser le traitement des données enregistrées (donc
les opérations de calcul quantique). Le meilleur schéma de processeur quantique consiste donc
en un réseau dans lequel les nceuds sont constitués par des systémes matériels, dans lesquels on
va enregistrer et traiter 1’information. La communication entre les différents nceuds du réseau
est réalisée en utilisant des photons comme vecteurs de 1’information. Les transitions Raman
représentent un mécanisme intéressant pour réaliser le couplage lumiére-mati¢re nécessité par
ce dispositif, car elles sont insensibles a la décohérence par émission spontanée. La lumiére et
ses propriétés quantiques peuvent donc étre enregistrées et traitées dans les cohérences
atomiques Raman aussi longtemps que la durée de vie de ces cohérences le permet.

La premiére situation envisagée consiste a stocker les propriétés quantiques de la
lumiére dans une mémoire quantique constituée par un systeme individuel. Des techniques
permettant le transfert cohérent de 1’état quantique de la lumic¢re a un atome isolé ont été
développées [1]. Des expériences démontrant la possibilité d’un tel transfert entre un photon
unique et un systeme individuel ont été réalisées, notamment dans le groupe de S. Haroche sur
un atome de Rydberg en cavité [4], dans le groupe de C. Monroe sur un ion piégé [5-6], et dans

les groupes de G. Rempe et H. J. Kimble sur un atome neutre en cavité [7-8]. Ce type de
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mémoires nécessite néanmoins d’utiliser des cavités en régime de couplage fort, ce qui peut
étre évité par I’'usage d’assemblées d’atomes en lieu et place de particules uniques.

La deuxiéme situation envisagée consiste donc a réaliser des mémoires quantiques
constituées par un ensemble macroscopique d’atomes. Différents schémas d’interaction
lumiére-matiére ont été proposés. Certains d’entre eux visent a stocker des paquets de photons
individuels et s’appuient sur le principe de la transparence électromagnétiquement induite [9].
Ce phénomeéne, qui survient dans les systémes atomiques a trois niveaux (Figure 1.1), a
notamment donné lieu aux fameuses expériences de ralentissement de la lumiére [10]. Un
mécanisme d’interaction a été proposé par R. Grobe et al. [11] pour stocker I’information dans
la modulation spatiale d’excitation du milieu matériel. Une autre proposition a été faite par M.
D. Lukin et al. [12-16] pour stopper complétement 1’impulsion lumineuse dans le milieu
atomique. Il s’agit de créer une excitation couplée présentant une composante photonique et
une composante atomique, appelée polariton noir. Lorsqu’on coupe le champ électrique de
contrdle, la composante photonique s’annule et I’impulsion lumineuse est alors stockée dans
les cohérences Raman de I’assemblée d’atomes. Des premicres réalisations expérimentales ont
été effectuées dans des gaz d’atomes froids de sodium [17] et dans des vapeurs atomiques de
Rubidium [18], dans lesquelles des impulsions lumineuses classiques ont été stockées pendant

des temps de I’ordre de quelques centaines de microsecondes.

2)

Q. s

3)

1

Figure 1.1 : Systéme a trois niveaux en A. Q. et () représentent les fréquences de Rabi
respectivement associées aux transitions |1> —>|2> (champ de contrdle, classique) et |3> —>|2>

(champ signal, classique ou quantique).
D’autres schémas d’interaction ont été proposés dans le but d’observer des effets

quantiques dans un ensemble macroscopique d’atomes. Ils mettent également en jeu des
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systémes atomiques a trois niveaux et visent a stocker des propriétés quantiques d’un champ
électrique continu dans les cohérences atomiques Raman. Ces schémas d’excitation collective
s’appuient sur les phénomenes de la rotation de Faraday induite par excitation non résonante
[19-20] ou de diffusion Raman spontanée [25]. Des expériences ont été réalisées dans des
vapeurs atomiques ou des gaz d’atomes froids, notamment par les groupes de E. S. Polzik [21-
23] et de H. J. Kimble [24-25]. Elles ont démontré la possibilité de stockage de propriétés
quantiques de la lumiere dans un échantillon macroscopique, ainsi que la possibilité
d’intrication par la lumiere de variables collectives de différents ensembles macroscopiques
d’atomes.

Les ions de terre rare en matrice cristalline apparaissent également comme de bons
candidats pour réaliser de telles opérations démontrant des effets quantiques sur des ensembles
macroscopiques d’ions. Ils offrent des propriétés similaires aux vapeurs atomiques avec
I’avantage de ne pas présenter de phénomene de diffusion, de la méme maniére qu’un nuage
d’atomes froids. La mise en ceuvre d’expériences avec des ions de terre rare est néanmoins plus
simple car elle ne nécessite pas de montage complexe pour ralentir optiquement les atomes.
Les niveaux hyperfins des ions de terre rare sont utilisés pour réaliser des opérations de
spectroscopie de haute résolution, comme le creusement de trou spectral (Spectral Hole
Burning) [26] et les échos de photons [27]. La durée de vie de ces niveaux hyperfins peut étre
extrémement longue (de I’ordre de plusieurs heures a T <4 K). A ces températures, la durée
de vie des cohérences optiques peut atteindre plusieurs millisecondes et celle des cohérences
hyperfines plusieurs dizaines de millisecondes [28]. Ces trés longues durées de vie de
cohérence ouvrent la voie & un fagonnage et a un contrdle des impulsions excitatrices par
I’¢lectronique rapide, avec I’excellente stabilité et I’excellente précision qui lui sont associées.
Ces matériaux présentent par contre de faibles densités optiques, ce qui nécessite de travailler a
résonance

Les premicres expériences réalisées en ce sens dans le groupe de M. S. Shahriar et P. R.
Hemmer ont permis de mettre en évidence dans un échantillon de Pr’" :Y,SiOs les phénomeénes
de transparence ¢lectromagnétiquement induite [29], de conjugaison de phase [30], de
réduction de la vitesse de la lumicre jusqu’a 45 m/s et de stockage d’impulsion lumineuse
classique [31].

Pour réaliser des mémoires quantiques dans ces matériaux, le fait de devoir travailler a
résonance implique de devoir contréler a la fois les cohérences optiques et les cohérences
Raman avec précision. Pour contrdler effectivement les cohérences atomiques, il faut disposer

d’un laser plus fin spectralement que la raie d’absorption d’un ion (typiquement de 1’ordre de
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quelques dizaines de kHz a T <4K)). La longueur d’onde d’absorption du Praséodyme, autour
de 606 nm, se situe dans un domaine de longueur d’onde accessible uniquement par des lasers
a colorants. Ces lasers sont difficiles a stabiliser en dessous du MHz sur des durées de 1’ordre
de quelques milisecondes a cause du bruit a haute fréquence généré par le jet de colorant. Seuls
trés peu de lasers a colorant dans le monde offrent un temps de cohérence et un jitter sub-kHz
[32-34], nécessaires pour tirer parti des durées de vie de cohérence de 1’ordre de la centaine de
us ou de la ms offertes par les ions. Une solution envisageable serait de se tourner vers d’autres
sources lumineuses, du type Oscillateur Paramétrique Optique. Cette direction est actuellement
en cours d’investigation au Laboratoire Aimé Cotton, dans le groupe Optique et matériaux
pour le traitement de I’information ou j’ai réalis¢ mon travail de thése. Une autre voie, qui est
celle que nous avons suivie et que nous présentons dans ce manuscrit, consiste a se tourner vers
des ions de terre rare dont la longueur d’onde d’absorption est compatible avec un laser plus
facilement stabilisable.

Parmi les ions de terre rare, ceux qui présentent un nombre pair d’électrons (appelés
ions non-Kramers car ne présentant pas la dégénérescence de Kramers) présentent les plus
grandes durées de vie de cohérence [35]. On ajoute la condition que 1’on cherche des ions
possédant un écart énergétique entre les sous-niveaux hyperfins de 1’ordre du MHz. Cet écart
doit en effet étre a la fois grand devant la largeur homogéne des niveaux et suffisamment petit
pour étre balayé de fagon rapide et reproductible par un laser stabilisé. Seuls restent alors a
notre disposition les ions Europium Eu®’, Praséodyme Pr’* et Thulium Tm’". Les ions
Europium, comme les ions Praséodyme, ont une longueur d’onde d’absorption qui tombe dans
le domaine des lasers a colorant. Dans ce travail de thése, on s’est donc concentré sur I’ion
Thulium Tm®*. Cet ion absorbe a 793 nm, qui est une longueur d’onde facilement accessible
par une diode laser. Un laser stabilisé a été réalisé dans le groupe Optique et matériaux pour le
traitement de I’information. Ce laser offre une largeur de 1’ordre de 250 Hz sur un intervalle de
temps d’une dizaine de ms [36].

L’ion Thulium Tm®" inséré dans une matrice Y3Als012 (YAG) ne présente pas de
structure hyperfine en 1’absence de champ magnétique, contrairement aux ions Europium et
aux ions Praséodyme. Il est donc nécessaire d’appliquer un champ magnétique extérieur pour
créer le systéme 4 trois niveaux requis. Le seul isotope naturel du Thulium, '*Tm, posséde un
spin nucléaire [ =1/2. L’application d’un champ magnétique extérieur léve la dégénérescence
de spin nucléaire et sépare les niveaux ¢lectroniques en deux composantes hyperfines. A priori,

ceci ne suffit pas pour construire un systéme a trois niveaux. En effet, une transition optique ne
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peut pas renverser le spin nucléaire. Les deux sous niveaux de spin nucléaire M, =%1/2 de

1’état fondamental *Hg ne peuvent donc pas étre connectés par une transition optique au méme
sous niveau nucléaire de I’état excité *H,. Néanmoins, il a été montré que I’effet couplé de
I’interaction Zeeman électronique et de l’interaction hyperfine mélange les états de spin
nucléaire, ce qui autorise les basculement de spin lors d’une transition optique et permet de
construire le systéme a trois niveaux désiré [37]. On présentera dans ce mémoire les idées
théoriques sur lesquelles repose la construction de ce systéme dans I’ion Tm* :YAG en champ
magnétique. On exposera ¢également les résultats expérimentaux de spectroscopie qui

permettent d’avoir une premicre idée sur le systeme a trois niveaux effectivement réalisé.

A T’aide du laser stabilis¢é a 793 nm construit au laboratoire, on a pu réaliser des
opérations de manipulation cohérente de 1’état quantique des ions Thulium sur des durées de
quelques dizaines de ps en n’étant limités que par la durée de vie de cohérence de nos
¢chantillons. La premiére technique de manipulation cohérente consiste a réaliser un transfert
efficace de tous les ions appartenant a un intervalle spectral donné d’un niveau a un autre du
systeme. Dans ce but, nous avons réalisé une étude théorique et expérimentale de 1’excitation
Sécante Hyperbolique Complexe, qui est une variante intéressante des processus de passage
adiabatique rapide. Elle peut étre utile dans le cadre des manipulations de g-bits associées au
calcul quantique et peut également étre employée pour préparer et manipuler les systémes a
trois niveaux dans la perspective de la réalisation de mémoires quantiques.

Ce mémoire est organisé¢ de la fagon suivante : le Chapitre 2 présente de fagon détaillée
les ions de terre rare insérés dans une matrice cristalline, et en particulier I’ion Tm*" :YAG sur
lequel on a choisi de travailler. Le Chapitre 3 expose la possibilité d’y construire un systéme a
trois niveaux efficace en appliquant un champ magnétique extérieur. On y présentera
également les premiers résultats expérimentaux de spectroscopie de IYion Tm’":YAG en
champ magnétique. Le Chapitre 4 détaille les techniques de préparation du systéme a trois
niveaux, dans le but d’éliminer I’effet de 1’¢largissement inhomogene aux deux fréquences de
transition sélectionnées. Le Chapitre 5 présente 1’étude théorique et expérimentale de la
procédure d’excitation Sécante Hyperbolique Complexe. L’optimisation et les limitations de
I’efficacité de cette technique de transfert dans des conditions d’expérience réelle y seront
discutées.

On trouvera en Annexe 1 un rappel du formalisme de Bloch permettant de décrire de

facon simple et intuitive les processus d’interaction matiere-rayonnement dans 1’approche
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semi-classique. L’ Annexe 2 est consacrée a la présentation générale des techniques de transfert
de population dans les systémes a deux niveaux. On y détaille en particulier le principe du
passage adiabatique rapide. Enfin, on trouvera les principales publications associées a ces

travaux en Annexe 3 et 4.
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CHAPITRE 2

IONS DE TERRE RARE
EN MATRICE CRISTALLINE

Nous présentons dans ce chapitre les principales caractéristiques des ions de terre rare insérés
en matrice cristalline. Aprées avoir brievement discuté des propriétés physico-chimiques de ces
ions, nous détaillons les différentes interactions conduisant aux levées de dégénérescence
successives des niveaux d’énergie, depuis I’ion libre jusqu’a I’ion inséré dans un solide. Nous
présentons ensuite les causes d’¢largissement homogeéne et inhomogéne des raies associées aux
transitions entre ces niveaux d’énergie. Nous discutons alors des choix d’ions et de matrices
pertinents pour réaliser des opérations de stockage et de traitement de I’information. Nous
présenterons en particulier les propriétés de 1’ion Thulium inséré dans un cristal de YAG, sur

lequel nous avons réalisés les travaux présentés dans ce manuscrit.



tel-00011966, version 1 - 16 Mar 2006

2.1 Présentation générale

Les ions de terre rare, ou lanthanides, représentent les 13 éléments qui suivent le
lanthane dans la classification périodique des éléments. Ils ont été initialement découverts en
trés petite quantité dans des mélanges d’oxyde, ce qui leur a valu ’appellation de terres rares.
Cette appellation est en réalité injustifiée car ils présentent une abondance naturelle comparable
a celle de nombreux autres ¢léments tels 1’iode, le mercure ou le cadmium [1]. Ces ¢éléments
ont longtemps fasciné les spectroscopistes par la finesse de leurs raies spectrales. Au milieu des
années 1960, les meilleurs spectrometres étaient incapables de les résoudre et il a fallu attendre
le début des années 1970 et le développement des lasers accordables en fréquence pour pouvoir
mesurer les raies de ces éléments ¢largies de fagcon inhomogene [2]. Puis I’apparition de
techniques de spectroscopie de haute résolution, comme le creusement de trou spectral
(spectral hole burning) ou les échos de photons, ont permis d’atteindre et de mesurer des raies
¢largies de fagon homogéne de 1’ordre de quelques kHz ou de quelques centaines de Hz a basse
température [3]. Ces raies fines correspondent a des durées de vie ¢élevées des cohérences
atomiques. C’est pourquoi on trouve les ions de terre rare dans des domaines d’application
aussi divers que le stockage d’information dans le domaine temporel [4] et fréquentiel [5], le
contrdle de faisceau optique par filtrage spatio-temporel [6-7], [’analyse spectrale en temps
réel de signaux radiofréquence large bande [8], les standards secondaires de fréquence basés
sur un laser asservi sur un trou spectral [9-10], la transparence ¢électromagnétiquement induite
[11] et le calcul quantique [12-13]. Nous allons présenter les propriétés de ces éléments et les
différentes interactions provoquant la levée de dégénérescence de leurs niveaux d’énergie
avant de discuter des diverses causes d’¢largissement homogeéne et inhomogeéne des raies
associées aux transitions entre ces niveaux. Nous nous intéresserons ensuite au choix d’un
matériau particulier pour y réaliser des opérations de stockage et de manipulation cohérente

d’information.
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2.2 Propriétés physico-chimiques des ions de terre rare

Les atomes de la famille des lanthanides sont caractérisés par une couche 4f
partiellement remplie (Figure 2.1). Ils sont trés fortement électropositifs et leurs liaisons
peuvent E&tre raisonnablement considérés comme purement ioniques. On les trouve
principalement au degré d’oxydation +III ( M?"), qui est, & de rares exceptions prés, leur seul
état d’oxydation stable [2]. Seuls I’Europium Eu®" et le Samarium Sm*" présentent & leur degré
d’oxydation +II des propriétés de stabilité¢ et de finesse spectrale comparables [2,14-15]. La
configuration des ions trivalents de ces ¢éléments chimiques a pour formule générale:

552 5p6 4f" | ou n varie de 1 pour le cérium a 13 pour I"ytterbium.

I III
1| H He
1 I m o oWwv VI VI
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Figure 2.1 : Classification périodique des éléments. La famille des terres rares ou des
lanthanides correspond aux éléments compris entre le lanthane et I'ytterbium, dont la couche 4f
est partiellement remplie.

Si on considere les électrons de 1’ion libre sans interaction et sans couplage spin-orbite,
toutes les configurations possibles a I’intérieur de la couche 4f" sont dégénérées. Nous allons
discuter dans la section suivante des diverses causes de levée de dégénérescence de ces

configurations a des degrés d’approximation successifs du Hamiltonien du systéme.
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2.3 Niveaux d’énergie des ions en matrice cristalline

2.3.1 Hamiltonien du systéme

On peut écrire le Hamiltonien de I’ion inséré dans un cristal de la fagon suivante [16]:

H=[H, +H.]+[Hy +Hq+H, +H,, | (1.1)

Les deux premiers termes représentent respectivement le Hamiltonien de I’ion libre, contenant
I’interaction spin-orbite, et celui du champ cristallin. Dans le calcul des niveaux d’énergie des
ions dans des cristaux, ces deux premiers termes sont souvent diagonalisés a I’intérieur de la
configuration 4f, et les termes suivants, qui ont des contributions tres petites devant les deux
premiers termes, sont traités en perturbation. Ils représentent, dans leur ordre d’apparition, le
couplage hyperfin entre les électrons 4f et le noyau des ions terre rare, 1’interaction
quadrupolaire nucléaire ¢€lectrique, non nulle pour les ions possédant un spin nucléaire 1>1,

I’interaction Zeeman électronique et I’interaction Zeeman nucléaire.

Si I’on considére les électrons de la couche 4f d’un ion libre, soumis uniquement a un
potentiel coulombien, toutes les configurations possibles a I’intérieur de la couche 4f sont
dégénérées (Figure 2.2(a)). Cette dégénérescence est particllement levée par les interactions
électroniques, apparaissant dans ’Hamiltonien de I’ion libre H, . Elles divisent le niveau
considéré en différentes configurations non-dégénérées, notées >*"'L . L’interaction spin-orbite,
également contenue dans I’Hamiltonien de I’ion libre H;; , est importante dans les terres rares a
cause de leur position basse dans la classification périodique des ¢léments. Elle leéve la
dégénérescence en J=L+S a [Dintérieur d’une configuration **'L. Les niveaux restés
dégénérés par les interactions électroniques sont séparés en différents multiplets *>*'L, (Figure
2.2(b)). Comme J est conservé par I’interaction spin-orbite, il est un bon nombre quantique et
les différents multiplets correspondant aux différentes valeurs de J sont (2] + 1) fois dégénérées.

L’écart entre deux multiplets est typiquement de quelques milliers de cm™.

Les électrons 4f sont écrantés par les électrons Ss et 5p . Du fait de cet écrantage, les
interactions avec le champ cristallin, par effet Stark, sont en général trés faibles devant
I’interaction spin-orbite. Elles peuvent ainsi €tre traitées en perturbation dans la base dans
laquelle celle-ci a été diagonalisée [16]. Autrement dit, I’interaction avec le champ cristallin

mélange trés peu les multiplets correspondant aux différentes valeurs de J et J reste un bon
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nombre quantique. L’état fondamental *Hy des ions Tm’" reste ainsi un état “He a plus de
99.5% lorsque 1I’ion est inséré dans une matrice YAG [17]. En revanche, le champ cristallin
léve au moins partiellement la dégénérescence & I’intérieur d’un multiplet **'L,. Les états
propres du hamiltonien de I’ion en matrice se développent sur la base |LSJMJ> des états
propres de J,. Les multiplets sont séparés en sous niveaux Stark, qui correspondent a des
combinaisons linéaires des différentes valeurs propres permises M; (Figure 2.2(c)). L’écart
entre les niveaux Stark a I’intérieur d’un multiplet est typiquement de quelques dizaines de cm’
! Le fait que la dégénérescence en J soit partiellement ou totalement levée par I’effet du champ
cristallin dépend du nombre d’¢lectrons de 1’ion et de la symétrie du site, comme nous allons le

préciser dans la section suivante.

2.3.2 Symétrie par renversement du temps et dégénérescence de Kramers

La breve présentation de 1’opération de renversement du temps que nous allons faire ici
est décrite plus en détail dans les références [18] pages 567-581 et [19] pages 639-650. Cette
discussion se place dans le cadre plus général des invariances et des lois de conservation qui

leurs sont associées en physique, et en particulier en mécanique quantique.

Parmi toutes les transformations faisant intervenir le temps, la plus simple est la
translation dans le temps, par rapport a laquelle I’invariance du systéme entraine la loi bien
connue de conservation de 1’énergie. Il arrive fréquemment que les systemes étudiés soient
invariants, non seulement par translation dans le temps, mais aussi par [’opération
appelée renversement du temps. Cette opération correspond en fait a un renversement du sens
du mouvement, c’est-a-dire de toutes les vitesses du systéme, y compris de celles associées au
mouvement de rotation des ¢lectrons sur eux-mémes, donc de renversement des spins.
L’invariance du Hamiltonien d’un systéme par cette opération a des conséquences tres

importantes sur ses proprié¢tés magnétiques, comme nous allons le montrer ici.

Nous appellerons 6 1’opérateur de renversement du temps. On peut montrer que 6 est
un opérateur antilinéaire et antiunitaire, et que 0> =+1 [18, 19]. La détermination de cet
opérateur dépend de la base choisie. Pour une particule sans spin, en représentation r, 6 peut
étre identifié a I’opérateur de conjugaison complexe K, qui associe a une fonction d’onde son
complexe conjugué :

0=K, (1.2)
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avec K 9(T)=¢"(7) (1.3)

Le spin étant un moment cinétique particulier, il est lui aussi inversé par 1’opération de
renversement du temps. Si on considére une particule avec un spin 1/2 dans la représentation
standard dans laquelle les composantes sy et s, sont réelles et la composante s, est imaginaire,

I’opérateur de renversement du temps 0 peut s’écrire [18, 19]:

0=ic K, (1.4)

avec o, la matrice de Pauli associée a la composante y dans la représentation standard. On

vérifie alors aisément que 0> =—1. Si on considére enfin un systéme de n particules de spin %,
comme n ¢lectrons, I'opérateur de renversement du temps sera le produit des opérateurs

associés a chaque particule :

0=110 (1.5)

1 P

et ’on aura donc 6° = (—1)n . Le signe de 6” (et donc la valeur de n) a une grande importance

sur les propriétés magnétiques des ions. Considérons en effet que le Hamiltonien du systéme

est invariant par renversement du temps, c’est-a-dire qu’il commute avec 0 . Ceci est le cas en
I’absence de champ magnétique car les énergies cinétique, potentielle, et les interactions spin-
spin et spin-orbite sont invariantes par renversement du temps. Si @ est un état propre de H,

associ¢ a la valeur propre E :
H(0[)=0(H|))=0(E|}) =E (0])) 16

Le transformé de @ par I’opération de renversement du temps est aussi valeur propre de H
avec la méme énergie. On notera ce transformé ¥ = 6|<I)> et on considere le produit scalaire
<CI),‘P>. Puisque 0 est antilinéaire :

(@,¥) =(D,00) =<ec1>,92c1>>* = (0°D,00) = (0°D, W) (1.7)
Dans le cas d’un systéme a nombre pair d’électrons, pour lequel 6° =1, on obtient simplement
I’identité <d), ‘P> = <d), ‘P> . En revanche, dans le cas d’un systéme a nombre impair d’¢lectrons,

pour lequel 6° =(—1), on obtient :

(0,¥)=—(0,¥)=0 (1.8)
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Les deux états @ et ¥ = 6| <I>> sont orthogonaux, et donc forcément distincts. Il en résulte que

les valeurs propres E du Hamiltonien sont au moins deux fois dégénérées. Cette

dégénérescence porte le nom de dégenérescence de Kramers. L’état W =9|(1)> est appelé le

conjugué de Kramers de @ .

Les ions possédant un nombre impair d’¢lectrons 4f (Ce, Nd, Sm, Gd, Dy, Er, Yb)
seront désignés par la suite comme des ions de Kramers. Pour ces ions, tant que le Hamiltonien
commute avec l’opérateur de renversement du temps (c’est-a-dire en 1’absence de champ
magnétique), les niveaux électroniques sont doublement dégénérés. Ces doublets portent le

nom de doublets de Kramers. Pour cette raison, 1’effet Stark du champ cristallin ne peut lever

complétement la dégénérescence en J et les multiplets sont alors séparés en au plus (J +1/ 2)

niveaux distincts. En revanche, les ions dits non-Kramers, possédant un nombre pair
d’¢lectrons (Eu, Pr, Tb, Ho, Tm), ne sont pas soumis a cette dégénérescence. Les

dégénérescences ¢lectroniques peuvent alors étre completement levées par le champ cristallin

et les niveaux d’énergie se présentent sous la forme de (2J +1) singulets électroniques. Ceci a

lieu dans les sites de basse symétrie, qui n’introduisent pas de dégénérescence additionnelle.
C’est le cas par exemple des sites de I’Yttrium de symétrie D, dans la matrice de YAG. En
revanche, dans les sites possédant une symétrie axiale ou plus, il peut exister des
dégénérescences dues a la symétrie du site qui conduisent a des états électroniques dits
doublets non-Kramers. Une telle dégénérescence d’ordre 2 existe, par exemple, dans un

environnement de symétrie cubique.

La dégénérescence a I’intérieur d’un multiplet **"'L, est donc partiellement ou

totalement levée par I’effet Stark du champ cristallin. Nous nous intéresserons seulement aux
transitions entre les niveaux de plus basse énergie des différents multiplets Stark (Figure
2.2(c)). Les niveaux plus ¢levés de chaque multiplet relaxent en effet rapidement (avec des
temps caractéristiques typiquement inférieurs a la microseconde) vers le niveau de plus basse
énergie du multiplet sous 1’effet de processus non radiatifs. Ces transitions entre les niveaux de
plus basse énergie représentent les transitions optiques que I’on réalisera en utilisant des
impulsions laser. Nous allons discuter dans la section 2.4 les diverses causes d’¢largissement
homogene et inhomogene des raies associées a ces transitions.

Le systéme a trois niveaux en A dont on souhaite disposer pour réaliser des opérations
de stockage sera créé en utilisant comme niveaux inférieurs deux sous niveaux hyperfins de

I’état fondamental, qui est niveau le plus bas du 1° multiplet Stark (Figure 2.2(d)). Pour
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déterminer la faisabilité d’un tel systéme, il convient donc a présent d’étudier précisément les

interactions magnétiques qui permettent de séparer ces niveaux hyperfins.

Energie

(a) (b) (€) (d)

Figure 2.2 : Niveaux d'énergie des électrons 4f des ions de terre rare. (a) Dans le cas des
électrons d'un ion libre soumis & un potentiel coulombien, foutes les configurations 4f sont
dégénérées. (b) Les interactions entre électrons et linteraction spin-orbite levent cette

P4 / . . , . 2 Iy
dégénérescence et séparent les niveaux en différents multiplets **"'L;, correspondant chacun &

une valeur du moment cinétique total J. Chaque multiplet est (2J+1) fois dégénéré. (c) L'effet
Stark du champ cristallin léve partiellement ou totalement la dégénérescence a l'intérieur d'un
multiplet. Les transitions optiques ont lieu entre les niveaux les plus bas des différents multiplets
Stark. (d) Les interactions magnétiques lévent les dégénérescences hyperfines et permettent de
construire un systéme a trois niveaux en A. Seule la leveé de dégénérescence hyperfine du niveau
le plus bas du premier multiplet Stark est représentée mais cette levée de dégénérescence a lieu
sur chacun des niveaux électroniques.

2.3.3 Interactions magnétiques et structure hyperfine

Les propriétés magnétiques des ions proviennent des termes [HHF +H,+H, +H,,

du Hamiltonien du systéme. Ils sont trés petits devant les termes de 1’ion libre H;; et du champ
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cristallin H.. et sont traités en perturbation dans la base de leurs états propres. Le premier
terme représente 1’interaction hyperfine, dont la forme explicite est :

H, =ALJ (1.9)

ou A, représente le paramétre de structure hyperfine [16]. Le deuxiéme terme représente

I’interaction quadrupolaire électrique et s’écrit :

H, :P[IZ,—I(I+1)/3+(n/3)(1i,—Ii.)] (1.10)

avec P la constante de couplage quadrupolaire, n le paramétre d’asymétrie du gradient de
champ ¢lectrique, et x°, y’, z’ les axes principaux du tenseur du gradient de champ électrique.
Ce terme (non nul pour les ions présentant un spin nucléaire 1>1) a des contributions dues au
réseau, aux ¢€lectrons 4f et aux électrons des autres couches dont la distribution de charge est
distordue par le champ électrique du réseau [16]. Le troisiéme terme représente 1’interaction

Zeeman électronique sous I’effet d’un champ magnétique B et s’écrit :

Hy, = g;u,BJ (1.11)

ou pu, représente le magnéton de Bohr et g, le facteur de Landé :

g, =3/2—[L(L+1)-S(S+1)|/[21(T+1)] (1.12)

Le quatrieme term,e qui représente 1’interaction Zeeman nucléaire, est égal a :

H, =-hy BI (1.13)

ou 7 représente la constante de Planck divisée par 2n, v, le facteur gyromagnétique du noyau

et I le spin nucléaire. Pour discuter de I’importance de ces différents effets, il convient de
distinguer deux cas : celui des ions de Kramers et celui des ions non-Kramers. Parmi ces cas,
on va traiter ici plus en détail celui des ions non-Kramers dans des sites de basse symétrie car
c’est dans cette configuration que 1’on sera amené a travailler (ceci sera justifié en fin de

chapitre).

a) lons non-Kramers

Lorsque la dégénérescence des niveaux électroniques est compleétement levée dans un
ion a nombre pair d’électrons situé dans un site de basse symétrie, la symétrie par renversement

du temps conduit a une propriété remarquable, appelée “quenching” du moment angulaire [19].
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Comme on I’a vu précédemment, en raison du nombre pair d’électrons, la fonction d’onde
électronique totale est fonction propre du carré de 1’opérateur de renversement du temps 67
avec la valeur propre +1. Le moment angulaire total J est impair par rapport au renversement

du temps, comme tous les moments cinétiques:

ojo ' =—J7 (1.14)

On a vu que le hamiltonien électronique commute avec 1’opérateur de renversement du temps
0. Les états propres non dégénérés sont donc aussi vecteurs propres de 0. D’apres 1’équation
(1.6), leur conjugué temporel est aussi valeur propre de H avec la méme valeur propre E. Ils
coincident donc avec celui-ci a un facteur de phase prés. La valeur moyenne de J est donc

proportionnelle a <‘P|j|6‘P> . Puisque O est antilinéaire et antiunitaire, on a :

(0¥ |6D) = (D |¥) (1.15)
En faisant agir I’opérateur J & droite ou a gauche on obtient:
(w|7jow)=(|Jow)=(I"w|ow) (1.16)
Appliquons la relation (1.15) a <‘P | 36‘P> :
(w|iow)=(oTow|ow) (1.17)

En introduisant 67! dans le membre de droite on obtient encore, compte tenu de 1’équation

(1.14)
(w|7]ow)=(6Jo "o |0)

- (1.18)
~~(i'e>w|0)
Comme 0°¥ = +¥, cette derniére expression s’écrit :
~(1'o*w|ow)=—(1"w|0w) (1.19)
En comparant a I’équation (1.16), on obtient finalement :
(P|T|0%)=(¥|T|¥)=0 (1.20)

Cette propriété est appelée “quenching” du moment angulaire. Elle a pour conséquence

’annulation au premier ordre de tous les termes du hamiltonien proportionnels a J. C’est le
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cas en particulier du terme d’interaction Zeeman électronique H,, = gJuBB.j et du terme

d’interaction hyperfine Hyz = A;(I-J). Pour ce dernier, on peut écrire en effet :
(Y @y |Hye [P ®x)=A, (x|TI|x)-(¥|T|P)=0 (1.21)
ou y représente la fonction d’onde nucléaire.
On peut alors écrire le terme [HHF +H, +H,, +HZn] sous la forme du Hamiltonien

effectif suivant, en appliquant la théorie des perturbations au second ordre [16]:

Hy =—(ATT-A-T-H, )-(2A,gu,B-A-T-H,, ) -gju;B-A-B (1.22)
2741
ou: Ay = Z <0|J0{|n><n|J,,3|O>/An , A, représentant la distance E, —E, de I’état |0> de
n=l1

plus basse énergie a un autre état |n) du méme multiplet électronique.
Le premier terme A?T-A-T représente ’interaction hyperfine au deuxiéme ordre de

perturbation HgF) . On peut le réécrire de la facon suivante [16]:

HE =Dy [ B =10+ /3 |+ E o [ 13- 1) | (1.23)
ou:
D, = A? B(AXX +AW)—AZZ} (1.24)
Epq =2A7(Ay —Ax) (1.25)

Ce terme (également appelé Hamiltonien pseudo-quadrupolaire) est responsable avec
I’Hamiltonien quadrupolaire électrique de la levée de dégénérescence des niveaux hyperfins
dans les ions de Kramers (Figure 2.2 (d)). Ces niveaux hyperfins se présentent alors sous la

forme de 1+1/2 doublets de spin. Il apparait d’apres 1’équation (1.23) que I’interaction

hyperfine au second ordre de perturbation HgF) s’annule comme I’interaction quadrupolaire

¢lectrique lorsque le spin nucléaire est inférieur a 1. Ceci est le cas des ions thulium, de spin
nucléaire égal & 5. L’ion thulium est donc dépourvu de structure hyperfine au premier ordre et

au second ordre lorsqu’il est placé dans un site de basse symétrie.
Le troisiéme terme 2A,gu,B-A-T représente le couplage au deuxiéme ordre entre

I’interaction hyperfine et 1’effet Zeeman électronique. On peut le voir comme la réponse des

noyaux a une redistribution du nuage électronique sous I’effet d’un champ magnétique. Ce
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terme est en général beaucoup plus important que I’interaction Zeeman nucléaire. La
combinaison de ces deux interactions correspond a I’interaction dite Zeeman nucléaire

exacerbée. Lorsque le tenseur Aest diagonal (ce qui est notamment le cas pour 1’ion

Tm’ : YAG du fait de la symétrie D, du site de I’Yttrium), cette interaction s’écrit :

H,, =—h[v,BI, +v,B,I, +7,B,L, | (1.26)

ou X, y, z sont les axes principaux du tenseur A, et ou les facteurs gyromagnétiques sont
donnés par :

Yo = Yo T28MsA A, /T (1.27)

L’anisotropie du tenseur A sera utilisée pour créer le systeme a trois niveaux désiré dans les
ions Thulium (dont on a vu qu’ils sont dépourvus de structure hyperfine) en appliquant un
champ magnétique extérieur. Ce point sera discuté en détail dans le chapitre suivant.

Le cinquiéme terme représente l’interaction Zeeman électronique au second ordre,
encore appelé déplacement Zeeman électronique quadratique. Dans le cas des ions non-
Kramers situés dans des sites de basse symétrie, cette interaction produit en effet un simple
déplacement des niveaux électroniques, la dégénérescence de ceux-ci étant déja complétement
levée par I’interaction spin-orbite et par I’effet du champ cristallin.

On peut noter que dans le cas d’ions non-Kramers dans des sites de symétrie axiale ou
plus, I’existence de doublets électroniques non-Kramers permet au moment cinétique orbital J
d’avoir des composantes non nulles dans la direction de ’axe de symétrie, et d’éviter le
quenching du moment cinétique. La partie magnétique du Hamiltonien du systéme est alors
dominée au 1% ordre par I’effet Zeeman électronique paralléle a I’axe de symétrie, ainsi que
par le terme hyperfin comprenant les composantes de spin €lectronique et nucléaire dans cette
méme direction [16]. Les termes du second ordre apparaissent de la méme facon que

précédemment.

b) lons de Kramers
La dégénérescence de Kramers étant due a I’invariance par renversement du temps, elle
ne peut étre levée que par des interactions qui ne commutent pas avec 1’opérateur de
renversement du temps 6, ce qui est le cas de l’interaction Zeeman ¢lectronique et de
I’interaction hyperfine. La partie magnétique du Hamiltonien sera la encore dominée par ces
interactions au premier ordre [16] et les termes du second ordre apparaissent de la méme fagon

que précédemment.
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Nous avons décrit ici les spectres de niveaux d’énergie des ions de terre rare insérés
dans des matrices cristallines. Nous allons maintenant nous intéresser aux transitions optiques
entre ces différents niveaux d’énergie et présenter les causes diverses d’élargissement

homogene et inhomogene de ces transitions.

2.4 Elargissement homogene et inhomogene

Comme on I’a dit dans I’introduction de ce chapitre, les ions de terre rare ont longtemps
fasciné les spectroscopistes par la finesse de leurs raies spectrales. Nous allons dans cette
section discuter de la raison de cette finesse exceptionnelle et des diverses causes
d’¢élargissement de ces raies. Les processus qui €largissent les transitions peuvent étre classés
en deux catégories : ceux qui causent un élargissement homogene et ceux qui causent un
¢largissement inhomogene. La largeur homogéne est celle qu’on mesurerait si on pouvait
travailler avec un seul ion a la place d’un ensemble macroscopique. La largeur inhomogene
est due au fait que I’on travaille avec un nombre macroscopique d’ions qui ne sont pas
exactement identiques. C’est celle qui est mesurée par les spectromeétres et les lasers balayés en
fréquence, tandis qu’il faut user de processus ingénieux tels que le creusement de trou spectral
ou les échos de photons pour accéder a la largeur homogene. Nous discuterons de ces deux
types de processus et des moyens disponibles pour améliorer la finesse de ces raies, puis des
conséquences de ceci sur le choix du matériau utilisé pour réaliser des opérations de stockage

des propriétés quantiques de la lumiére.

2.4.1 Largeur inhomogéne

L’¢largissement inhomogene des raies est dii a I’étalement des fréquences de transitions
des ions sur un certain domaine spectral a cause des perturbations statiques de 1’environnement
de ces ions. Elles sont en général produites par les défauts du cristal qui produisent des
potentiels électriques locaux, variant spatialement. Ces défauts peuvent avoir de multiples
causes : contraintes crées par le refroidissement du cristal depuis sa température de
solidification, dislocations, défauts ponctuels causés par le dopant lui-méme ou par d’autres
impuretés... Lorsque 1’élargissement inhomogeéne est trés grand devant la largeur homogene

des niveaux, comme c’est le cas dans les transitions que nous considérerons, les raies sont
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dites élargies de facon inhomogéne. Le fait d’avoir une largeur inhomogéne grande devant la
largeur homogéne peut étre souhaitable, par exemple dans le domaine du traitement de
I’information. Ceci permet en effet de disposer de nombreux canaux spectraux que 1’on peut
manipuler indépendamment, puisque ils répondent a différentes fréquences de résonance. Les
projets de calcul quantique dans les ions de terre rare en matrice cristalline reposent tous sur ce

principe [12-13].

2.4.2 Largeur homogéne

La largeur homogene est celle qui est propre a un seul systeme, en 1’occurrence a un
seul ion. Elle est égale a I’inverse de la durée de vie de cohérence des niveaux reliés par la

transition [20]:

r=— (1.28)

ou I' représente la largeur homogeéne de la transition et T, la durée de vie de cohérence, selon
la notation habituelle en spectroscopie. Si on considére un ion isolé dans le vide, T, est
ultimement limité par le couplage de 1’ion aux modes du champ électromagnétique du vide par
émission spontanée :

T, (max ) =2T, (1.29)

ou T, représente la durée de vie du niveau excité vis-a-vis de 1’émission spontanée [20]. Il
importe donc de disposer de matériaux possédant de longues durées de vie des niveaux excités

pour espérer bénéficier de longues durées de vie de cohérence et de fines raies spectrales.

Les ions de terre rare, avec leur couche 4f partiellement remplie, répondent
favorablement a cette premiere condition. En effet, les transitions dipolaires €lectriques entre
¢tats de méme parité sont interdites. Les seules transitions autorisées a I’intérieur de la
configuration 4f devraient donc étre de type dipolaire magnétique. Cependant, si I’ion est
situé dans un site sans symétrie d’inversion, la configuration 4f" peut étre mélangée avec la
configuration de parité opposée 4f n-1 5d, ce qui autorise la transition dipolaire électrique.
Comme le processus dipolaire électrique est de 5 ordres de grandeur plus fort que le processus

dipolaire magnétique, il peut dominer méme dans le cas d’un faible mélange d’états de parités
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opposées. Ces raies quasi-interdites offrent une trés faible probabilit¢é de transition, qui

occasionne la longue durée de vie des niveaux recherchée.

En plus d’une faible probabilité de transition, les ions de terre rare doivent présenter un
faible ¢élargissement homogéne dii au couplage dynamique avec I’environnement. Les
fluctuations d’interaction spin-spin avec les ions de la matrice et le couplage avec les vibrations
du réseau vont en effet ¢largir la raie de transition. On peut le résumer de la fagon suivante:

1 1
—=———+C (1.30)
T, T, (maX)
ou C représente ’ensemble des causes d’élargissement des raies provenant du couplage avec

I’environnement. Nous allons discuter précisément de ces différentes causes et en tirer des

conséquences sur le choix des ions de terre rare et des matrices cristallines a utiliser.

a) Couplage avec les vibrations du réseau

La contribution des phonons a la largeur homogéne intervient a travers deux
mécanismes principaux, un processus direct et un processus Raman a deux phonons [21-22],

qui sont illustrés sur la Figure 2.3 :

Yy Niveau réel

) k) k) )

A

Processus d’Orbach Processus Raman

Figure 2.3 : Schémas de deux processus élastiques a deux phonons. k et k’représentent les
vecteurs d'onde des phonons incident et diffusé.

Le processus direct (encore appelé processus d’Orbach) met en jeu le couplage, par
émission/absorption résonnante d’un phonon, avec le sous niveau Stark le plus proche, situé a
la distance A au-dessus du niveau impliqué dans la transition €lectronique. La contribution a

I’¢largissement homogene s’écrit :

8(1/T,)=(1/T, )exp(-A/KT) (1.31)
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ou T est la durée de vie du niveau d’énergie A et ou T représente la température. L’écart A
dépend non seulement de 1’élément considéré mais aussi de la matrice ou il est inséré. Ainsi, A

vaut 27 cm_l

et 72cm”! respectivement dans les états €lectroniques 3 Hg et 3 Hy de
Tm’ : Y;AL0,,(YAG) [17], mais cette distance se réduit a [J 6 cm™! seulement dans I’¢tat
3H6 de Tm>" :Y,S1,05 [23]. Ainsi, a 4 K, dans I’état 3'H6, le facteur exponentiel est 400

fois plus faible dans Tm>" : YAG que dans Tm>* 1 Y5S1,07.

Le processus Raman met en jeu le couplage non résonnant a deux phonons avec un sous
niveau Stark virtuel, situé au-dessus du niveau impliqué dans la transition électronique. Il n’est
dominant que dans les quelques rares cas ou le 1° niveau Stark réel est trés éloigné. C’est le
cas dans I’Europium, oul ce niveau est situé¢ & plus de 200 cm™ du niveau fondamental. A basse
température, ce processus varie comme (T/ CIN )9, ou ®p (température de Debye) est li¢e a la
fréquence de coupure des phonons. Avec une température de Debye de plusieurs centaines de
kelvins (1000 K environ dans le YAQG), le processus Raman contribue peu a I’élargissement

homogene pour des températures inférieures a SK.

La contribution du processus direct, elle, est en général non négligeable a 5K. Elle
devient par contre extrémement faible dés lors que la température est inférieure a 2 — 3 K [2,
24, 25]. Elle peut méme devenir inférieure a la largeur optique du niveau dés que I’on descend
suffisamment en dessous de 2K. On attend par exemple dans Pr’" :LaF; une largeur due au
processus direct de 50 Hz a 2K [26] et de 0.4 Hz a 1.5 K [27]. A ces températures, c’est alors
la contribution des interactions ion - ion qui devient largement prépondérante, comme nous

allons le décrire ci-dessous.

b) Interactions ion-ion

Les fluctuations du champ magnétique local qui résultent de la fluctuation d’orientation
des spins nucléaires des ions ligands ont des conséquences importantes sur la largeur des raies
spectrales des ions en matrice. En 1980, des mesures effectuées dans le Pr’* :LaF; ont montré,
a la grande surprise de leurs auteurs, que ces processus sont trés largement prépondérants par
rapport aux processus assistés par phonon des lors que la température est suffisamment basse
[2, 26]. En appliquant aux ions fluor la technique de RMN de découplage des spins (consistant
en I’irradiation radiofréquence résonante des noyaux des ligands de maniére a moyenner leur
contribution a z€ro), ils ont réussi a diminuer la largeur homogene de la raie du Praséodyme de

56 kHz a 6 kHz a une température de 2K. Ces valeurs sont a comparer avec le trés faible
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¢largissement thermique de 50 Hz attendu a la méme température [26]. Pour bénéficier de raies
les plus fines possibles, on a donc intérét a choisir une matrice riche en ions de faible spin
nucléaire. On optera plutdt pour des cristaux d’oxydes que pour des matrices fluorées (voir
Tableau 2.1). Les matrices Y3Als012 (YAG) ou Y;SiOs (YSO) apparaissent ainsi comme de

bons matériaux. On y a mesuré des largeurs homogeénes record (de 1’ordre de 100 Hz pour

I’Europium [3]).

Elément Pp e e P9 a N ¥y %0
| 12 3/2 3/2 712 5/2 12 0
TR(I) 2,63 0,82 0,68 2,78 3,64 -0,137 0

Elément 141py BlEy 9B P9Th 1Ho 9Tm
| 5/2 5/2 52 3/2 72 12

U (Hn) 4,136 3,4718 1,5331 2,014 4,173 0,232

Tableau 2.1: Spin I et moments maghétiques nucléaires p de quelques éléments intervenant
comme ligands ou comme dopants.

Les fluctuations d’orientation des spins nucléaires des ions ligands ont lieu a travers
deux types de processus : les processus de relaxation du spin vers le niveau le plus bas (la
encore assisté par phonon) et les processus de type flip-flop. Ces processus correspondent a un
basculement de spin inverse et simultané pour deux ions ligands. Il est particulierement
efficace car il se fait a énergie constante. Pour discuter de 1’effet de ces fluctuations sur la
largeur homogene, il convient de distinguer le cas des ions de Kramers de celui des ions non-
Kramers. En ce qui concerne les ions non-Kramers a nombre pair d’¢lectrons (Eu, Pr, Tb, Ho,
Tm), le moment cinétique est « quenché » et les états électroniques sont des états singulets,
comme on 1’a montré dans la section précédente. A faible concentration des ions de terres rares
actifs (0,01 at. %), D’interaction de ces ions entre eux contribue peu a I’élargissement
homogene. En revanche, le couplage du spin nucléaire de 1’ion avec le spin nucléaire des ions
ligands occasionne des largeurs de raie de 1’ordre de plusieurs kHz. On peut affiner
modérément ces raies en appliquant un champ magnétique de quelques dizaines de Gauss qui
affecte la dynamique du spin nucléaire en supprimant les termes non séculaires du couplage
dipdle-dipdle [2]. La réduction du couplage dipole-dipole permet a la fois de diminuer
I’interaction des ions de terre rare avec leur environnement, et 1’interaction des ions de

I’environnement entre eux (et donc de diminuer le nombre de flip-flops). C’est ainsi qu’ont été
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mesurées par E. Fraval et al. des durées de vie de cohérences hyperfines de 82 ms dans Pr’":
Y,SiOs [28]. Récemment, en utilisant d’ingénieuses techniques issues de la RMN permettant
de corriger les effets de la décohérence (en soumettant le systéme a un Hamiltonien périodique
constitué¢ dans ce cas d’une succession d’impulsions d’aire +m), ce groupe a réussi a mesurer

dans le méme matériau des durées de vie de cohérences hyperfines record de 30 s [29].

La seconde catégorie concerne les ions de Kramers a nombre impair d’¢électrons (Ce,
Nd, Sm, Gd, Dy, Er, Yb). Ici, un renversement de spin ¢lectronique peut se produire a
I’intérieur méme du doublet de Kramers par basculement entre états dégénérés, sans
déplacement des niveaux d’énergie. L’interaction du spin électronique des ions avec leur
environnement est beaucoup plus importante que celle du spin nucléaire (g, ~1800g, ). Ceci
confére une grande efficacité a ce processus de décohérence. De plus, I’interaction des ions de
terre rare entre eux devient elle-méme une forte source d’¢élargissement des raies puisque des
basculement de type flip-flop des spins électroniques peuvent survenir entre les ions. Pour cette
raison, les ions de Kramers présentent, en champ magnétique nul, des largeurs de raie trés
¢levées par rapport a celles présentées par les ions non-Kramers [2]. L’application d’un champ
magnétique extérieur peut améliorer la situation dans certains cas. En effet, en plus de la
réduction du couplage dipole-dipole décrite dans le cas des ions non-Kramers, un champ
magnétique permet de lever la dégénérescence de Kramers. A basse température, ceci permet
de ne garder peuplé que le niveau le plus bas en énergie. On inhibe ainsi les fluctuations de
spin et les mécanismes de flip-flop entre les ions. Ceci nécessite néanmoins un champ
magnétique nettement plus intense que dans le cas des ions non-Kramers, de 1’ordre de
plusieurs Teslas a 1.6 K. C’est ainsi qu’une largeur de raie record de 50 Hz a ét¢ mesurée par

Sun et al. dans Er’" :YSO avec un champ magnétique appliqué de 7 Teslas [30].

2.5 Choix de I’ion et de la matrice

Comme on I’a vu dans la section précédente, les ions de Kramers présentent en général
des durées de vie de cohérence beaucoup plus courtes que les ions non-Kramers. On peut dans
certains cas résoudre ce probléme en utilisant un champ magnétique bien adapté mais ceci
nécessite d’utiliser des champs extrémement intenses et difficilement réalisables et contrdlables

en laboratoire. Sans étre un obstacle insurmontable, ceci représente une tres lourde
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complication expérimentale qu’il semble sage d’éviter, du moins dans un premier temps
correspondant a un stade d’expériences préliminaires. On est alors naturellement amenés a se
tourner vers des ions non-Kramers. Parmi ceux-ci (Eu, Pr, Tb, Ho, Tm), on cherche a
sélectionner ceux qui sont manipulables par des sources lasers trés stables. La stabilité en
fréquence du laser est exigée par le contréle précis des cohérences optiques et Raman durant
les opérations de stockage de la lumiere. Le Pras€odyme, dont la longueur d’onde d’absorption
est de 606 nm, et I’Europium, qui absorbe a 580 nm, sont dans le domaine des lasers a
colorants. Ces lasers sont difficiles a stabiliser en dessous du MHz sur des durées de I’ordre de
quelques millisecondes a cause du bruit a haute fréquence généré par le jet de colorant. Il
devient alors trés difficile, sauf a disposer d’un des rares laser a colorant ultra-stable existant
jusqu’ici [31-33], de tirer parti des durées de vie de cohérences de 1’ordre de la centaine de ps
ou de la ms offertes par les ions. En plus d’initier des recherches d’autres sources lumineuses
du type Oscillateur Paramétrique Optique (OPO), ceci pousse a sélectionner des ions
controlables par des lasers plus faciles a stabiliser. Les longueurs d’onde d’absorption des ions
Terbium (490nm), Holmium (640 nm) et Thulium (793 nm) sont accessibles par diode laser ou
par diode laser doublée en fréquence. Parmi ceux-ci, seul 1’ion Thulium présente en champ
magnétique modéré un écart énergétique entre sous-niveaux hyperfins de 1’ordre du MHz, a la
fois grand devant la largeur homogene des niveaux (typiquement de 1’ordre de quelques
dizaines de kHz a T <4K) et suffisamment petit pour étre balayé de facon rapide et
reproductible par un laser stabilisé. On a donc sélectionné I’ion Thulium pour les travaux
réalisés au cours de cette thése. On a réalisé un laser stabilisé a 793 nm, offrant une largeur de
I’ordre de 250 Hz sur une durée de 1’ordre de 10 ms [34]. Cet ion ne présentant pas de structure
hyperfine, on devra par contre avoir recours a un champ magnétique extérieur pour créer le

systéme a trois niveaux requis.

On a vu dans la section précédente 1’avantage des cristaux d’oxyde par rapport aux
matrices fluorées en terme de fluctuation des spins nucléaires et donc de durée de vie de
cohérence. On a choisi de travailler dans un cristal de YAG, dans lequel le 1* niveau Stark du
Thulium se trouve beaucoup plus éloigné de 1’état fondamental que dans un cristal de YSO.
Ceci présente 1’avantage de réduire considérablement les processus de décohérence thermiques
associés aux vibrations du réseau. De plus, la matrice de YAG offre avec les sites de symétrie
D; de I’Yttrium les sites de basse symétrie recherchés pour éviter les dégénérescences

additionnelles qui dégradent la durée de vie de cohérence du systeme. Nous allons donc
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présenter dans la section suivante les propriétés générales cet ion Thulium substitué dans une

matrice YAG, que nous avons sélectionné pour nos investigations expérimentales.

2.6 L’ion Tm* :YAG

Le noyau de I’atome de Thulium est constitu¢é de 69 protons et de 100 neutrons,
correspondant a un spin nucléaire total de I=1/2. L’ion thulium trivalent Tm’" posséde 66
¢lectrons, dont 12 électrons dans la couche 4f. La configuration correspondante est 4112, S=1,
L =5. Lorsque cet ion est substitué dans une matrice YAG (Y3Al50,,), les ions Thulium se
substituent a des ions Y>' dans des sites de symétrie D, Dans ces sites de substitution, 1’ion
Tm’" est placé au centre d’un cube déformé, dont huit atomes d’oxygéne (de spin nucléaire
nul) forment les sommets. Les ions d’aluminium (porteurs d’un spin nucléaire 1=5/2) sont
moins nombreux et plus €éloignés [35]. On a mesuré une largeur homogene de [ 3 kHz dans un
échantillon de faible concentration (0,1 at. %) a une température de 1,5 K et en présence d’un
faible champ magnétique (450 G) [36]. La largeur inhomogeéne du profil d’absorption est, elle,

supérieure a 20 GHz .

Les ions Tm®" étant des ions non-Kramers situés dans des sites de basse symétrie, tous
les niveaux ¢électroniques sont non dégénérés sous 1’effet Stark du champ cristallin. On peut
trouver le diagramme détaillé des niveaux d’énergie de Tm>* : YAG dans la référence [37].
Comme on I’a justifi¢ au début de ce chapitre, on s’intéressera uniquement aux transitions
entre niveaux de plus basse énergie de chaque multiplet Stark. Le schéma simplifi¢ de ces
niveaux est représenté sur la Figure 2.4. Les ions sont excités sur la transition 3H6 —3H 4 a
793 nm. Cette longueur d’onde est bien adaptée aux lasers semi-conducteurs disponibles sur le
marché. Le niveau excité (d’une durée de vie [1 500 us) se dépeuple préférentiellement de
facon non radiative par émission multiphonon vers le niveau 3F4 , en passant par le niveau 3H 5
de courte durée de vie [38]. Le niveau 3F4 relaxe ensuite essentiellement radiativement vers
I’état fondamental. Sa grande durée de vie ([] 10 ms ) permet d’en faire un niveau relais lors de

processus de type « pompage optique ».
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3 H, i 12607 cm™!

8339 cm”!

3
F4 5556 cm™!

Figure 2.4 : Schéma énergétique simplifié des niveaux de Tm®: YAG. L'état fondamental
correspond au niveau le plus bas du multiplet *Hg et I'état excité au niveau le plus bas du multiplet
3H,. La transition optique entre ces deux nhiveaux se situe a 793 nm.

Comme on I’a discuté dans ce chapitre, I’ion Tm®": YAG ne présente pas de structure
hyperfine au premier ni au deuxiéme ordre de perturbation. On discutera dans le chapitre
suivant la fagon d’y créer un systéme a trois niveaux a I’aide d’un champ magnétique extérieur.
On y présentera aussi les premiers résultats expérimentaux de spectroscopie de ce systeéme a

trois niveaux.



tel-00011966, version 1 - 16 Mar 2006

Références

[1]J. J. Longdell, PHD Thesis, Australian National University 2003

http://eprints.anu.edu.au/archive/00002321/

[2] R. M. Macfarlane, J. Lumin 100, 1 (2002)

[3] R. W. Equall, Y. Sun, R. L. Cone, R. M. Macfarlane, Phys. Rev. Lett 72, 2179 (1997)

[4] T. W. Mossberg, Opt. Lett 7, 77 (1982)

[5] G. Castro, D. Haarer, R. M. Macfarlane, H. P. Trommsdorff, US Patent 4, 101, 976
(1978)

[6] T. Wang, H. Lin, T. W. Mossberg, Opt. Lett. 20 (1995) 2541

[7] T. L. Harris, Y. Sun, R. L. Cone, R. Macfarlane, R. W. Equall, Opt. Lett. 23 (1998) 636
[8] L. Ménager, 1. Lorgeré, J.-L. Le Gouét, D. Dolfi, J.-P. Huignard, Opt. Lett. 26, 1245
(2001)

[9] P. B. Sellin, N. M. Strickland, T. Bottger, J. L. Carlsten, R. L. Cone, Phys. Rev. B 63,
155111 (2001)

[10] G. J. Pryde, T. Bottger, R. L. Cone, R. C. C. Ward, J. Lumin 98, 309 (2002)

[11] A.V. Turukhin, V. S. Sudarshanam, M. S. Shahriar, J. A. Musser, B. S. Ham, P. R.
Hemmer, Phys. Rev. Lett. 88, 023602 (2002)

[12] N. Ohlsson, R. K. Mohan, S. Kroll, Optics Commun. 201, 71 (2002)

[13] J.J Longdell, M. J. Sellars, Phys. Rev. A 69, 32307 (2004)

[14] R. M. Macfarlane, R. M. Shelby, Opt. Lett 9, 533 (1984)

[15] D. M. Boye, R. M. Macfarlane, Y. Sun, R. S. Meltzer, Phys. Rev. B 54, 6263 (1996)
[16] A. A. Kaplyanskii, R. M. Macfarlane, Modern problems in condensed matter sciences
vol 21,, North-Holland (1987)

[17] J. B. Gruber, M. E. Hills, R. M. Macfarlane, C. A. Morrison, G. A. Turner, G. J.
Quarles, G. J. Kintz, L. Esterowitz, Phys. Rev. B 40, 9464 (1989)

[18] A. Messiah, Mécanique quantique Tome I, Dunod (1964)

[19] A. Abragam, B. Bleaney, Résonance paramagnetique électronique des ions de
transition, Presses universitaires de France (1971)

[20] A. Aspect, G. Grynberg, C. Fabre, Introduction aux lasers et a I'optique quantique Ed.
Ellipses (1997), C. Cohen-Tannoudji, J. Dupont-Roc et G. Grynberg, Photons et atomes,
Introduction & I'Electrodynamique Quantique, InterEditions et Editions du CNRS (1987)



tel-00011966, version 1 - 16 Mar 2006

[21] R. Orbach, Proc. R. Soc. London Ser. A 264, 458 (1961)

[22] D. E. McCumber et M. D. Sturge, J. Appl. Phys. 34, 1682 (1963)

[23] G. M. Wang, R. W. Equall, R. L. Cone, M. J. M. Leask, K. W. Godfrey, and F. R.
Wondre, Opt. Lett. 21, 818-820 (1996)

[24] R. M. Macfarlane, A. Z. Genack, S. Kano, R. G. Brewer, J. Lumin 18/19, 933 (1979)
[25] W. R. Babitt, A. Lezama, T. W. Mossberg, Phys. Rev. B 39, 1987 (1989)

[26] R. M. Macfarlane, C. S. Yanoni, R. M. Shelby, Optics. Commun. 32, 101, (1980)

[27] A. Z. Genack, R. M. Macfarlane, R. G. Brewer, Phys. Rev. Lett 37, 1078 (1976)

[28] E. Fraval, M. J. Sellars, J. J. Longdell, Phys. Rev. Lett 92, 77601 (2004)

[29] E. Fraval, M. J. Sellars, J. J. Longdell, arXiv:quant-ph/0412061

[30] Y. Sun, C. W. Thiel, R. L.Cone, R. W. Equall, R. L. Hutcheson, J. Lumin 98, 281
(2002)

[31] M. Mitsunaga, N. Uesugi, K. Sugiyama, Opt. Lett. 18, 1256 (1993)

[32] M. J. Sellars, R. S. Meltzer, P. T. H. Fisk, N. B. Manson, J. Opt. Soc. Am B 11, 1468
(1994)

[33] R. Klieber, A. Michalowski, R. Neuhaus, D. Suter, Phys. Rev. B 67, 184103 (2003)

[34] V. Crozatier, F. de Seze, L. Haals, F. Bretenaker, I. Lorgeré, J.-L. Le Gouét, Opt.
Commun., 241, 203 (2004)

[35] Y.-N. Xu et W. Y. Ching, Phys. Rev. B 59, 10530-10535 (1999)

[36] R. M. Macfarlane, Opt. Lett. 18, 1958-1960 (1993)

[37] J. B. Gruber, M. E. Hills, R. MacFarlane, C. A. Morrison, G. A. Turner, G. J. Quarles,
G. J. Kintz, L. Esterowitz, Phys. Rev. B 40, 9464 (1989)

[38] T. T. Basiev, Y. V. Orlovskii, K. K. Pukhov, V. B. Sigachev, M. E. Doroshenko et I. N.
Vorob’ev, J. Lumin. 68, 241-253 (1996)






tel-00011966, version 1 - 16 Mar 2006

CHAPITRE 3

L’ION Tm** : YAG EN CHAMP MAGNETIQUE

Ce chapitre traite de la construction d’un systéme a trois niveaux efficace dans 1’ion Thulium
inséré dans un cristal de YAG et soumis a un champ magnétique extérieur. Nous détaillons
d’abord le principe de la création de ce systéme a trois niveaux en utilisant I’anisotropie de
I’interaction Zeeman exacerbée, que nous avons présentée dans le chapitre précédent. Nous
présentons ensuite les prévisions de I’effet d’'un champ magnétique sur I’écart énergétique
entre les niveaux hyperfins de I’état fondamental et de 1’état excité. Nous discuterons des taux
de branchement attendus sur les transitions entre ces niveaux en fonction de 1’orientation du
champ magnétique appliqué. Nous confronterons ces prévisions théoriques aux résultats

expérimentaux de spectroscopie de I’ion Tm®" : YAG en champ magnétique.
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3.1 Introduction

Les expériences de stockage de propriétés quantiques de la lumiére dans des milieux
matériels nécessitent de disposer de systémes atomiques a trois niveaux en A, c'est-a-dire ou
deux sous niveaux de I’état fondamental sont optiquement reliés a un niveau excité par des
transitions permises (Figure 3.1). La description que nous allons faire ici du principe de la
construction du systéme a trois niveaux dans Tm’ :YAG repose sur le travail réalisé en

collaboration avec O. Guillot-Noél et P. Goldner, qui est présenté en détail dans la référence
[1].

Dans le Chapitre 2, nous avons détaillé¢ les niveaux d’énergie des ions en matrice et
nous avons observé que I’ion Thulium ne possede pas de structure hyperfine au premier ordre
(du fait du quenching du moment cinétique orbital pour les ions de Kramers dans les sites de
basse symétrie), ni au deuxieme ordre (du fait de son faible spin nucléaire 1=1/2). Les deux
sous niveaux hyperfins correspondant aux valeurs propres de I, |M =x1/ 2> sont donc
dégénérés. Pour construire un systéme 4 trois niveaux, il est nécessaire de placer I’ion Tm®" :

YAG dans un champ magnétique de facon a lever cette dégénérescence.

QS

3)

b

Figure 3.1 : Systéme a trois niveaux en A. Q. et () représentent les fréquences de Rabi

respectivement associées aux transition |1> - | 2> et |3> - | 2>
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L’effet Zeeman nucléaire seul ne permet pas de créer ce systéme a trois niveaux. Il
occasionne une levée de dégénérescence entre les niveaux |M =+1/ 2> et |M =1/ 2> dans
I’état fondamental 3H6 et dans I’état excité 3H4, avec un écart énergétique entre les sous
niveaux identique dans les deux états. Mais les excitations électroniques par voie optique ne
peuvent pas renverser le spin nucléaire. On obtiendrait ainsi deux systémes a deux niveaux
indépendants, constitués pour I’un des deux sous niveaux de 1’état fondamental et de I’état
excité correspondant a |M =+1/ 2> , et pour l'autre des deux sous niveaux de [’état
fondamental et de I’état excité correspondant a |M = —1/2> (Figure 3.2). L’effet Zeeman
nucléaire ne permet donc pas d’obtenir un systéme a trois niveaux dans lequel les deux sous
niveaux de 1’état fondamental sont optiquement couplés par une transition résonante au méme

niveau ¢lectronique excité.

. IM, =+1/2) 3H
y |M1:_1/2> 4
v M, =+1/2) 3H
~ M, =-1/2) 6

Figure 3.2 : Ensemble de deux systémes a deux niveaux indépendants créés par le seul effet
Zeeman nucléaire dans Tm* : YAG.

Nous avons présenté dans le Chapitre 2 les différentes interactions magnétiques subies
par les ions en matrice. Parmi celles-ci, outre I’interaction Zeeman nucléaire, seul le couplage

au 2° ordre entre ’interaction Zeeman électronique et 1’interaction hyperfine est non nul dans
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le cas de Tm*" :YAG (si I’on excepte ’effet Zeeman électronique au 2° ordre qui consiste en
un simple déplacement des niveaux sans levée de dégénérescence). Ce terme, beaucoup plus

important que 1’effet Zeeman nucléaire, s’écrit (cf Chapitre 2) :

2A,g,u,B-A-T (1.32)
ou:
2J+1
Agp = Z<O|Ja|n><n|Jﬂ|O>/An (1.33)
n=1

A, représentant la distance E, —E, de I’état |0> de plus basse énergie a un autre état |n> du

méme multiplet électronique.

Le tenseur A de I’interaction hyperfine étant a priori an