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Introduction générale

e 29 décembre 1959, le physicien Richard Feynmargueal'entrée dans une

nouvelle ére de la physique : il émet pour la pesenifois I'idée de construire des

objets nanométriques atome par atome. Son allotdiéwant I'American Physical
Society bouleversa la pensée scientifique de I'épost est le germe d’une réelle révolution
scientifique : la course a la miniaturisation.

Cette nouvelle vision de la science ouvre alorsiai@breuses perspectives, dans le
sens ou tendre vers des dimensions de plus erpetites, de I'ordre du nanomeétre, confere
aux matériaux des propriétés différentes de cgliéls possedent a I'échelle macroscopique :
on comprend alors a juste titre I'intérét que reprde un tel axe de recherche.

D’un autre cote, les années 60 voient aussi I'appardes premieres fibres optiques
mais ce n’est qu’a partir des années 80, que gegdes vont connaitre un réel essor et que le
nombre de leurs applications va s’accroitre de rfagonsidérable, notamment dans les
domaines des téléecommunications, de I'amplificatiptique et des lasers.

Ainsi, le challenge qui a été relevé au cours deéraeail de these est d’intégrer des
nanomatériaux dans la structure de fibres optigaés, de conférer a ces dernieres des
propriétés de luminescence non conventionnellessooposons donc dans ce mémoire une
méthode originale pour élaborer une fibre préseéntancoeur nanocomposite constitué de
nanocristaux de zircone dispersés au sein d'uneiamaamorphe de silice et pouvant étre
dopés avec des ions terres rares, ainsi qu'une ékides propriétés microstructurales, de ses

propriétés optiques et de ses propriétés de lucenes.

La premiere partie de ce manuscrit expose une égetibibliographique sur les
nanomatériaux destinés a la photonique d’'une patreles fibres optiques dopées terre rare
d’autre part, en mettant en exergue l'intérét qemrasente l'intégration de tels matériaux au
sein des fibres optiques. Le procédé sol-gel esuitn présenté comme une méthode
privilégiée pour I'élaboration de tels matériauxmpmsites et le choix du systéme silice-

zircone est justifié dans le cadre de cette étude.

La deuxieme partie de ce mémoire est dédiée a dariggon de la synthese du
matériau nanocomposite silice-zircone via la méthsal-gel, ainsi qu’a la caractérisation de
ce dernier en termes d’évolution en fonction deefapérature de traitement thermique et de

propriétés microstructurales. En s’appuyant sur c@®ctérisations et sur une étude des
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propriétés rhéologiques des sols de silice-zirctmprocedeé d’élaboration des fibres optiques
nanocomposites silice-zircone qui a été mis enepéacléveloppé au laboratoire dans le cadre

de ce projet, est présenté.

La troisieme partie de ce document présente taalhaittd une premiére tentative de
modélisation et de simulation d’'une fibre optiquantdle cceur est constitué d’'une multitude
de nanoparticules de zircone dispersées au seine dimatrice amorphe de silice, afin
d’analyser l'influence de la nanostructure sur émfmement du champ électromagnétique
dans le cceur et sur les modes susceptibles deopagar en son sein. Une caractérisation
expérimentale des propriétés optiques et micrastraies des diverses fibres optiques

élaborées est ensuite présentée.

La quatrieme et derniére partie de cette théseosalife plus particulierement sur
'étude expérimentale des propriétés de lumineseeles diverses fibres optiques présentées
au chapitre Ill. L'influence de la nanostructure ses phénomenes est mise en évidence et

I'origine des mécanismes qui en sont a I'originedescuté.
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Chapitre | : Bibliographie et contexte : les
nanomatériaux destinés a la photonique -
Application aux fibres optiques

oteur d’'innovations et de développements, les namémaux méritent dans un

premier temps, qu’on explicite certaines de leuasactéristiques et qu’on

précise les intéréts qu’ils peuvent susciter pas @pplications dans le domaine
de la photonique et plus particuliéerement des $ilmgtiques.

En se focalisant sur les fibres optiques dopéessteares, un tour d’horizon en termes
d’historique, de propriétés, d'applications et denerture du domaine spectral est réaliseé,
afin de mieux cibler la valeur ajoutée que pouragiporter I'application des nanomatériaux
dans le domaine de I'amplification optique et desels.

Le procédé sol-gel est quant a lui présenté comnee raéthode privilégiée pour
I'élaboration de matériaux nanocomposites danssdercde fibres optiques: les mécanismes
de gélifications, la notion de gel polymérique atiansition gel-verre sont abordés comme
des points essentiels pour I'élaboration et I'indfign de ce type de matériaux au sein de
fibres optiques.

Enfin, les matériaux choisis pour réaliser de sefibres optiques nanocomposites : la
silice d’'une part, la zircone d’autre part et enfnsysteme binaire « silice-zircone », sont
introduits. Le choix de I'ytterbium et de I'erbiunen tant qu'especes luminescentes est
expliqué et leurs propriétés sont exposées.
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|. Les nanomatériaux : moteur du développement et de
I'innovation

[.1. Les nanomatériaux
Le terme de « nanomatériau » recouvre un domainecalsation dont le pas est

inférieur au micrometre. Deux approches technologgopermettent d’élaborer de tels objets :
la réduction de la taille des composants (techneltap-dowr ou la production de nano-
objets qui s’auto-organisent (technolog@tom-up [COS.2006] [RAE.2004].

Les progres grandissants en physique et en chesigciés a la mise au point de
techniques permettant d’élaborer des objets doat denensions sont nanométriques
conditionnent I'évolution des matériaux en générainsi que leurs applications. Le
développement des techniques d’observation et etéaisations, telles que la microscopie
électronique en transmission (MET), a balayage (MHES), la microscopie a effet tunnel ou
encore a force atomique (AFM) ont permis de mieaxgrendre I'organisation structurale de
la matiere a I'échelle nanométrique, ouvrant aimsi vaste champ d’investigations pour
I'élaboration et la fonctionalisation des « nancgnatix ».

Un nanomatériau est généralement constitué de olgjets, dont la taille varie entre
un et la centaine de nanometres et qui présentprdpaétés physiques/chimiques différentes
de celles du matériau massif pris a I'échelle msxpique. Ces nano-objets peuvent alors
étre des particules cristallisées ou non, desdibteencore des tubes, qui peuvent étre utilisés
en tant que tels ou étre incorporés au sein d'autratériaux. On peut alors classifier ces
derniers en deux catégories :

- Les matériaux nanostructurés d’'une part, qui petiétre nanostructurés en surface,
auquel cas les nano-objets constituent des élénumtsevétement de surface ou
nanostructuré en volume, les nano-objets étant alles €léments des matériaux
massifs dont la structure intrinseque leur condi&® propriétés physiques spécifiques.

- Les matériaux nanocomposites d'autre part, pasguels les nano-objets sont
incorporés ou produits dans une matrice de natifférehte, afin d’apporter une
nouvelle fonctionnalité, en modifiant les proprggghysiques. La matrice peut alors
étre constituée de polymeres thermoplastiques, al@ep d'acier ou de verre
[DUA.2003a] [DUA.2003b] [FU.2003] [HRE.2003].

Les propriétés relatives aux nanomatériaux somst diférentes de celles présentées

par ces mémes matériaux pris a I'échelle macrogoepet sont la conséquence de deux
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caractéristiques inhérentes a leur tres faibldetaila quasi-absence de défauts et le fort
rapport entre les dimensions de surface et le vel{i@0S.2001]. Dans le cadre de notre
étude, on se limite aux propriétés optiques origmagui leurs sont associées et aux

applications potentielles qui en découlent en dptbéonique.

[.2.  Nanomatériaux pour I'optique
La conception de matériaux optiques nanocompopitésentant une matrice au sein

de laquelle se trouvent incorporées des nanopksiconétalliques, semi-conductrices ou
diélectriques pouvant étre dopées avec des iorssteEres ou avec des ions de métaux de
transition, est une voie porteuse pour la syntdesmatériaux originaux ayant trait a I'optique
et notamment pour la conception de nouveaux syst@matoniques.

Ainsi les développements en sciences des matédausette derniére décennie, ont
permis I'élaboration de nombreux systémes bindets que Si@ZrO, [GAU.2005], SiQ-
ZnO [ABD.2004] [CHA.2003] [HE.2003], Si®TiO, [MAR.1999], SiG-SnG, [BHA.2009],
SiO,-PbS [DHL.2008], PbS-Zrg[HUA.2000], CdS-SiQ [ROS.2007], Au-Si@[JOU.1999],
Ag-SiO, [SUN.2008] ou bien encore Cu-SIQCHE.2005] présentant des nanoparticules
d’'oxydes ou non, cristallisées ou non, disperséesan d’'une matrice amorphe. Cette
matrice amorphe est dans de nombreux cas deda, il est par ailleurs le matériau de base
pour un grand nombre de systemes photoniques,réaytiar dans le cas des fibres optiques.

Plusieurs procédés ont été développés pour sigghéte type de matériaux
composites :

- d'un c6té il y a des méthodes dites chimiquekegsetiue la méthode Péchiny, le
procédeé sol-gel ou la méthode de coprécipitationagues un traitement thermique
post-synthése permettent la formation de nanopdescdispersées au sein d’'une
matrice vitreuse ;

- d'un autre coté il y a des méthodes dites phgsiquui consistent a bombarder avec un
faisceau électronique ou a irradier avec un rayaeme fortement énergétique un
matériau vitreux dopé avec une espece potentietiesigettes a se transformer en

nanoparticules, dans les zones soumises a umitehtent.

Il apparait tres clairement, au travers des nongeeétudes menées sur les propriétés

optiques de ce types de nanocomposites, que lepaditules jouent plusieurs roles:
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- elles vont permettre de limiter la formation delusters » des ions terres-rares ou des
ions de métaux de transition, limitant donc lesdfarts d’énergie non-radiatifs entre
ions voisins et permettant ainsi I'annihilation delsénoménes d’extinction de la
luminescence [COS.1996] [GOL.1997] [YAN.1999].

- les nanoparticules présentant une basse énexgraahons stimulent les phénomenes
d’'upconversion au sein des ions terres-rares oméux de transition, autorisant
ainsi des longueurs d’ondes d’émission non-congaeties [PAT.2002].

- les nanoparticules vont de plus perturber I'emrurement des ions terres-rares ou des
ions de métaux de transition, influencant ainsfai®n plus ou moins sensible leurs
configurations électroniques et en corollaire lqanapriétés de luminescence.

- les nanoparticules peuvent aussi étre optiquensmtives: c'est le cas des
nanoparticules semiconductrices, dont la photolestance s’explique par la
recombination radiative d’une paire électron-trBar ailleurs, lorsque I'une au moins
des dimensions de ce type d'objet devient infédear rayon de Bohr des excitons, il
apparait une quantification des niveaux énergésiqu@&nergie de la paire électron-
trou devient alors supérieure a la longueur deatadb interdite fFdu matériau pris a
I'état massif: il en découle un décalage de lgglmur d’onde d’émission vers les
basses longueurs d’ondes [KLI.2007] [SAR.2005].

L’application de tels matériaux en photonique stétassqu’a ce jour, surtout trouve
dans la réalisation de guides d’ondes planairesN@@08] [SOR.1993], de lasers solides
accordables dans le domaine visible [REI.1989] [R¥92] [REI.1998] [REI.2004a], de
matériaux présentant une forte non-linéarité ogtifREI.1996b], de marqueurs biologiques
[SAR.2000] [REI.2003] [REI.2004b] [REI.2004b] [RE004c], de luminophores ou bien
encore pour [I'élaboration de revétements fonctinésmart windows) de type
antiréfléchissant, filtrant, photochromique, élechromique, gazochromique
photoluminescent ou encore photocatalytique [RBI719 [REL1994] [ZAY.1997]
[ZAY.1998] [TUR.2000].

« L’intégration » étant une dynamique propre adeersce des matériaux, il émerge
une idée originale : insérer des nanoparticulesean du coeur d’'une fibre optique et ainsi
ouvrir une voie transversale entre les disciplided’optique et des matériaux, au cceur de la
révolution technologique actuelle. Suivre une teige pourrait alors ouvrir de nouvelles
perspectives, en termes de sources lumineusesdil#mettant a des longueurs d’ondes

exotiques et a plus long terme envisager le dépelment de lasers fibrés sur des longueurs
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d’ondes non conventionelles, plus particulieremdans les domaines du visible et de
l'ultraviolet, pour lesquels I'offre actuelle restessez limitée. De telles sources ou lasers
trouveraient alors de nombreuses applications, nmoent pour la biophotonique,
'élaboration de détecteur de polluants atmosphésqet la spectroscopie des semi-
conducteurs a large bande interdite (GaN, SiC).

Afin de mieux cibler la valeur ajoutée que poumdiapporter de tels nhanomatériaux
s'ils étaient intégrés au sein de fibres optigmesamment en termes d’amplification optique
et de lasers, il parait nécessaire de faire un ddwrizon de ce qui se fait déja dans le

domaine des fibres optiques dopées avec des ioBs tares.

|I.Fibres optiques dopées terres-rares

[I.1. Historique
Les fibres optiques dopées avec des ions terres ot été tres étudiées tant par les

laboratoires universitaires que par les industriedgspremiére étude expérimentale de fibres
optiques dopées avec des ions terres rares a é&énpée en 1964 par C.J. Koester et E.
Snitzer de I'American Optical Company [KOE.1964Jellé-ci a été réalisée sur une fibre

amplificatrice faiblement multimode dopée au néodyet pompée transversalement par
lampe flash : une émission a 1060 nm accompagnéegdiin de 47 dB ont été observeés. Le
potentiel de ce travail pionnier ne peut cependdrd apprécié a sa juste valeur a cette
époque, étant donné l'impossibilité de réaliser filmes optiques a faibles pertes linéiques,

qui s’élevaient alors a 1000 dB/km. Il a fallu atdlee 1970 pour abaisser ces pertes a 20
dB/km [KAP.1970].

En 1973, J. Stone et C.A. Burrus des laboratoirgé dht réalisé le premier laser a
fibore pompé longitudinalement avec une diode lasempacte (GaAs) [STO.1973]
[STO.1974]. La fibre utilisée a cet effet était raldégerement multimode et présentait un
cceur dopé au néodyme enveloppé par une gaineien €ikes travaux seront la encore peu
exploités par la communauté scientifique pendanlizaine d’années qui suivit, & cause des
longueurs d’'ondes de travail qui ne corresponda#t aux fenétres des télécommunications
optiques (1.3um et 1.55um).

Ce n'est qu'a partir du milieu des années 1980ratega I'avenement des fibres
monomodes a faibles pertes (0.15 dB/km a ) qui étaient a I'époque fabriquées par les
technologies MCVD et OVD, que les fibres optiquepéks avec des ions terres rares ont

connu un réel essor et ont fait I'objet d’'une lamgeonnaissance de la part du monde
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scientifique. Les travaux de D.N. Payne et de sekalmorateurs de l'université de
Southampton font notamment référence en la matiBiey.1985a] [PAY.1985b] : ils
présentent la fabrication de la premiere fibre rmoode dopée avec des ions terres rares
permettant de réaliser un laser a fibre a tredefabuil d’'inversion de population. Ce laser,
constitué de 2 m de fibre dopée avec des ions mnéedy été elaborée par une extension de la
méthode MCVD et émettait a 1088 nm sous un pompd@gde d’'une diode laser GaAlAs.
En 1986 et 1987, les premiers lasers et amplificata fibres dopées avec de I'erbium sont
présentées par cette méme équipe [PAY.1987a] [PA7RP

Les fibres optiques dopées par des ions erbiunfaiinfobjet de nombreuses études,
notamment leur émission autour de 1550 nm, quirdippaa une fenétre de transparence de
la silice et qui est une des longueurs d’'ondes Ystemes de télécommunications. Les
amplificateurs fibrés dopés avec des ions erbiunt dailleurs largement utilisés a I'heure
actuelle, dans ce domaine.

Plus largement, les fibres optiques dopées avedodesterres rares ont engendré la
naissance de nombreuses applications telles goepeagation d'impulsions solitoniques, la
meétrologie (capteur de température, capteur de gagteur de contrainte) [ADA.1987]
[KAT.1994] [FER.1992], les lasers accordables [AL@86], impulsionnels [KAF.1989] ou
bien encore les sources superfluorescentes (aogpidfin de I'émission spontanée)
[DUL.1996] [MOR.1992].

La diversité des terres rares, associée a la odgtides transitions radiatives qu’elles
peuvent offrir, permettent alors de multiplier leegueurs d’ondes de travail et les longueurs

d’onde du signal de pompe.

[1.2. Propriétés spectroscopiques des terres rares
Les ions terres rares appartiennent a la familtelalethanides et sont caractérisés par

un remplissage progressif de la couche interndréldque 4f, apres que les couches 5s, 5p et
5d aient été remplies. Ces ions présentent la igtépde pouvoir absorber un rayonnement
électromagnétique et plus particulierement I'éreerdgs photons incidents, grace au niveau
énergétique 4f qui peut accueillir des électrores hiveaux énergétiques des terres rares ainsi
sollicitées sont représentés par le schéma deylaefil.1 ; certains de ces niveaux, en se

désexcitant, peuvent engendrer des émissions lusese
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Figure 1.1 : Représentation schématique des nivealignergie des lanthanides
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[1.3. Propriétés optiques des fibres dopées aux ter  res rares
[1.3.1. L élargissement spectral des raies

L’élargissement du spectre est d( a plusieurs phénes intervenant dans la plupart
des cas de maniére simultanée et qui sont repésssmt la figure 1.2.

D’un coté, on peut mettre en évidence le phénomediélargissement homogene »
uniquement lié a la durée de vie limitée des nixezxcités et donnant lieu a des émissions
spontanées. L'émission spontanée s’apparente @skxditation d’un oscillateur amorti dont
le taux de décroissance est la durée de vie damiegcitét. Le champ électrique émis est

alors de la forme :

E(t)=Ecexp(t/1).cos@mt) , [Eq. I.1]

ouv est la frequence de I'onde émise lors de la désdxn.

La densité spectrale de fluorescence est propositmnau carré de la transformée de
Fourier de E(t) et s’écrit :

E(v)f=E2x ! , Eq. 1.2
B =g s [Eq. 1.2]
(27m)?
la largeur a mi-hauteur de cette fonction étanind&telle que ZAU%.

De plus, a partir de la durée de widu niveau excité, on peut déterminer la largeur
spectrale homogéne de tous les parameétres affedentaniére identique les atomes

considérés, tels que la vibration de la matriceghamp environnant cohérent ou encore la
température.

largeur
inhomogéne
AV inh
largeur
\ homogéne
AVh

coefficient d'absorplion

Fréquence

Figure 1.2 : Représentation schématique des élaggiments homogénes et inhomogénes d’apres [MAG.1993]

D’un autre c6té, on peut noter l'intervention dpimenomene d’élargissement que I'on

nomme « élargissement inhomogene ». Il est gémdeae d0 a des défauts distribués de
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facon aléatoires dans la matrice solide et ne ecorcqu’'un nombre limité d’ions. Pour la
méme transition, chaque paquet d’ions a une frégueentralev légéerement différente de
celle du paquet voisi. est alors une variable aléatoire et peut étrecténiaée par une loi de
distribution gaussienne dont la largeur a mi-hauest appelée largeur inhomogéne. Cet
élargissement est la conséquence de diversesdtiberm électroniques entre les ions terres
rares et leur environnement (cf. figure 1.2).

En effet, dans un cristal faiblement dopé en temess, le champ cristallin s’exerce de
facon quasi-homogene sur tous les ions, I'élargisse inhomogene étant alors tres faible.
Au contraire, dans un matériau amorphe, chaquéigpersé dans la matrice vitreuse possede
un environnement différent. Il s’ensuit un élargieent inhomogene qui s’explique par la
superposition de plus en plus importante de plusietlasses d’atomes suivant une
distribution statistique gaussienne.

Dans tous les cas, le champ cristallin auquel l'est soumis provoque une
décomposition de ses niveaux énergétiques en seesux d'énergie, en levant partiellement
la dégénérescence du moment orbital | de liors; szis-niveaux sont appelés sous-niveaux
Stark et entrainent une augmentation du nombrerdasitions envisageables. Ainsi, il est
possible de désigner les énergies des sous-niviedlirdice j et 2 d’indice k respectivement
par Bj et B En prenant 'exemple de l'erbium, le niveau 1 @gst le niveau'lis;, est
dégénéré en 8 sous-niveaux, tandis que le nivegui 8st le niveadl,s, est dégénéré en 7
sous-niveaux ; on peut alors définir j et k telg:gl€j<8 et kk<7.

Les densités moyennes d’atomes se trouvant saieaux j et k, respectivements;N
et Ny, sont données par la loi de Maxwell-Boltzmann @pahdent essentiellement de la
température.

Du fait de I'existence d’'une multitude de sitedéiénts dans la matrice vitreuse, des
variations de fréquences sont induites de facoontdyene sur tous les sous-niveaux Stark.

Ex—Ey
h

homogene proprej, due a la durée de vie finie de ces niveaux et’quecrie :

On attribue de plus a chaque pulsatign, telle que :w\=27F , une loi de probabilité

oi(créte

Ujk(@=w

: [Eq. I.3]

23



avec wk =% et ouAw est la largeur homogeéne, c est la célérité dentadre dans le vide et
jk

Ajk la longueur d’onde d’émission relative a la degakion du niveau Ey vers g;.

Les bandes spectrales de luminescence sont dongosées de nombreuses transitions
homogeénes, qui se recouvrent spectralement lorBmure luminescent se trouve dans un
environnement amorphe. Le taux de recouvremerdeegius augmenté par une distribution
inhomogéne qui contribue a superposer ces diffésandnsitions.

Les effets d’élargissements homogenes et inhomsgemat particulierement importants
dans une matrice vitreuse. L’'inhomogénéité des naabé vitreux permet d’'un cbété une
certaine accordabilité des lasers mais en contiepaela limite la possibilité d’atteindre de

fortes densités spectrales de puissance car pensdiiavaillent a la méme longueur d’onde.

4
b 4

W2=TX i pszz population N,
“l

152 g 3 .
J+12= 8 \n D1EN1 population N1

Figure 1.3 : Structure hyperfine de la transition 4550 nm de I'ion erbium ;
1480 nms Ay 1560 nm [DES.1990].

11.3.2. Sections efficaces d’absorption et sections efficaces d’émission
Dans la plupart des cas et a température ambiast&ansitions et les élargissements

spectraux décrits précédemment sont présents sméaitent dans un milieu actif. En
revanche, la nature chimique du milieu, la strietde la fibre, la longueur d’'onde et
lintensité de la pompe peuvent influer sur leufsts respectifs, si bien que I'on est obligé de
définir des grandeurs appelées sections efficacgsigermettent d’évaluer les probabilités

de transitions radiatives entre les niveaux migeardans le milieu considéré. En utilisant les
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notations précisées précédemment, on peut dédimiséctions efficaces d’absorptionet les
sections efficaces d’émissianR de pulsationw, tels que :

Ua(a)):izszajk(@.ﬁj : [Eq. 1.4]

k=1 j=1
Je(@=z712820jk(a)ﬂk , [Eq. 1.5]
k=1j=1
ou Py et Pk sont respectivement les probabilités de remplessi®g niveaux 1j et 2k données
par la loi de Maxwell-Boltzmann et ou lesy sont les fonctions représentant les
élargissements spectraux des transitions radiagives les niveaux 1j et 2k.

Ces formules, par l'intermédiaire des probabilities remplissage des sous-niveaux
Stark, prennent en compte la longueur d'onde gitelfisité de pompe, ainsi que la
température. En effet, si les sous-niveaux Staistent du fait du champ cristallin local, leur
remplissage n’est pas systématique.

A tres basse température, seul le sous-niveau Stégkplus bas » est peuplé, il
s’ensuit que ce niveau est le seul a pouvoir alesotlonde incidente. Ainsi, sans

élargissement inhomogeéne, le spectre d’absorp&éoaitscomposé de sept raies de largeur

homogénes et centrée shy, (1<k<7) et telles que%:Ezk—Eu, avec bk I'énergie du

premier sous niveau Stark du niveau énergétiqueaimental et g I'énergie du K™ sous-

niveau Stark du niveau énergétique excité.

L’élargissement inhomogene induit par la matricieevise est responsable du lissage
observé sur le spectre. De la méme facon, lesiti@rsradiatives s’effectuent entre le sous-
niveau le moins énergétique et tous les sous-nweb la bande fondamentale. Plus la
température augmente, plus les probabilités deepoésdes électrons sont élevées sur tous les
sous-niveaux Stark, cela engendre une augment@@snransitions entre sous-niveaux Stark
et un enrichissement des spectres d’émission bsaration.

Tres souvent, les spectres d’émission et d’absorplies terres rares se recouvrent
mais ne coincident pas. Ce décalage s’expliqudap@és rapide thermalisation des niveaux
par rapport a leur durée de vie. Le bas des batdesrgie est naturellement plus peuplé
(statistique de Boltzmann), entrainant alors uneogdiion préférentielle aux courtes
longueurs d’ondes et une émission aux longueursd@' plus élevées.

L’absorption d’un rayonnement de pompe peut cepanidére intervenir des niveaux

d’énergie autres que les niveaux métastables eéafoantal. D’autres processus peuvent étre
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stimulés, c’est le cas de l'absorption par étatitéxqui s’avere étre un mécanisme trés
intéressant lorsque I'on souhaite observer dessimis a des longueurs d’ondes plus courtes
gue la longueur d’onde de pompe, via des phénontapsonversion.

[1.3.3.L’absorption par état excité
Pour certaines longueurs d’'ondes de pompe, il @ssiple que les photons incidents

soient absorbés a partir du niveau métastable deleceier, au lieu de I'étre par le
fondamental. Ce sont essentiellement les niveauastables présentant une durée de vie de
'ordre de la ms, qui sont concernés par ce phénemagen qu’il soit possible dans certains
cas d'observer une absorption par les niveaux dtealurée de vie, de l'ordre de |6
[KLI.1989].

L'absorption par état excité peut alors s’obserguartir du moment ou un niveau excité

présente une population non négligeable.

[1.3.4. Principes fondamentaux du transfert d’énergie
Les processus physiques impliqués dans le trardstarergie sont essentiellement les

interactions multipolaires (dipble-dipdle électreg, dipdle-quadrupble électrique,...),
I'interaction d’échange et le transfert radiatifothins que les processus de transfert dont nous
parlons ici ne sont pas cohérents, c’est-a-diréd gly a pas de relation de phase déterministe
entre les excitations des ions concernés. De [@usgcanisme de transfert peut étre résonant
ou non résonant : dans le premier cas, le trangfeerse est possible, alors que dans le
second cas, le transfert est assisté par phonons.

Les dispositifs expérimentaux mis en place poumgetire ce phénomene de transfert
énergétique utilisent un ion donneur ou sensikdisaqui absorbe la longueur d’onde de
pompe et un ion récepteur ou activateur qui engefatransition radiative. De nombreux
couples d’'ions ont été étudiés, notamment Er-Trr&rEr-Yb, Yb-Ho, Tm-Ho, Er-Pr, Ho-

Pr, Yb-Pr,... [MON.1996] L'ion donneur est généralemen concentration beaucoup plus
importante qui I'ion récepteur, de maniere a asslegistence d’'un ion donneur dans le
voisinage immeédiat d’'un ion récepteur, ceci augem@ntalors l'efficacité du transfert
d’énergie. L'avantage essentiel d’'un tel phénomesteun découplage de I'absorption et de
I'émission : il devient ainsi possible d’élargir ¢boix de la longueur d’'onde de pompe et de
modifier la section efficace d’absorption. Ce ph@eae de transfert d’énergie est par ailleurs

une méthode judicieuse pour stimuler des mécanigifupsonversion.
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[1.3.5.Le phénomeéne d’upconversion
On qualifie d’'upconversion le mécanisme qui perrd@&mettre un photon a une

longueur d’onde plus courte que la longueur d’oddepompe. Ce phénoméne est basé sur
deux processus pouvant intervenir dans les fibopeek : I'absorption par état excité (ESA)
et le transfert d’énergie (ce dernier impliquantpdéons), ces deux phénomeénes pouvant
coexister et pouvant méme étre complémentairesnivesaux énergeétiques ainsi peuplés, par
ESA ou transfert d’énergie, vont en se désexcikamtttre des photons d’énergie supérieure
aux photons incidents. Le codopage avec différerterses rares, comme présenté
précédemment, permet de stimuler ces phénomenastadt plus que la matrice hoéte

présente des phonons a faible fréquence de vibratio

11.3.6. Généralités sur les lasers a fibres dopées terres rares
Les transitions ayant donné lieu a une oscillataser dans des fibres de silice sont

représentées sur la figure 1.4. On peut remarquer lgs longueurs d’ondes d’émission
obtenues dans des fibres de silice sont comprisre €.6 et 2.lum. La fréquence de
vibration des phonons de la matrice hote des iemed rares influe de fagcon importante sur la
plage spectrale d’émission de ces derniers, auesisgr la durée de vie de leur luminescence.
En effet, des fréquences de vibrations de phontwv&&s entrainent des désexcitations non
radiatives des niveaux fortement énergétiques paplage de ces derniers avec les niveaux
inférieurs, ce qui est un point limitant pour I'apgation de phénomenes d’'upconversion.
L’application du transfert d’énergie au concept pfanversion prend un intérét
majeur et a conduit en 1971 a la premiere démdmsirad’un phénomene laser par
upconversion dans le visible. En optique, des sagempconversion ont été élaborés a partir
d’'ions erbium, néodyme, thulium ou encore praséalyrhe premier laser fibré a
upconversion a quant a lui été publié en 199G aijissait d’une fibre dopée thulium pompée
par un laser Krypton émettant & 647 nm et 676 nha, tampérature de l'azote liquide. La
figure 1.4 permet un bref tour d’horizon des lasi@rsés a upconversion, réalisés a partir de
dopages aux terres rares d’'une matrice de type ZBLoi est un verre de fluorozirconate
élaboré a partir de fluorures de zirconium, de baryde lanthane, d’aluminium et de sodium.
Ce genre de matrice s’est avérée étre une treehmamdidate pour exacerber les phénomenes
d’'upconversion, étant donné la faible énergie denphs, associée a ce type de verre fluoré.
L’observation d’une oscillation laser basée suph@nomene d’upconversion reste cependant

difficile a température ambiante dans une matritewse de silice, étant donné l'importante
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énergie de phonon de la silice et le rendement id®an d’autant plus faible que la

température est élevée (thermalisation des sogsmivStark).

Ho#Tm

Yerre
fluoré

Silice

0050 10 150 200 250 300 450
Longueur d'onde (microns)

Figure 1.4 : Représentation schématique des pringis transitions laser observées dans des fibreégjaps
dopées avec des ions terres rares [MON.1996]

Au fil des années, des avancées scientifiques atnilgues, différents procédés
d’élaboration des fibres optiques dopées avec etesstrares ont vu le jour : la méthode de
coulée, la technologie CVD et les méthodes qui érmvent telles que la méthode MCVD
(Modified Chemical Vapor deposition) et OVPO (OdesiVapor Phase Oxidation), associées
a la méthode de trempage. Bien que ces technigees fait leurs preuves quant a la
réalisation de fibres de grande qualité, notamni@ntnéthode MCVD qui est a I'heure
actuelle la méthode de fabrication la plus répanmue ce type de fibre, elles ne permettent
pas pour linstant I'élaboration d'un cceur nanocosife, tel qu’il I'a été décrit
précédemment. Il apparait alors une méthode pgiée pour réaliser ce type de
nanomatériaux et en corollaire pour élaborer leratieune telle fibre optique : le procédé sol-

gel.
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1. Le procédé sol-gel

[1l.1. Présentation et généralités
Dans les méthodes traditionnelles de préparatian vdgres et de matériaux a base

d’oxydes, les matieres premiéres sont en généra koforme de poudres que I'on traite a
hautes températures pour permettre leur frittdges le cas de céramiques ou pour obtenir un
bain fondu a partir duquel est mis en forme unevddrans notre domaine d’activité, il s’agit
plus particulierement de tubes de verres pleinsreux, qui sont utilisés pour I'élaboration
des préformes de fibres optiques. L’homogénéitd’état liquide, qui n’implique pas de
diffusion atomique a grande distance, facilite larformation du matériau.

A I'opposé de ces méthodes traditionnelles, le gaécsol-gel présente I'avantage de
partir d'un mélange de précurseurs liquides d'urende pureté, homogéenes et stables a
I'échelle moléculaire : le sol liquide se transfermansuite en un solide par des réactions
chimiques de polymérisations inorganiques a tentperambiante [BRI1.1990] [YOS.2000].
Le solide homogéne ainsi obtenu est poreux, amaphbe densifie a basse température grace
a son énergie de surface élevée. Cela permet lafaioration de verres sous des formes
diverses et variées (films, fibres, monolithe, peg)l sans passage par la fusion, ouvrant ainsi
la possibilité de contréler leurs propriétés mitmosturales.

La richesse de la chimie moléculaire et plus palildcement de ce procédé a permis
de préparer une multitude de matériaux, soit &afd varier les compositions chimiques,
soit par simple insertion de molécules, d’agrégas de particules dans les xérogels
transparents. Depuis 1970, de nombreux groupesdaeenche utilisent le procédé sol-gel
pour synthétiser des matériaux d’'une grande puettéqui présentent des propriétés
particulieres pour des applications dans les doesade I'électronique, de la chimie, de la
mécanique et plus particulierement dans le domadimel’optique pour I'élaboration de
capteurs, supports mémoire, lasers ou autres venesentant de fortes propriétés non

linéaires.

" frittage : Le frittage est la consolidation par action decheleur d’'un agglomérat granulaire plus ou moins
compact avec ou sans fusion d'un ou de plusieursedeconstituants ; ce processus s'accompagneaigmeént
d’'une densification mais pas nécessairement. [ENS68]

" xérogel :matériau solide issu du séchage d’'un gel humide.
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[11.2. Mécanismes de gélification
La synthése par voie sol-gel s’effectue généraléneenutilisant des alcoxydes de

formules M(OR),, ou M est un atome, le plus souvent métalliqueRetin groupement
organique alkyl de type {,n+1[LIV.1998]. En solution alcoolique et en présendtead, ces
précurseurs alcoxydes subissent des réactionsrdlygd et de condensation qui conduisent a
la gélification. Nous allons décrire ces réactia@ns le cas précis du tetraéthoxysilane
Si(OGHs), aussi noté Si(OEf) qui constitue un systeme modéle pour la polyragds
inorganique [BRI.1990]. L’hydrolyse est une réactae substitution nucléophile, qui peut se
répéter sur chacun des groupements —OEt de la u@]éconduisant a la formation de
groupes silanols (Si-OH) et au relachement de mt#écd’alcool (Et-OH). L’'équation

chimique de la réaction d’hydrolyse est préseni&pres :

RO HO

\ , t“““ﬂﬂ \5 l-f-l‘“qlﬁH

+4Hi) ———- +4ROH
/ “\OH )

La condensation est une substitution nucléophddraduisant soit par une expulsion
d’eau par réaction entre deux groupes silanol$ pswile départ d’alcool par réaction entre un
groupe silanol et un groupe alcoxy. Cette étapecatedensation a pour conséquence la
formation de ponts siloxanes, qui constituent ké&rde base du polymere inorganique. Les

éguations chimiques de ces deux réactions de ceatien sont présentées ci-apres :

HO RO
\ et \S m\t\“OH HD""-*-. / \S
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Ces réactions d’hydrolyse et de condensation asslaecroissance d’architectures
moléculaires tridimensionnelles, dont la briquebadse est un tétraedre au centre duquel se

trouve un atome de silicium chargé positivemenbemd de quatre atomes d’oxygene chargés
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négativement a chague sommet ; cette brique él@ameneprésentée sur la figure 1.5 est

également constitutive de la silice massive.

(a) (b)
Figure 1.5 : (a) Représentation dans I'espace ditraédre SiQ; (b) Vue d'artiste du tétraédre SiO

La compétition entre hydrolyse et condensation itmmhe I'équilibre entre le
grossissement de particules denses et leur cqllafje détermine ainsi, a I'échelle du
nanometre, la géométrie des structures forméesschéma de la figure 1.6 illustre cette
compétition qui est contrélable chimiquement papheet la salinité des solutions, lesquels
modifient la vitesse de réactions et la charge igpdle des particules formées [CIH.1993].

En milieu acide (1<pH<7), I'hydrolyse est rapidevalet la condensation, ce qui libére
'ensemble des monomeres pour la formation rapelpetites particules nanométriques (0.5-
2 nm) par cyclisation de chaines. Ces particulagrégent ensuite pour former des amas
polymériques ramifiés. Les amas occupent progressit une fraction volumique de plus
en plus importante jusqu’a une valeur proche deitéu La viscosité du milieu devient alors
importante et le liquide finit par se figer: c’est gélification. Macroscopiquement, cet
assemblage s’acheve par l'apparition d'une rigidité d’'une élasticité de type solide,
provenant du gel. Solide, transparent, le gel abtest donc constitué dun réseau
polymérique de silice emprisonnant le solvant einéwellement des amas encore en solution :
on parle alors de gels polymériques.

En milieu neutre ou basique (7 < pH < 10), la cosd¢éion des espéces siliciées est
plus rapide que I'hydrolyse, I'amas colloidal edbr& progressivement alimenté en
monomeres. L'étape de formation des unités élénrentast une agrégation monomere-amas
dont la cinétique est limitée par la chimie, c’agtire la réaction d’hydrolyse qui est I'étape
limitante cinétiguement. Ce mécanisme conduit foleation de particules denses de silice

chargées négativement et dont la taille peut atteiplusieurs centaines de nanometres. Les
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répulsions électrostatiques qui en résultent enmgréchine nouvelle agrégation entre les
particules, qui restent en suspension dans le lvéensemble « particules-solvant »
constitue alors un sol. Par addition de sels iosgou par basculement du pH (vers un pH
acide), il est possible d’écranter ces interactioaglombiennes, ce qui déstabilise le sol.
L’agrégation entre particules conduit alors a larfation d’un gel colloidal.

En milieu tres basique (pH>11), une réaction désxanes avec des ions OH

transforme la silice en silicate soluble, dissotvainsi le gel.

100 nm Sols

pH 7-10

30 nm

@]
10 an/ 3
5nm X %@
| mn/ % o
=

Monomere —’Dimére _>Cycle _>Particule _>.\ . \
0,
T
*, / Gels
pH< 7

Figure 1.6 : Schéma de principe de la polymérisatide la silice en milieu hydro-alcoolique :

-En milieu neutre ou basique (pH=7-10), augmentatide la taille des particules et diminution de leur
nombre.

-En milieu acide (pH<7), agrégation des particulesformation du réseau tridimensionnel formant lee

Une variante est I'hydrolyse-condensation des gidex de métaux de transition tels
qgue (Ti, Zr, Nb, Ta,...). Ces éléments forment degdes beaucoup plus ioniques que le
silicium [ILE.1979], leur conférant ainsi une rdaité vis-a-vis de I'hydrolyse et de la
condensation beaucoup plus grande, pouvant étrellgedssez facilement et ainsi permettre
la synthese de systemes condensés de rhéologiéléent

- par le choix de l'alcoxyde : dans le cas de Zr{)Ra réactivité vis-a-vis de
I'hydrolyse en fonction du groupement alcoxyl R mé&cdans le sens : R= OEt >OPr
>0OBu, ou Et- est un groupement éthyl, Pr- un groug® propyl et Bu- un
groupement butyl. Cela est lié a 'augmentation’dacombrement stérique et du
caractere hydrophobe du systéme. De la méme fégodactivité de I'isopropoxyde
est en général bien supérieure a celle du n-prafmxyarce que le premier est un
monomere ou Zr est en coordinence 4 largementuré&gtalors que le second est un

dimére en coordinence 5 beaucoup plus stable ;

32



- par le choix des agents modificateurs, c’'estra-dies systemes multidentates ayant
tendance a augmenter la coordination du catiors; dis employés étant des
carboxylates, tels que l'acide acétique [JAC.1980] desp-dicétones, telles que
'acétylacétone [LEA.1989] [GUI.1992]. Dans le cad le précurseur choisi est un

alcoxyde de zirconium, leurs réactions sont legasues :

acide acétique

i ' -z}n""""°7— CH;  +ROH
wo ¢ grgom im0
OH RO R OR
acetylacétone

H o OR OR

u\”lho f‘) H + BOH
o 5 ngmon - RO —Zr VO
P
ro” "OR b

Leurs comportements sont cependant différentsadésates sont souvent pontants et
jouent ainsi un réle dans I'oligomérisation, tend@mester piégés dans la phase solide
apres condensation ; lg&-dicétones quant a elles forment des énolatesteinéta qui
sont moins fortement fixés mais qui restent cepeheia terminaison de condensation,
a la surface des particules colloidales dont et a controler la taille mais pas la
densité.

- par le pH de l'eau dhydrolyse: la réaction dihglyse étant une réaction de
substitution nucléophile, la nature de I'attaquaépend du pH. Ainsi, I'hydrolyse des
alcoxydes de Zr par I'eau acidulée peut, pour umgcentration donnée, permettre
d’obtenir des sols, des gels ou des précipitéoeratibn du rapport acide/métal. Cela
permet ainsi de contréler finement la taille dedipales d’oxyde en agissant sur leur

charge surfacique.

Dans tous les cas, la température, la concentraticacoxyde et la nature du solvant
sont des parametres qui influencent fortement kesse de formation du gel et sa
microstructure. On observe notamment une diminudiotemps de gel lorsque la température
augmente, les cinétiques d’hydrolyse et de condiemsatant plus rapides. L'augmentation
de la concentration en précurseur favorise poupast les réactions de condensation aux
dépens de I'hydrolyse et globalement diminue égaidrie temps de gel.
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Enfin, I'hydrolyse-condensation des alcoxydes pas duantités stoechiométriques d'eau
favorise la formation de gels monolithiques, algue la synthése de poudres submicroniques

de xérogels est favorisée par un large excés d’eau.

[11.3. La notion de gel polymérique
Dans un gel polymérique, le polymére forme un nésealide tridimensionnel

s’étendant a tout le volume du liquide initial. pelymére ne représente cependant qu’'une
tres faible part du volume total, le liquide occoipbes pores du gel. Les structures sol-gel
élaborées par la voie polymérique sont difficilemndascriptibles en terme de géométrie
euclidienne : ces structures sont trop complexéssiAil est nécessaire de faire appel au
concept de fractalité, concept introduit par B. Blielbrodt [MAN.1982] qui est décrit plus en
deétail en annexe 1.

La structure fractale des chaines polymériques @eaimsi de comprendre comment
le gel final, dont le squelette solide n'occupeurutrés faible pourcentage du volume total, a
une apparence rigide et peut emprisonner autasblgant. Le processus de croissance, qui
génere des trous de plus en plus gros, engendte tme répartition de pores allant du
nanometre a plusieurs centaines de nanomeétrestlifeagion se produit au moment ou les
amas qui occupent un volume de plus en plus gramd aussi de plus en plus lacunaire,
viennent s’interpénétrer et se lier ensemble parmétanisme de type percolation. Une
modification spectaculaire des propriétés rhéologggest alors observée : le systeme qui se
présentait comme un liquide, cesse de couler qaartgite ou méme lorsqu’on renverse le
récipient dans lequel il est contenu, c'est la dittan sol-gel, communément appelé

gélification.

[11.4. Du gel au verre... un pas vers la fibre optiqu e
La transition gel-verre nécessite une étape intéiairé de séchage trés délicate, devant

étre parfaitement maitrisée pour permettre la mrséorme du matériau. Il n’est en effet pas
aisé d'évacuer le solvant piégé dans la porositgedusans détériorer sa structure. Le solide
supporte difficilement les contraintes capillairgsi sont induites lors d’'un séchage sans
précaution par évaporation et il s’ensuit un effengent partiel de la structure poreuse,
conduisant a ce que I'on appelle un xérogel sousdale poudre [BRI.1990].

La méthode de séchage employée dépend fortemdatfdame finale que I'on souhaite
donner au matériau (cf figure 1.7). Ainsi, il esd facile d’obtenir un xérogel sous forme de
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poudre mais il en est autrement, si 'on désirba@lar des gels monolithiques, transparents et
homogenes. Les travaux de Nogami sur cet aspettétan de référence et ont ouvert de
nombreuses pistes sur ces méthodes de séchage:
- le séchage supercritiguecela permet d’obtenir des aérogels et de présdever
structure du gel [ZAR.1982a] [ZAR.1982b]. Ce progdmnsiste a porter le liquide a

une température et a une pression supérieuresles apli définissent son point

critique. La tension superficielle du liquide ekira nulle. Réalisé dans des conditions
optimales, le séchage hypercritique permet dobtedes aérogels (composite
polymére-air), dont la structure est quasimenttidere a celle de la partie solide du
gel humide.

- le séchage en atmosphere humide a hygrométriedt@er bien que tres lent, cette

méthode permet de conserver le caractere monalghides gels en controlant
meéticuleusement les parametres température et f@nad cours du protocole de
séchage [NOG.1986] [YAM.1979].

- Lajout d’'un additif de séchage (Drying Controlh€mnical Additive ou encore

DCCA) : cette possibilité peut étre une alternative jualise pour la réalisation de
gels monolithiques. L’additif chimique permet denfaecer la structure du gel et
facilite 'évaporation du solvant, le protocole si&chage s’en trouvant alors simplifié
[LEN.2001] [MI1Z.1988] [BAL.2003].

Il est enfin possible de mettre en forme ces gaisis la forme de couches minces
déposées sur un substrat. La faible épaisseur awmutzhe, de I'ordre de quelques dizaines de
nanometres, facilite I'évaporation des solvantaf tn préservant la structure du gel. Ce cas
de figure permet alors de simplifier le protocoteséchage en s’affranchissant de nombreuses
précautions et de diminuer la durée de celui-ci.

Le procédé sol-gel est donc particulierement baapeé pour la réalisation de couches
minces et offre un énorme potentiel en termes dicgtpons diverses et variées [BRI.1990]
[SAK.1982]. On peut par exemple citer les couchesegtrices, les films ferroélectriques, les
films électrochromes, les films photochromiqueshien encore photocatalytiques, pouvant
étre déposés sur des substrats de natures différeiets que des verres, des métaux, des
plastiques.... Un autre avantage du procédé solégidle dans la possibilité d’élaborer des

verres a basses températures permettant alorsedex gontréler leur microstructure.
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Figure 1.7 : Représentation schématique du principle procédé sol-gel, des diverses possibilités e @n
forme et de ses produits

V. Les matériaux choisis pour I’élaboration d’une fibre
optique nanostructurée

IV.1. La silice en tant que matrice constitutive du coeur
La silice est probablement 'oxyde le plus fréquéeta surface de la Terre. Cet oxyde,

a la base de lindustrie céramique et verrieretexseus différentes formes : elle peut étre
cristallisée en présentant un large polymorphismemorphe en constituant un verre. Dans
cette étude, seul le caractere amorphe et vitreua gdilice nous intéresse, afin de constituer
la matrice du coeur de la fibre optique. Le verresdiee pure est un excellent isolant

thermique, acoustique et électrique ; il présert@lds un tres faible coefficient de dilatation

thermique et garde des propriétés de transparenoeegables dans le domaine de
I'ultraviolet jusqu’aux longueurs d’ondes prochesaD0 nm.

L’expérience du laboratoire dans les techniquésirdge de fibres optiques a base de
silice, nous a conduit a choisir la silice commetériau constituant la gaine de la fibre.
D’autre part, dans un soucis d’accord en termeslid¢ation thermique entre le matériau
constituant la matrice du cceur et la gaine, de éeatpre de ramollissement, ainsi que sur des
criteres de transparence allant de l'ultravioletgjuiau proche infrarouge, la silice apparait
comme un choix judicieux pour composer la matriceakur.

De part sa température de fusion élevée et sasiiécimportante a I'état liquide,

I'élaboration de compositions verriéres a baseld® gpar les techniques classiques de fusion
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est difficile et colteuse car nécessitant des égugmt lourds. La voie sol-gel permet alors en
s'affranchissant de ces difficultés, d’obtenir farient et a moindre codt des verres de silice
de grande pureté. Historiguement, rappelons qlagisdu premier matériau synthétisé via
cette méthode, par le chimiste francais J.J. Ebelloess de la séance de I'académie des
sciences le 25 aolt 1845.

Les verres de silice, dont l'unité élémentaire regirésentée figure 1.5, sont alors
constitués d’'un assemblage de tétraédres &iligs par leurs sommets telle que lillustre la
figure 1.8 et satisfaisant au mieux aux phénoméfeseépulsions électrostatiques existant
entre les ions silicium, en offrant la plus grardistance possible entre ces derniers. Les
atomes de silicium sont reliés grace a des iongéng, usuellement appelés oxygénes
pontants. Cette description permet juste de recoingpte de I'ordre a courte distance au sein

des verres de silice.

-
- oxyaEn e,

(a) (b)
Figure 1.8 : (a) Représentation schématique d’'unsesnblage de tétraedres SiQ

(b) Vue dartiste d'un assemblage de tétraédres SiO

A plus longue distance, on perd ce caractere oel@tnl en découle la théorie du
réseau désordonné qui est issue de la constagtivante : la différence d’énergie entre un
verre et un cristal de méme composition est tréddefa Selon Zachariasen (1932), une
structure assez proche de celle du cristal dat étvisagée pour le verre et la figure 1.9 rend
alors compte de cette différence. Les deux enpitésentent la méme brique structurale mais
la différence réside dans le fait qu’il existe d#&placements trés faibles des atomes,
entrainant une variation aléatoire des distancesatomiques de l'ordre de 10%, ainsi que
des angles entre les liaisons. De cette maniéyea ijuatre regles a respecter par les oxydes

capables de former facilement un verre selon Zasen:
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- la coordinence du cation doit étre petite,

- I'anion ne doit pas étre lié a plus de deux cegjo

- les polyedres construits par les anions ne pduwssir en commun que leur sommet
et non leur aréte ou face,

- trois sommets, au moins, doivent appartenir atcés polyedres.

Ces regles semblent étre respectées par des aydgges MegO3, MeO,, Me;Os, ou
Me est un atome métallique et Si€st un bon exemple d’oxyde respectant ces redlgsa |
cependant une conséquence structurale aux cortgdrarécédentes : la forme cristalline de
la silice présente des anneaux a six tétraedress gle dans le cas de la silice vitreuse il
existe des « erreurs » dans le regroupement deedéts conduisant a des cycles a quatre,
cing, six, sept, voire huit tétraédres. En outes défauts topologiques peuvent se former par

enchevétrement d’anneaux.

(@) (b)

Figure I. 9 : (a) Représentation en 2 dimensions ldestructure ordonnée d’un cristal de silice ; (b)
Représentation 2 dimensions désordonnée d’'un velessilice

IV.2. La zircone en tant qu'agent nanostructurantd  u coeur
Le dioxyde de zirconium ou zircone (Z)Qexiste dans la nature sous la forme de

Baddelleyite essentiellement en Afrique du Sud neaisfréquemment synthétisé a partir de
silicates de zirconium ZrSiOencore appelé zircon, auquel on appligue desetnaihts
thermiques hautes températures, ainsi que desnr@iits chimiques permettant d’éliminer la
fraction siliceuse du matériau.

De facon générale, la zircone se caractérise pabanne conductivité ionique, de tres
bonnes propriétés mécaniques, une trés importaftactarité, ainsi qu’'une trés haute
température de fusion voisine de 2880°C. Ce matépi@sente en outre un important
polymorphisme a température ambiante : il peut senter sous la forme quadratique,

monoclinique ou encore cubique, tel que l'illudadigure 1.10.
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Figure 1. 10 : Représentation de I'environnement dlmn zirconium des différentes phases de la zineo

Ainsi, la zircone en fusion (T>2880°C) se solidiéie phase cubique (Zs€), qui en
se refroidissant se transforme en phase tétragddal®-t) de facon displacive pour une
température inférieure ou égale a 2370°C : il ynadéplacement des atomes d’oxygene le
long de I'axe cristallographique c, n’induisant queas de contraintes au sein du matériau. La
transition tétragonale-monoclinique, qui prend teffeine température en dessous de 1170°C,
est de type martensitique et s’accompagne d’'unemantation importante du volume
spécifique de la maille cristalline de l'ordre déo.5Cette originalité a par ailleurs été
exploitée il y a quelques années pour le renforoémecanique de certains matériaux alors
appelés « ceramic-steel ». Cependant, afin d’autgn&es propriétés thermomeécaniques de la
zircone, celle-ci doit étre stabilisée en phaseagéinale par I'ajout de dopant tels que
I'yttrium, le calcium ou encore le magnésium.

Une originalité mérite a présent d'étre citée plorportance qu’elle tiendra dans la
suite de cette étude : c’est la métastabilité dqehkse tétragonale a basse température. Ce cas
particulier se rencontre lors de I'élaboration dezircone par voie sol-gel et deux courants
permettent d’expliquer ce phénomeéne: d'un coté dmssidérations thermodynamiques,
notamment relatées par R.C. Garvie [GAR.1964] [G&R3] [GAR.1986] qui expliquent
gu’en dessous d’une certaine taille des cristallite80 nm) la phase tétragonale présente une
énergie de surface inférieure a celle de la phaseonlinique dans les mémes conditions ;
d’'un autre coté, certains [BOK.1998] [LIV.1968] pemt que la formation et la stabilisation
de la phase tétragonale résultent de similitudestsirales importantes entre les précurseurs
amorphes et cette phase métastable a basse teunpérat

Le choix de ce matériau en tant qu’élément fornradeucoeur de la fibre optique a été
motivé d'une part, par son fort indice de réfrattisa large bande interdite (Eg # 5 eV)
susceptible d’engendrer une photoluminescence tandomaine des courtes longueurs

d’'ondes, par ses propriétés intéressantes en tetengansparence et par la faible fréquence
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de vibration de ses phonons. D’autre part, la mecprésente une trés haute température de
fusion voisine de 2880°C, ce qui est trés supéadartempérature d’étirage des préformes de
silice : cette propriété apparait comme un avanteggentiel au regard des propriétés
microstructurales que I'on souhaite conférer aurcdeunotre fibre optique et qui seront

explicitées par la suite.

IV.3. Le systeme binaire silice-zircone
L'originalité du systéme « silice-zircone » se cégaise par une lacune de miscibilité

a I'état liquide au sein du diagramme de phase [BRY9G7], qui peut étre étendue a I'état
solide (cf figure 1.11), fait confirmé par des adkthermodynamiques [KIM.2002].

2800 T T T T —| m[ v . . . . .
. Liquid
2285¢ Liquid m 1 2400+ T |
Q 2250° . [ 225(°C
2000 - Zr0; (tet) + Liquid — 4 E, 2000 (tet) + Liui J
g 16870 ZrO(ien) + Crist— 500 ~1687°C
1600 F 15760 _ —] C
1676 710, (tet) 1470=£r5i0, + Crist. -
715 miscibility gap
oL 11700 ZS0s ] 1200+ spi 1
) Ze8i0, + Trid = \
= BGT*
Zr0y(mon.) 2 SO0k
800 - i @l zsi0,+ HQuarz | /
Z5i0, 573°
00 . ] ZiSi0, + L-Quartz - ; L . o
00 02 04 06 08 10 .0 02 0.4 ﬂ-? 0.6 éat
70 Mole Fraction s, e, Mole Fraction

(a) (b)
Figure I. 11 : (a) Diagramme de phases SidrO, [BUT.1967] ;

(b) Diagramme de phases SiZrO, calculé avec une extension de la lacune de miditéba I'état solide
[KIM.2002].

Le procédé sol-gel apparait la encore comme unbadétde synthése judicieuse pour
élaborer un matériau composite dans ce systemes& b@ampérature : en effet, la trés grande
réfractarité de ces deux oxydes nécessiterait el@pdratures de travail tres élevées, afin
d’atteindre par la fusion le mélange liquide. Dasplla microstructure finale du matériau issu
du refroidissement d’un tel liquide ne pourrait ga® contrdlée, contrairement a la voie sol-
gel qui faconne la microstructure du matériau erction des traitements thermiques qu’on

lui applique.
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Les travaux de Nogami [NOG.1986a] [NOG.1986b] [NOEB5] [NOG.1994], Del
Monte [DEL.2000a] [DEL.2000b], A. Gaudon [GAU.20Q9&AU.2005b] et A. Lecomte
[LEC.1997] sur la synthése de gels de zircone ptirde gels mixtes a base de zircone
montrent la possibilité d’élaborer aisément des geiktes de silice-zircone homogenes sous
différentes formes: couches et monolithes en q@dmr et ce pour différents ratios
silice/zircone.

Les gels de «silice-zircone » présentent une quéatité originale : apres un
traitement thermique approprié, il apparait unstalisation de la zircone conduisant a une
distribution des nanocristaux dispersés au seimeal’unatrice amorphe de silice, la

température de cristallisation dépendant du rdime&ircone [GAU.2005a,b].

(@) (b)

Figure I. 13 : (a) Représentation schématique desiparation de phase préalable a toute cristallisat
d'aprés [GAU.2005] ; (b) Représentation d’une sttuce bicontinue tridimensionelle, d'aprés [SEOQ.2003

Les mécanismes a l'origine d'une telle microstruetg’appuient sur I'apparition
d'une séparation de phase a I'état solide préalabteute cristallisation, engendrant une
microstructure interconnectée et constituée parzdass respectivement riches en zirconium
et en silicium, tel que le présente le schéma dedfigare 1.13. Un phénoméne de

décomposition spinodaleillustrée par la figure 1.13, explique alors ehdomportement.

Des travaux antérieurs ont montré que suite a séftaration de phases, il se produit
alors une nucléation et une croissance de nanagxigde zircone dans les zones riches en
zirconium. Ces nanocristaux sont dans une configurdétragonale métastable jusqu'a des

températures proches de 1400°C, c’est-a-dire hipérgeures a ce qui est observé dans le cas

" Décomposition spinodalela décomposition spinodale est la séparation diétange de deux constituants ou
plus en régions distinctes.
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de zircone pure. Il s’ensuit un changement de pbasenanocristaux de zircone tétragonale,
qui sous l'effet du ramollissement de la matrideesiet donc du relachement des contraintes
sur ceux-ci, passent sous une forme cristalloggaghimonoclinique. Il est également
important de noter qu’excepté dans le cas de mnaites thermiques a tres haute température
au dela de 1600°C et ce pour de trés longues dudéefordre de plusieurs dizaines a
plusieurs centaines d’heures, la formation de minc@ pas lieu et la silice reste sous forme
amorphe. [GAU.2005a]

Les gels mixtes de «silice-zircone » semblent sal@tre bien adaptés pour
I'élaboration de fibres optiques présentant un caeanocomposite, d’autant que la
température d’étirage de la fibre est bien en dessie la température de fusion des
nanocristaux de zircone. La possibilité d’introdudtes espéces luminescentes telles que des
ions terres rares dans la composition du cceur filerég peut alors étre envisageée et le choix

de ces dopants étre explicite.

IV.4. Les terres rares choisies en tant qu’especes
luminescentes

IV.4.1. L'ytterbium
Dans un premier temps, nous avons choisi d'utilibgiterbium en tant que
luminophore pour co-doper les gels mixtes de siticeone. Plusieurs raisons ont motivé ce
choix : tout d’abord la simplicité du diagramme g@tique de I'ytterbium et la densité de
travaux qui ont été réalisés sur des fibres opsigdepées ytterbium, ainsi que sur des
xérogels de zircone [ROS.2008] [ROS.2009].

L'ytterbium, dont la configuration électronique ¢Xe] 65> 4f**

, posseéde en effet un
diagramme énergétique simple, qui est décrit stiglae 1.1. Il ne présente que deux niveaux
énergétiques : le nivedhy, et le nivealfFs,. Ces deux niveaux sont éclatés en sous-niveaux,
comme le montre la figure 1.14, étant donné la déggscence des orbitales atomiques et en
particulier & I'effet Stark, conséquences du chariptallin environnant. Le niveatF,
présente alors 4 sous-niveaux dégénérés et leutfiFgaquant a lui présente 3 sous-niveaux
dégénérés.

La simplicité de ce diagramme et la bonne connacssades propriétés de
luminescence de I'ytterbium peut ainsi servir deenmére référence, afin d’observer
linfluence de la nanostructure du cceur de la fiwe 'absorption et surtout I'émission de
I'ytterbium.

42



Par ailleurs, les phénomeénes laser généralememrvaiss dans les fibres dopées
ytterbium & base de silice se trouvent dans i@k [1000 nm — 1060 nm]. L'ytterbium
présente cependant des possibilités de transitiadmtives en dehors de cet intervalle,
notamment autour de 980 nm mais le recouvrementsdetsons efficaces d’absorption et
d’émission fait en sorte que cette émission egmant observée dans des fibres de silice
dopées avec des ions ytterbium. Il serait alorérésisant d’observer si les nanocristaux de

zircone permettent de stimuler un tel phénoméenaidsion.

%
1F

— Hyp ~ 10¢ cor?

i,
™ H,, ~ 10F cor!

H,

Figure . 14 : Représentation schématique de I'églment des orbitale¥ -, et?Fs, de I'ytterbium sous I'effet
Stark induit par le champ cristallin environnant ibn

IV.4.2. I'erbium
Dans un deuxieme temps, il a été envisagé d'utiligbium, de configuration

électronique [Xe] 654f'% en tant qu'espéce luminescente pour doper le canacomposite
de ces fibres. Le diagramme énergétique de l'erpiteprésenté sur la figure 1.1, est
beaucoup plus riche que celui de I'ytterbium enhdenbreuses transitions radiatives peuvent
ainsi étre envisagées, en particulier dans les oh@m®avisible et ultraviolet via des
mécanismes d’upconversion, de downconversion et trdasfert d’énergie entre les
nanoparticules et les ions erbium, en fonctionadehgueur d’'onde de pompage de la fibre.
De plus, ces niveaux énergétiques sont eux aulsgég@n sous-niveaux sous l'influence du
champ cristallin environnant, ce qui augmente leli@ de transitions envisageables.

De nombreuses études portant sur des xérogelstnastasés de zircone ou de silice-
zircone dopés avec des ions erbium ont été reldfes les articles de A.Patra [PAT.20044a]
[PAT.2002] [PAT.2004b] [PAT.2003], E. De la Rosad@r [ROS.2005] [ROS.2006]
[ROS.2003a] [ROS.2009] [ROS.2005]. Ces travaux motamment montré que la basse
énergie de phonons de la zircone (470°cfROS.2006], associée a la taille nanométrique des

cristaux, favorisent les mécanismes d’'upconverdiane part et des phénomeéne de transfert
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d’énergie entre les nanocristaux et les ions erbilmoutre part, mettant ainsi en évidence
l'intérét de tels matériaux pour I'élaboration drices lumineuses dans le rouge, le vert, le
bleu voire méme dans l'ultraviolet.

Par ailleurs, d’autres travaux de ces mémes autedinsiontré I'intérét d’'un codopage
erbium-ytterbium, afin d’exacerber les propriétés ldminescence dans les xérogels de
zircone ou de silice-zircone, en stimulant des miscaes de transfert d’énergie entre ions

Voisins.
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Chapitre 2 : Elaboration et caractérisation du
matériau nanocomposite — Réalisation d’'une fibre
optique présentant un ceceur nanocomposite

e deuxiéme chapitre présente d’une part la métedsynthése et la caractérisation

du matériau nanocomposite dans le systéme de hasezgcone et d’autre part la

méthode d’élaboration d’une fibre optique présentiantel cceur nanocomposite.
Ainsi, la méthode de synthése des gels mixteslide-gircone non dopés d’'abord, puis dopés
avec des ions ytterbium et/ou erbium, est explieitdes choix concernant les précurseurs
chimiques, ainsi que les conditions expérimentsbed précisés.

Dans un deuxiéme temps, on se focalise sur latésaisation du matériau constituant
le coeur de la fibre et sur I'étude de I'évolutiom comportement rhéologique des sols de
silice-zircone a l'origine des gels.

Enfin, en s’appuyant sur ces caractérisations,&mitl le protocole d’élaboration des
préformes et le processus d'étirage de celles-cifile®s optiques présentant un coeur
nanocomposite obtenu a partir d’'un gel de siliceexie.
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|. Elaboration et caractérisation de gels nanostructurés
dans le systéme « silice-zircone »

I.1. Préparation des gels et des xérogels
[.1.1. Généralités

L’élaboration des gels mixtes de silice-zirconessiaspirée de travaux antérieurs réalisés
par Gaudon [GAU.2005a] [GAU.2005b], Lecomte [LEQIP et Nogami [NOG.19864]
[NOG.1986b] [NOG.1985] [NOG.1994]. Les précurseursitilisés sont le
tetraéthylorthosilicate (TEOS) comme précurseursitiee et le n-propoxyde de zirconium
comme précurseur de zircone. Ces deux précursaumgrésentent pas la méme vitesse
d’hydrolyse en présence d’eau : alors que la paligaton du précurseur de silice est lente
[ILE.1979], le précurseur de zircone réagit imméstigent. Les sols de silice-zircone sont
réalisés en boite a gants sous une atmosphéreod’'gmgsentant un degré hygrométrique
proche de 0%, afin de limiter toute réaction d’lojgse parasite due a I’humidité ambiante.
De plus, il est nécessaire de diminuer la vitedsgddolyse du n-propoxyde de zirconium et
de l'adapter a celle du précurseur de silice, pauiter la précipitation du n-propoxyde de
zirconium dés son contact avec la premiére molédi@au et ainsi de ne pas provoquer une
ségrégation a I'échelle macroscopique de la sdliae la zircone. Un agent chélatant est alors
utilisé, en accord avec les travaux de Del Mont&l[[2000a] [DEL.2000b], afin de
complexer et d’'empoisonner certains sites réadtifrécurseur de zirconium et ainsi d’en
diminuer sa réactivité vis-a-vis de l'eau. L'agesitoisi, appartenant a la famille d@s
dicétones, est I'acétylacétone usuellement app€l&@ Par ailleurs, le propanol-1 est utilisé
comme solvant dans toutes les compositions réaligdel’eau utilisée pour initier la
polymérisation des sols est osmosée et acidifi@egrisant ainsi la formation de gels
polymériques plutdt que colloidaux [LIV.1998].

Le chlorure derbium ultra sec conditionné sousmierde poudre est choisi comme
précurseur d’erbium de part sa tres bonne dissolufians le propanol-1. L'isopropoxyde
d’'ytterbium ultra sec sous forme de poudre a, qaahti, été choisi comme précurseur de
I'ytterbium pour la méme raison. Le fait que cegumdeur soit un « isopropoxyde » favorise
sa bonne dissolution dans le propanol-1 et le pgorgde de zirconium. Pour synthétiser des
gels homogénes et transparents, il est absolunéeessaire que ces précurseurs pulvérulents
soient les plus purs possible et qu'ils se dissdlyearfaitement dans le solvant et les

précurseurs liquides de silice et de zircone. lagaatéristiques chimiques et la provenance de
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chaque précurseur, ainsi que celles du solvané ¢edu osmosée utilisés, sont répertoriées

dans le tableau I1.1.

Produit Formule chimique Densit®lasse molaireProvenance
n-propoxyde de zirconium -(Zr(OPr)y)- 1.05 327.56 Fisher
Tétraethoxysilane (TEO$) -(Si(OEt),)- 0.933 208.33 Alfa Aesar

Acetylacetone (ACAC)| CHC(O)-CH-C(O)-CH;| 0.97 100.12 Alfa Aesar
n-propanol CH-CH,-CH,(OH) 0.784 60.1 Fisher
eau HO 1 18 -

Tableau 1.1 : Caractéristiques des précurseurslisi&s pour la synthése des sols

La synthése des sols de silice-zircone sera famdgotrois parametres :

- C, la concentration en précurseurs définie tglie : C=[Si]+[Zr],

- W, le ratio d’eau ajouté au meélange défini ted qW=[HO]/([Zr]+[SI]),

- R, le taux de complexation du précurseur de migcavec I'agent chélatant, défini tel
que : R=[acac]/[Zr].

D'ores et déja le parameétre R est fixé a 0.7 etéadéterminé en s’appuyant sur des

travaux antérieurs [GAU.2005 a et b] : il est etisbde respecter rigoureusement ce ratio

en ACAC par rapport a la quantité de précurseurig®nium car une faible variation de

ce parametre entrainerait une variation considérahl temps de gel. De plus, la

composition molaire (70% SpB0% ZrQ) a été retenue pour composer le cceur des

fibres optiqgues étudiées dans ce travail de thdsdacon a se situer dans la lacune de

miscibilité du systéme binaire « silice-zircond_es paramétres W et C, quant a eux sont

ajustés au fur et & mesure de l'avancement de éaitde, afin d’optimiser certaines

caractéristiques sur les fibres optiques élaborées.

[.1.2. Protocole expérimental
Le protocole expérimental d’élaboration des gels siéce-zircone est résumeé

schématiquement par I'organigramme de la figurk @t présente deux variantes dépendant
du ratio d'eau W :

- dans le cas ou W est non nul, deux solutions goé@parées : I'une contient le
précurseur de silice préhydrolysé avec 1/8 de &tjé finale d’eau en solution dans
du propanol-1, tandis que l'autre contient le préeur de zircone mélangé avec du
propanol-1 et chélaté avec de l'acétylacétone. #\pmée demi-heure sous agitation

mécanique constante, ces deux solutions sont nmé&gangour former le sol mixte.
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L’ajout d’eau acidifiee (pH=1) a ce dernier, selomratio W, initie la polymérisation
du sol et entraine sa gélification, qui intervieem quelques heures sous une
température de 60°C. Le gel ainsi préparé est paigme, transparent, homogene et
dépourvu d’'impuretés ; il présente en outre uneratibn jaune due au précurseur de
zirconium.

dans le cas ou le paramétre W est nul, le préaurde zircone est introduit dans le
propanol-1, puis chélaté avec de 'ACAC sous agitamécanique. Aprés une demi-
heure d’agitation, le précurseur de silice estoohit dans la composition. La
polymérisation du sol intervient alors sous l'antide I'humidité ambiante et les
mécanismes mis en jeu, notamment pour la réalisdéocouches minces, sont décrits

ultérieurement dans ce chapitre.

TEOS Terre rare |(n-propoxyde de Zirconium \
Propanol-1 Propanol-1 ACAC
Eau (optionnel) Propanol-1

>

1
-
=]
=

[ Si0, - Zr0O, sol (+terre rare) g

3

—— [\ D)

[— (pour le ratio W=10) 2]

e [=]
3.
< |/ _ mélange e
Eau-Propanol o®

> J

Gel Mixte | Gelification & température
ambiante et séchage & 70°C

Figure 11.1 : Organigramme résumant la méthode dgrghese des sols et des gels de silice-zircone

Dans le cas ou I'on procéde a un dopage du soldé¢erbium, le chlorure d’erbium est

ajouté au prealable dans le volume total de prdphiné@cessaire a la préparation du sol ; afin

de permettre la bonne dissolution et 'homogénd#éla solution, celle-ci est alors agité

mécaniquement pendant 24h en boite a gants, lebéohtenant le mélange « propanol-1 +

erbium » étant fermé hermétiquement, en vue d’éVéeaporation du solvant.

Dans le cas ou lI'on procede a un dopage du sa ded'ytterbium, l'isopropoxyde

d’ytterbium est ajouté au mélange « propanol-1 propoxyde de zirconium », celui-ci se

dissolvant alors d’autant mieux dans un liquidend&me nature ; de la méme facon que

préecédemment, afin de permettre un mélange homptenelange préparé est soumis a une
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agitation mécanique pendant 24h en boite a ganbs&dher contenant le mélange « propanol-
1 + n-propoxyde de zirconium + isopropoxyde d'yitem » étant fermé hermétiquement.

Au fur et a mesure de cette étude, la compositiomicque des sols a été ajustée par la
modification de certains parametres notamment teceatration C en précurseurs et le ratio
d'eau W. Le tableau I.2 précise les différentesnpositions chimiques realisées, pour

I'élaboration des fibres optiques qui ont été étadiau cours de ce travail de thése.

Fibre abréviation concentration en W R proport_lqn de dopan_t sur la
alcoxydes C(mol/L) quantité totale de zircone
silice-zircone 1 FSZ1 1 10 0.7 néant
silice-zircone dopée erbium FSZE 0.5 10 0.7 0.5% Er
silice-zircone 2 FSz2 1 0 0.7 néant
silice-zircone dopée ytterbium FSzY 1 0 0.7 1% Yb
silice-zircone dopée erbium-ytterbium FSZEY 1 0 0.7 0.5% Er - 1%Yb

Tableau 1.2 : tableau récapitulatif des différensefibres élaborées et de leurs caractéristiquesrafjues

Les traitements thermiques ensuite appliqués awetgeh particulier I'étape de séchage,
dépendent de la forme que I'on souhaite lui donaigsi certaines analyses ont été réalisées
sur des xérogels sous forme de poudres, pour dautra été nécessaire d'utiliser des
xérogels monolithiques. Enfin, on explicitera |&paration de ce matériau sous la forme de
couches minces, qui est la méthode de mise en fohwisie et développée dans cette étude,

pour I'élaboration des préformes des fibres optque

[.1.3. La mise en forme
I.1.3.1. Réalisation de xérogels sous forme de poud re

Des xeérogels sous forme de poudre ont été néocessgwour les analyses
thermogravimétriques et thermodifférentielles, aqee pour I'étude de la microstructure par
diffraction des rayons X. L'étape de séchage d@&nsas a nécessité peu de précautions : les
gels préparés sont séchés a 100°C, afin d’évaesesdlvants piégés dans leur structure. Le
gel subit alors un retrait progressif et importamttnme le montrent les photos de la figure
1.2 : les forces capillaires liées a I'évaporatidn solvant produisent une accumulation de
contraintes sur la structure du gel, entrainaritssaration et son effondrement. Ce processus
de séchage rapide produit des petits fragment®agals secs, qui sont alors broyés sous la
forme d’'une poudre avant d'étre traité thermiquem&nplus haute température afin de

permettre la calcination des radicaux organiqués teansition gel-verre.
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@) (b)

Figure 11.2 : (a) gel humide de « silice-zirconeavant le début du processus de séchage ; (b) gel sidice-
zircone » aprés avoir séché quelques heures sagsauition a atmosphére ambiante.

1.1.3.2. Réalisation de xérogels sous forme de mon  olithes
L’élaboration de xérogels monolithiques a été nsmies pour l'observation de la

microstructure par microscopie électronique ensim@nsion, qui nécessite des échantillons
massifs de plusieurs millimétres de co6té et dorgréparation est explicitée ultérieurement
dans ce méme chapitre. Le séchage des gels huestien effet I'étape limitante dans la

délicate réalisation de xérogels monolithiques.ppaition de forces capillaires lorsque

l'interface liquide-vapeur progresse a l'intérieles pores du gel provoque en général la
destruction des monolithes sous l'effet du gradéenpression [BRI.1990] :

2ycoy

ap==12 [Eq I1.1]

y étant la tension superficielle du liquidg,|'angle de raccordement et r le rayon du pore

supposé cylindrique, comme l'illustre le schémdadiggure 11.3.

= vapeur "_'_'_'_'_F'_'—'—'—'—""""""'1
i Etwe a 80°C i
) - T i

[ € pore

<4—1— liquide

Figure 1.3 : Représentation schématique d'un pore rempli Figure 1.4 : Représentation schématique du
liquide et de l'interface liquide-vapeur procédé de séchage dit « lenen atmosphér
contrblée
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L’'approche que nous avons choisi de suivre polabi@ration de xérogels monolithiques
est une méthode dite "lente" mise au point par Nogd al, utilisée par A. Gaudoat al et
illustrée par la figure I.4. Cette méthode coresiatévacuer le solvant lentement sous une
atmosphére saturée d'eau, a une température censtaggale a 60°C, afin de limiter l'effet
des forces capillaires dues a une évaporationraipidle de celui-ci. Ainsi, la structure du gel
est préservée et des xérogels secs, monolithiquesrfaitement transparents présentant des
dimensions centimétriques sont obtenus, commadiiient les photos de la figure I1.5.

1cm

Figure 11.5 : Photos de xérogels monolithiques diice-zircone obtenus aprés un séchage dit « lent »

1.1.3.3. Réalisation de xérogels sous forme de couc  hes minces
La réalisation de films minces se fait a partirddyp6t sur un substrat de sols stables de

silice-zircone. Le sol se transforme ensuite erpgelhydrolyse de surface et variation brutale
de la concentration due a I'évaporation quasi imateée des solvants constituant le film. La
technique de dépodt qui a été développée dans e @il notre étude est présentée plus
précisément dans la troisieme partie de ce chaptrsqu’elle a permis I'élaboration des
préformes a l'origine des fibres réalisées.

L’avantage de cette méthode réside dans la fajidésgeur des couches déposées, de
l'ordre de quelques nanométres a quelques dizaleesanomeétres. Cette faible épaisseur
favorise une meilleure évaporation des solvantsgm& dans la structure du gel humide, tout
en évitant son effondrement au-cours du séchagecdmdrble et la connaissance de
I'évolution des propriétés rhéologiquetes sols de silice-zircone est néanmoins un paramé
important a déterminer au préalable, afin de réalies films homogénes et de bonne qualité
d’une part et d’autre part dans un soucis de rsaittu procédé d’élaboration.

" rhéologie :la rhéologie est la science de la déformationeet’éoulement de la matiére. On définit alors
généralement les propriétés rhéologiques d'undldidravers son type d’écoulement (newtonien, thiéiiffant,
rhéoépaississant,...) et I'évolution de sa viscabjrtamique ou apparente [BOC.2001].
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[.2.  Evolution des propriétés rhéologiques des sols de silice-
zircone au-cours de leur polymérisation
La géomeétrie, la pureté et ’lhomogénéité du coedadibre sont des parametres essentiels

a controéler pour lui conférer de bonnes propriéeguidage. Ce coeur étant réalisé a partir de
dépbts successifs de sol sur la paroi interne tibe de silice, il apparait indispensable de
comprendre I'évolution des propriétés rhéologiquies ce fluide avec le temps et son
comportement au moment de chaque déep6t.

Une étude de I'évolution des propriétés rhéologigdes sols de « silice-zircone » a donc
été menée jusqu’a leur gélification, de manierétarthiner d’'une part I'intervalle de temps au
cours duquel il est préférable d'effectuer le dégtotl’autre part de connaitre la viscosité des

sols au moment de chaque dépo6t, de fagcon a caneGemetre du coeur de la fibre élaborée.

[.2.1. Principe des mesures
Le fluide est étudié a I'aide d'une rhéomeétre rotatel « Rheomat 180 » thermostaté a

une température de 20°C, sur 3 sols de «siliomaé » appelés SS et § présentant
respectivement une concentration en précurseuts aga5 mol/L, 0.8 mol/L et 1 mol/L. Le
fluide étudié est alors placé entre deux cylinadm@axiaux, tel qu’il I'est décrit sur le schéma
de la figure 11.6. Le cylindre intérieur est soundisin mouvement de rotation a une vitesse
angulaire wy, tandis que le cylindre extérieur est stationnaile fluide subit alors un
mouvement laminaire de cisaillement et peut éteogposé en une multitude de couches
cylindriqgues coaxiales, présentant une vitesse laimguvariant continbment de O pour la
couche en contact avec le cylindre extérieur, jlzsqy pour la couche en contact avec le

cylindre mobile. En suivant le mouvement relatifatb@que couche, il y a toujours une vitesse

de cisaillement:'—% et une contrainte de cisaillementqui s’applique partout au sein du

fluide. Etant donné la symétrie cylindrique du éwysé, la contrainte de cisaillement et la
vitesse de cisaillement sont constantes sur laceid’'une méme couche mais dépendent de
la position radiale de celle-cy; et r étant alors fonction du rayon r a partir de I'@eatral.
L’évolution du comportement rhéologique du fluidénsi que celle de sa viscosité peuvent
étre déterminées a partir de rhéogrammes reprégdataontrainte de cisaillement du fluide
en fonction de son gradient de vitesse.
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Figure 11.6 : Schéma de principe du fonctionnemedtun rhéométre rotatif

Sol § Sol S Sol §

12 acquisitions 10 acquisitions 9 acquisitions

At =15 min At=10 mi At =5 min

il
il

1 acquisition (140 s — 3 phases)

(At étant le temps entre chaque acquisition)

Figure 11.7 : Décomposition des mesures réaliséenipl’étude des propriétés rhéologiques des sols & et
S3

Une acquisition se décompose en trois étapes :

- au cours de la premiere étape [0-60s], que lemmera par la suitghase 1 la
vitesse angulaire du cylindre intérieur et doncilasse de cisaillement appliquée
sur le fluide augmente pendant 60s, selon une&@eti&n de 15 tours/min/s ;

- pendant la deuxieme étape [60s-80s], que 'onmera par la suitphase 2 la
vitesse est gardée constante et égale a 992.9nmudurant 20s ;

- au-cours de la troisieme étape [80s-140s], ureriommergphase 3 la vitesse
de cisaillement appliquée sur le fluide diminue geent 60s, selon une
décélération de 15 tours/min/s, de fagon a revanin état stationnaire du

cylindre mobile.
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La durée totale d’'une acquisition est alors de 14¥d& mesure de I'évolution des
propriétés rhéologiques d’un sol est composée @lavé d’'acquisitions, effectuées a des
intervalles de temps réguliers sur le méme safjyidgsatteindre le point de gelification de
celui-ci. Ces intervalles de temps sont ensuit@tdaen fonction de la concentration des
différents sols analysés, de facon a avoir un nemabffisant d’acquisitions pour décrire de
maniére représentative les modifications qui s'epgau sein du fluide.

Avant de présenter et de discuter les résultatnoista I'issue de ces mesures, il est

important de définir quelques notions utiles aecétude.

[.2.2. Quelques lois de comportements rhéologiques
Pour des vitesses de cisaillement faibles a mosér@axquelles correspondent nos

conditions expérimentales, les solutions « sobgpeuvent étre décrites par deux modeéles
rhéologiques simples : le modele newtonien et ldéteen loi de puissance, aussi appelé loi
d’Ostwald.

La rhéologie des systémes « sol-gel » a été traliéét par Brinkeet al [BRI.1990]. La
plupart de ces études ont été menées d'une pattesisols colloidaux de silice et d’autre part
pour déterminer le point de gel des sols étudidKk[$987] : I'évolution du comportement
rhéologique de sols polymériques de «silice-zieconn’a quant a elle pas fait I'objet
d’études développées et mérite qu'on Sy intératmes le cadre de la mise en place du
procédé d’élaboration des fibres nanocompositeesiircone.

[.2.2.1. Comportement newtoniens
Ce modéle est en général applicable au fluide lerdg degré de polymérisation n’est

pas trés avancé. Dans le cas des fluides présemtamtmportement newtonien, la contrainte
de cisaillementr et la vitesse de cisaillemeptsont reliées par la relation :
r=-ny, [Eq 11.2]

ou 77 représente la viscosité dynamique du fluide.
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I.2.2.2. Comportement selon une loi de puissance ou loi d’'Ostwald
Ce modéle est en général applicable au fluide lmrdg polymérisation est avancée et

relie ainsi la contrainte de cisaillementet la vitesse de cisaillemept selon la relation :

r=K(y)", [EqI.3]
ou K représente le facteur de consistamtzefluide et n I'écart entre le comportement el
fluide et le comportement newtonien. Lorsque n=lmodéle est alors réduit au modele
newtonien. Lorsque n<1, le modéle traduit alors aamportement rhéofluidifiant, alors
gu’une valeur de n>1, traduit un comportement rpéssissant.

Un fluide ayant un comportement rhéofluidifianegente une viscosité qui diminue
lorsque la vitesse de cisaillement de celui-ci asige, alors qu'un fluide ayant un
comportement rhéoépaississant présente une visogsitaugmente lorsque la vitesse de
cisaillement de celui-ci augmente. Dans ces candti il n'est pas possible de parler de
viscosité dynamique du fluide, celle-ci étant fometdu gradient de contrainte appliqué a ce

dernier. On parle alors de viscosité effective ag@nmar la relation :

n-1
[]eft = K d—y

i [Eq I1.4]

1.2.3. Résultats et discussion sur le comportement rhéologiques des sols
de silice-zircone

1.2.3.1. Evolution de la viscosité apparente des so Is de silice-zircone
Une acquisition permet de mesurer la viscosité mgopa du fluide pour différentes
valeurs du gradient de vitesse du cylindre molik iatervalle de temps régulier ; il est alors
possible de déterminer I'évolution de son compoetgimhéologique en fonction du temps et

du degré d’avancement de la polymérisation.

" facteur de consistance : le facteur de consisttaceit le degré de liaison, de rapprochementrdeigcules
constituant le fluide. Cette grandeur rend essémtient compte du caractére plus ou moins liquitdere
corollaire plus ou moins solide d'un fluide présatun régime d’écoulement non-newtonien.
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Figure 11.8 : Evolution de la viscosité apparentendonction de la durée de polymérisation donnée )
fonction du temps relatif a I'acquisition, (b) erohction du gradient de vitesse du mobile

La figure 1.8 représente une superposition desiiattpns, réalisées sur le sol S
toutes les 15 minutes, a partir de t=30 min jusdg’B95 min aprés la préparation du sol.

L’évolution de la viscosité apparente au coursadeésure, dans les cas du soéSdu sol §
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est similaire a celle du sol Sseules les vitesses de gélification de cessmis différentes.
Les acquisitions sont alors réalisées toutes lamihSdans le cas du sol,Soutes les 10 min
dans le cas du sol, &t toutes les 5 min dans le cas du splL® choix de ces différents
intervalles de temps s’explique par la gélificataes sols, qui prend effet d’autant plus to6t
gue la concentration en précurseurs est élevéeedt en effet pas envisageable de réaliser
une acquisition sur le sol gelé, autrement dit Burgel: sa structure étant devenue
extrémement fragile, la rotation du cylindre mobgeovoquerait la destruction de cette
derniere de facon irréversible. Il est aussi pertinde préciser que le temps nécessaire au
mobile pour atteindre sa vitesse de rotation mabenest négligeable comparé aux durées

intrinséques relatives a la polymérisation du sol.

Les graphes de la figure 1.8 (a) et (b) indiquiitolution de la viscosité apparente
en fonction du gradient de vitesse auquel le sosagmis et de la durée de polymérisation,
c’est-a-dire du temps écoulé apres la préparatiosot
Plusieurs informations peuvent étre extraites die @egemiere mesure :

- Une augmentation notable de la viscosité appargatfluide peut étre observée,

lorsque le degré d’avancement de la polymérisatigymente ;

- Une évolution de l'allure des courbes représeantanviscosité apparente en

fonction du gradient de vitesse du mobile peut @étrtge : au fur et a mesure que
le degré de polymérisation du sol augmente, I'erfice de la vitesse de

cisaillement du fluide sur la viscosité de ce dareist d'autant plus marquée.

Au regard de ces résultats, une évolution du régiméelogique du sol semble se
produire. Pour confirmer cette constatation, il aétessaire de tracer les rhéogrammes
représentant la contrainte de cisaillement en fonaiu gradient de vitesse du mobile et de

poursuivre notre étude en fonction de ces données.
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1.2.3.2. Evolution du comportement rhéologique des

Afin de suivre précisément I'évolution du compor@arrhéologique des sols, nous
tracons les rhéogrammes associés a chaque aaquigidur: t=30 min, t=45 min, t=60
min,..., t=205 min, dans le cas du se@l Shaque rhéogramme présente deux nuages de points
et leur courbe de tendance : I'une représenteratifin : 7=1()) au cours de la phase 1 de
I'acquisition et I'autre représente cette méme fiamcau cours de la phase 3 de I'acquisition.

Les figures 11.9 (a), (b), (c) et (d) représentergpectivement les rhéogrammes relatifs
aux acquisitions réalisées aux instants t=120 twb50 min, t=165 min et t=195 min, afin

zircone

bY

d’illustrer I'évolution du comportement rhéologiqde sol 3.

sols de silice-

11.9(a)
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1.9(c)

Power law fit of phase 1 data: Power law fit of phase 3 data:
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Figure 11.9 : Rhéogrammes représentant la contraete cisaillement du sol en fonction du gradient de
vitesse qui lui est associé a différents instangsla polymérisation (a) t = 120 min, (b) t = 150m{c) t = 165
min et (d) t = 195 min.

En effet, il existe une relation linéaire entrecantrainte de cisaillement et le
gradient de vitessg, tant sur la série de points acquis sur la phageelsur la série de points
acquis sur la phase 3, pour une durée de polyniénisallant jusqu’'a 120 min (cf .figure
9(a)). Par conséquent, le fluide présente un cotlap@nt newtonien pendant une durée de
120 min apres la préparation du sol.

Au dela de 120 min, on constate que la relatioreemét y s’éloigne progressivement
d’'un régime linéaire au fur et a mesure que le @elgr polymérisation augmente (cf. figure
9(b)). Simultanément, on observe que la série detgobtenue en phase 1 de l'acquisition
tend a ne plus se superposer a celle obtenue sp Bhaf. figure 9(c)). De par ces faits, on en
déduit que pour une durée de polymérisation de a0, le fluide tend a devenir
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rhéofluidifiant : la viscosité apparente diminueshkue le gradient de vitesses du mobile
augmente. Ce comportement s’explique par le fagmgprésence d’un fluide polymérique,
les chaines de polymeres s’alignent les unes paoraaux autres au fur et & mesure qu’elles
sont cisaillées, détruisant alors les liaisonsléailyui s’étaient formées entre les différentes
chaines au cours de la polymérisation. En paradéela, le cisaillement modifie la structure
intrinséque du fluide et donc son flux caractéyisti, qui va progressivement dépendre des
traitements antérieurs qui lui sont appliqués, ammdainsi a lui conférer un caractére
thixotrope qui est d’autant plus marqué, que le degré denpériigation est élevé.

Pour une durée de polymérisation de 195 min, legt@mme (de la phase 1) montre
gu’une contrainte seuil doit-étre appliqguée sufluale pour permettre la rotation du mobile
(cf. figure 11.9(d)). Pour une durée de polyméiisatde 205 min, le fluide ne s’écoule plus :
c’est un gel.

Ces observations nous renseignent donc sur le eégigcoulement du fluide en
fonction du temps de polymérisation. En effet, Etmode d’élaboration des préformes met en
jeu I'écoulement vertical du sol au sein d'un tudseux. De facon inhérente a la méthode
d’élaboration, le fluide est accéléré au coursareecoulement sous l'effet de la gravitation et
est donc soumis a une contrainte de cisaillementadpart du tube fixe. Par voie de
conséguence, le gradient de vitesse appliqué a&eflau cours de son écoulement va étre
variable. Afin d’éviter toute dépendance de la ost@ du fluide avec ce gradient de vitesse et
donc de déposer des couches homogénes sur tdatgieeur de la préforme, il est préférable

de se placer en régime newtonien au moment du .dépot

1.2.3.3. Evolution de la viscosité dynamique enrég  ime newtonien
Il est possible d’extraire de ces rhéogrammes ligian de la viscosité dynamique du

fluide en régime newtonien.
L’évolution de la viscosité dynamique du fluide déonction de la durée de

polymérisation est représenté en figure 11.10.

" thixotrope :la thixotropie est une propriété complexe que Fetmouve dans certains types de fluides. On peut
alors définir un fluide thixotrope de la facon srite : un fluide est dit thixotrope si sous comti@ilou gradient

de vitesse) constante sa viscosité évolue au chwtemps. Le fluide ainsi déstructuré va alors gmées un
régime d’écoulement qui va dépendre des traitenariégieurs qu’on lui a infligé. Un certain tempsrépos est
alors nécessaire a ce dernier pour qu'il puisgesteucturer.
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Figure 11.10 : Evolution de la viscosité dynamiqu#u sol de « silice-zircone » en régime newtonien a
différents instants de la polymérisation

De facon analogue aux graphes précédents, deukesogont données : I'une relative
a la phase 1 des acquisitions, I'autre relativa pHase 3 des acquisitions. Ces deux courbes
se superposent, traduisant ainsi le fait qu’ennmmégnewtonien la contrainte de cisaillement
appliguée au fluide ne le déstructure pas de fagaable. Par ailleurs, on peut noter que la
viscosité dynamique évolue entre 0.004 Pa.s ed(R@ils, pour une durée de polymérisation
comprise entre 30 min et 120 min.

1.2.3.4. Evolution du facteur de consistance Ketd e I'écart au régime
newtonien n des sols de silice-zircone

De fagcon complémentaire, nous avons étendu notrdeéd la détermination de
I'évolution des facteurs n et K en fonction de laré@k de polymérisation, respectivement
représentée en figure 11 (a) et (b), cela nous gttt ainsi d’estimer la viscosité effective
des sols analysés. Il est flagrant d’observer ssrgtaphes que la série d’acquisitions réalisée
en phase 1 ne se superpose pas avec celle raalipbase 3 : les courbes relatives a ces deux

séries d’acquisition forment une hystérese carnatitgwe d’un fluide thixotrope.
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Figure 11.11 : Evolution en régime rhéofluidifiantet a différents instants de la polymérisation, @@ la
consistance du sol de « silice-zircone » et (b)'ithglice n représentant I'écart par rapport au régie

newtonien

A partir de ces précédentes mesures, il est pessil@dvaluer I'évolution de la

viscosité effective du fluide dans le régime rheéidlifiant selon la formule :

d n-1
/Jefr:K‘d—n : [Eq 11.4]

et de l'envelopper entre une viscosité apparentgirman pour une faible vitesse de

cisaillement et une viscosité apparente minimumr poe forte vitesse de cisaillement (cf
figure 1.12).
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Figure 11.12 : Evolution de la viscosité effectivéu sol de « silice-zircone » en régime rhéofluidifit, a
différents instants de la polymérisation et pouiffdrentes valeurs du gradient de vitesse du cylimanobile
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1.2.3.5. Conclusion
Pour conclure sur cette étude des propriétés rbgples des sols desilice-zircone, il est

possible de résumer par le tableau 1.3, les diffts intervalles de temps correspondant au
régime newtonien, au régime rhéofluidifiant et amps de gel des sols présentant une

concentration en alcoxydes de 0.5 mol/L, 0.8 met/lL mol/L.

Sols de silice-zircone

C=0.5 mol/L C=0.8 mol/L C=1 mol/L
Régime Newtonien 0 min - 135 min 0 min - 50 min 0 min - 25 min
Vlsc9s_|te dynamlq_ue en 0.004 - 0.014 (Pa.s) 0.00467 - 0.01697 0.00477 - 0.02043
régime newtonien (Pa.s) (Pa.s)
Regime rhéofluidifiant 135 min - 205 min 50 min -100 min 25min - 50 min
point de gel 205 min 100 min 50 min

Tableau 11.3 : tableau bilan récapitulant les diffénts intervalles de temps correspondant au régime
newtonien, au régime rhéofluidifiant et au temps del, pour chaque sols analysés, ainsi que lesos&és qui
leurs sont associées.

Les considérations qui ont été faites au coursetie® étude du sol;Speuvent aussi
étre faites pour décrire I'évolution des propriétésologiques des sols 8t S, pour lesquels
seuls les temps de gel et les vitesses de polyatiénschangent.

Au regard de ces résultats, il est alors possiblaléerminer I'intervalle de temps
correspondant au régime newtonien, pendant legast préférable de déposer les couches de
sol sur la paroi interne de la préforme, afin defeser leur homogénéité sur toute la longueur
de la préforme.

Par ailleurs, la connaissance de la viscosité digumndes sols de silice-zircone au
moment de chaque dépbt, nous permet un contrél&pleisseur des couches déposées et

ainsi une maitrise du diametre du cceur de la Gbreen résulte.
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[.3. Caractérisation des gels de silice-zircone

[.3.1. Analyses thermogravimeétriques et thermodifférentielles des gels de
silice-zircone

1.3.1.1. Principe

Les analyses thermogravimétriques (ATG) et therff@ndintielles (ATD) sont
nécessaires et indissociables pour étudier I'émiutd’'un matériau en fonction de la
température.

Ainsi, I'analyse thermogravimétrique met en évidetes domaines de températures
ou se produisent des pertes de masse du matérianaiyse thermodifférentielle quant a
elle, met en évidence les échanges de chaleuregpiraduisent entre le matériau et son
environnement, en fonction de la température detn@nt thermique.

Ces analyses sont typiqguement représentées paaphegreprésentant deux courbes :
une courbe relatant la perte de masse (courbe ATG)e courbe décrivant le flux thermique
(courbe ATD).

Les analyses ATD et ATG des xérogels de siliceaniecsont réalisées a I'aide d’'un
analyseur thermique SETARAM SETSYS. La rampe deté®men température est fixée a
10°C/min de la température ambiante jusqu’a 14008dceinte étant balayée par de l'air

SecC.

[.3.1.2. Résultats et discussion
Les courbes d’analyses thermogravimétrique et tbdiffiérentielle sont reportées sur

la figure 11.13. Dans un premier temps, il est [@ass de remarquer que la courbe
thermodifférentielle met en évidence deux pics #melmiques : I'un apparaissant a une
température de 140°C et l'autre a une tempérawi250°C. Ces deux pics correspondent de
plus, a une perte de masse importante sur la cdbdyenogravimétrique. Le premier pic
endothermique a 140°C correspond a I'évaporatiofeda résiduelle piégée dans la structure
du gel et le second pic endothermique a 250°C spored au départ de I'eau physiquement
adsorbée sur la surface de la structure du gel.s Dan second temps, un large pic
exothermique peut étre observé sur la courbe thdifféentielle entre 300°C et 600°C,
correspondant la encore a une importante perteadsersur la courbe thermogravimétrique :
le phénomeéne responsable est la pyrolyse des sésiganiques piégés dans la structure du
gel. Enfin a 980°C, on peut observer un pic exothgue significatif sur la courbe

thermodifférentielle, qui ne correspond a aucuneatepede masse sur la courbe
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thermogravimétrique. L’origine de ce pic est alid@sa un phénomene de cristallisation, dans

le systeme binaire silice-zircone analyseé.
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Figure 11.13 : (a) Courbe de perte de masse (ATG)le) courbe thermodifférentielle (ATD), d’un xérad de
« silice-zircone »

Il est alors nécessaire de réaliser une analyseostiacturale par diffraction des
rayons X sur des xeérogels de silice-zircone trattésrmiquement a une température
supérieure a 980°C, afin de confirmer la présenaeedphase cristalline, d’en déterminer sa

nature et de calculer la taille des cristallitessaobtenus.

1.3.2. Analyses microstructurales par diffraction des rayons X des xérogels
de silice-zircone

1.3.2.1. Principe de la mesure et description du mo  ntage expérimental

Les analyses microstructurales ont été réaliséedesuxérogels de silice-zircone sous
forme de poudre. Le montage de diffraction quiédilisé pour cette étude a été congu et
réalisé au sein du laboratoire SPCTS. Il est basé&rse géométrie de type Debbye-Scherrer
et équipé d'un détecteur courbe a localisation| (DBS 120, Curved Position Sensitive
Detector) au centre duquel est positionné un édlmmplan, travaillant en réflexion sous
incidence fixe comme le décrit la figure 11.14.

Le diffractometre est composé d'une source de mydnclassique a tube scellé,
utilisant une anode en cuivre soumis a une tenslen37.5 kV et 28 mA, dun

monochromateur dissymétrique a lame de quartz eopdymettant d’obtenir un faisceau

monochromatique convergent de longueur d’okglRai=1.5405A.
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Cercle goniométrique

el
CPS 120 Monochromateur

Cercle de focalisation 4
Iéchantillon

@) (b)

Figure 11.14 : (a) Représentation schématique dufdactomeétre en configuration Debbye-Scherrer dales
cas d’'un échantillon plan [GUI.2002] ; (b) Photo mrésentant le diffractomeétre en configuration Debye
Scherrer

Le porte-échantillon de ce montage possede deuwenoents de rotation et un de
translation. La premiére rotation permet I'ajustatrie I'anglea d’incidence. Dans le cas de
I'étude d’échantillons sous forme de poudres, tilfieg a la valeur 10° ; la deuxiéme rotation
motorisée entraine I'échantillon autour d’'un axeppadiculaire a sa surface. Cela permet
d’augmenter la statistique d’échantillon et de feadchir d’'une partie des problémes
d’orientation préférentielle des cristaux. La tlatien permet pour sa part de positionner la
surface de I'échantillon de maniere a ce qu'elteritepte le faisceau de rayons X, comme
cela est illustré sur la figure 11.15. Ce montagpaa ailleurs été décrit et caractérisé par O.
Masson [MAS.1996] [MAS.1998], qui a montré que tkagrammes de diffraction obtenus
avec ce type de montage sont de trés bonne guadittemps de pause nécessaire pour ce
type d’acquisition est de quelques dizaines de tasia quelques heures en fonction de la

gualité souhaitée des diffractogrammes.

Echantillon

Figure 11.15 : lllustration du positionnement de Echantillon en face du faisceau de rayons X inciden
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1.3.2.2. Résultats et discussion

a) Microstructure des xérogels de silice-zircone
Des analyses par diffraction des rayons X ont ddlébé réalisées sur des xérogels de

silice-zircone sous forme de poudre, traités thgeueinent a 1000°C pendant 1 heure, dans la
composition de base (30 mol % ZrO70 mol % SiQ). Le diagramme de diffraction ainsi

obtenu est représenté sur la figure 11.16.

100000

Intensité (u.a)

2‘031040@60 70 80 90 I« O‘
2 Theta (9

Figure 11.16 : Diagramme de diffraction des rayons$ d'un xérogel de « silice-zircone » traité
thermiguement a 1000°C pendant

L’observation de pics de diffraction confirmentdeésence d’une phase cristalline, ce
qui va dans le sens des conclusions tirées degsasaATD/ATG, concernant un phénomene
de cristallisation a 980°C. Les pics de diffractisant de plus assez larges, ce qui est
révélateur de la tres faible taille des cristadlitde I'ordre de quelques nanometres. La nature
de la phase cristalline est déterminée a I'aide diemées des fiches JCPDSes pics de
diffraction observés sont caractéristiques de eone tétragonale, ce qui est en accord avec
des études antérieures portant sur le systémececsifcone » obtenu par voie sol gel
[GAU.2005 (a) et (b)]. De plus, ces études révetpret pour des températures de traitements
thermiques élevées allant jusqu’'a 1400°C et deéedude traitements thermiques de 1h, la
seule phase cristalline présente dans ce systémte rast la zircone sous forme de

nanocristaux. La phase tétragonale, quant a edlepeesente exclusivement jusqu'a une

" Données JCPDSce sont les données daint Comitee of Diffraction Standardgui s’élévent & 70000 fiches,
correspondant a la carte d'identité cristallogrgpbi d’'une phase. Ces fiches comportent pour cheajaede
diffraction caractéristiques, les valeurs des dista interréticulaires, des intensités intégréedestindices de
Miller ; de plus les paramétres de mailles et uge spatial sont mentionnés.
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température de traitement thermique de 1200°Ge iproduit ensuite la relaxation de phase
tétragonale-monoclinique, pour des températuresraliement thermique plus élevées. A
1400°C, seule la phase monoclinique de la zircah@mEsente. Au dela de cette température
de traitement thermique, ces mémes études morita@marition de zircon, c’est-a-dire du
silicate de zirconium de la forme ZrSjiOnais en tres faible quantité par rapport a leorie
monoclinique, ainsi qu’une faible quantité de otistlite (variété cristalline de la silice). Pour
la suite de notre travail, il est judicieux de pséc que les vitesses de refroidissement des
matériaux auxquels on se référe dans ces éetudésgbdphiques sont assez lentes, de I'ordre
de 10°C par minute. De plus, il est aussi intérgsda préciser que la formation de zircon est
favorisée par des températures et des durées itameats thermiques élevées. En ce qui
concerne la cristobalite, sa cinétique de formaéishlente et sa formation a lieu pendant la
phase de refroidissement du matériau. Il est dégdine de considérer qu’une trempe,
entrainant un refroidissement de plusieurs cergaoe degrés en quelques secondes ne
permet pas la formation de cette variété crislte la silice.

Afin de décrire le plus rigoureusement possiblenlarostructure du cceur de la fibre
optique, qui est constitué par ce matériau, detysem par diffraction des rayons X sont

réalisées sur la fibre elle méme et les résul@atsns présentés au chapitre lIl.

b) Détermination de la taille des cristaux de zircone
On peut estimer la taille des cristaux de zircarieagonale présents dans la matrice

amorphe de silice, pour un xérogel mixte de sifiteone traité thermiquement a 1000°C
pendant 1h, en utilisant la réflexion de plus farieensité (B = 30°) du diagramme de

diffraction présenté en figure 11.16 et en appligia formule de Scherrer :

_
D= s ° [Eq I1.5]

D étant la dimension de Scherrkgda longueur d’onde de la radiation&du cuivre B I'angle
de Bragg ef la largeur a mi-hauteur de la réflexion considétéeonvoluée par simulation
du profil de raie a I'aide d’une fonction de Vodi logiciel « Peakoc ».

On pose alors les hypothéses que les microdéfmmsan’ont pas d’influence sur le
diameétre des cristaux et que ces deniers sontigpkér Cette dimension de Scherrer est
estimée a 3.505 nm et permet de donner un bon dedgeandeur du diameétre des cristaux.

A partir de cette dimension de Scherrer, il essgie de déterminer un diameétre des

cristaux, supposés sphériques, en calculant lakdigbn en taille par colonnes de mailles de
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la sphere [GUL.2002]. De cette maniere, on éviduametre des cristaux de zircone a 4.673

nm, ce qui est légérement supérieur a la dimerdgo®cherrer précédemment calculée.

La méthode précédente met en jeu une simulationpaicpic et repose sur des
hypotheses fortes: on impose le profil des raiedliffeaction, ce qui peut entrainer un écart
relatif non négligeable par rapport a la réalité.

Afin de faire une estimation de la taille des enist plus proche de la réalité, on
procede a une simulation des diagrammes de diffragtic par pic, en s’affranchissant de
faire une hypothése sur la position des raies digaclion et en s’appuyant sur des
considérations microstructurales. Ces hypothéese®rmioalors sur l'effet de la taille des
cristaux supposés sphériques, sur leur distribiotaille supposée suivre une loi lognormale
et sur les microdéformations qui peuvent étre égjligées, étant donné la trés petite taille des
cristaux et la largeur conséquente de la premeieede diffraction sur laquelle on raisonne
(la largeur des pics, rappelons le est fonctionladdaille des cristaux qui diffractent).
L'intensité diffractée peut alors étre simulée pae fonction de la forme :

I(q):ZL:Ae(L).Ao(L).A (L).expEigl), [Eq 11.6]

ou L est une largeur dans l'espace direct, Ap et A étant les coefficients de Fourier
décrivant respectivement les effets de la tailkss chicrodéformations et de l'instrument. A
lissue de cette simulation, il est possible d’akt les parametreg et o représentant
respectivement la moyenne du diametre et I'écane tye cette valeur. En fonction de ces
parametreslt et g, on peut calculer la densité de probabiféD) en taille des cristaux de

zircone distribués dans la matrice amorphe deesifielon la formule :

P(D)=— \/12_]_[4_;(?) | Equ7

La largeur de la courbe lognormale obtenue a pdetirette méthode traduit la répartition
granulométrique et le maximum de la courbe corned@u diametre moyen D des cristaux
qui diffusent [BOU.2001].
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Figure 11.17 : Densité de probabilité en taille demnocristaux de zircone dispersés au sein d'unogel
mixte de « silice-zircone » traité thermiquemen1@00°C pendant 1h.

La densité de probabilité en fonction de la tailes cristallites est d’abord calculée
pour un xerogel de silice-zircone traité thermigqeatma 1000°C pendant 1h. Il est ainsi mis
en évidence que la distribution en taille des aMists est monodisperse et que cette
distribution présente un maximum de cristaux cengtdr un diametre de 3.6 nm, tel que le
montre la courbe de densité de population représesur la figure I1.17. L'écart type relatif &
cette valeur du diamétre moyen est calculé etgedeé 0.693.

Des études antérieures ont montré que la tempérauda durée de traitement
thermique influencent la taille des nanocristaugp€hdant, il a aussi été démontré que le
diamétre des nanocristaux n’excédait jamais lataing de nanometres et cela pour des
durées de traitements thermiques de l'ordre deiquts centaines d’heures et des
températures pouvant aller jusqu’a 1600°C. L'obsgown de ces nanocristaux au sein du
matériau requiert I'utilisation de la microscopieatronique en transmission (TEM), qui est

présentée dans la partie suivante.

1.3.3. Observation de la nanostructure des xérogels de silice-zircone par
microscopie électronique en transmission

1.3.3.1. Principe
La microscopie électronique en transmission ediiquéierement bien adaptée pour
'observation d’objets nanométriques. Un microsc@pectronique en transmission (MET),
contrairement a un microscope électronique a bgiyaermet d’obtenir une véritable image

stigmatique de I'objet étudié.

71



Les observations MET de cette étude ont été réatid@aide d’'un MET de type JEOL
2010, sous une tension d’accélération des électden200 kV ; la longueur d’'onde des
électrons est de 0.00251 nm, l'aberration sphérift® est de 1 mm ; la valeur de la
deéfocalisation de Scherzer est de —61.33nm estduton de Scherzer est de 0.23 nm.

L’épaisseur des échantillons analysés ne doit pagder quelques dizaines de
nanometres pour étre analysés en haute résolitant donné les dimensions souhaitées, la

préparation des échantillons est une étape extrémtemélicate.

1.3.3.2. Préparation des échantillons pour une obse  rvation MET
Les observations doivent étre réalisées en vueseglaa partir d'échantillons

monolithiques de xérogels de silice-zircone. Lengipe de la préparation des échantillons
consiste a percer un trou a travers cet échantdtod’en amincir les bords qui constituent
alors la zone a observer. Cette préparation peutlécomposée en plusieurs étapes :
- découpe d'un échantillon carré de 2 mm de cot€aide d'une scie a fil
diamanté
- amincissement de I'épaisseur de I'échantillonans de 10Qum par polissage
mécanique.
- réalisation d’une cuvette creusée par abrasiotanque, jusqu’a ce que le fond
de la cuvette présente une épaisseur de I'ord20de 30um, tel que lillustre la
figure 11.18.; I'appareil utilisé étant un « Dimplgrinder 656 » de la marque
GATAN.
- amincissement ionique, réalisé par bombardemémbsdargon sur la zone la
plus mince de la cuvette, permettant la créatian ttou au fond de la cuvette
ainsi réalisée, illustré par la figure 11.18. llagit alors d’observer les bords

minces du trou obtenu aprés bombardement ionique.

Petit trou
100y} YRR =)
cuvette monolithe Bord mince
de xérogel Amincissement

ionique

Figure 11.18 : Représentation schématique de la paFation des échantillons pour une analyse au MET
haute résolution
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1.3.3.3. Reésultats de I'observation MET et discussi

on

Une observation MET est alors réalisée sur un x@nognolithique de silice-zircone
qui a été traité thermiquement a 1000°C pendantés.clichés représentés sur les figures

I1.19 confirment les résultats obtenus par diffi@ctdes rayons X et permettent d'observer les

nanocristaux de zircone distribués au sein de laiceaamorphe de silice. Les nanocristaux

apparaissent alors sphériques et présentent uretteaproche de 5 nm. Les clichés MET

peuvent parfois donner I'impression que les nastauix se collent les uns aux autres mais

cela est d0 a un effet de profondeur de pénétraisnélectrons qui permettent d’observer les

nanocristaux de zircone sur différentes strates tlamatériau. Ce fait a été confirmé par des

études antérieures menées par diffusion centraleayens X (DCRX) sur un systéme silice-
zircone de méme composition [GAU.2005a] [GAU.2005montrant que les nanocristaux

ne s’agglomeérent pas et qu’il existe une distane@tdcorrélation entre ces nanocristaux

estimée proche de 5.6 nm.
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Figure 11.19 : Clichés obtenus en microscopie élemique en transmission pour deux grossissements
différents d’un xérogel monolithique de « silicerzbne » traité 1h a 1000°C.

|I.Réalisation d’'une fibre optique comportant un cceur
solide nanocomposite dans le systeme « silice-

zircone »

[I.1. Principe

L’élaboration d'une fibre optique présentant lesractéristiques préalablement

détaillées a nécessité la mise au point et le dppeiment d’'un procédé de fabrication

original : c’est-a-dire étre capable d’élaboreréghelle de quelques microns le cceur de cette

fibre, avec un matériau que I'on sait synthétdsars un bécher a I'échelle macroscopique.
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Le procédé d’élaboration original qui a donc éttene est dérivé de la méthode
« dipcoating » et a été appelée « inverse-dipogatirtCette technique, qui a été mise en place
et développée au sein du laboratoire, consist@paseé des couches de sol sur la paroi interne
d'un tube de silice pure. Apres gélification, sémhaet traitement thermique a haute
température la préforme est collapsée au momersodeétirage, de maniére a ce que les
couches déposées sur les parois viennent formecaun solide dans la fibre ainsi étirée. Ce
principe est représenté par le schéma de la figae

couches de sol
(nanocristaux :

de ZrO, dopés |\——————
dans SiO )

coeur solide
SiO,/ZrO, dopé

Preforme

Figure 11.20 : Représentation schématique du pro@&d’élaboration de la préforme/de la fibre a partie la
méthode « inverse-dipcoating »

[1.2. Elaboration de la préforme
Un tube creux de silice ST10-Saint-Gobain (car&tiques indiquées en annexe 2),

présentant un diameétre extérieur de 6 mm, un dren@érieur de 2 mm et une longueur de
50 cm est choisi pour élaborer la gaine de silioe e la fibre optique.

Ce tube et plus particulierement sa paroi intevaeglors étre le substrat sur lequel les
couches de sol sont déposées. Il est essentietaliser des dépbts les plus homogénes
possible, afin de limiter la formation de défaupsi se retrouveraient alors dans le coceur de la
fibre. Un nettoyage préliminaire de l'intérieur tilbe est donc nécessaire : la paroi interne du
tube est d’abord rincée successivement avec wigeétone, de propanol-1 et d’eau osmosee,
avant d’étre plongée verticalement dans un bainrasons rempli de propanol-1. Le tube est
ensuite séché et soumis a un flux d'argon, afinvaté@er le maximum dimpuretés
résiduelles.

Une fois cette premiére étape effectuée, le tubplasé verticalement sur un support,

puis rempli avec le sol présentant un régime d’lEeoant newtonien. Celui-ci est ensuite
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drainé a vitesse contrblée, permettant ainsi deospun film mince de sol sur la paroi
interne du tube.

Par soucis de clarté pour la suite de ce travladst préférable de préciser que le
systeme « tube + couches déposées » est appalénpeef
Apres avoir déposé cette premiére couche, la pré&fast séchée verticalement sur ce méme
support a température ambiante, afin d'initier &ifgation de la couche de sol déposée.
Etant donné le faible diametre du tube de silicknédbngueur de celui-ci, la gélification et le
début du séchage s’amorce dans I'atmosphére dissl. par évaporation des solvants, une
augmentation locale de la concentration en alcaxyateune réaction avec la vapeur d’eau
ambiante un réseau polymérique se constituent.

Suite a cette étape de séchage a température aeliapréforme va subir un séchage
a l'étuve a une température de 70°C, afin d’évaauss partie de I'eau et du solvant
emprisonné dans la structure du gel. Le film deesitircone ainsi séché est transparent,
homogene et ne présente pas de fissuration.

Ce film n’étant encore qu'un gel, il est nécessdiecle soumettre a un traitement
thermique a haute température, afin de permettreal@nation des résidus organiques, la
transition gel-verre qui se traduit par une deaaifon du matériau et enfin la cristallisation
de la zircone sous la forme de nanocristaux. Geaoe analyses thermogravimériques et
thermodifférentielles réalisées sur des xérogelssitiee-zircone, il a été montré qu’une
température de traitement thermique supérieureC@GPermettait de calciner les résidus
organiques et qu’'une température de traitemeninilqele supérieure a 980°C permet d'initier
la formation de nanocristaux de zircone. On comsigiar ailleurs qu’au dela de 600°C, la
transition gel-verre est effectuée et que le matéeist dense. En accord avec ces analyses, on
effectue un traitement thermique a 1000°C de lfopmée préalablement séchée a 70°C.

Entre chaque dépot, la paroi interne de la préfastaettoyée sous flux d’argon, afin
d’évacuer les résidus carbonés issus du traitethenmnique. Chaque couche est déposée en
suivant rigoureusement le protocole décrit ci-avant

Le nombre nécessaire de couches a déposer a @emiohét empiriquement, en
fonction de la taille du coeur de la fibre que I'souhaite élaborer. Ainsi, il a été choisi de
déposer 8 couches de sol pour élaborer la prerfilre dans le systéme silice-zircone ; ce
nombre de dépodts a été ensuite modulé au fur etsune de cette étude, en fonction des

modifications effectuées sur la composition chimsigles sols.
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[1.3. Etirage de la préforme en une fibre optique
Une fois la préforme réalisée, il s’agit a présami’étirer sous la forme d’une fibre, a

I'aide de l'installation décrite sur la figure IL2La préforme est alors placée dans un four a
induction disposé en haut d'une tour. Aprés quedgminutes passées a la température de
ramollissement de la silice [1600°C — 1700°C], goatte est formée a partir de la partie de la
préforme se trouvant sous la zone de chauffe dudanduction, initiant ainsi le début du
fiborage en entrainant sous l'effet de son proprielgpan fibre qui la rattache au reste de la
préforme. L'extrémité de cette fibre est alors fsxg un tambour dont la vitesse est asservie,
afin de permettre le contréle du diametre de fituae fibre doit étre revétue d’'une gaine en
résine époxy-acrylate présentant un haut indiceéfiaction. Cette gaine posséde un double
réle : d’'une part elle permet de protéger mécampre la fibre et den faciliter la
manipulation et d’autre part elle permet d’évadesrmodes de gaine dans la fibre optique.
La fibre est une image homothétique de la préfoduoat I'équation est la suivante :

v.d2=V.D?,
ou v la vitesse d’enroulement de la fibre, d leB&re de la fibre, V la vitesse de descente de

la préforme dans le four & induction et D le diamnéte la préforme.

Préforme et dispositif de
descente

(o, HLF. -— Four a induction

;]—.;q__, Mesureur de
= diametre
— Fibre
Dispositif
d’enduction
—

Four a rayonnement UV
(polymérisation de la gaine
en résine)

— _ Dispositif
d’enroulement

Figure 11.21 : Représentation schématique d'une tadlation d’étirage-fibrage
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I11. Conclusion
A lissue de ce chapitre, nous avons défini un @décpour I'élaboration de fibres

optiques présentant un cceur solide nanocompositetit@® de nanocristaux de zircone
dispersésau sein d’'une matrice amorphe de silice.

La mise au point de ce procédé repose d’'une patreuétude rhéologique des sols de
silice-zircone, nous permettant de déterminer laiodé, correspondant au régime
d’écoulement newtonien du fluide, au cours de IHgues films de silice-zircone doivent étre
déposés sur la paroi interne de la préforme.

D’autre part, I'analyse thermogravimétrique et thedifférentielle des gels de silice-
zircone nous a permis de caractériser I'évolutiommtériau en fonction de sa température de
traitement thermique et ainsi de mettre en évidemcghénomene de cristallisation au sein de
celui-ci a une température de 980°C.

Ces analyses ATD/ATG, associées a une étude desigiés microstructurales des
xérogels de silice-zircone traités thermiquemerit080°C pendant 1h, confirment que le
matériau considéré est dense, exempt de résidaiqups et présente des nanocristaux
sphériques de zircone, d’'un diametre de lI'ordré8dkenm, dispersés au sein d’'une matrice

amorphe de silice.
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Chapitre Il : Caractérisation et modélisation des
fibres optiques nanocomposites dans le systeme de
base « silice-zircone »

e troisieme chapitre présente tout d’abord une eéttliBorique préliminaire

modélisant une fibre optique présentant un cceuloamnposite constitué de

nanocristaux de zircone dispersés au sein d’'uneia@aamorphe de silice. La
structure modélisée est dans un premier tempsmgesepuis la méthode dont celle-ci a été
générée est explicitée et enfin l'influence desoegastaux sur le confinement du champ
électromagnétique dans le cceur de la fibre esté&tud

La seconde partie de ce chapitre est consacréeardatérisation expérimentale des

propriétés microstructurales et optiques des fib@scomposites élaborées dans le systeme
silice-zircone non dopé d'une part, puis dopé ales ions erbium et/ou ytterbium d’autre
part.
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|. Etude préliminaire : modélisation et simulation
Nous proposons ici la modélisation et la simulapain la méthode des éléments finis

d’'une fibre optique présentant un cceur nanocongpasitstitué de nanocristaux de zircone
sphériques distribués au sein d’'une matrice amodgehsilice, afin d’observer leur influence
sur le confinement d’'un champ électromagnétique.

Nous proposons donc en préambule de décrire I'detisimulation et la méthode de
résolution employée ; un point est ensuite faitlawonception et la génération de la structure
permettant de modeéliser la fibre nanocompositefinefes résultats de la simulation sont
présentés dans le cas d'une fibre présentant um @deecomposition (30 mol% ZgO- 70
mol% SiQ).

I.1. Description générale de I'outil de simulation - le logiciel
commercial COMSOL

Le logiciel de calcul COMSOL est basé sur la méghdeés éléments finis (Finite
Element Method ou FEM) [COM] et permet de calcdlardice effectif et la répartition
transverse du champ de chacun des modes électrétitages s’'établissant dans les structures
préalablement définies. Notons de plus que ce iklgiéfre la possibilité de définir chaque
zone de la section transverse selon les caraajéest propre au matériau qui la constitue :

permittivité, perméabilité et indice de réfractiem particuliers.

Le maillage de la structure ainsi définie est ipdissable pour que la simulation de
cette derniére puisse se faire. Il s’agit alorsléleouper le domaine d’étude en sous-espaces
élémentaires auxquels sont appliquées des congligior limites particulieres, permettant de
converger vers une solution unique sur I'ensembl&dtructure. On définit sur chague sous-
espace appelés « éléments du maillage », une dangtapproximation de la solution a partir
des valeurs calculées en un nombre fini de poiog#tipnnés aux nceuds du maillage [COM].
La solution finale est alors la somme de I'ensend@deces fonctions d’approximation. Bien

entendu, les résultats sont d’autant plus préadastructure est finement maillée.

Par ailleurs, il apparait nécessaire de trouvezaimpromis entre efficacité de calcul et
faisabilité du calcul. En effet, 'augmentation dombre d’éléments implique nécessairement
une augmentation du temps et de la mémoire viduallouée aux calculs : il est alors

essentiel de limiter la finesse du maillage. Airgsi, s’appuyant sur des études antérieures

81



portant sur la sensibilité des résultats de sinarla¢én fonction de la précision du maillage
[PEY.2003], il a été démontré que dans les zondert@ variation du champ électro-
magnétique (au sein du cceur et de sa proche péephies dimensions des mailles ne

doivent pas dépass%, OUA est la longueur d’'onde du champ incident.

Une fois la structure définie et maillée, le loglgprocéde alors au calcul des modes

susceptibles de s’y établir et de leurs indicesosfs.

I.2. Description générale de la méthode de calcul
La méthode de calcul employée a pour finalité keménation de l'indice effectif des

modes susceptibles de se propager dans le coearfitheel et plus particulierement celui du
mode fondamental, ainsi que le calcul de la distidn d’intensité de leur champ
électromagnétique. Cette méthode numeérique travallbrs avec les trois composantes du
champ magnétiquéd, pour résoudre I'équation de Helmoltz déduite @gsiations de

Maxwell :
DX&_l(DXﬁ):koz.rbﬁzﬁ, [Eq. 1]

ou: ko:% désigne le module du vecteur d’ondegésigne la permittivité du matériaungk

les indices effectifs des différents modes se gyepat dans la fibre.

[.3. Conception et génération de la structure virtu  elle de la
fibre
La structure est générée a partir d'un programnabogé a I'aide du logiciel
MATLAB. Les parametres définissant une telle stuuetsont les suivants :

- diamétre extérieur de la fibre

- diamétre du cceur de la fibre

- diamétre des nanocristaux distribués dans le deela fibre

- nombre de nanocristaux présents dans le ccearfied, lié a la proportion de zircone

constituant le coeur

La structure ainsi générée présente trois sousespa

- la gaine optique de la fibre constituée de sidicerphe
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- la matrice amorphe du cceur constitué de silice
- les nanocristaux de zircone sphériques distriluésein de la matrice amorphe de

silice constituant le coeur

Pour des raisons de faisabilité des calculs ré&alssus COMSOL, on impose des
conditions supplémentaires a la structure ainségén sous MATLAB, dont le détail du
programme est donné en annexe 3 :

- on considere gu’il n’y a pas d’agglomération dasocristaux,

- on considere gu’il N’y a pas de cristaux a I'nfdee cceur-gaine,

- on génere des quarts de structure, afin de powmimiser le maillage qui sera

effectuer sous COMSOL.

Par ailleurs, afin d’optimiser notre capacité dewanous avons simulé des quarts de
structures de fibres. Pour cela, il a été nécesshimsérer des court-circuits sur la structure
pour pouvoir extrapoler le résultat a la structompléte.

Ainsi on définit la frontiere externe de la gaingtique de silice avec l'air par un
«conducteur électrique parfait;»l'interface cceur/gaine est quant a elle défingg pne
«continuité »; il en est de méme pour les frontieres délimitaatnanoparticules de zircone
distribuées dans le cceur de la fibre qui sont @&fipar une gontinuité »; les deux axes
transverses et perpendiculaires délimitant le qiedtructure sont quant a eux définis comme

des «conducteurs électriques parfaits »

La figure Ill.1 illustre alors le quart de struaugénéré dans le cas d'une fibre
présentant un diametre extérieur de 128, un diamétre de coeur de 24 et 1000
nanocristaux circulaires de 10 nm de diamétre dégiseau sein du cceur de ce quart de
structure. Cela correspond ainsi a une proport@nictone dans le coeur voisine de 30% de la

section transverse analysée.
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Figure Ill.1 : Représentation de la structure génée sous MATLAB

Nous avons choisi de nous focaliser ici sur ungciire présentant de tels parametres,
afin d’étre le plus en accord possible avec laté&B0 mol% de zircone dans le cceur) d’'une
part et d’autre part pour des raisons de capacftFmatique de calculs au moment de la
simulation avec la méthode des éléments finis SKISOL.

[.4. Etude du confinement du champ électromagnétiqu e dans
le cceur de la fibre par simulation de la structure avec la
méthode des éléments finis

La structure représentée en figure Ill.1 est agoresnporté dans le logiciel COMSOL
en tant qu'objet FEM. On peut alors procéder agindion des caractéristiques du matériau
relatif & chaque sous-espace et au maillage dderegers. Notons que pour cette premiere
série de simulations, nous nous sommes appuy@swaleurs de I'indice de réfraction de la
silice données par les relations de Sellmeyer legscde I'indice de réfraction de la zircone

sous la forme de matériau massif recueillies datsdliographie [SAH.2006].
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Le résultat de la simulation est alors illustré [aafigure Il.2, qui présente quelques
exemples de figures de champs des modes susceptiblee propager dans la fibre a une
longueur d’onde de 900 nm.

Norme de E

|E[(min)

Figure 111.2 : Représentation de la figure de chamimorme de E) suivant les modes §;PLP,;, LPy,
susceptibles de se propager dans la fibre @ 900 nm

Au regard de ces résultats, on peut constater qutelle nanostructure du cceur
permet le confinement du champ EM en son sein etafibre simulée est multimode a 900
nm.

|I.Caractérisations expérimentales des fibres optiques
nanocomposites
Nous proposons a présent de présenter les castigiges structurales et optiques des

fibres optiques nanocomposites obtenues dans tensgssilice-zircone non dopé d’une part

puis dopé avec des ions erbium et/ou ytterbiumttEgpart.

II.1. Fibres dans le systeme « SiO ,-ZrO, » - Fibre FSZ1
Le sol de silice-zircone a l'origine du cceur de flare FSZ1 présente une

concentration C en alcoxyde égale a 1 mol/L etatio ren eau W fixé a 10. Le nombre de
couches de sol de silice-zircone qu’il est nécessae déposer sur la paroi interne de la
préforme, afin d’obtenir une fibre optique présantan coeur solide de quelgues microns de

diamétre pour un diametre extérieur de Ugg a éte fixé a 8 de fagcon empirique

85



[1.1.1. Observation MEB de la fibre
Une observation par microscopie électronique aybgi (MEB) s’'avere dans un

premier temps nécessaire pour mesurer plus préergdes dimensions de la fibre et de son
coeur, ainsi que pour vérifier lhomogénéité ah@ée microscopique de ce dernier.

Un microscope électronique a balayage Philips XL &0té utilisé pour cette
observation. Les figures 1ll.3(a) et (b) présentdatux clichés MEB de la fibre agrandie

respectivement 1000 fois et 8000 fois.

AccV Sp‘ot Magn WD F——— 2um
10.0kY 40 8000x 7.6

(@) (b)

Figure 111.3 : Clichés MEB de la fibre FSZ1 obsengavec (a) un grandissement de 1000, (b) un
grandissement de 8000 focalisé sur le coeur delbefi

Ces clichés nous permettent de constater que fa fisilice-zircone » observée
présente un cceur circulaire dont le diametre eseég4um. A un plus fort grandissement
(figure 1I1.3(b)), on peut vérifier, qu'il N’y a @aeu formation d'agrégats a I'échelle
micrométrique dans le cceur nanocomposite. De plusyn défaut n’est observé a l'interface

coeur/gaine.

11.1.2. Analyse par diffraction des rayons X de la fibre broyée sous forme
de poudre

Afin de mettre en évidence la conservation de feoetiucture du matériau constituant
le coeur de la fibre et la présence des cristauxirdene, une analyse par diffraction des
rayons X a été réalisée en complément de I'observMEB, sur un échantillon constitué de
fibres broyées sous forme de poudre, dans les méoraditions expérimentales que celle

présentée au chapitre .
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Figure 111.4 : Diagramme de diffraction des rayonX réalisé sur un échantillon de fibre FSZ1 broyéeus
forme de poudre.

Le diagramme de diffraction obtenu et présentdasfigure Ill.4, met en évidence un
fort caractére amorphe lié a la silice qui se titagar un fort bruit de fond, ainsi que par la
large et intense bande centrée s@r=22°. La silice amorphe est en effet un constituant
largement majoritaire dans la composition de I'étitlan analysé ; ce matériau constitue a la
fois la gaine optique de la fibre a 100% et la matdu cceur a 70%. Cependant des pics de
diffraction ressortent de ce bruit de fond, mettainsi en évidence la présence d’'une ou de
plusieurs phases cristallines dans I'échantillon. appuyant sur les données des fiches
JCPDS, la nature de ces phases peut étre identiflég’agit de cristaux de zircone
monoclinigue d'une part et de cristaux de zircoédagonale d'autre part. Ces pics de
diffraction ressortent difficilement du bruit denfih étant donné le fort caractere amorphe de
la quantité de matiere analysée : en effet, le éismextérieur de la fibre est de 12%, le
diameétre du cceur de la fibre est dgm et ce coeur est constitué de zircone a 30 mol%. La
guantité de matiére cristallisée est donc tresldafiar rapport a la quantité de matiere
amorphe : cela représente a peine 1% de la qudatdaée de matiére analysée. De telles
conditions font qu’on atteint la limite de détectidu diffractometre et qu’il est difficile de
faire ressortir nettement les pics de diffractibléanmoins il est possible de constater leur
présence et d’'identifier la nature des phasesalliitets correspondantes, ce qui confirme la
présence de zircone cristallisée dans le cceurfiterda

Les conditions de traitement thermique ayant uflagnce capitale sur les propriétés
microstructurales du matériau constituant le coamudadfibre, il est intéressant d’apporter

guelques précisions sur ce point, en prenant emplas conditions d’'étirage de la préforme.
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Le four haute température utilisé possede un neyagraphite circulaire dont la zone qui
présente la température maximale est d’'une hadeeliordre du centimetre. Il en résulte un
fort gradient de température selon la directionizale du four et une chute en température de
plusieurs centaines de degrés Celsius, lorsquesl&nigne de quelques centimetres de cette
zone. De plus étant donné la dynamique d’étirageedse d’étirage + vitesse de
refroidissement de la fibre), I'extrémité de lafpréne a laquelle est rattachée la fibre et en
corollaire la fibre elle méme ne sont soumises lgras court moment a la « température de
fibrage » qui est de I'ordre de 1700°C.

Ces préceédentes considérations, associées awdale gefroidissement de la fibre est
équivalent a une trempe et que la température sierfude la zircone est de l'ordre de
2800°C, confirment le fait qu’il ne peut pas y avinision des nanocristaux de zircone d’'une
part et d’autre part, que le grossissement exatges derniers est limité par la courte durée
pendant laguelle ils sont soumis a une tempéraieree (~1700°C). Il en est de méme pour
la réaction des nanocristaux de zircone avec igestionstituant la matrice environnante qui
ne peut se produire et par conséquence il ne seefpas la phase cristalline zircon ZrgiO
Des études antérieures, notamment celles de GatabfGAU.2005], montrent en effet que
le systeme silice-zircone pris dans des proportimentiques aux noétres présente une
distribution de nanocristaux de zircone n’excédpas 23 nm de diametre pour des
températures de traitements thermiques allant jast@00°C et ce pour des durées pouvant
atteindre 512 h. En outre, la formation de crigtdl de ZrSiQ au sein de ce systeme reste
tres limitée et nécessite des températures treéadest des durées de traitement thermique de
plusieurs heures. Enfin, la trempe de la fibre mraussi d’éviter la formation de cristoballite
(une variété cristalline de la silice).

En considérant les observations MEB a fort grossient du coeur de la fibre et
'analyse par DRX des échantillons de fibres breyém en conclut que la nanostructure du
matériau constituant le coeur de la fibore a étéepvés aprés I'étape d'étirage a haute
température : il N’y a pas eu fusion des nanocenstde zircone (DRX) et il n'y a pas eu

grossissement exagéré de ces derniers (MEB).

Un phénomene, non négligeable vis-a-vis de soruanfte sur les propriétés de
luminescence (traitées au chapitre 1IV), s’est cdaph produit au cours de cette étape
d’'étirage : il y a eu une relaxation d'une parties chanocristaux de zircone tétragonale en
zircone monoclinique, tel que le montre le diagramhe la figure 1ll.4. Ce changement de

phase, typique de la zircone peut s’expliquer &igeux points qui sont liés :
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- grossissement de nanocristaux de zircone tétedgosous l'effet de la
température, jusqu’a une certaine taille seuil,rdaquelle ces derniers se
relaxent en zircone monoclinique, ou ils se trottbermodynamiquement
plus stables.

- diminution de la viscosité de la silice constittda matrice amorphe du
ceeur, entrainant un relachement des contraintesé®separ cette derniére
sur les nanocristaux de zircone métastables danscolafiguration
tétragonale ; il en résulte une relaxation de camidrs en configuration

monoclinique.

11.1.3. Profil d’indice
Le profil de lindice de réfraction de cette fibest mesuré sur un échantillon

présentant un diameétre extérieur de ufg a l'aide d’'un analyseur EXFO NR 9200, dont la

précision est de 200 nm.
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Figure 111.5 : Profil d’indice de la fibre FSZ1

La fibre analysée ici possede un profil a gradamdice (cf. figure II.5). La valeur
maximale de la différence d’indice de réfractidm) entre le coeur de la fibre et sa gaine de
silice est mesurée, telle qué\n = 0.021.

Le diamétre du cceur de la fibre, estimé pand et mesuré a partir des observations
MEB, correspond a la largeur a mi-hauteur du prafihdice. L'allure a gradient du profil
peut étre expliquée par une diffusion des ioft$ @n coeur nanocomposite silice-zircone de la
fibre, vers la gaine de silice durant la phaseidigé a haute température, au moment ou la
viscosité de la silice est suffisamment basse peamettre une migration des ions'Zri_a

largeur de la base du profil d’'indice, estimée jan8 atteste d’ailleurs d’une perturbation de
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l'indice de réfraction dans la partie de la gaipdique périphérique au coeur. On peut ainsi

estimer la profondeur de pénétration des ioits @ans la gaine de silice 1.

[1.1.4. Spectre de transmission de la fibre
La mesure du spectre de transmission de la fibi&ELREété réalisée a l'aide d'une

source blanche, résultant de la génération d’urersoptinuum dans une fibre optique
microstructurée pompée par un laser Nd-YAG qui éhaestimpulsions d’'une durée de 600 ps
a 1064 nm. Cette source présente un spectre diémiggs large [500 nm — 1700 nm] avec
une densité de puissance plus importante qu’unpdaincandescence de type halogéne. Par
ailleurs, lI'analyseur de spectres (OSA) utilisénpetr de collecter le signal sur l'intervalle

[400 nm — 1700 nm]. Le montage expérimental coordpnt est décrit sur la figure 111.6.

Fibre SMF Fibre sous test

Analyseur de

Supercontinuum H I I—| . .r 1. .r |. .r spectres

Objectif Objectif
(x16) (x40) \ T /

Supports nanobloc
3 axes

Figure 111.6 : Représentation schématique du montag@xpérimental utilisé pour recueillir le spectred
transmission de la fibre sous test.
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Figure 111.7 : Spectre de transmission de la fibi€SZ1 obtenu a I'aide d’'une source supercontinuum
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On peut observer sur le spectre de transmissiag@gepté en figure 111.7, que le signal
lumineux est transmis sur toute la plage specf&6 nm — 1700 nm] et qu’il y a une forte
bande d’absorption centrée sur 1388 nm, d(e adipbisn des groupes hydroxyl présents
dans le cceur de la fibre. Notons par ailleurs, lgueetit pic observé a 1064 nm est un résidu
du laser de pompe de la fibre microstructurée dgiime du supercontinuum et que le pic
observé vers 820 nm est un artéfact du supercamtinu

Les pertes linéaires de cette fibre ont par adleite mesurées par la méthode « cut-
back » a 1064 nm et séléevent a 0.7 dB/m, ce quitrés satisfaisant pour ce premier
spécimen de fibre nanocomposite, d’autant qu’a eetes objectifs de ce type de fibres
résident dans des applications laser et d’ampiifinaoptique, qui ne nécessitent pas

d’'importantes longueurs.

[1.1.5. Imagerie en champ proche
Afin d’observer l'allure du ou des modes propagéssdle coeur de la fibre, nous

avons imagé en champ proche la face de sortie fierég au sein de laquelle est injecté un
faisceau laser a 633 nm provenant d’une source ¢ldibhe part, puis provenant d’'une diode

laser a 980 nm d’autre part.

Fibre sous test

Laser 4{.@. £ ____________

Ecran ou
caméra
infrarouge

Lentille Objectif
f=6mm x100

Supports nanobloc
3 axes

Figure 111.8 : Représentation schématique du monta@xpérimental utilisé pour observer la figure dtensité
en champ proche des modes guidés dans la fibre sesis
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La figure 1.9 montre qu’a 633 nm la fibre est rmlode : en fonction des conditions

d’injection du faisceau laser dans la fibre, lesle®LR; et LP;; sont observés.

@) (b)

Figure 111.9 : Observation de la figure d’intensitéen champ proche a 633 nm
(a) du mode Lk, (b) du mode L.

Les figures 111.10(a) et (b) montrent quant a ellebservation en champ proche et a
l'aide d'une caméra infrarouge, respectivement eaxdet en trois dimensions, du mode
fondamental qui est le seul mode guidé dans le desla fibre a 980 nm.

Par ailleurs, le profil transversal de lintensdé spot observé précédemment est
donné en figure Ill.11 et confirme que le mode gumbsséde un profil gaussien. Il est
possible d’extraire de ce profil, la valeur du nayte champ de modeywui est alors estimé a

2.1um.

@) (b)

Figure 111.10 : Observation de la figure d’'intensé& en champ proche a 980 nm a I'aide d’'une caméra
infrarouge du mode Lk, (a) en 2 dimensions (b) en 3 dimensions.
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Figure 111.11 : Observation du profil transverse dmode LR, de la figure d’intensité en champ proche a 980
nm a I'aide d’une caméra infrarouge

Au regard de ces résultats, il est possible d’emcdd longueur d’'onde de coupure de
cette fibre, qui se situe entre 633 nm et 980 nmplds, une évaluation de celle-ci peut étre
faite a partir de la formule [JEU.1983]:

_27na.(0ON)
38

ou a est le rayon de la fibre, (ON) son ouvertumnérique expérimentale mesurée a 0.21 et

Ao [Eq 111.2]

3.8 une constante propre aux fibres a gradienedgpe.

De cette maniére, la longueur d’'onde de coupurestshée au voisinage de 700 nm.

I.2. Fibres dans le systéme « SiO ,-ZrO,: Er®*" » - Fibre FSZE
L’introduction du précurseur derbium dans le sa « silice-zircone » suit le

protocole de synthése des sols détaillé au chalpiela composition du systeme de base
« silice-zircone » est toujours fixée a (30 mol¥®Zr 70 mol% SiQ). La quantité en ions
erbium est quant a elle fixée a 0.5 mol% sur lantjteade zircone et ne modifie pas la
nanostructure du matériau binaire silice-zircone.

La concentration C en précurseurs d’alcoxydes algtéssée a 0.5 mol/L, tandis que
le ratio d'eau W reste quant a lui fixé a 10, affaméliorer la qualité des films de sols
déposés sur la paroi interne de la préforme. Eat,affie diminution de C va ralentir la vitesse
de polymérisation du sol, abaissant ainsi sa vigc@ moment du dépdt et par voie de
conséquence I'épaisseur du film déposé : 'homagemtel film s’en trouve alors favorisée.
Le nombre de dépbts a pour sa part été augmernté,daf contrebalancer l'effet de la
diminution de C sur le diamétre du cceur et de aqomsales caractéristiques géométriques

similaires a celles de la fibre FSZ1.
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Une observation de la fibore au MEB a permis defieérque le cceur de la fibre est
circulaire, homogene a I'échelle microscopique ell 'y a ni agrégats, ni défaut. Le
diamétre du cceur semble ne pas avoir varié :tiestgné a 3im, pour une fibre de diametre

extérieur 125um.

[1.2.1. Profil d’indice de la fibre
Le profil de l'indice de réfraction de cette fibest ici mesuré sur un échantillon

présentant un diametre extérieur de p@d afin de limiter I'incertitude sur la mesure de |

différence d'indice de réfractiofin, la précision de I'appareil étant de 200 nm.
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Figure 111.13 : Profil d’indice de la fibre FSZE

Le profil d'indice en 2 dimensions de cette fibst eeprésenté sur la figure 111.13. On
observe la encore que le profil d’indice est a gnatd La largeur a mi-hauteur de ce profil est
€gale a um, le diametre extérieur de la fibre analysée &an®00um : par homothétie, ces
mesures confirment celles relevées dans le caa fibré FSZ1. Par ailleurs, la différence
d’'indice de réfractiomdn maximum est mesuré a 0.043, ce qui est deuxstgerieur a la
valeur maximale dén dans le cas de la fibre FSZ1.

Les ions erbium ne relevant que faiblement la vaeiAn (de I'ordre de 10),
'augmentation considérable de celle-ci pourraiitg&re s’expliquer par le fait que la zone
analysée soit plus riche en zircone que celle miseompte dans le cas de la fibre FSZ1.
C’est une hypothese |égitime, d’autant que la zanalysée en champ proche réfracté est

assez localisée (#5 mm).
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[1.2.2. Spectres de transmission
Le spectre de transmission de la fibre FSZE (gurg 111.14) a été réalisé a l'aide

d’une source supercontinuum, selon le montage arpatal décrit par la figure Il1.6.
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Figure 111.14 : Spectre de transmission de la fibféSZE obtenu a I'aide d’une source supercontinuum

Il est d'ores et déja possible de constater quegieal lumineux est guidé sur toute la
plage spectrale [500 nm — 1700 nm]. Plusieurs bmtbsorption peuvent cependant étre
clairement mises en évidence :

- a 1388 nm, dle a la forte absorption des grobgdsoxyl, s’expliquant par
le ratio d’eau W fixé a 10 dans la composition diqure du sol a I'origine du
coeur nanocomposite de cette fibre ;

- a 524 nm die a la forte absorption du niveaugétigue’Hi1/, des ions
erbium ;

Par ailleurs, de fagon beaucoup moins marquée stappuyant sur la connaissance
des bandes d’absorption théoriques des ions erhluest Iégitime de suggérer que le pic
d’absorption & 654 nm soit lié & I'absorption dwesiu *Fe,, tandis que la légére bande

d’absorption observée entre 950 nm et 980 nmés@li’absorption du nivedii..

La seule difféerence entre la fibore FSZE et FSZideslors dans I'absorption des
différents niveaux énergétiques au sein de la gardition électronique des ions erbium,
'absorption liée aux groupes hydroxyl étant d’impace équivalente (W=10, dans les deux

cas).
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[1.3. Fibres dans le systeme « SiO ,-ZrO, » - Fibre FSZ2
La composition chimique du sol de silice-zirconkoaéigine du cceur nanocomposite

de la fibre FSZ2 est identique a celle du sol stk pour I'élaboration de la fibore FSZ1, a
I'exception du ratio d’eau W qui a été réduit aahsl le cas de la fibre FSZ2, afin de réduire
la forte absorption a 1388 nm engendrée par lespg®—OH d'une part et d’optimiser la
gualité des films déposés d’autre part. En effetcekte facon I'hydrolyse du film déposé sur
la paroi interne de la préforme est limitée etrivient uniquement sous l'action de I'humidité
de I'atmosphere ambiante mesurée a 60%. Cela ergydmdyélification du film de facon
guasi instantanée par hydrolyse de surface, étamtédsa faible épaisseur (de I'ordre de 10 a
20 nm en cru et avant évaporation des solvants).

La concentration du sol en alcoxydes est quaniedigée a 1 mol/L, afin d’observer
uniquement l'influence de la variation de W . Pidlears, 8 dépbts de sol ont été effectués sur
la paroi interne de la préforme, de facon a avoidiametre du cceur de la fibre de I'ordre de

3-4um pour un diametre extérieur de 188.

[1.3.1. Observation en Microscopie Electronique a Balayage
Les figures II1.15 (a) et (b) présentent respeatiget un cliché MEB de la fibre

grandie 1000 fois, puis un cliché de son cceur gD fois.
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Figure 111.15 : Clichés MEB de la fibre FSZ2 (a) gandie 1000 fois, (b) grandie 6600 fois et focal@ér le
caeur de la fibre

Ces clichés MEB montrent que le cceur de la fibr82Z=&st circulaire et qu'il présente

un diamétre de 3im. Le grandissement réalisé sur le coeur confirmeniore, que la
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formation d’agrégats a I'échelle microscopique @ étité et qu'aucun défaut n’est observé a
I'interface cceur/gaine.

Le diamétre du cceur de la fibre FSZ2 est |égéremplestfaible que celui de la fibre
FSZ1, a cause de la modification de la compositiimique du sol. En effet, la diminution
de la proportion d’eau va influer sur la vitesse mymeérisation et en corollaire sur
I'évolution de sa viscosité. Ainsi dans le cas enés I'hydrolyse et donc la gélification
intervient presque instantanément aprés le dépéitrdwsur la paroi interne de la préforme et
il en résulte une viscosité du sol au moment dwdbgen plus faible que dans le cas de la
fibore FSZ1. Par voie de conséquence, I'épaissesifithes déposés est plus faible et pour un
méme nombre de dépots, le diamétre du cceur espetitpour un diametre extérieur de la

fibre restant fixé a 12pm.

11.3.2. Profil d’indice
Le profil de lindice de réfraction de cette fibest mesuré sur un échantillon

présentant un diametre extérieur de 1o
La fibre FSZ2 présente elle aussi un profil & gratd’indice et la valeur maximale de
la différence d’indice de réfraction eshn = 0.012 (cf. figure 1Il.16). La largeur a mi-haut

de ce profil est de @m, ce qui confirme I'estimation faite a partir debkervation MEB.

Refractive Index Difference

Core Radius (um)

Figure 111.16 : Profil d’indice du coeur de la fibe FSZ2

La différence d’indice de réfraction de cette film®t presque deux fois inférieure a
celle mesurée dans le cas de la fibre F¥il< 0.021). Cet écart peut a priori étre corrélé a
la quantité d’eau utilisée dans la composition épura du gel a l'origine du cceur de la fibre
et il est ainsi possible de constater que la vadeukn est d’autant plus élevée que la valeur

du ratio d’eau W est important.
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[1.3.3. Spectres de transmission
La transmission de la fibore nanocomposite FSZ2i &t réalisée de deux facons,

I'acquisition des mesures se faisant sur I'intdevf00 nm — 1700 nmj:
- d’'une part a I'aide d’'une source blanche a ineandnce de type halogéne;
- d’autre part a I'aide d’une source supercontinuum

Ces deux méthodes sont complémentaires : la prerpenmet en effet d’avoir une
émission plus étendue dans le proche infrarougdjgajue la deuxiéme permet une émission
plus étendue dans le domaine des courtes longdeundes.

Les figures 11.17 (a) et (b) montrent les spectrds transmission réalisés
respectivement avec la lampe a incandescence etlageurce supercontinuum. On observe
de facon analogue a la fibre FSZ1, que la lumistetransmise sur toute la plage spectrale
[500nm-1700 nm]. Il est par ailleurs important de#em que la bande d’absorption liée aux
groupes OH et centrée sur 1388 nm, a été considéraht réduite par comparaison avec
celle relevée dans le cas de la fibore FSZ1. D’aptd, le pic centré sur 1064 nm qui est
observé sur le spectre de la figure 111.17 (b)wstésidu du laser pompant la fibre a 'origine

du supercontinuum.
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Figure 111.17 : Spectre de transmission de la fibleSZ2 obtenus a I'aide d’'une source (a) & incandesce,
(b) supercontinuum

La modification de la composition chimique a donermis de réduire
considérablement la bande d’absorption liée auxigge OH, tout en conservant de bonnes

propriétés de guidage du cceur de la fibre, avepeldss de I'ordre du dB par métre.
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[1.3.4. Etude de la dispersion chromatique
[1.3.4.1. Présentation de la méthode utilisée
La détermination du régime dispersif du mode forelatad propagé dans la fibre en
fonction de la longueur d’onde, est une informaiim@éressante a connaitre pour la suite de
cette étude. Pour répondre a cette interrogati@aéié nécessaire de mesurer en fonction de
la longueur d’onde, la dispersion chromatique dél®, définie telle que :

D()=-412%)

ou A est la longueur d’'onde de I'onde incidente en (nengst la célérité de la lumiere en

(km/ps) et n I'indice de réfraction du milieu comésié.

logiciel
d’acquisition

T
Fibre optigue sous test

Capteur

Figure 111.18 : Photographie et descriptif du banexpérimental utilisé pour la mesure de la dispersio
chromatique

Une méthode expérimentale reposant sur la mesureing large bande spectrale, du
temps de groupe relatif (TGR) d’'un ou plusieurs esoguidés dans la fibre a été utilisée a cet
effet. La mesure du TGR sur un large spectre eatiséé a l'aide d'un montage
interférométrique a faible cohérence fondé sur mberiérométre de type Mach-Zehnder,
illustré par la photographie du banc expérimentalne en figure 111.18.

La source utilisée est issue de la génération dwpercontinuum dans une fibre
optique microstructurée pompée par un laser Nd :YqAGémet des impulsions d’'une durée
de 600 ps a 1064 nm. Cette source présente urrespbémission tres large (500 nm - 2000
nm) avec une densité de puissance plus importantme lampe a incandescence. La bande
spectrale injectée dans linterférometre est sé@ecée a l'aide de filtres interférentiels
(bande passante : +/- 5 nm). La fibre a caractéeiselongue de 27.4 cm et est insérée dans

'un des bras de linterféromeétre. Les faisceaurppgés dans les deux bras interférent,
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lorsque le retard induit par l'insertion de la &loptique est compensé dans le second bras de
linterférométre, grace au déplacement d’'une lignetard motorisée ayant une résolution de
100 nm sur une course de 25 nira.variation du chemin optique de ce second brad@x
fonction de la longueur d’'onde centraledu faisceau injecté dans l'interféromettette
évolution correspond au temps de groupe relatifRY@u mode guidé sur le spectre étudié.
La dispersion chromatique BY du mode est alors obtenue par la dérivation tte ceurbe,
selon la formule :

aTGRA)

D=5,

11.3.4.2. Mesure de la dispersion chromatique du mo  de fondamental
dans le cas de la fibre FSZ2

Les mesures sont réalisées sur la plage spec@@erm — 1750 nm], par pas de 50
nm sur l'intervalle [900 nm — 1650 nm], puis pasie 10 nm sur l'intervalle [1650 nm —
1750 nm]. La courbe représentant I'évolution danetde groupe en fonction de la longueur
d’'onde du signal incident est illustrée en figulel®, pendant que la courbe représentant

I'évolution de la dispersion chromatique qui eniekest représentée en figure 111.20.

Polynomial Regression for DATA2_B:

Y = A+ BL*X + B2*XA2 + B3*X"3 + B4*XM

330000 N E
\\ Parameter Value Error
320000 ------N\¢---- o L A 515819.08829 107057.44333
: : Bl  -315.72885  340.95832
B2  0.12325 0.40119
| B3  -1.19667E-5 2.06794E-4

310000 - N P B4  127385E-10 3.94206E-8
300000 4 ,,,,,,,,,,,,, ,,,,,,, R-Square(COD) SD N P

0.99923

R ‘ 438.23751
290000 - — NG A S [

23 <0.0001

Retard de groupe (ps/km)

280000 - S S S~

270000 +—————F—————t——
800 1000 1200 1400 1600 1800
Longueur d'onde (nm)

Figure 111.19 : Evolution expérimentale du retard € groupe en fonction de la longueur d’onde dansfilare
FSz
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Figure 111.20 : Evolution expérimentale de la dispsion chromatique en fonction de la longueur d’'onde

Au regard de ces résultats, il est possible d’'extta zéro de dispersion de la fibre qui
se situe a 1700 nm.

[I.4. Fibres dans le systéme « silice-zircone dopé  ytterbium » -
Fibre FSZY

bY

Nous procédons a présent au dopage du systémesdenbaocomposite « silice-
zircone », constituant le cceur des fibres, en dhoigant des ions ytterbium dans la
composition du sol précurseur.

L'introduction du précurseur d'ytterbium dans lel sie « silice-zircone » a été
détaillée au chapitre 1l et la concentration ererfium est fixée a 1% molaire sur la
proportion de zircone. La concentration C en prasurs d’alcoxydes est conservée égale a 1
mol/L et le ratio d’eau W est quant a lui conseggale a 0. De la méme fagon que pour les
fibres FSZ1 et FSZ2, 8 dépbts ont été réalisékaguaroi interne de la préforme.

Une observation de la fibre au MEB a permis d’obsela structure géométrique de la
fibre, ainsi que de vérifier ’homogénéité de soaur. Ces observations sont analogues a celle
réalisées sur les fibres FSZ1, FSZ2 et FSZE: laircest homogéne a I'échelle
microscopique, il n'y a ni agrégat, ni défaut, ane de contrainte a I'interface coeur/gaine ; le
coeur est circulaire et son diametre est estimgra,Jour une fibre de diameétre extérieur 125

pm.
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[1.4.1. Profil d’indice de la fibre
Le profil d'indice de cette fibre est mesuré suraamantillon présentant un diametre

extérieur de 125m.

Le profil d’'indice en 2 dimensions de cette fibst eeprésenté sur la figure 111.21(a),
tandis que son profil d’indice en 3 dimensionsdmsiné figure 111.21(b). De facon analogue
aux fibres précédemment caractérisées, le profladéore FSZYI est a gradient d’indice et
son ceceur est circulaire. Le diamétre du cceur dibria est alors estimé ai8n. Par ailleurs,
la valeur maximale de la différence d’indice deaéfion est mesurée, telle quan = 0.021,
ce qui est deux fois supérieur a la valeuAdamesurée dans le cas de la fibre FSZ2 réalisée

dans les méme conditions.
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Figure 111.21 : Profil d’indice de la fibre FSZY (3 en 2 dimensions (b) en 3 dimensions

Les ions ytterbium étant supposés relever la valedn de quelques 1%) on constate
gue l'intervention de I'ytterbium seul ne peut egpkr ce sursaut de I'indice de réfraction du
coeur par comparaison avec la valeur mesurée daraslele la fibore FSZ2 : il subsiste la
encore une interrogation quant a I'explication déecvaleur dé\n. Différentes hypotheses
peuvent étre mises en avant, telles que linflueleé zircone ou le parametre technologique
a travers la température d’'étirage. Le ratio W ttdantique entre les deux fibres FSZ2 et
FSZY, ce paramétre est donc hors de cause quamt iaftluence sur la valeur de I'indice de
réfraction du cceur, réfutant ainsi I'hypothese ®w@g auparavant pour expliquer la
différence duAn entre les fibre FSZ1 et FSZE.
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[1.4.2. Spectres de transmission
L’étude des propriétés de guidage de la fibre FSdiyle domaine spectral [500 nm —

1700 nm] est réalisée en utilisant deux types decss blanches de la méme facon que dans
le cas de la fibre FSZE.

Les spectres de transmission correspondants sorg dbnnés respectivement en
figure 11.22 (a) et (b).
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Figure 111.22 : Spectre de transmission de la fibféSZY obtenus a I'aide d’une source

(a) a incandescence, (b) supercontinuum

Au regard de ces spectres de transmission, onaterplie la lumiére est transmise sur
toute la plage spectrale [500 nm — 1700 nm]. Or noie |égere bande d’absorption centrée
sur 1388 nm, liée aux groupes hydroxyl présents teamatrice nanostructurée constituant le
coeur. Cette bande d’absorption est ici plus maquée dans le cas de la fibre FSZ2, malgré
le fait que le ratio d’eau W ait été maintenu aabslla composition du sol présurseur. Cela
s’explique par un degré hygrométrique de I'atmosplambiante du laboratoire supérieure a
celle au moment ou la fibre « silice-zircone » (\Waté élaborée.

De plus, deux autres bandes d’absorption, resgaotnt centrées sur 917 nm et 980
nm, peuvent étre observées : elles correspondétisorption de sous niveaux dégénérés du
niveau énergétiquids, de I'ytterbium.

Par ailleurs, notons que le pic observé a 1064 strarerésidu du laser de pompe de la
fibre microstructurée a l'origine du supercontinyuandis que le large pic observé vers 820

nm est propre au supercontinuum utilisé.
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[I.5. Fibres dans le systéeme « silice-zircone dopé  erbium-
ytterbium » - Fibre FSZEY

Dans ce dernier cas de figure, nous avons codopéeler nanocomposite « silice-
zircone » de la fibre avec des ions erbium et lyien, en suivant le protocole de synthese
décrit au chapitre Il. La composition du systemédse « silice-zircone » est toujours fixée a
(30 mol% ZrQ - 70 mol% SiQ), tandis que la concentration en ytterbium a qaaele été
fixée a 1% molaire sur la proportion de zirconéaetoncentration en erbium a 0.5% molaire
sur la proportion de zircone. Le choix de ces prias respectives en erbium et en
ytterbium vise a augmenter la probabilité de présesiun maximum d’ions ytterbium au
voisinage d’un ion erbium, de maniére a permetteemeilleure excitation de ces derniers.

La concentration C en précurseurs alcoxydes estecode égale a 1 mol/L, de méme
gue le ratio d’eau W est conservé égale a 0. D& punombre de dépbts sur la paroi interne
de la préforme a l'origine de la fibre est lui dusmservé égale a 0.

Une observation de la fibre au MEB nous conduit em@mes constatations que celle
qui ont été faites sur les fibres précédemmentcténiaées : le coeur de la fibre est circulaire
et homogene, ces observations n'ont permis deeea@icun défaut. Le profil de I'indice de
réfraction du coeur est toujours a gradient, tagdes le diamétre du cceur est estimé B

pour une fibre de diameétre extérieur 12b.

[1.5.1. Profil de I'indice de réfraction
La mesure du champ proche réfracté de la fibre WSEEt ici effectué sur un

échantillon de fibre de 12fm de diametre extérieur et le profil d’'indice cependant est

représenté sur la figure I11.23.
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Figure 111.23 : Profil d’indice du cceur de la fibreFSZEY
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Ce profil présente la encore un gradient d’'indicest en accord avec le diamétre du
coeur mesuré dans le cas des fibres FSZ2 et FSZYailRaurs, la différence d'indice de

réfractionAn maximum est mesurée a 0.016.

[1.5.2. Spectres de transmission
La transmission spectrale de la fibre « silicecae dopée erbium-ytterbium » a éte

étudiée d'une part en utilisant une lampe a incsecetlece et d’autre part en utilisant un
supercontinuum, de la méme facon que pour lessfiB872 et FSZY.
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Figure 111.24 : Spectre de transmission de la fibfeSZEY obtenus a I'aide d’une source (a) supercantum,
(b) a incandescence
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Tableau lll.1: Tableau récapitulatif des différentebandes d’absorption observées dans le cas dibia f
FSZEY illuminée avec une source blanche

Les spectres de transmission ainsi mesurés etuéslign figure 111.24 présentent
plusieurs bandes d’absorption:
- une trés faible bande d’absorption relative atouges hydroxyl, du fait du

ratio W nulle dans la composition chimique a I'angdu cceur.
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- des bandes d’absorption relatives aux ions erlketiytterbium peuvent de
plus étre observées.

Le tableau Ill.1 permet alors de résumer les difies bandes d’absorption en
fonction des niveaux énergétiques des ions conserné

II1. Conclusion

Finalement, il a été démontré a travers une éthderigue préliminaire que les
nanocristaux de zircone relévent l'indice de réfaacdu coeur de la fibre, autorisant ainsi le
confinement du champ EM susceptible de se propagson sein.

Une étude par diffraction des rayons X a mis enl@éwie la présence de cristaux de
zircone tétragonale et monoclinique au sein du ateda fibre. Cette conclusion associée aux
observations MEB du cceur des différentes fibrelogées, nous confortent dans I'idée qu'il
s’agit bien de nanocristaux, le coeur de la fibem&homogene a I'échelle micrométrique et a
I'échelle de la centaine de nanométre.

Par ailleurs, il a été démontré expérimentalemarg bps fibres nanocomposites
élaborées permettent de transmettre les ondes déuses sur I'intervalle spectral [400 nm —
1700 nm]. Des bandes d’absorption aux ions erbitiou gitterbium ont été relevées sur cette

large bande spectrale et apparaissent comme dgselors d’ondes privilégiées pour stimuler
des phénomenes de luminescence.
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Chapitre IV : Etude expérimentale des phénomenes
de luminescence

hY

e dernier chapitre est consacré a une étude exgrtdle des propriétés de

luminescence des fibres optiques nanostructuréesqgia sol-gel dans le systeme

silice-zircone dopé avec des ions erbium et/oulyitien d’'une part, puis non dopé
d’autre part et dont les caractéristiques ont Biségntées au chapitre Ill.

Nous présentons tout d’abord les propriétés dernastience d'une fibre silice-zircone
dopée ytterbium (FSZY) ; l'influence de la nanostmie du coeur est mise en avant dans
I'explication de certains phénomenes d’émissions canventionnels

Puis une étude analogue d’une fibre silice-zircoopée erbium (FSZE) est présentée
et une attention particuliére est accordée auxg@hénes d’émission dans le domaine visible.

De la méme maniére, une fibre silice-zircone dopdeum-ytterbium (FSZEY) est
étudiée et un phénomene d’émission en cascadessnmvidence sous une irradiation large
bande ; les mécanismes a l'origine de ce phénosameexplicités.

Enfin, nous exposons les propriétés de luminesceadginales des fibres
nanocomposites dans le systéme silice-zircone (F$Aihe part et silice-zircone dopé
erbium (FSZE) d’autre part, sous un pompage ulbtatzi Le role actif des nanocristaux de
zircone dans ces phénomeénes et les mécanismesngeong a l'origine sont discutés et

décrits.
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|. Etude des phénomenes de luminescence dans la fibre
« silice-zircone dopée ytterbium » sous un pompage
infrarouge

[.1. Analyse du spectre d’émission en fonctionde |  a longueur

d’onde de pompe
Afin d’observer I'influence de la nanostructure cleur de la fibre sur les propriétés

de luminescence de la fibore FSZY, un pompage cordams linfrarouge a été préconisé a
'aide d'un laser accordable « titane-saphir », td@enmontage expérimental est donné en

figure IV.1.

Fibre sous test Fibre coIIect'rlce
fortement multimode

Laser Ti:Saph I—DI @ @ Analyseur de

spectres
o o o o e o

Lentille
f=6mm

Supports nanobloc
3 axes

Figure IV.1 : Représentation schématique du montagepérimental décrivant la fagon dont les fibresnto
pompées

Dans un premier temps, la fibre FSZY est pompéea dea puissances constantes a
920 nm et 980 nm d'une part, étant donné I'absomptie I'ytterbium a ces longueurs
d’'ondes, puis a 847 nm et 900 nm d'autre part, dfobserver I'évolution des spectres

d’émission en fonction de la longueur d’onde de pemLes spectres d’émissions

correspondants sont alors donnés en figure IV.2.
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Figure IV.2 : Spectres d’émission de la fibre FSZ6ur des puissances de pompe équivalentes pomiiag a
847 nm, 900 nm et 920 nm (b) 847 nm, 900 nm, 920&trA80 nm

Le pompage de la fibre FSZY a 980 nm, dont le spexirrespondant est présenté sur
la figure IV.2(b), engendre la bande d’émissionnbennue de I'ytterbium relative a la
transition *Fs; > %F72 (cf. figure IV.3) et dont le maximum est localisé sur 1030 nm.
Cependant dans le cas des pompages a 847 nm, 960928 nm, un pic d’émission centré
sur 976 nm apparait et semble étre optimal pourlemgueur d’'onde de pompe fixée a 920
nm. Ce pic est par ailleurs plus intense que I'A&E I'ytterbium centré sur 1030 nm.
L’émission a 976 nm de fibres optiques dopées hjtier est en effet peu conventionnelle,
étant donnée I'annihilation de ce pic par le recement des sections efficaces d’absorption

et d’émission, au profit de I'émission a 1030 nm.

900 1000 1100 1200 1300
7 0 T
IF . i E 10 — P(sortie fibre)=216.8 mW ||
i ) ! — P(sortie fibre)=154.1 mW
i 5 -20 P(sortie fibre)=103.4 mW ||
. L. 5 -30 — P(sortie fibre) = 60.8 mW [
Absorption Emission 2 40
[7}
S 50
[
LI E 4 VA
; ¥ 3 ///———\\
‘F? 1 ¥ L] /
: 1
Longueur d'onde (nm)
Figure 1V.3 : Niveaux Stark de l'ion ytterbium Figte 1V.4 : Spectre d’émission d'une fibre

« standard » dopée ytterbium pompée a 920 nm et
pompée a différentes puissances.
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A titre de comparaison, une fibre standard doptehiim, de longueur identique a la
fibore FSZY (30 cm) et présentant un cceur de sdic®rphe d’'un diametre équivalent a été
pompée a 920 nm pour des puissances équivalemespectres résultants, donnés en figure
IV.4, montrent que seule la large bande d’émissliont le maximum est localisé a 1030 nm
est observable, néanmoins I'énergie de pompe setiigl@lans ce cas mieux absorbée par les
ions YB* que dans le cas de la fibre FSZY.

Ces observations semblent alors indiquer que lastarcture du cceur de la fibre
engendre un décalage du recouvrement des secfiiiceces d’'absorption et d’émission et
modifie les probabilités de transitions électromis|@entre les sous-niveaux Stark des niveaux
’Fs), et °Fyj, de I'ytterbium. Ce pic & 976 nm semble alors éme amorce privilégiée pour
stimuler un effet laser a cette longueur d’onde.

Par ailleurs des études récentes, réalisées parauiret al [PUR.2008] sur des fibres
microstructurées air-silice et J.Boullet al [BOU.2008] sur des fibres microstructurées de
type «rod-type » présentent l'intérét de fibresefatravaillant & 980 nm et montrent la
nécessité de concevoir une gaine microstructurésiligie particuliere créant une bande
interdite photonique qui interdit 'émission a 103®, de facon a forcer celle a 980 nm. Cela
soutient ainsi I'intérét et le potentiel du phénom@bserve dans le cas de la fibre FSZY, pour

laguelle I'émission & 980 nm de I'ytterbium estuste.

111



[.2.  Analyse du spectre d’émission en fonctionde | a
puissance de pompe a 920 nm
L’émission a 976 nm de la fibore FSZY étant maximabder un pompage a 920 nm, la

fibre est alors pompée a cette longueur d’ondet ges puissances croissantes. Les spectres
correspondants sont donnés en figure IV.5.

10+
0 ] i — P(sortie fibre)=45.02 mwW
1 — P(sortie fibre)=185.5 mW
-10 P(sortie fibre)=262 mwW
E — P(sortie fibre)=297 mW
€ -20- P(sortie fibre)=320.6 mwW
o 1 — P(sortie fibre)=330 MW _ 4 (s
T 30 RSa
8 b ‘t" K
S a0 . —
@ 407 .lllllllllllllllll.“ é
& -50- : : 5 -
8 . . : £
= 607 . . 5.
i v = g
=70 / e
| I sl 65 . , , , ; y
-80 - MMMWMM — — ‘\II! v, 975 1000 1025 1050 1075 1100
800 900 1000 1100 12 o'o'~.A Longueur dronde (nm)

Longueur d'onde (nm)

Figure IV.5 : Spectres d’émission de la fibre FSZ&Yr I'intervalle [800 nm — 1200 nm] pour des puisszes
de pompes croissantes

Une évolution des pics d’émissions centrés surr@B8@t 1030 nm peut étre observée
en fonction de la puissance de pompe de la fitfrdigure 1V.5). Il n’a pas été possible pour
le moment de mettre en évidence un phénomene faseces longueurs d'onde et en
particulier sur 980 nm, étant donnée la longueurabdantillon. Cependant I'optimisation du
procédé d’élaboration et en corollaire I'augmeptatide la longueur des fibres, nous
permettra d’'une part d'étudier plus précisémenbd@aption de ce pic en fonction de la
longueur de I'échantillon et d’autre part d’optieisette longueur de maniére a favoriser une

meilleure inversion de population et ainsi stimuwlereffet laser probable sur 976 nm.

[.3. Etude de la luminescence dans l'infrarouge
[.3.1. Mesure du spectre de luminescence dans l'infrarouge

1.3.1.1. Principe et montage expérimental
La mesure de la luminescence dans le proche infgarale la fibre FSZY a été
réalisée selon le montage expérimental décrit gardi [V.6, a I'aide d’'un laser « Titane :

Saphir » continu, dont la longueur d’'onde de trlaaaté fixée a 856 nm pour des raisons de
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disponibilité. Le faisceau laser incident est alojscté dans le coeur de la fibre a l'aide d’'un
objectif de microscope (x40). Le signal est mesmé&ransmission, la face de sortie de la
fibre étant alors positionnée devant la fente déesdu spectrométre. Le champ lointain en
sortie de la fibre subit une série de réflexions lsu premier miroir, puis sur un réseau de
diffraction qui permet une sélection en longuewnde et enfin sur un second miroir, avant
d’étre collecté par un photomultiplicateur infrageu Le signal est alors acquis et traité
informatiquement.

Miroir Miroir
1 M2

\ 4

reseau
—  ——————

Photomultiplicateur IR

Fibre sous
test
Logiciel
compteur =4 T
P d'acquisition
Objectif
x40
CW-Ti:Saph /
laser & 856 nm Miroir
métallique

Figure 1V.6 : Représentation schématique du montagpgpérimental permettant la mesure de la luminescen
dans le domaine spectrale [900 nm — 1600 nm]

1.3.1.2. Résultats-discussion
La mesure de la luminescence dans le proche infgarde la fibore FSZY est donnée

en figure IV.7. Deux bandes d’émission respectivameentrée sur 980 nm et 1035 nm
peuvent étre observées. Une étude complémentadirenesours avec le Laboratoire de
Physiqgue des Matériaux Condenseés de Nice, afin aterrdiner expérimentalement les

sections efficaces d’émission et d’absorption deedére.
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Figure IV.7 : Spectre d’émission de la fibre FSZYisle domaine spectral [940 nm-1150 nm]

1.3.1.3. Dynamique des phénomeénes de luminescence d  ans le proche
infrarouge

Afin de compléter les mesures spectroscopiquepracede a des mesures de durée de
vie sur le niveau métastatiBs, d’'une part & 1035 nm et d’autre part & 980 nipardir de
I'émission de la fibre pompée dans les conditioxgéementales précédemment décrites. La
réalisation de ces mesures a nécessité quelquesicatiahs sur le montage expérimental,
qui est alors décrit en figure 1V.8.

Un chopper (20 Hz) est placé en sortie du lasarddimoduler mécaniquement la
fréquence du signal de pompe ; le miroir métalligté&sent dans le montage de la figure IV.6
est ici remplacé par une lame séparatrice ; leabidgm pompe se réparti alors de la fagon
suivante :

- 10% du signal est collecté par une photodiod@eocige a un oscilloscope ;

- 90% du signal restant est injecté dans la fibéega un objectif IR (x 40) ; le signal
en sortie de fibre subit la méme série de réflexiqne celle décrite précédemment
avant d'étre collecté par un photomultiplicateutiérea un compteur, lui-méme

connecté a un oscilloscope.
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Figure 1V.8 : Représentation schématique du montagepérimental permettant la mesure du déclin de la
luminescence

Une fois la longueur d’onde sélectionnée, le sigmalenant de la photodiode permet
de déterminer la durée pendant laquelle la fibteersitée, alors que le signal provenant du
photomultiplicateur rend compte de I'évolution @elliminescence de la fibre a la longueur
d’'onde considérée. L'acquisition simultanée de dmsx signaux, permet alors la mesure du

temps de vie de la luminescence a une longueudd’@irée.

Le déclin de la luminescence a 1035 nm est don@septé sur la figure 1IV.9 ; cette
courbe de déclin peut étre modélisée en utilisar@ fonction exponentielle décroissante
d’ordre 1, de la forme :

y(t)=y0+Alexptt/1), [Eqg.IV.1]

ouTt est le temps de vie, y0 et Al étant des constantes
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Figure IV.9 :

Figure 1V.10 : Représentation de la courbe expérintale du déclin a 980 nm et courbe de modélisation
suivant une fonction exponentielle décroissante dice 1 ;

La modélisation des données expérimentales avéantdion décrite par I'équation
[Eq.IV.1] donne une trés bonne estimatioi{&®99896) de la valeur deestimée a 9,4.10s
a 1035 nm.

Le déclin de la luminescence a 980 nm est quamitr@présenté sur la figure IV.10 et
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bonne approximation (R2=0.99755) du temps d& ®rs estimé & 9,5.78.




On en déduit donc que les durées de vie de la ksoence a 980 nm et a 1035 nm
sont quasiment identiques et en accord avec lesurmlfournies par la bibliographie
[MAG.1993] [ROS.2008]. La nanostructure ne semblenad pas influer de maniére

significative sur la durée de vie du niveau métastirs, de I'ytterbium.

|I.Etude des phénomeénes de luminescence dans la fibre
« silice-zircone dopée erbium » sous un pompage
infrarouge
Nous allons a présent nous intéresser aux proprig¢eluminescence de la fibre

« silice-zircone dopée erbium » (FSZE) pompée etimo a 800 nm avec un laser « Titane-
Saphir ». La fibre testée présente une longuesOdem et les mémes caractéristiques que
celle décrite au chapitre lIl.

[I.1. Analyse du spectre d’émission en fonction de la
puissance de pompe
On procede d’abord a I'acquisition des spectremision de la fibre pour différentes

puissances de pompe et sur un large domaine dpptitanm — 1700 nm], a l'aide d’'un
analyseur de spectre (OSA) et selon le montageriexgétal décrit en figure IV.1.

Les spectres d’émission correspondants, donnégeme V.13, évoluent en fonction
de la puissance de pompe de la fibre et permeaitehserver le développement de plusieurs
bandes de luminescence. Ainsi une large bande sioni relative & la transiticiys> 115/
dans la configuration électronique de I'erbium aetsur I'intervalle [1433 nm — 1664 nm] et
présente un maximum localisé a 1535 nm ; Par &dljélest aussi possible de constater le
développement d’'une autre bande de luminescenceéeenur 546 nm et associée a la
transition radiativéSs,~> 115> Notons par ailleurs que les pics localisés arg80700 nm et
470 nm sont des artéfacts de I'OSA.
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Figure 1V.13 : Spectre d’émission de la fibre FSZgmpée a 800 nm pour des puissances de pompe
croissantes sur le domaine spectral [400 nm — 1)

[I.2. Etude de I'émission centrée a 1535 nm
Afin d’analyser l'influence de la nanostructure aeur de la fibre sur la luminescence

de I'erbium, nous nous sommes d'abord focalisédastransition’l132 > “l15, en réalisant
d’'une part son spectre d’émission de facon co-gaipze sur le domaine spectral [1480 nm —
1600 nm] et en étudiant d’autre part sa dynamigek®n les montages respectivement décrits

en figure IV.6 et IV.8.

1.2.1. Mesure spectroscopique de la transition *l1an 2 %l
Le spectre d’émission de la fibre FSZE, donné guré 1V.14, présente un maximum

localisé a 1535 nm qui est suivi d’'un épaulemetitengent moins intense dont I'optimum est
localisé a 1546 nm. A titre de comparaison, on icigme le spectre d’émission d’'une fibre
germano-silicate dopée erbium et co-dopée aluminiB@SEA) dont le coeur est amorphe

[TOR.2008], les conditions expérimentales de mestaert analogues.
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Figure 1V.14 : Spectre d’émission expérimental fdis#s sur la transitiorf'l 15, 2 *l 15, dans le cas de la fibre
FSZE

On observe alors que l'allure des deux spectreasssiz semblable, cependant il est possible
de noter quelques dissimilitudes :

d’'une part, la largeur de la bande d’émissiodaditbre FSZE [1480 nm — 1590 nm]
est léegerement moins large que celle de la fibrSE&[1450 nm — 1625 nm] ;

- d'autre part, le spectre d’émission de la fib@IJEA présente lui aussi un maximum
centré sur 1535 nm, ainsi qu’un optimum secondagaalisé a 1546 nm ; cependant, il

est possible de noter une légere variation derfé@rare ces deux optima dans le cas
d’une fibre FSZE.

La nanostructure du cceur a donc une légere influsuacle spectre d’émission, en
modifiant les probabilités de transition entredess-niveaux Stark.

[1.2.2. Dynamique de luminescence

De fagon analogue a I'étude de la luminescencdug&demporellement réalisée dans
le cas de la fibre FSZY, on réalise cette mesut83 nm dans le cas de la fibre FSZE. En
effet, la large bande énergétique entre les nive¥use et *l1s, inhibe linfluence des
mécanismes de relaxation non-radiatifs, nous peéamtedinsi d’analyser seulement I'effet de
la nanostructure de la matrice hote sur la dynaenidgl luminescence des ions erbium. Le
résultat expérimental (courbe bleue), accompagné&adeourbe de modélisation (courbe
rouge) basée sur I'équation [Eq.IV.1], sont dorer@§igure IV.15.
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Figure 1V.15 : Représentation de la courbe expérintale du déclin a 1535 nm de la fibre FSZE et coerble
modélisation suivant une fonction exponentielle déissante d’ordre 1 ;

Durée de vie = 10.87 ms.

La durée de vie du niveau métastalble, (& 1535 nmp donc été calculée & 10.87 ms
(R2=0.99847). Cette valeur est légérement supérieurcelle calculée dans le cas de la
luminescence a 1525 nm de la fibore FGSEA (cf. glv.17) mais du méme ordre de

grandeur.

Déclin a 4=1525nm Equation: y = A1*exp(x/t1) + yO

8 - y0 0.22024 +0.00019
A1 8.11669 +0.00039
t1 0.01007 +1.1016E-6

Durée de vie : 10, 07 ms

Intensité (unité arbitraire)

44
24
0
T g T x T T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
Temps (s)

Figure IV.17 : Représentation de la courbe expérintale du déclin & 1525 nm et courbe de modélisation
suivant une fonction exponentielle décroissante dice 1, dans le cas de la fibre FGSEA ;

Durée de vie = 10.07 ms.

On en déduit que la nanostructure du coeur a uheirde négligeable sur la durée de
vie du niveau énergétique métastatig, relatif a la transitiorflyz;, > *l15,. En effet, cette
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valeur ne differe apparemment pas de celle mesimés le cas de la fiore FGSEA, étant

donné l'incertitude expérimentale.

[1.3. Etude des émissions dans le domaine visible
Les spectres d’émission de la fibore FSZE pompéBQardn et représentés en figure

IV.13 montrent le développement d’'une bande derestence entre 517 nm et 570 nm, qui
est relative & la transitiofSs~> 115> dans la configuration électronique de I'erbiuminAf
d’étudier plus précisément ce phénomeéne de lumemescet son évolution en fonction de la
puissance de pompe, on réalise a présent les mesliade d’'un analyseur de spectre UV-
VIS de type sur le domaine spectral [200 nm — 1&§0n
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] P22.5mwW
70000 —— P19.75mwW
, P15.57mwW
60000 - — P12.91mwW
P12.5mwW
— P12.1mW
— P8.2mwW
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— P5.21mW
— P3.55mW
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Figure IV.18 : Spectres d’émission de la fibre FSztans le domaine visible pour des puissances degmm
croissantes mesurées en sortie de fibre

Les spectres d’émissions correspondants sont doaméggure 1V.18 : il apparait
clairement une large bande de luminescence en8ebilet 570 nm, qui est d'autant plus
intense que la puissance de pompe augmente. Celeshahémission se structurent en
révélant des pics d’autant plus marqués et integesla puissance de pompe est élevée. Ces
derniers se localisent a 525 nm, 545 nm et 560dimensités respectives 1(525), 1(545) et
1(560) , telles que : 1(545)>1(560)>1525). Ces pasrespondent a la désexcitation radiative
des sous-niveaux Stark du niveau énergéti§ye
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Figure IV.19 : Représentation schématique du diagnene énergétique de I'erbium et des mécanismes a
I'origine du phénomeéne d’upconversion

Cette bande d’émission dans le domaine visibleeagendrée par un phénomeéne
d’'upconversion qui prend place au sein de la condition électronique des ions erbium et qui
semble étre stimulé par la faible énergie de pleotdas nanocristaux de zircone. Les

mécanismes a l'origine de ces phénomenes sontileanss (cf. figure 1V.19) :

absorption de photons & 800 nm par le nivea;

réabsorption d’un deuxiéme photon du niv8igy, promouvant ainsi des électrons sur
le niveau®F), des ions erbium, soit & partir d’'un deuxiéme phate pompe, soit par
transfert d’énergie provenant de la désexcitatian cn erbium voisin ;

- Désexcitation non-radiative du nivelty, vers les nivealiSs, et®Hi1;

- Désexcitation radiative®Sy, + Hi1/2>1552, & I'origine de la bande d’émission [517
nm - 570 nm] ; désexcitation non radiativtS;, > *Fgs, suivie par la désexcitation

radiative *Fo;,> “115» & I'origine de la bande d’émission [640 nm — 68| n

Par ailleurs, la structuration des bandes témoimd’influence des nanocristaux de
zircone et plus particulierement du caractére alfistde I'environnement des ions erbium.
Des études antérieures portant sur la photolumemescdes xérogels de zircone et de silice-
zircone dopés erbium [PAT.2004] [PAT.2002] [MAT.Z)0[VIC.2002] [SAV.2001],

confirment que le profil spectral de la lumineseaenes ions erbium dans le cas de la fibre
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FSZE est caractéristique des transitions électumsig4f-4f des ions erbium dans un
environnement constitué de nanocristaux de zircone.

En plus de la bande d’émission [513 nm — 570 ney,dpectres de la figure V.18
révelent 'apparition et le développement d'unedsd’émission de faible intensité entre 640
nm et 680 nm. Cette derniére correspond a la tiansiFs,, > “l15/» dans la configuration
énergétique des ions erbium et s’explique par kextdtation non-radiative du nivedss,
vers le niveadFy, lui méme se désexcitant ensuite radiativemenfujasi niveau'lys, (cf.
figure 1V.19). Cette bande d’émission «rouge »taesependant négligeable en face des
autres émissions traitées précédemment et nécessgtéorte puissance de pompe pour étre

mis en évidence.

Finalement, on peut déduire de ces observationdaguranocristaux de zircone ont
une influence sur les propriétés de photolumineascetes ions erbium : d’'une part en
intervenant sur la structure de la bande d’émisfldi80 nm — 1590 nm] et d’autre part en
faisant nettement ressortir les élargissementsnioiggnes associés aux sous-niveaux Stark

du niveau'S;,de la bande d’émission [517 nm — 570 nm].

IIl. Etude des phénomeénes de luminescence dans la
fibre « silice-zircone dopée erbium-ytterbium »

[1I.1. Pompage dans le proche infrarouge
Dans cette partie, les propriétés de luminescercéa dibre « silice-zircone dopée

erbium-ytterbium » (FSZEY) ont été étudiées souspompage continu dans le proche
infrarouge avec un laser « Titane-Saphir ».

On procede dans un premier temps a l'acquisiticnspectres d’émission de la fibre
pompée a des puissances équivalentes, aux longiieades : 800 nm, 886 nm et 920 nm ;
800 nm correspondant a une bande d’absorptionedkeidim, 920 nm correspondant a une
bande d’absorption de I'ytterbium et 886 nm aya@t éhoisie comme longueur d’onde de

pompe intermédiaire.
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L’analyse est réalisée sur un large domaine spg¢b®@ nm — 1700 nm], a I'aide d’un

analyseur de spectres et selon le montage expéahukerit sur la figure 111.1.

0
10 pompage 800nm - 25.29 mW
— pompage 886nm - 20.12 mW
20 pompag
— pompage 920 nm - 20.12 mW
-30
T — pompage 800 nm - 17.7 mW
=-40
2
2 -50
2 \ AN VAN
£ .60 \‘ \ | \ :
J w"/ \ A
‘\ ,,r’//- \,v:\\ i
70 il “ & N |
=L H\ W H\Hi i "t
T
* HL H\ il |
500 1100 1300 1500 1700

Longueur d'onde (nm)

Figure IV.20 : Spectres d’émission sur I'intervall®00 nm — 1700 nm] de la fibre FSZEY pompée a 800,
886 nm et 920 nm pour des puissances de pompe étgrites

Les spectres, donnés en figure V.20, laissentargipe plusieurs bandes de
luminescence qui évoluent en fonction de la longdéande de pompe :

- une bande d’émission centrée sur 1535 nm relatigetransitiorfl 13> %115, dans la
configuration électronique des ions erbium ;

- une bande d'émission relative & la transitith,>*F;, dans la configuration
électronique des ions ytterbium et qui présentenarimum atypique localisé a 980
nm et un optimum secondaire centré sur 1035 nrfggis analogue a la fibre FSZY.

- un pic d’émission centrée sur 546 nm, correspondda transitiofSz»>*1s/, dans
la configuration électronique des ions erbium, @sli optimum pour un pompage a

800 nm, de facon analogue a la fibre FSZE.

De facon générale, on peut remarquer que la baddess$ion centrée sur 1535 nm
évolue en fonction de la longueur d'onde de pormgéadon beaucoup moins marquée que la
bande d’émission relative aux ions ytterbium.

Il est d'ores et déja possible de souligner quéea@tission est maximale pour une
longueur d’'onde de pompe égale a 800 nm ; en dHet ce cas de figure I'erbium est
doublement pompé :
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- d'une part par I'excitation incidente qui corresp a une de ses bandes d’absorption,

- d'autre part, a partir de I'émission des iongrgium a 980 nm, qui se superpose avec
une bande d’'absorption de I'erbium, améliorant iaiégerement I'efficacité du
pompage. Cependant, les photons a 980 nm émisyfiardium semblent étre assez

faiblement absorbés par les ions erbium.

Il est néanmoins surprenant de constater que méédrgorption de I'erbium a 980
nm, le pic d’émission de I'ytterbium a cette mémedueur d’onde est toujours observable et
s’avere étre toujours plus intense que celui ceatrd 035 nm.

Ces résultats soutiennent alors non seulement wa#iocation du recouvrement des
sections efficaces d’absorption et d’émission des iytterbium mais ils suggerent aussi une
modification du recouvrement des sections efficad@bsorption et d’émission des ions

erbium, du fait de la présence des nanocristawirdene.

Dans un deuxiéme temps, nous avons choisi de pdanfiere d’'une part a 800 nm et
d’autre part a 920 nm pour des puissances de peonogEsantes, afin d’observer I'évolution
de sa luminescence dans le proche infrarouge spestres correspondants sont donneés

respectivement en figure 1V.21 et IV.22.
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Figure IV.21 : Spectres d’émission de la fibre FSXBpompée a 800 nm pour des puissances de pompe
croissantes
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Figure 1V.22 : Spectres d’émission de la fibore FS¥Bompée a 920 nm pour des puissances de pompe
croissantes

L'intensité des pics d’émission croit avec la paims® de pompe et cette évolution est

d’autant plus marquée dans le cas d’'un pompag® aB0

[11.2. Observation expérimentale en champ proche
Nous avons observé expérimentalement la distributemsverse d’intensité du champ

se propageant dans le coeur de la fibore pompée @r@2Qe faisceau lumineux a 920 nm
provenant d’'un laser « Titane : Saphir » est fgéatlans le cceur de la fibre & l'aide d’'une
lentille de focale 6 mm ; la face de sortie dalaef est quant a elle collimatée sur le détecteur
d’'une caméra infrarouge, au moyen d’'un objectifnderoscope de grandissement 100, tel
qgue Tlillustre la représentation schématique ddidarelV.23. Une observation est réalisée
d'une part sans filtre positionné devant I'objgatiautre part avec un filtre passe bande a

950 nmz 5 nm placé devant I'objectif.
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Laser Ti:Saph

Fibre sous test

Figure IV.23 :

Figure IV. 24 : Observation expérimentale de la figg d’intensité du champ proche en sortie de fil{g® sans
filtre positionné en sortie de fibre, (b) avec uiftfe passe bande & 950 n#5 nm

La figure IV.24 permet alors d'observer que darssdeux cas le mode sur lequel se

propage le signal optique est ici le modeiL€t que la distribution d’énergie du mode est bien

Lentille
f=6mm

Objectif
x100

Supports nanobloc

3 axes

Caméra
infrarouge

Représentation schématique du monéad’imagerie en champ proche

gaussienne selon les deux directions perpendieslain plan de la figure.
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[11.3. Emissions en cascade sous excitation large b  ande
La fibre silice-zircone dopée erbium-ytterbium iestexcitée avec un supercontinuum

issu du pompage d’une fibre microstructurée aicksidivec un laser Nd :YAG. Le faisceau est
monomode (LR, dans le visible) et I'impulsion est subnanosecondmjection de ce
faisceau dans le cceur de la fibore FSZEY se faimede « coupling ». L'analyse de son
spectre de transmission avec un analyseur de sp€®A) (cf. figure 111.24) a révélé certes
les bandes d’absorption relatives aux ions erbiamx, ions ytterbium, ainsi qu’aux groupes
hydroxyl mais a aussi permis de faire apparaitre pl@nomene original . deux pics

d’émission centrés autour de 580 nm et 640 nm.
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Figure IV.25 : Spectres d’émission de la fibre FSXEpompée avec un supercontinuum obtenus a 'aiderd’
analyseur de spectre UV-VIS sur le domaine [200 rm100 nm]

Un analyseur de spectre UV-VIS a donc été utilisargtudier plus précisément les
phénomenes qui semblent se produire dans ce donspieeiral. Le spectre d’émission
correspondant a cette expérimentation est repesenfigure 1V.25 et confirme I'observation
faite en premier lieu avec 'OSA : une cascade @#8mns prend place dans la fibre ainsi
excitée. Ce phénomene s’explique par la faiblegd@ate phonons du cceur de la fibre d’'une
part, ainsi que par I'inversion de population degaux énergétiques des ions erbium sous
une excitation supercontinuum d’autre part.

Avant tout, notons que l'intense pic d’émissionte@rsur 1064 nm est un résidu du

laser de pompe (Nd-YAG a 1064 nm) de la fibre ngtmacturée air-silice a l'origine de la
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génération du supercontinum; un artéfact de messte aussi relevé sur le spectre
correspondant a une intensité 12 a 614 nm.

Le large et intense pic d’émission centré sur GM9%st expliqué par I'intervention de
deux transitions radiative$Ss ;> 115/, et?Heo> 1132 Le mécanisme suggéré pour expliquer
ces transitions est un phénomene d’'upconversios kEnions erbium, stimulé par les ions
ytterbium tel qu’il I'a été décrit dans différentétides réalisées sur des poudres de xérogels
de silice-zircone dopés erbium-ytterbium [ROS.2(0@FT.2002] [PAT.2003].

Les étapes successives de ce mécanisme se réslariariacon suivante :

(1) Absorption de photons a 980 nm et a 800 nm ptamt respectivement les transitions
N152> 1112 €t 15> op, dans les ions Bt et’F7,>°Fs; dans les ions Y8 ;

(2) Population du niveatF;, des ions EY selon 3 maniéres différentes, tel qu'il I'est
décrit sur le schéma de la figure 1V.25(a) :

(@ un transfert d’énergie (ET) provenant de laegésation de I'état excité
coopératif de deux ions Yb;

(b) un mécanisme d’absorption & deux photons daanifi,1, dans les ions
EF*;

(c) un transfert d'énergie (ET) provenant de laedégation d'un ion EY'
voisin.

(3) Une fois que le niveatF;, est peuplé, un mécanisme de relaxation multiphonons
permet de peupler le nivedSs,; il s'ensuit plusieurs phénoménes qui prennertela
simultanément :

(@) une partie des électrons du nive'@y, se désexcitent radiativement
jusqu’au niveadls;

(b)  une autre partie des électrons du nivi&ys sont excités de facon & venir
peupler le niveadGy;,, grace a la contribution d’'un transfert d’énergie
provenant de la désexcitation de I'état excité éoaiif de deux ions Y8 ;

(c) un phénoméne de relaxation croisée (CR) dasmsoles E¥* qui tend &
peupler le niveau %13, et qui est suivi par la transition
Y13>%Grpengendrée par le transfert d'énergie provenant de |
désexcitation de I'état excité coopératif de deomsi YB”, tel qu'il I'est
décrit sur le schéma de la figure IV.25(b).

(4) Les électrons du nivealB;ainsi peuplé se désexcitent ensuite non-radiatimeme

vers le niveadHgy,, puis radiativement vers le nivedys)..
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Figure 1V.25 : Représentation schématique des diagrmes énergétiques des ions erbium et ytterbium
accompagné de la description des différents mécaas a 'origine de la luminescence

Par ailleurs, un petit pic d’émission peut étrevéla 515 nm et corrélé a la transition
*F.>%15qui semble étre radiative dans ce et qui a déjal&térvé lors d'études portant sur
la luminescence de verres massifs de typeda-lime»” [SHA.2007]. L’épaulement qui est
observé autour de 640 nm s’explique par la trasitadiative’Fs,> %13/, oU le niveadFs,

a été peuplé par une relaxation multiphonons & parniveau'Gy.

D’un autre c6té, une bande d’absorption centrées84rnm est remarquable sur les
spectres de la figure V.24 et est en accord a@espéctre de transmission représenté sur la
figure 111.24. Cette absorption correspond a celle niveau®Hi1» des ions Efqui a été
directement peuplé par downconversion a partiréeetgie du supercontinuum. Ce niveau
énergétique se désexcite alors non-radiativemersgujau niveau *Sz, et ensuite
radiativement jusqu’au nivediys,. de cette maniére cela contribue au large pic idgion

centré sur 579 nm.

“Un verre de type « soda-lime » est préparé armetia fusion de carbonate de sodium (Soda), dmnate de
calcium (limestone), de dolomite, de silice d’oxydl@luminium en tant que matiére premiére, asssciéee
faibles quantités d’'agents affinants tels que l&asde sodium ou le chlorure de sodium, dansoun ¥errier a
1675°C [JON.1989]
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Au regard de ces résultats il est possible de enadtr avant des propriétés de
luminescence originales de la fibore FSZEY pompée yme source supercontinuum. Des
mécanismes coopératifs entre downconversion, ugeeion et transferts d’énergie prennent
place dans le milieu actif de la fibre et conduisnine cascade d’émissions exotique a 515
nm et 640 nm, ainsi qu’a une large bande d’émissidre 530 nm et 590 nm qui est due a la
contribution de diverses transitions radiatives es erbium dans la fibre nanostructurée
FSZEY.

V. Etude des phénomeénes de luminescence des fibres
nanocomposites dans le systeme « silice-zircone »
sous l'effet d'un pompage dans l'ultraviolet
Les fibres nanocomposites silice-zircone non dopéew part, puis dopées avec de

I'erbium d’autre part sont ici pompées en contiangl|'ultraviolet, afin d’étudier en premier
lieu la réponse optique des nanocristaux de zireb@ans un deuxieme temps l'interaction

entre les nanocristaux et les ions terres rares.

IV.1. Luminescence des fibres silice-zircone (FSZ2)  sous un
pompage UV

IV.1.1. Principe de la mesure et montage expérimental
Dans cette expérience, un laser argon doublé émhettefaisceau a 244 nm est utilise.
Le faisceau laser est injecté dans le coeur d’lmme §ilice-zircone (FSZ2) a I'aide d’un
objectif UV (x40), pompant ainsi la fibre de fadongitudinale. L’expérience a été réalisée
suivant le montage décrit sur la figure IV.26 esignal est acquis de fagcon co-propagative.
Par ailleurs, I'acquisition des spectres d’émissles fibres est réalisée avec un spectrometre
UV-VIS sur le domaine spectral [200 nm — 1000 nm].
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Figure 1V.26 : Montage expérimental décrivant le ptgpage UV des fibres FSZ2 et FSZE

IV.1.2. Analyse des résultats
La figure IV.27 donne les spectres d’émission digle FSZ2 pour différentes

puissances de pompe. lls montrent I'évolution d’'lamge bande d’émission, sur le domaine
[350 nm — 800 nm], fortement dissymétrique et tHatiplus intense que la puissance de
pompe est élevée. Son maximum est localisé sundvQuel que soit la puissance de pompe
et des décrochements a 378 nm, 396 nm, 504 nrmrB2866 nm, 590 nm et 650 nm

peuvent étre constatés sur chaque spectre ob&nlgrgueurs d’ondes demeurant elles aussi
constantes lorsque la puissance de pompe augmente.
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Figure 1V.27 : Spectres d’émission de la FSZ pompg244 nm pour des puissances de pompe croissantes

Afin de comprendre l'origine et les mécanismes ple&snomenes qui se produisent au
sein de la fibore FSZ2 ainsi pompée, il est possildes’appuyer sur des études antérieures
portant d’'une part sur les propriétés de photol@sgence de poudre nanocristallines de,ZrO
synthétisées par voie sol-gel et d’autre part sargropriétés de photoluminescence de la
silice sous irradiation UV.

Les travaux effectués par Cuikun Lt al [CUL.2007], sur les propriétés de
photoluminescence de poudres nanocristallines @g #tragonale synthétisées par la voie
sol-gel mettent en évidence une large bande d'é@nistissymétrique s’étalant de 350 nm
jusqu'a 600 nm, dont le maximum est localisé sub 4@n pour une plage spectrale

d’excitation assez large comprise entre 200 nnd@trdn (cf. figure IV.28).
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Figure 1V.28 : Spectres d’émission de poudres naristallines de zircone excité a 320 nm de variéag (
tétragonale pour le spectre intitulé ZOSG500, (bpnoclinique pour le spectre intitulé ZOSG1000, (c)
tétragonale et monoclinique pour le spectre intdulZ OSG600

Cette étude a permis de suivre I'évolution de ladead’émission en fonction du
traitement thermique des poudres de Zr€@ en corollaire, en fonction de la phase
cristallographique en présence. De cette mani&tte €quipe a démontré que la relaxation
progressive de la zircone initialement en phaseagéhale vers la phase monoclinique,
s’accompagne d’'un «dédoublement » de ce pic agpard a travers un pic secondaire
centré sur 475 nm lorsque les deux phases (témdgenmonoclinique) sont en présence et
d’'une diminution en intensité de cette large badtmission. Pour des températures de
traitements thermiques plus élevées, telle queedayphase monoclinique existe, les spectres
d’émission associés présentent une bande d’émisdubeu-vert » centrée sur 475 nm, plus
symétrique, plus intense et moins large que ceallative aux nanocristaux de zircone

tétragonale dont le maximum est localisé sur 425 nm

Les études de E.De la Roshal [ROS.2005] sur le comportement radiatif de poudre
de zircone nanocristalline (tétragonale + monoglie) sous une irradiation UV a 320 nm
montrent elles aussi, une large bande d’émission ldomaximum est centré sur 480 nm et

dont l'allure est trés similaire a celle des specprésentés en figure IV.27.

D’autres part, des travaux de recherche ont démaqie la silice présente elle aussi

des propriétés de photoluminescence sous une txcitdans I'ultraviolet [SIL.1978]
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[NEU.1991] [SKU.1992], notamment aux alentours d&0 6nm, 290 nm et 390 nm
[GRI.1991].

Il semble alors a la vue de ces résultats queriddd’émission [350 nm- 800 nm] de

la fibre FSZ2 pompée a 244 nm soit le résultatadedntribution de plusieurs phénomeénes

respectivement liées aux nanocristaux de zirconealpart et a la silice constitutive de la

matrice du cceur d’autre part :

la bande d’émission de la fibre FSZ2 présentenamimum localisé sur 470 nm, ce
qui est proche de la bande d’émission centrée Boimén décrite Cuikun Liret al et
attribuée a la luminescence de nanocristaux dermrenonoclinique ;

la bande d'émission de la fibre FSZ2 présente pties une allure fortement
dissymétrique trés semblable a celle décrite par m&€mes auteurs et dont le
maximum est localisé a 425 nm dans le cas de lanksoence des poudres
nanocristallines de zircone tétragonale ;

la contribution de la silice dans cette larged®d’émission [320 nm — 800 nm], se
traduit par un épaulement a 396 nm, qui est obsswéles spectres d’émission
représentés en figure IV.27.

Par ailleurs, il est aussi possible d’attribieedécrochement observée a 650 nm sur les
spectres de la figure 1V.27 a la luminescence dditee [GRI.1991].

On peut alors émettre les hypothéses suivantes :

la contribution de la bande d’émission relativax ananocristaux de zircone
tétragonale, du fait de sa bande d’émission plugelagque celle relative aux

nanocristaux de zircone monoclinique, engendre aeatére dissymétrique de la
bande d’émission observée dans le cas de la fiBE2 pompée a 244 nm (cf. figure
IV.27) et I'élargissement de celle-ci vers le doneadlu proche infrarouge.

I'intensité de la bande d’émission relative awanocristaux de zircone tétragonale
étant moindre que celle relative aux nanocristasxzacone monoclinique, peut
expliquer le fait qu’aucun pic localisé a 425 nm mssorte de la large bande
d’émission [320 nm — 800 nm] et que celle-ci présemn maximum d’intensité

localisé sur 460 nm ;

la bande d’émission relative a la luminescencéadslice a 396 nm se traduit par un

décrochement sur les spectres de la figure IV.2Fgé&rant ainsi que la luminescence
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engendrée par les nanocristaux de zircone est piéelate sur celle occasionnée par

la silice constituant le cceur de la fibre.

Rappelons de plus ici que l'analyse par diffractits rayons X effectuée sur la fibre
broyée (cf. Chap Ill) a démontré la présence deoeréstaux de zircone monoclinique et
tétragonale au sein du cceur de celle-ci et quilasgit Iégitime de constater la réponse
relative a chacune de ces phases.

IV.1.3. Origine de la luminescence
En ce qui concerne les phénomenes de luminescéscaulx nanocristaux de zircone,

I'explication ne se trouve pas dans le seul faig tgs nanocristaux de zircone soient sous la
forme tétragonale ou monoclinique mais dans unsfaits-jacent qui peut effectivement étre
liee a la variété cristallographique de la zircone.

C’est ainsi que Cuikun Liet al [CUI.2007] ont démontré, grace a des mesures de
dynamique de luminescence, que la bande d’émisiioh le maximum est localisé sur 425
nm et la bande d’émission dont le maximum est is€asur 475 nm n’ont pas la méme
origine. En effet, la premiére présente une daesie de luminescence de l'ordre de la
nanoseconde, alors que la seconde présente uredhixée de luminescence de l'ordre de la
microseconde.

Ces auteurs ont démontré le role important queigotides inclusions de carbone dans
le mécanisme a l'origine la large bande d’émissiont le maximum est localisé sur 415 nm.
Par analogie avec une étude concernant la luminesae TiQ[YOL.1990] [HAY.2003],il
sembleque ces inclusions de carbone présentes dans daurégistallin engendrent des
variations de la bande interdite du matériau seandacteur, en créant des niveaux
énergétiques au sein de cette bande interdited@egers peuvent alors étre peuplés par des
électrons provenant de la bande de valence sousexcitation a une longueur d’onde
suffisamment énergétique.

Concernant, le pic d’émission dont le maximum esélisé sur 475 nm, Cuikun Lét
al [CUI.2007] l'attribuent a la présence de lacunesybéne dans le réseau, dans leur cas de
zircone monoclinique ; hypothese gu’ils ont démértde plusieurs manieres et qui est aussi
en accord avec les études menées par Lee-JenedldLAl.2005]. En effet, I'augmentation
de la température de traitement thermique permatedpart la calcination des composés
organiques résiduels et d’autre part la relaxat&ragonale-monoclinique de la zircone qui
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induit la création de nombreuses lacunes d’oxyglines qualifierons parfois dans la suite de
cette étude par « centres luminescents » les laaiorygene et les inclusions carbonées.

Par ailleurs, la luminescence de la silice qui Kbne au phénoméne d’émission
observé dans le cas de la fibore FSZ2 pompée a@44rouve son origine dans deux types de
défauts : les centres de type NBOHC (Non-Binding/gax Hole Center) et les centres de
types Si-ODC (Silicium-Oxygen Deficient Center).

En effet, les centres NBOHC se traduisent par eot&n non apparié sur un atome
d’'oxygene ne possédant qu’'une seule liaison ave@atame de silicium, I'électron non
apparié se trouvant alors sur une orbitale de BpdGRI.1991 [SKU.1998]. Ces centres
présentent une bande de luminescence autour dend®d sont représentés tel quESi-Os.

Les centres Si-ODC quant a eux, sont des lacures/@éne porté par un atome de
silicium. On distingue deux types de Si-ODC :

- les Si-ODC(l), qui se traduisent par une liaismvalente entre deux atomes de
silicium, chacun lié a trois atomes d’oxygene d€ro=Si-SE. Ces défauts présentent
une bande d’absorption vers 163 nm et ne sont@#ségjuent pas mis en cause dans
le phénomene de luminescence observé dans le dasfitbee FSZ2 pompée a 244
nm.

- les Si-ODC(Il) par contre, présentent une ban@besbrption vers 248 nm et deux
bandes de luminescence localisées vers 290 nmQOen3O Ces centres, constitués
d’'un atome de silicium lié a seulement deux atodiesygéne et noté=Siee, jouent

guant a eux un role dans la luminescence de la KBZ2 pompée a 244 nm.

IV.1.4. Création des centres luminescents
Au cours du traitement thermique, la plupart dg®ess organiques s’échappent du

systeme, en se décomposant en ea0)(Et en dioxyde de carbone (gOCependant, une
faible quantité d’entre elles peuvent se décompesdormer des inclusions carbonées qui
viennent en substitution des atomes de zirconiumédaau (cf figure 1V.29), tenant alors le
réle d’espéeces luminescentes.

Ces espeéces organiques sont rattachées au réskamiene via différents types de
liaisons, telles que : Zr-O-C-C-R, Zr-O-C-O-Zr-, La maniere dont vont se casser les
liaisons dépend fortement de I'énergie de ces dersi; dans notre cas les énergies de trois
types de liaisons intervienneri&(Zr-O) ~ 823kJ/m@IE(C-O) ~ 358 kJ/molE(C-C) ~368
kJ/mol Ainsi, dans le mécanisme proposé par Cuikun dtiral, en accord avec d’autres
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études thermodynamiques sur ce type de liaisoms §Jjvage initial semble intervenir sur les
liaisons C-O, qui sont ici les moins énergétiquear voie de conséquence, cela modifie
'environnement chimique intermoléculaire et emteauin départ d’oxygéne du réseau, selon

les équations chimiques :
Zr-O-QﬁC-R—» ZrQ +C-R-Q,

-Zr-O-&O-Zr- — 7r-0-C + 0-zr-

ou x est la quantité de lacunes d’oxygene créées ldgape de traitement thermique.

Figure V.29 : Représentation schématique du réseaistallin de ZrO, présentant (a) un atome de carbone
interstitiel, (b) une lacune d’'oxygéne

Des mécanismes similaires peuvent par ailleursigugal la formation des centres
luminescents NBOHC et Si-ODC, au sein de la sitimestituant la matrice amorphe du cceur
de la fibre [GRI.1991] [MUN.1991] [MUN.1990].

IV.1.5. Mécanismes de luminescence
Les liaisons ainsi fragmentées présentent un ékedwcalisé sur l'orbital 2p du

carbone non-pontant et un électron sur 'orbitald2pl’'oxygéne non-pontant. Sous l'effet de
I'excitation incidente a 244 nm, il se produit wntfcouplage électron-photon qui conduit a la

photoluminescence de I'échantillon lors de la dégation de ces électrons.

Ainsi, la bande d’émission associée aux défautgydiéne dans les nanocristaux de
zircone peut s’expliquer de la fagon suivante :

- sous l'effet de I'excitation incidente, il se prot une délocalisation de I'électron

présent sur l'orbital 2p des oxygénes non-pontamiis un niveau énergétique
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supérieur : soit sur la bande de conduction deideorze, soit sur un niveau
énergétique inclus dans sa bande interdite ;

- création d’'une paire électron-trou-tg) ;

- I'électron délocalisé (soit sur la bande de catidn, soit sur un niveau énergetique
inclus dans la bande de conduction) se désexcifagd® non radiative jusqu’a un
niveau d’énergie moindre ou il est alors « captutées rapidement par une lacune
d’oxygene () ;

- il s’ensuit la création d’'un centre luminescdn |

- recombination du trou {h avec le centre F, créant ainsi un état excitéehire
émetteur (V)

- désexcitation de () vers le niveau énergétique fondamental en émetiant

quantum d’énergie sous la forme d’un photon.

Ce mécanisme peut alors se résumer par les égsigtibrantes :

ZrO,, +hv (443 eVy—> e +hr
e+V,—/>F

F+ht —> (V) —> V,+ v (2.58 eV)

Par ailleurs, le fait que la bande d’émission &oije indique I'existence d’'une zone
énergétique est assez large au sein de la bartdiiatde la zircone, correspondant aux états
(Vo)* a partir desquels les électrons se désexcitent.

Un processus analogue permet d’expliquer la carttab des inclusions de carbone
(Ci) sur la luminescence des nanocristaux de zircaimsj que la luminescence des centres
NBOHC et Si-ODC.

Le processus d’émission relatif a la réponse desarastaux de zircone présents au
sein du cceur de la fibre, sous une excitation emtigla 244 nm (5.1 eV), est schématisé par le
diagramme énergétique de bande de ces derniersfiénqdir la présence de niveaux
énergétiques associés aux centres luminescentufgéf’oxygene + inclusions de carbone)
(cf. figure 1V.30).
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.Figure 1V.30 : Représentation schématique du diagnene de bande de Zeaccompagnée d’une description

des mécanismes a I'origine de la large bande d'é&ite [320 nm — 750 nm] sous une excitation UV a 24

Finalement, nous avons démontré ici que souseteffun pompage a 244 nm, les
défauts associés aux nanocristaux de zircone pggedans le coeur de la fibre d’une part et les
défauts associés a la silice constituant la maamerphe du cceur de la fibre d’autre part,
engendrent une émission large bande de l'ultraivjogu’au proche infrarouge [320 nm —
800 nm], grace a la contribution de plusieurs miscaes. Par ailleurs, en plus du potentiel de
ce phénomene d’émission pour le développement dee® travaillant sur un tel domaine
spectral, il peut aussi étre envisagé d'utilisétecpropriété des nanocristaux de zircone pour
sensibiliser et stimuler les niveaux fortement §égques de certains ions terre rares, tels que

I'erbium, afin de permettre des émissions a desteslongueurs d’'ondes.
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IV.2. Fibre silice-zircone dopée erbium

IV.2.1. Résultat expérimental
La fibore FSZE est pompée longitudinalement a 244sefon la figure 1V.26 et son

spectre de d’émission est collecté a I'aide du ménadyseur de spectres UV-Vis que dans le

cas de la fibre FSZ2. La figure V.31 représensesigectres d’émission de la fibore FSZE pour
différentes puissances de pompe.

9000
j} ‘ — P(pompe)=50 mW
8000 1 7* 1 P(pompe)=75 mwW
1 A P(pompe)=104 mW
4 Sl L]
< 7000 ] N \‘ N — P(pompe)=124 mW
3 6000 77 - _ | —P(pompe)=150 mW | |
Q A (| — P(pompe)=180 mW
2 5000 e — — — — — — —
2 ]
= 4000 . —_— — — — — — ]
3000 1 | e — — — — —
2000 === s

200 400 600 800 1000
Longueur d'onde (nm)

Figure 1V.31 : Spectres d’émission de la fibre FSZ#mpée a 244 nm pour des puissances de pompe
croissantes

IV.2.2. Analyse des résultats et interprétation
Les spectres d’émission donnés en figure 1V.31 pdemnt d'ores et déja de

reconnaitre la large bande de luminescence relatik&mission conjointe des inclusions de
carbone et des lacunes d’oxygene engendrées paanesristaux de zircone d’'une part, ainsi
gue la contribution des défauts d’oxygene liés ailiae constituant la matrice amorphe du
cceur de la fibre d’autre part. Cependant cetteelaemde d’émission présente de nombreuses
différences par rapport aux spectres d’émissiola fiere FSZ2 pompée a 244 nm.

En effet, la large bande de luminescence se superpwec plusieurs bandes

d’absorption et d’émission de I'erbium. Par voie amséquence, les ions erbium présents
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dans le coeur nanocomposite de la fibre apportemtsignature, comme il est possible de

I'observer sur les spectres donnés en figure IV.31.

Ainsi, on peut identifier les niveaux énergétiques en jeu pour chacune de ces
bandes d’absorption et d’émission relatives aux ierbium, en notant d’abord qu’elles ont
lieu sur l'intense fond continu large bande assdeiéacon prédominante aux nanocristaux de
zircone :

*Bandes d’absorption :

- & 375 nm, légére bande d’absorption associé@i@erux’Ge, + °K1s2;

- a 378 nm, trés forte absorption associée au nit®@a- ;

- 4407 nm, absorption du nive#de ;

- a452 nm, nette absorption des nivedtie + ‘Fay ;

- & 490 nm, forte absorption du nive®iy; ;

- 4520 nm, trés forte absorption du nivélly; ;

- & 656 nm, une légére absorption associée auwni¥ea peut étre distinguer sur la
créte de la bande d’émission ;

- & 982 nm, observation d’une légére bande d’alisorpssociée au nivedliy

*Bandes d’'émission :

- a 365 nm, léger pic d’émission qui ressort depéamte montante de la bande
d’émission associée & la transitioiGa/+°K 15> *l15/2;

- a420 nm, observation de I'’émission maximale Giégoa la transitiorftg;,> 115/ ;

- 4465 nm, bande d’émission assez large assotaéeamsition *Fs> 15

- a 502 nm, bande d’émission nettement marquéecigesca la transition :
Fr>1sn;

- a539 nm, léger épaulement associé a la transitte1>*115) ;

- a546 nm, large et intense bande d’émission &sada transition*Sz,>*15/7 ;

- vers 600 nm, large épaulement associé & la ti@msfHg> 1135 ;

- &644 nm, émission associée a la transitfeg > 1135 ;

- 4670 nm, émission associée a la transitf#ig ;> 15/, .

Notons par ailleurs, gu'il est possible de disceune pic localisé a 392 nm mais qui

est intégré dans la large bande d’émission obserigsi qu'une bande d’émission centrée
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sur 6

50 nm lié aux défauts d’oxygéne et qui fasnfrcommun avec les deux transitions

radiatives Z4F3/294|13/2 et4Fg/294|15/2, de I'erbium.
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Figure 1V.32 : Représentation schématique des mésames a I'origine de la large bande d’émission [326

- 750

nm] et de des émissions en cascade des mviesitement énergétiques de I'erbium sous une eatidn
UV & 244 nm

Au regard de ces observations, il est Iégitime dggérer la possibilité qu’il se

produise un transfert d’énergie des nanocristauxig®ne vers les ions erbium. Ainsi, une

fois que I'énergie de pompe a été absorbée pardescristaux de zircone, plusieurs cas de

figures peuvent étre envisageés :

casd

une partie des électrons excités se désexcisghiaitivement, en produisant cette
large bande d’émission [320 nm — 800 nm] dont l&gimam est localisé sur 470 nm
et qui a été décrit au chapitre IV.4.1.2;

une partie des électrons excités se désexcitentadiativement, en transférant leur
énergie aux ions erbium

une partie des photons émis par la désexcitasnélectrons, sont absorbés par les
ions erbium, d'ou les diverses bandes d’émissi@eniges.

La représentation schématique donnée en figure2lge8met alors de résumer ces 3

e figures.

143



Il s’ensuit la population de nombreux niveaux éadgyes des ions erbium, qui en se
désexcitant engendrent des émissions en cascalldtdeiolet jusqu’au proche infrarouge
sur un fond continu large bande UV-VIS [320 nmG9 &im] provenant de I'émission des

nanocristaux de zircone.

IVV.3. Conclusion
Cette étude expérimentale a mis en évidence lemibe des nanocristaux de zircone

dans des phénoménes d’émission non-conventionraals, sein des fibres optiques
nanostructurées dans le systeme de base silianeirc

Il a d’abord été démontré dans le cas de la fil@8Y; que les nanocristaux de zircone
dispersés au sein du cceur des fibres stimulentw@egient une émission des ions ytterbium
a 980 nm, en particulier sous un pompage a 920 nm.

Il a ensuite été mis en évidence dans le cas dibda FSZE, une forte bande
d’émission dans le domaine visible [517 nm — 570, mmi met en exergue de par sa structure
la caractére cristallin de I'environnement des ierisum a l'origine de cette émission.

Un phénomene original d’émission en cascade auwegik observé et expliqué dans
le cas de la fibre FSZEY excitée avec une sourge laande supercontinuum.

Une émission continue large bande allant de l'viddat jusqu’au proche infrarouge
[320 nm — 800 nm] a de plus été démontrée darasslele la fibre FSZ2 pompée a 244 nm. Le
réle actif des défauts liés aux nanocristaux deone a été souligné dans les mécanismes a
l'origine de ce phénomene.

Finalement, il a été démontré dans le cas de ta f$ZE pompée a 244 nm, qu'il se
produisait une émission en cascade des niveauanierit énergétiques des ions erbium de
l'ultraviolet jusqu’au proche infrarouge, sur umébcontinu large bande [320 nm — 800 nm].
Les nanocristaux de zircone apparaissent alors @den sensibilisateurs essentiels a un tel

phénoméne.
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Conclusion et perspectives
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Conclusion générale

e travail de these a permis I'élaboration de filmesques présentant un cceur solide

nanocomposite constitué de nanocristaux de zird@persés au sein d’une matrice

amorphe de silice, dopés avec des ions erbium gttexbium. Le procédé sol-gel a
été choisi comme une méthode privilégiée pour éatde matériau composant le coeur de la
fibre. Des propriétés de luminescence originalépan ailleurs été mises en évidence au sein

de ces fibres et corrélées a la nanostructure dw deda fibre.

La premiére étape de ce projet a consisté a matty@ace un procédé pour élaborer
une fibre optique qui présente un tel caceur nanoosite

En s’appuyant d’'une part sur une étude rhéologide® sols de silice-zircone et
d’autre part sur des analyses thermogravimétrighesmodifférentielles et microstructurales
des xérogels de silice-zircone, nous avons réusgtére au point un protocole expérimental
permettant la réalisation d’une telle fibre optique

Ainsi, nous avons déterminé la période, correspaindal régime d’écoulement
newtonien des sols de silice-zircone, pendant laleedépdt de sol sur la paroi interne de la
préforme doit étre effectué, afin d’en assurerdane qualité et ’lhomogénéité sur toute la
longueur de la préforme.

Les analyses ATD/ATG ont permis d’étudier I'évotutides xérogels de silice-zircone
en fonction de leur température de traitement tieprenet ainsi de définir la température de
recuit des dépots réalisés sur la paroi internia ggeforme, en vue de calciner totalement les
résidus organiques et d’initier la cristallisatia la zircone.

Une étude microstructurale des xérogels de siliamze traités thermiquement dans
les mémes conditions que les films de gel dépasétagaroi interne de la préforme, a été
menée en associant diffraction des rayons X etasoapie électronique en transmission. Il en
résulte qu’aprés un tel traitement thermique, leténeu est dense et présente des
nanocristaux sphériques de zircone tétragonaleldiss au sein d’une matrice amorphe de

silice. Ces nanocristaux présentent de plus unéti@ncompris entre 3 et 4 nm.

A la suite de la mise en place du procédé d’élalmracing types de fibres optiques
présentant un cceur solide nanostructuré par vbigetdans le systeme silice-zircone, ont été

réalisées et caractérisées.
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L’avancement de I'étude nous a permis de stabifegressivement le procédé, en
ajustant certains parametres de la composition ighiendes gels a I'origine du cceur de la
fibre.

Le diamétre des fibres ainsi élaborées ayant #é&afil25um, les observations de ces
dernieres par microscopie électronique a balayags permettent de constater que le coeur
silice-zircone de ces fibres est circulaire et tamgtre 3-4um. D’autre part, ce cceur est
homogene a I'échelle micrométrique/submicrométrigu@ucun agrégat n’est observé a un
grossissement permettant d’examiner le matérigchdlle de la centaine de nanomeétre.

Une analyse complémentaire de la fibore FSZ1 pdradifon des rayons X a mis en
évidence la présence de crystallites de zircomag@hale et monoclinique. En associant ces
analyses DRX et les observations MEB, il est laggtide conclure que ces nanocristaux de
zircone sont effectivement bien présents dans & c® la fibre et que la nanostructure du
matériau constituant ce coeur a été préservée bftiase d'étirage a haute température. De
plus, un grossissement exagéré de ces cristauxeseimiplus avoir été évité, étant donné la
dynamique d’étirage.

Sur le point de vue optique, les fibres élaboréésgntent un profil a gradient d’indice
et unAn compris entre 0.01 et 0.043, selon la compositieimique du cceur de la fibre
considérée. Ces fibres permettent de plus le gaidkegl’'onde lumineuse au sein du cceur
nanocomposite sur des longueurs métriques. Leutsspsont de I'ordre de 0.7 dB/m a 1064
nm, ce qui est une valeur acceptable, étant danoarhctére novateur de ce type de fibres et
les applications que I'on vise (amplificateur optg laser). L'analyse de la transmission de
ces fibres indique que le signal est transmis sarlarge bande spectrale [500 nm — 1700 nm]
et que seule des bandes d’absorption relatives iang erbium et/ou ytterbium sont
remarquables, lorsque l'on considere une fibrecesiircone dopée avec ces éléments
chimiques. Il est de plus intéressant de noterl@sorption des groupes hydroxyl a 1388
nm a été fortement limitée, malgré le caracteredwadicoolique des sols a l'origine du caeur

de ces fibres.

L’étude expérimentale des propriétés de lumineseetes fibres nanocomposites
silice-zircone précédemment citées a permis de reneth évidence linfluence des
nanocristaux de zircone dans certains phénomeégesistion, qui prennent place au sein de

la fibre sous diverses longueurs d’ondes d’exaiati
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Il a ainsi été possible de démontrer en premier ¢jge les nanocristaux de zircone
modifient le recouvrement des sections efficaceabgbrption et d’émission des ions
ytterbium dans le cas de la fibore FSZY. Ce fait Islenalors stimuler une émission originale
des ions ytterbium a 980 nm sous un pompage a #817de facon prédominante sur son
emission traditionnelle & 1030 nm.

Dans un deuxieme temps, la forte bande d’absorp&id/@ nm — 570 nm] engendrée
par un phénomene d’upconversion qui prend placeaude la fibore FSZE pompée a 800 nm
et sa forte structuration traduit le caracteretaitia de I'environnement des ions erbium. En
effet, les pics d’émission relatifs aux désexaitasi radiatives des différents sous-niveaux
Stark sont nettement marqués, au contraire deplanse des ions erbium dispersés dans une
matrice amorphe de silice qui présente un spedaeidoup plus « lisse », étant donnés les
phénomenes d’élargissements inhomogenes.

Un phénomene original d’émission en cascade aileura été observé dans le cas de
la fibore FSZEY pompée a l'aide d'une source supginaum. Des mécanismes
d’'upconversion, de downconversion, de relaxatiaisée et de transfert d’énergie entre ions
voisins sont alors soulignés pour expliquer lesditeons radiatives constatées.

Enfin, une émission large bande allant de 'UV juaqg proche IR [320 nm —800 nm]
a été mise en évidence dans le cas de la fibre F®i2pée a 244 nm. Le rble des
nanocristaux et plus particulierement de certayped de défauts intrinseques au matériau,
ainsi qu’a la phase dans laquelle il se trouve ébdtdémontré. Les divers mécanismes qui en
sont a l'origine ont été explicités.

Nous terminons par le cas de la fiore FSZE pomp2é44anm et pour laquelle il se
produit un phénoméne d’émission en cascade desundviortement énergétiques des ions
erbium de I'UV jusqu’au proche IR, sur un fond kargande [320 nm — 800 nm]. Les
nanocristaux de zircone apparaissent ici comme s@esibilisateurs essentiels a un tel
phénomeéne, via des mécanismes de transfert d’éneéegi nanocristaux vers les ions erbium
et de réabsorption par ces ions erbium de cerf#iosons émis lors de la désexcitation de
niveaux énergétiques correspondant a des défagsems dans la bande interdite de la

zircone.
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Perspectives

Les perspectives que I'on peut envisager au redgks résultats sont :
- la stimulation d’'un effet laser a 980 nm dangds de la fibre FSZY pompée a 920
nm, afin de concevoir une source laser fibrée tlama a cette longueur d’onde ;
- la stimulation d’un effet laser sur I'un des passla bande d’émission [517 nm — 570
nm], dans le cas de la fibre FSZE ;
- le développement de source bleue-UV a partirfithess FSZ2 et FSZE pompée a 244

nm.

Ces perspectives nécessitent néanmoins une ogionisdu procédé d’élaboration, afin

de réaliser des fibres permettant un guidage duakigmineux sur des longueurs plus que
métriques, notamment pour favoriser une meillenkerision de population, une meilleure
absorption du signal de pompe et éventuellemengfiiets non linéaires.
Par alilleurs, il est d’ores et déja possible d’'sager la conception d’'une gaine optique
microstructurée air/silice, afin d’optimiser centes caractéristiques, notamment la dispersion
chromatique qui est un parametre important a rsafttiant sur le point de vue laser, que sur
le plan des effets non linéaires.

A cet effet, il sera nécessaire de mieux contidlealeur deAn, de mieux comprendre
l'influence de la nanostructure sur cette valeudestendre possible la mesure expérimentale
de celle-ci sur une large bande spectrale, en eumadéliser plus précisément ce type de
fibres.

Enfin, il est évident qu'a partir du moment ou I'endémontré la faisabilité de fibres
optiques présentant un cceur nanocomposite consténanoparticules/nanocristaux
dispersés au sein d’'une matrice amorphe de diliseuvre un large éventail de possibilités :

- quant a la nature des ions dopants : terres, raésux de transitions Bj Bi**, Ni**,

Mn?*,...) offrant une sensibilité au champ cristallinrbjgus importante que celle des

ions terres rares ;

- quant a la nature des nanoparticules : ZnO, TRb&e, PbS, CdSe ;

- quant a la nature de la matrice amorphe.

Cette these apporte donc une premiere brique awehaxe de recherche que représente

les fibres optiques nanocomposites et leur dévelogmt permettra probablement dans un
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futur plus ou moins proche, la création de nougedleurces laser travaillant a des longueurs

d’ondes non conventionnelles.
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Annexe 1
Quelques précisions sur la notion de structure fraale

La figure A.1.1 illustre la structure d’un objeaftal. D’un point de vue qualitatif, un
tel objet posséde des aspérités a toutes les éslaellongueur. Qu’on le regarde a I'eeil nu ou
au microscope, il ne présente jamais de contosssdi La théorie des fractales introduit un
nombre, la dimension fractale, en général non ergie permet de quantifier I'aspect plus ou
moins tortueux de l'objet. Cet objet mathématiquessgde une propriété remarquable :
'autosimilarité, c'est-a-dire I'invariance par atition d’échelle. Si I'on agrandit une portion
de I'objet, la portion agrandie est identique aja de départ. Une autre propriété est la
suivante : si 'on compte la masse contenue daessphére de rayon R, centrée sur un point
de I'objet, alors cette masse varie comnfe: RI(R) O R, ot D est la dimension fractale en
volume, qui est comprise entre 1 et 3. Cette diiman$ractale renseigne ainsi sur la
répartition moyenne de la masse d’'un objet darspdiee mais ne donne aucune information
sur ses différentes interconnexions. Ainsi cerwirfeactales peuvent avoir la méme
dimension, tout en présentant une distribution gsiare différente. Dans le cas de gels
polymériques, le comportement fractal ne pourra gtis en compte que pour des dimensions
grandes relativement a la taille des particulemétéaire mais petite devant le polymere lui

méme.

Figure A.1.1 : Représentation schématique d'agrédaictal régulier (a) construit en 2 dimensions, Xb
construit en 3 dimensions et montré selon sa diaglenprincipale
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Annexe 2
Caractéristiques des tubes de quartz utilisés poufrélaboration des

préformes
Tubes de type ST10 — Saint-Gobain-Quartz

Les capillaires et les tubes fabriqués au seinatdréprise Saint-Gobain-Quartz ont
une tolérance en terme de longueur largeur deG+#01Ces piéces sont composées de silice
naturelle. Le descriptif détaillé de la composit@mmique du verre obtenu est recensé dans le
tableau (A2-1). La figure A2-1 montre les spectdestransmission de la silice dans une

épaisseur de 3,5 mm dans le domaine spectral wlieavet visible (figure A2-1a) et
infrarouge (figure A2-1b).
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Figure A2-1 : spectres de transmission de la silmenstituant les tubes de type ST10

(a) sur l'intervalle [200 nm — 1000 nm] et (b) slimtervalle [L000 nm — 5000 nm]
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Annexe 3

Programme Matlab utilisé pour la modélisation desibres optiques
nanocomposites silice-zircone

5

% Geometry

r=5%e-9; %rayon des cristaux
R=1.5e-6; frayon du coeur
G=0Z.5e-6; trayon du cladding

Fnombre de cristaux
j=1000;

iCercle extérieur

gl=circ2(0,0,G,0);

g2=rect2(G,2*G, 'base’', 'corner', 'pos' ,[-G,-G]):

gi=geonconp ({gl,g2t, 'nzs' {'gl', 'g2'},'s£','gl-g2','edge’', 'none'); Hdemie-lune
gd=rect2 (G,G, 'base’', 'corner'  'pos' , [0,-G]):

gh=geonconp [ {g3,gdt, 'ns' g3’ tgd' ) e gS-gd! tedge!, 'none ') 2 Zoquart de structure

go=circZ(0,0,R, 0);

g7=rectZ(R,Z%R, 'base’','corner','pos',[-R,-R]1;

gi=geomconp ({g6, g7}, 'nzs' L 'gs' g7y, el "gb-gT ! edge !, 'none' ) ; Fdemie-lune

g9=rectZ (R,E, 'base', 'corner' 'pos' , [0,-R]):

glO=geomcomp ({gd, g9}, 'na' ,{'gd' g}, 'sE', 'g-g9' 'edge! ,'none ') Fquart de structure

igénération aléatoire des centres dez cercles dans la section
for i=1:73;

% {i)= Z*R*rand(l,1)-R;

vi{il= Z#*R*rand(l,1)-R;

while —r<y(i]<r | -r<x(i)<r | [(x(1]1°2 + (¥[3))%2) > (R-r})*Z | abs(x(i)}<r | abs(y(i])<r;
®(1)= Z*R¥rand(l,1)-E:
¥{i)= Z*R¥rand(l,l)-R;
end:
end;

for i=1:3;

glij=eirez(x(i),¥(1),c,0);
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