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INTRODUCTION GENERALE

Si dés 1917, A. Einstein introduisait le concept d’émission stimulée, ce n’est qu’avec
I'invention du laser en 1960 par Theodore Maiman [Main_1960] que ce phénomene a été largement
exploité et qua pu se développer une grande partie de la photonique telle que nous la connaissons
aujourd’hui. Ces sources lumineuses aux caractéristiques exceptionnelles (de cohérence spatiale et
spectrale du faisceau émis), vont devenir extrémement attractives dans une multitude de domaines.
Qu'ils soient a solides (massif [Main_1960], disque [Baer_2010], fibre dopées par des ions terre rare
(TR) [Koes 1964], cristaux [Sangla 2008], semi-conducteur [Arno_1963]), a liquide (colorant
[Boll _1987]), ou encore a gaz [Java_1961], ces lasers permettent de générer des rayonnements sur
diverses bandes spectrales (fig. I.1). Leur régime de fonctionnement (continu ou impulsionnel) et leur
puissance pouvant atteindre plusieurs centaines de Watt en continu et méme le tera Watt (en
impulsionnel) permettent la découpe d'objets aussi sensibles que la cornée jusqua des plaques
métalliques. Ils trouvent aussi leurs applications dans la fusion ou la microstructuration de verre, la

soudure, le micro usinage, le LIDAR (ligth detection and ranging), ec...
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FIGURE i.1 : Illustration non exhaustive des bandes d’émission de plusieurs types de laser.

Leurs gammes d’émission restent cependant discrétes et une grande partie du spectre optique
n’a pu encore étre explorée. L’acces a ces longueurs d’onde doit se faire par des procédés non linéaires
tels que le mélange paramétrique ou la génération de raies Stokes/anti-Stokes par effet Raman
[Agra_2001, Bena 2002, Bena_2005]. La silice, matiére premiere des fibres optiques standards, est
bien connue depuis 'avénement des télécommunications par fibre optique, mais la génération d’effets
lasers via cette matrice seule a aujourd’hui atteint une limite spectrale. De nouveaux hotes sont alors

requis afin d’atteindre de nouvelles bandes d’émission (fig. 1.2 [Mone_1996]). Cependant, 'utilisation
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d’un nouveau matériau induit de nombreuses contraintes (modification de la température de fusion,
contraintes thermiques et mécaniques durant I'étirage de la fibre, pertes optiques, efc... (verres de
chalcogénure par exemple)). Une solution est alors de pouvoir conserver l'expertise acquise dans le
domaine de la fabrication de fibres optiques en silice tout en incluant une « sous-matrice » qui
conférera a l'ensemble de nouvelles propriétés: optiques, par un décalage des longueurs d’onde
d’émission des TR ou par exemple, une résistance au photo-noircissement récemment développée

[Yoo_2010], 'exacerbation d’effets non linéaires ou encore la détection de radiation [Hamz_2012].
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FIGURE 1.2 : Illustration de la gamme spectrale accessible en fonction des dopants dans deux matrices différentes

(verre fluoré et verre de silice) pour les fibres lasers a cceur solide [Mone_1996].

Dans cette étude, nous nous sommes attachés a étudier une nouvelle génération de fibres
optiques dites « hybrides » alliant les propriétés thermomécaniques connues de la silice et les propriétés
spectrales des ions TR (Yb* et Er’*) en présence de cristaux de zircone (ZrO,) ou d’oxyde d’étain
(SnO;). Les résultats obtenus dans le domaine infrarouge (IR) montreront la maitrise de la synthése
des matériaux par voie sol-gel et du procédé de fabrication, de la synthése des sols jusqu’a I'étirage des
fibres optiques. Les études préliminaires dans la gamme UV et visible (VIS), grace notamment aux
propriétés de luminescence intrinséques de ces nanoparticules (pures et dopées), constitueront une base
pour la réalisation de sources lasers fibrées dans ces bandes spectrales originales.

Le premier chapitre de ce manuscrit introduit les principes de base du guidage de l'onde
lumineuse sur fibre optique, ainsi qu'un bref panorama des technologies actuelles de fabrication dont

celles utilisées dans cette theése (« inverse dip-coating » et « powder in tube »). Nous y développerons



aussi les bases de 'amplification optique et les propriétés des ions ytterbium et erbium dans diftérentes
matrices hotes. Enfin, nous présenterons I'étude bibliographique des propriétés optiques des matériaux
synthétisés dans cette theése basés sur les deux systémes binaires étudiés SiO,-ZrO; et SiO0,-SnO; purs
et dopés par des ions ytterbium ou erbium.

Le second chapitre sera dédié a la description des méthodes d’analyse microstructurale utilisées
durant cette thése. Sera ensuite développée la méthode de modélisation du guidage de l'onde
lumineuse dans les fibres optiques a travers les logiciels commerciaux Comsol Multiphysics et Matlab.
Les simulations préliminaires du contenu modal d’'une fibre & cceur nanostructuré seront discutées.
Nous aborderons ensuite la résolution des équations couplées permettant la simulation des différentes
absorptions et effets lasers rencontrés dans les fibres optiques actives. Une étude préliminaire par
simulation du four de la tour de fibrage, puis du fibrage conduira a une tentative de modélisation du
comportement des nanoparticules durant cette étape.

La troisitme partie de ce mémoire sera dédiée aux résultats portant sur les poudres et fibres
réalisées dans le systtme SiO,-ZrO,. Une étude structurale comparative des poudres et des fibres sera
d’abord menée. Nous verrons entre autre que I'étape de fibrage conduit a la modification de la
nanostructuration entre la préforme et la fibre optique. Les résultats optiques (atténuation linéique,
absorption des TR et effet laser) pour diverses concentrations en zircone et en dopant seront ensuite
comparés aux simulations et discutés. Les trés bonnes efficacités des lasers réalisés dans I'IR
démontreront la qualité des matériaux synthétisés. Nous nous orienterons alors vers le domaine VIS.
L’exacerbation de la luminescence verte lors du dopage erbium montrera la pertinence de cette matrice
hote pour la réalisation de source basse longueur d’onde par up-conversion (UPC).

De méme, le chapitre quatre sera d’abord focalisé sur I'étude microstructurale de poudres issues
du systeme binaire SiO,-SnO,, puis sur les résultats optiques obtenus avec les fibres optiques élaborées
en fonction de la concentration en étain. Nous confronterons les deux procédés de fabrication utilisés
(« inverse dip-coating » et « powder in tube »). Nous verrons 1a encore que malgré une modification de
la nanostructure des préformes aux fibres optiques, celles-ci démontrent de larges bandes de
transmission et de faibles pertes optiques. A 1a suite de quoi, nous verrons la réalisation de la premiére
fibre laser dopée ytterbium dans ce systeme. L'influence de SnO, sera discutée. L’étude préliminaire
sur la luminescence UV de ce systéme, comparativement sur poudre et sur fibre, montrera l'intérét de

Poxyde étain pour la fabrication de source dans cette gamme spectrale.
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6 CHAPITRE I/ Propagation linéaire dans les fibres optiques

Ce premier chapitre introduit le contexte de I'étude sur les fibres nanostructurées. Tout
d’abord, seront présentés les principes de guidages de l'onde lumineuse dans les structures fibrées
actuelles. Ensuite, les principales techniques de fabrication de ces fibres optiques seront explicitées. Un
état de l'art des propriétés optiques des ions TR et du principe d’amplification optique sera développé.
Différentes réalisations et résultats importants concernant les systemes S5i0,-ZrO; et SiO2-SnO; purs

et dopés (Yb* ou Er*") seront présentés afin de situer la cadre de cette these.

1.1 Propagation linéaire dans les fibres optiques

L’évolution des techniques et des besoins a conduit, ces derniéres années, a la réalisation de
fibres optiques aux structures diverses, allant de la simple configuration coeur / gaine pour une fibre a
saut d’'indice jusqu’aux fibres dites cristallines. La structure qui cependant est I'objet du plus grand
nombre de travaux a I'heure actuelle est la famille des fibres dites microstructurées. Les paragraphes

suivants présentent les principes de guidage dans chacune d’entre elles.

1.1.1 Fibres a saut et a4 gradient d’indice, guidage par réflexion totale interne (RTT)

Selon le principe de réflexion totale, découvert par W. Snell puis R. Descartes et illustré par la
figure 1.1.a, un rayon lumineux incident avec un angle ©; sur une interface entre deux diélectriques
d’indice de réfraction différent (n; et ny, avec ni>ny) est totalement réfléchi ©=0;, si O> Opm (Ofim
étant 'angle limite). Ainsi, lorsque deux interfaces sont disposées en regard l'une de l'autre, I'onde
lumineuse sera guidée par une succession de réflexions totales. Ce phénomene est a 'origine des guides
optiques diélectriques et s’applique parfaitement aux fibres optiques dites 4 saut d’indice (fig. 1.1.b).
Plus fin qu’un cheveu, et long parfois de plusieurs kilomeétres, ce guide est composé d’au moins deux
matériaux vitreux, appelés cceur, d’indice supérieur (n;) (grice 2 un dopage, souvent germanium (Ge),
fluor (F) ou aluminium (Al)) et gaine, d’indice inférieur (n) (fig. 1.1.c). Une gaine polymere, d’indice
de réfraction plus élevé que celui de la gaine pour une fibre classique, assure la protection mécanique de
Iensemble et I'élimination des rayonnements non guidés par le cceur.

Dans le cas des fibres dites a gradient d’indice, le cceur ne présente pas un indice homogene

mais est une fonction radiale (fig 1.1.d) qui s’écrit alors :

n(r) = nmax.\/l — g Tmexny (1) (1.1)

Nmax a



pour 0 < r < r. et @ est un coefficient proche de 2 dans le cas d’'une évolution gaussienne de I'indice de

réfraction.

|

n"|
.."|

FIGURE 1.1 : (a) Représentation schématique de la réflexion totale (n1>n,). (b) Illustration du guidage RTT au
sein d’une fibre a saut d’indice et (c) ses caractéristiques opto-géométriques. (d) Evolution du profil d'indice dans

le cas a gradient d’indice.

Dans ces types de fibres optiques, les conditions a I'interface coeur / gaine, ainsi que la symétrie
de révolution autour du guide, imposent une distribution de champ électromagnétique dans le plan
perpendiculaire 4 I'axe de symétrie du guide. Cette distribution est caractérisée par un ensemble de
modes électromagnétiques appelés modes dégénérés de propagation et leur nombre dépend de la

fréquence spatiale normalisée V définie par I'équation 1.2:

V= 27” a ON (1.2)
avec

ON = \/n? —n3 (1.3)
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ou A est la longueur d’onde, a le rayon du cceur et ON T'ouverture numérique a la longueur d’onde
considérée (1.3). Si la valeur de V est inférieure a 2,405, le guide sera dit monomode et ne supportera
que le mode fondamental LPy, qui est la combinaison linéaire des deux polarisations du mode
électromagnétique HE;.

Le besoin en puissance et la nécessité de réduire les effets non linéaires, obligent a concevoir
des cceurs de plus en plus larges. Afin de conserver le régime monomode le plus longtemps possible,
on est alors amené a diminuer la diftérence d'indice entre le coeur et la gaine. On peut noter alors que
la trop forte diminution de ON induira une trés forte sensibilité aux courbures, et donc des pertes
d’autant plus importantes sur les modes d'ordre hauts dans une fibre multi-mode [Marc_ 1976,
Saka_ 1978, Saka_1979]. Comme le montre 'équation 1.4, l'indice d'un matériau est fonction de la
contrainte qui lui est appliquée [Heib_1975, Marc_1982]. Dans le cas présent, il sagit d’une
contrainte mécanique de torsion, mais elle peut étre aussi thermique, acoustique, ezc... Ainsi, les
modes d’ordres élevés d’indices effectifs plus faibles, sont davantage sensibles a la courbure (1.5).

[Heal 2006]. Une partie du champ se trouvera alors délocalisé dans la gaine.

neq(r,0) = n(r,0). [1+ (1 - ). .cos (6)] (1.4)
Terit = ngjszT—anZ; R (1.5)

ou r est le rayon de la fibre, R le rayon de courbure de la fibre, c est la vitesse de la lumiere dans le vide,

n, l'indice de la gaine et & le coefficient d’électrostriction du matériau.

1.1.2 Guidage dans les fibres microstructurées

Les fibres optiques microstructurées sont caractérisées par la variation d’indice selon les axes du
repere [Oxyz]. Le principe de guidage est alors différent suivant I'agencement de la structure.

Les fibres dites de Bragg (structure a cristal photonique 1D ou a bande interdite photonique
BIP 1D), inspirées des travaux des fréres Bragg (prix Nobel de physique en 1915) [Brag 1967], sont
constituées d’une succession de couches de matériaux d’indices de réfraction différents (fig. 1.2). Cette
variation périodique agit alors comme un miroir aux longueurs d’onde anti-résonnantes avec cet
empilement qui se trouvent piégées dans le cceur de la fibre (fig. 1.3.a). On parle de « fibre a bande

interdite photonique » car le guidage vient du rejet de I'onde par le milieu extérieur.



FIGURE 1.2 : (a) Illustration du réseau BIP 1D. (b) Image MEB d’une fibre 1D de type Bragg a coeur plein

[Jami_2007] et (c) a coeur creux [Teme_2002].

Le spectre de transmission de ces fibres se présente alors sous forme d’'une succession de bandes
discretes (fig. 1.3.b), dont la largeur est modulée par le contraste d’indice entre les couches, et leur
épaisseur. Le guidage peut alors se faire par exemple dans un ceeur creux (fig. 1.2.c) [Yeh 1978] utile
notamment pour le transport de I'onde dans des gammes spectrales présentant de fortes pertes pour le
milieu solide (UV ou IR lointain), mais aussi dans un ceeur plein (fig. 1.2.b), potentiellement dopé par
des ions TR. Bien que le plus souvent fabriqué par MCVD [Fevr_2008], ce type de fibre a aussi été
réalisé par la voie sol-gel [Rest_2007].

(a)

Cristal photonique interdisant la (b)

progression transverse de l'onde -45

lequel I'onde piégée transversalement se

’ -i.')éfam du cristal <> Ceeur du guide dans
_srpropage longitudinalement

Output power (dBm)
&
S

-75

Cristal photonique interdisant la

Onde dont la fréquence
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appartient & une BIP du 600 850 1100 1350 1600

n
cristal d Wavelentgh (nm)

FIGURE 1.3 : (a) Schéma du guidage de I'onde lumineuse dans les fibres de Bragg. (b) Spectre de transmission

typique d’une fibre BIP [Bouw_2007].

D’autres types de structure existent, comme les fibres dites microstructurées air-silice (FMAS)
considérées comme une structure 2D. Elles se composent d’un réseau périodique 4 deux dimensions
(fig. 1.4.a) de trous d’air distribués parallelement a 'axe de propagation dans une matrice de silice. Le
motif élémentaire est une maille triangulaire ou hexagonale. Le guidage est alors fonction du diamétre
des trous d’air d et de la distance (« pitch ») entre deux centres de trou d’air A. La présence d’'un défaut
dans le réseau, comme l'absence d’'un trou d’air au centre de la fibre, permet le confinement de I'onde
lumineuse le long de la propagation. Le guidage se fait par réflexion interne modifiée car I'indice de
réfraction moyen de la gaine est abaissé par la présence des ces inclusions ; ici de l'air (fig. 1.4.b) mais

qui peut aussi étre de la silice dopée phosphore. T. Birks ez al. [Birk_1997] ont mis en évidence
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Poriginalité de ce type de structure par son caractére infiniment monomode. En effet, la condition
d’unimodalité n’est plus liée au rapport de la dimension du ccoeur avec la longueur d’'onde, mais au
rapport de la dimension des trous avec le pitch (< 0.45) [Kuhl 2002, Mort_2003]. A cceur solide, elles
peuvent étre dopées par des ions TR [Limp_2006, Mort_2003]. Des études récentes ont montré que
la condition de périodicité n’est pas nécessaire pour obtenir le guidage dans le cceur, mais aucune étude
a notre connaissance ne fait état de 'unimodalité de ces fibres a gaine microstructurée hétérogéne voir

méme aléatoire.

Profild’indice

WAV ..

indice o air

Rayon

Profil d'indice

Inclusion hauwt
/\ [\ [\ ﬂ )
o= = Silice pure

FIGURE 1.4 : (a) Illustration du réseau 2D, (b) en configuration RTT modifié (air ou plot bas indice) et (c) en

Rayon

configuration BIP (plot haut indice) [Bouw_2005].

En remplagant ces inclusions bas indice par des plots haut indice (fig. 1.4.c), la structure se
comportera comme une BIP qualifiée de 2D (du fait de la répartition des inclusions dans la gaine).
Comme dans le cas de la structure BIP Bragg 1D, le spectre de transmission présentera des bandes
d’atténuation trés fortes traduisant la résonnance de 'onde avec la gaine (fig. 1.3.b).

Une seconde famille de FMAS dite 4 coeur creux existe. Le défaut du cristal photonique
constituant le coeur est alors un trou d’air. Un arrangement adéquat du cristal fait de la gaine optique
un miroir métallique parfait a certaines longueurs d'onde. La propagation est interdite dans la direction
radiale et le guidage se fait comme pour les fibres de Bragg a coeur creux, dans l'air. Les plots de haut
indice agissent en tant que résonateurs et conduisent aux propriétés de résonance de bande interdite.

Comme pour la structure tout solide précédente, on parle de guide a BIP 2D. Les fibres présentent
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alors un cceur d’indice bas par rapport a la gaine et exhibent la aussi, des bandes de transmission

discrétes.

1.1.3 Pertes dans les matériaux appliqués a I'optique

Les pertes sont le facteur limitant dans la plupart des applications des fibres optiques, que ce
soit pour le transport d’'informations ou la génération d’effet laser. Elles sont fonction de la structure et
de la composition de la fibre. Comme on I'a vu précédemment, certaines structures permettent le
guidage de I'onde lumineuse par condition de résonnance. Ainsi, la fibre devient un milieu a pertes
quasi infinies en dehors des bandes de transmission. Outre le coté structural et les pertes venant de
Iirrégularité radiale du coeur de la fibre ou des pertes par courbure, les pertes viennent essentiellement

du matériau qui constitue le cceur de la fibre optique. Le paragraphe qui suit les explicite.

1.1.3.a Les défauts d’ordre « chimique »

IIs mettent en jeu les liaisons moléculaires au sein de la matrice constituant le cceur de la fibre
optique. Il s’agit notamment des radicaux Si-OH qui absorbent le rayonnement lumineux autour de
2700 nm et de ses harmoniques : 1390, 1250 et 950 nm [Humb_1996]. Dans le domaine visible, on
retrouve les centres colorés, tels que les « No Bridging Oxygen Hole Center » (NBOHC), défauts
d’oxygene sur I'atome de silice qui présente une bande d’absorption autour de 630 nm. Ils peuvent étre
amenés par plusieurs raisons :

Q D’une part, lors de la conception de la préforme a cause d'impureté (qui tendent a disparaitre avec
les étapes de recuit sous flux gazeux).

Q Dautre part durant I'étape de fibrage qui crée des zones de contrainte dans la fibre, et ré-agence la
matrice amorphe constituant le cceur de la fibre [Mune_1991].

Bien que les procédés de fabrication actuels permettent de diminuer ces types de défaut a I'ordre du
ppm, ils sont encore responsables de la chute d’efficacité notamment dans les systémes lasers. Plus
récemment, certaines équipes se sont penchées sur 'étude de la génération des défauts sous irradiation
par des rayonnements énergétiques ou de forte puissance dans le domaine IR, en vue d’éprouver les
systémes dans des conditions extrémes (environnement spatiale, lasers de trés forte puissance continue
ou impulsionnelle). Il apparait que ce type de rayonnement est a 'origine de pertes (extinction, perte

de rendement, ezc...) dans les systémes optiques [ Tort_2008].



12 CHAPITRE I/ Propagation linéaire dans les fibres optiques

1.1.3.b Les défauts d’ordre « physique », la diffusion Rayleigh

La silice, aussi pure soit elle, présente une atténuation dans le domaine visible due a la
diffusion Rayleigh. Ce phénoméne qualifié d’élastique (car il s'opére sans variation d’énergie de 'onde)
est di a l'interaction entre le champ électromagnétique et les atomes constituants le milieu notamment
avec les inhomogénéités de la matrice (modification trés ponctuelle de I'indice de réfraction, présence
d’'impureté résiduelles ou de dopants) [Agra_2002]. L'onde optique lorsqu’elle frappe un défaut, est
diffusée de maniére isotrope. Les pertes résultent alors du fait qu'une part des photons quitte I'angle
d’acceptance de la fibre (0,12 dB/km dans la silice pure 2 1,57 pm [Naga_2002]).

Ce phénomeéne est tout a fait adapté pour calculer les pertes générées par la présence
d’inclusions dont la taille reste inférieure a A / 10. Comme le montre 'équation 1.6 [Chou_2007], il est
trés sensible a la longueur d’onde (dépendance en A'*), a la dimension des clusters et a la désadaptation
de lindice de réfraction entre les différentes phases peuplant la matrice. Il fait intervenir la section
efficace de diffusion Rayleigh Cas, ol nnp est I'indice de la particule, nm 'indice de la matrice hote, d le
diametre de la particule, A la longueur d’onde, @ représente les pertes induites par cette diffusion (1.7),
N est la concentration en inclusion et L, la longueur d’interaction. Dans le cas ou la particule est
absorbante, il convient de prendre en compte la section efficace d’absorption de la particule. On

introduit alors la notion de section efficace d’extinction de la particule Cex (1.8).

@ms ndp—nk \?
Cdiff = ?.F.n;}n. (TL%;:'—ZTL%I> (1())
10
a = mcdlffNL (17)
Cext = Cdiff + Caps (1.8)

Les pertes sont considérables des lors que l'on dépasse un couple taille des inclusions / indice de
réfraction [Chou_2007] (fig. 1.5.a.). On constate donc qu’il est nécessaire de synthétiser des particules
de tres faible dimension (< 10 nm) pour limiter les pertes optiques.

La figure 1.5.b synthétise les causes de pertes dans les fibres optiques du visible au proche IR.
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FIGURE 1.5 : (a) Illustration des pertes théoriques liées a la diffusion Rayleigh a une longueur d’onde fixe de
1550 nm pour une concentration de 10" nanoparticules / cm? en fonction de leur diamétre et de leur indice de

réfraction [Chou_2007]. (b) Spectre d’atténuation dans les fibres « standard télécom » [Agra_2002].

1.2.  Procédés d’élaboration des fibres optiques

La conception de fibres optiques, bien que maitrisée depuis I'avenement des technologies de
communications optiques, reste toujours un sujet d’étude. Ainsi, chaque technique présente ses propres

limites lorsqu’il s’agit d’augmenter la complexité de la structure de la fibre.

1.2.1 Méthode de dépot en phase vapeur

Les techniques de type CVD (« Chemical Vapor Deposition ») sont depuis plusieurs décennies
dédiées a la réalisation de nombreux types de fibres optiques. Des niveaux de pertes trés faibles sont
aujourd’hui atteints grice a la grande pureté des matériaux utilisés et a lefficacité des traitements
thermiques appliqués. Les procédés de fabrication peuvent étre classés en deux groupes, les méthodes
internes et externes.

Le principe de la MCVD (« Modified Chemical Vapor Deposition », qualifiée d’interne) est
illustré par la figure 1.6 [Agra 2002, Digo_2001]. Elle consiste en un dépdt d'une couche de silice
poreuse, puis 4 son dopage qui peut se faire soit en phase vapeur soit en phase liquide (dopage en
solution et diffusion ionique notamment pour les TR, trop volatiles dans une couche poreuse de silice).
Les précurseurs sont la plupart du temps des halogénures (SiCli, GeCl,, POCls, SiF,, BCl,...), qui
sont introduits dans le tube de silice en rotation par un gaz vecteur et oxydés a haute température
(1600 K) (fig. 1.6.a). On dépose tout d’abord des couches de silice pure (ou dopée F ou B) qui

deviendront la gaine optique, puis des couches dopées qui constitueront le coeur de la fibre optique.
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Suit une étape de vitrification par une flamme externe a pression et température contrélées, puis un

rétreint afin de fermer totalement le tube sur lui-méme (fig. 1.6.b).
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FIGURE 1.6 : (a) Illustration du procédé MCVD et (b) de I'étape de dopage par TR puis du rétreint [Agra 2002,
Digo_2001]

Dans le procédé dit PCVD («Plasma Chemical Vapor Deposition ») le chalumeau est
remplacé par un plasma interne induit par un réacteur micro-onde. Il permet d’atteindre de fort
rendement, mais son coit est élevé.

Parmi les méthodes externes, on peut citer la VAD (« Vapor Axial Deposition »). Le dépot de
suie de silice seffectue sur un mandrin de graphite ou d’alumine en rotation par a un procédé
d’hydrolyse sous flamme ou plasma. Le rétreint est réalisé en méme temps que la vitrification du
matériau aprés I'élimination du mandrin par pergage.

L’inconvénient de ces techniques est quelles ne permettent pas d’obtenir directement des
fibres a gros cceur et il faut alors avoir recours a des étapes d’attaque chimique ou de rectification de
tube afin de réduire le ratio entre I'épaisseur du tube extérieur et celle du cceur de la préforme.

Quelques auteurs ont fait le choix de la MCVD couplée a la méthode de dopage en solution
pour la fabrication de fibres avec des nanoparticules de zircone [Ahma 2012, Kir 2011]. Les
concentrations mises en jeu ici restent cependant faibles (< 3% mol) et de nombreux codopants sont
utilisés (GeO,, ALOs, Y20; et P,Os) afin d’obtenir le guidage RTT.

G. Brambilla ez a/. [Bram_2000a, Bram_2000b] comme Paleari ez a/. [Pale_2000], ont quant a
eux, réalisé des fibres contenant de I'étain afin d’y inscrire des réseaux de Bragg a partir de précurseur
de type SnCly gazeux par MCVD ou VAD [Aned 2001]. IIs évoquent notamment une forte
évaporation de celui-ci (température de fusion de SnO, d’environ 1630°C [Weas_2000]). L’ajout de

codopants a la solution permet de minimiser ce probléme d’évaporation [Bram_2000b, Dong 1995,
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Imam_1998]. L. Dong ez al. [Dong_1995] démontrent une modification de la photo-inscription entre
des fibres dopées GeO,, B,Os3 et SnO,, mais sans faire mention des concentrations. Notons ici que

lincorporation de I'étain peut aussi se faire par la méthode de dopage en solution [Town_1987].

1.2.2 La méthode « powder in tube »

L’avantage de cette méthode est qu'elle permet d’obtenir des fibres 4 trés gros cceur et qu’elle
est tout a fait adaptée a la fabrication de fibres dites « rod type » en vue d’applications laser de trés forte
puissance [Leic_2011]. Les étapes de traitement thermique sont aussi variées qu’il y a d’auteurs, mais
le principe de base reste le méme : le frittage et la vitrification d'un mélange de poudre introduit dans
un tube support, souvent en silice. La préforme peut alors étre directement fibrée, mais il est préférable
d’appliquer un traitement thermique (banc MCVD par exemple) afin d’obtenir une vitrification de
lensemble. Cette étape, pouvant étre réalisée sous flux, présente I'avantage de purifier le matériau
(déshydratation sous gaz chloré par exemple).

L’inconvénient majeur de cette technique réside dans la difficulté de fabriquer des fibres a
partir de matériaux dont les propriétés thermiques sont différentes de celles du tube support.
Cependant, S. Leparmentier a démontré durant sa thése au sein du laboratoire la possibilité de
fabriquer des fibres « multi-verres » [Lepa_2010]. Les pertes optiques obtenues sont acceptables
(<1dB/m). Cette méthode sera reprise par la suite pour la réalisation des fibres optiques dans le

systeme Si0,-SnOs.

1.2.3 La méthode « inverse dip-coating »

La méthode de fabrication dite « inverse dip-coating » est directement inspirée de la méthode
classique de dépot utilisée dans la réalisation de guide d’onde planaire. Elle fut développée par
G. Brasse [Bras_2009] pendant sa thése de doctorat et est particulierement bien adaptée 2 la
réalisation de fibres de compositions originales. Le procédé consiste en une succession de dépots de
couches minces dans un tube de silice puis de traitements thermiques. Partant directement de la
synthése chimique par voie « sol-gel » qui sera développée par la suite, ces couches sont de trés grande
pureté ce qui permet d’obtenir de faibles pertes optiques (0,5 dB/m) [Bras_2011]. L’étape de fibrage

permet de refermer le caeur sur lui-méme lui conférant ainsi sa géométrie circulaire.

Quel que soit le procédé utilisé, 'étape finale reste le fibrage. Son principe et une tentative de

modélisation seront explicités dans le chapitre suivant.
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1.3 Présentation du procédé sol-gel dédié a la réalisation de fibres optiques

Les fibres optiques réalisées dans cette étude T'ont été soit par la méthode «inverse dip-
coating », soit par la méthode « powder in tube ». Cette partie présente la genése du matériau qui
constituera le coeur de ces fibres, les réactions chimiques mises en jeux lors du processus sol-gel et les

mécanismes de gélification.

1.3.1 Généralités

Le procédé sol-gel est basé sur la conversion d’'un liquide (le sol) en une phase solide (le gel)
par une série de réactions chimiques de type hydrolyse et condensation des précurseurs moléculaires en
solution d’une extréme pureté. De nombreux groupes de recherche utilisent ce procédé pour produire
des matériaux présentant des propriétés particuliéres dans divers domaines tels que: la chimie, la

mécanique, I'électronique ou encore l'optique, et ce sous différentes formes : poudre, couche, massif,

fibre (fig. 1.7).
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FIGURE 1.7 : Représentation schématique du principe du procédé sol-gel et des diverses possibilités de mise en

forme [Bras_2009].

Il sagit par exemple: de capteurs [Gadd _2013], de catalyseurs [Ross_2000], de filtres

[Hinc_2005], de traitements de surface (vitrage, miroirs) [Hong 1999], de matériaux microstructurés
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[Alme_2003, Coll_1996], de guides d’'onde planaires [Cunh_ 2012, Hua_2005], de cellules solaires
[Pett_1985] et depuis peu, de fibres optiques [Bras_2009].

Cette méthode de synthése s’est considérablement développée au cours de ces derniéres années
grice a sa facilit¢ de mise en ceuvre. Elle est d’ailleurs qualifiée de « chimie douce » car l'apport
d’énergie amené au systeme pour le passage a I'état solide est bien moindre comparé a celui utilisé dans
les procédés céramiques classiques, qui nécessitent une étape de fusion (> 1200 °C). De plus,
Iélaboration de composants par dépdt de couches minces peut étre réalisée aux conditions ambiantes.
Nul besoin alors de respecter des conditions de vide poussé, comparé aux techniques classiques telles
que la «plasma vapor deposition » (PVD) ou la « plasma enhanced chemical vapor deposition »
(PECVD). 1l permet la réalisation de systémes « multi-échelles », comme par exemple des matrices
incluant des particules de faible dimension (de 'ordre du micron jusqu’a quelques nanomeétres). Cette
insertion de dopants spécifiques (Y>Os, ZrO,, SnO,, ALOs, ezc...) vise a acquérir de nouvelles
propriétés mécaniques ou optiques. De plus, contrairement au dopage par trempage, ce procédé
permet d’ajouter les dopants actifs (ytterbium, erbium, ezc...) directement en solution pendant la
préparation du sol, permettant une treés bonne dispersion des espéces chimiques, tout en controlant

leur concentration.

1.3.2 Réactions chimiques et cinétiques

La synthése se fait la plupart du temps a partir d’alcoxydes (de silicium, de zirconium, d’étain,
etc...), de formule M(OR)., ot M est un atome métallique et R un groupement organique alkyl
CoHana [Liva_1998], dilués dans des solvants (isopropanol, éthanol), en présence de catalyseurs
chimiques (acides tels que HNOs, HCI) ou thermique, et parfois d’agents chélatant (acéthylacétone
(ACAC) par exemple). En solution alcoolique et en présence d’eau, ces précurseurs subissent des
réactions d’hydrolyse et de condensation qui conduisent a la gélification.

Dans cette étude, la synthése passe par I'utilisation du tetraethylorthosilicate Si(OEt), (TEOS)
et du n-propoxyde de zirconium Zr(OPr) (P_Zr) et de l'isopropoxyde d’étain (P_Sn) en accord avec
des travaux de A.Gaudon [Gaud_2005], G. Brasse [Bras_2009] et T.Tran [Tran_2011]. La
figure 1.8 illustre les réactions d’hydrolyse (fig. 1.8.a), de condensation du TEOS (fig. 1.8.b) et de la
complexation de P_Zr par TACAC (fig. 1.8.c).
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FIGURE 1.8 : Illustration des réactions (a) d’hydrolyse, (b) de condensation du précurseur de silice [Bras_2009],

(c) et de complexation du précurseur de zircone [Sakk 2000].

1.3.3 Paramétres influencant les vitesses de réaction

Quels que soient les systemes synthétisés, la structure finale du gel et ses propriétés dépendent
des réactions d’hydrolyse et de condensation des précurseurs. Ces vitesses de réactions dépendent de
plusieurs parameétres dont il faut tenir compte dans le procédé de fabrication :
O La température : c’est un parametre crucial dans toute réaction chimique. Elle intervient lors de la
préparation du sol, du vieillissement des gels et du dépot de couches. Plus elle est élevée, plus les
réactions sont rapides.
O Le type et la concentration en précurseur : ce choix se fait en fonction de la réactivité du précurseur
et du produit final que 'on veut réaliser. Lors de la condensation, plus la concentration sera faible, plus
les liaisons polymériques seront longues a se former et plus la transition sol-gel sera repoussée.
QO Le solvant : il doit étre commun aux précurseurs et aux additifs (eau, catalyseur, agent chélatant). Il
est préférable d’utiliser un alcool correspondant au ligand ~OR de I'alkoxyde, afin d’éviter d’éventuelles
réactions entre les différents composants susceptibles de modifier la cinétique de réaction. Le choix du
solvant est également dicté par des impératifs de procédé (séchage), de toxicité (isopropanol vs
toluéne), efc...
O Le catalyseur : 'étape d’hydrolyse peut parfois étre trés lente avec de I'eau pure, aussi ajoute-t-on un

catalyseur (chimique) acide ou basique.



19

La catalyse acide (via le cation H;O" issu de 'ajout d’'un acide type HNOs, HCI), facilite la
substitution des OR. Un pH acide accélére donc Thydrolyse. Un fort taux d’hydrolyse favorise la
formation du réseau et conduit aprés gélification, a une structure dense appelée « gel polymérique ».

La catalyse basique (via l'anion OH") facilite la formation des liaisons M-O-M par
condensation (M : métal). Un taux de condensation élevé augmente la nucléation et conduit a la

formation d’un « gel colloidal ».

1.3.3 Formation des réseaux (silice, zircone et oxyde d’étain)
1.3.3.a Le réseau de silice

L’hydrolyse est une réaction de substitution nucléophile qui peut se répéter sur chaque
groupement —OEt de la molécule conduisant a4 la formation de groupes silanols Si-OH et au
relichement de molécules d’alcool Et-OH.

La condensation se traduit elle, soit par une expulsion de H,O entre deux groupements
silanols, soit par un départ d’alcool par réaction entre un groupe silanol et un groupe alcoxy. Cette
réaction a pour conséquence la formation de ponts de siloxanes, qui constitue I'unité de base du
polymere inorganique qui va ensuite donner le réseau amorphe de silice.

Le réseau, bien qu’il puisse étre cristallisé, seul nous intéresse le caractére amorphe et vitreux
de la silice afin de constituer la matrice du cceur de la fibre optique. Le verre de silice est constitué d'un
assemblage de tétraédres de SiO, (fig. 1.9.a) reliés par leurs sommets (fig. 1.9.b). Les atomes de
silicium sont reliés grice a des oxygenes dits « pontant ». A longue distance, le caractére ordonné de la
structure disparait. Zachariasen propose quatre reégles qui permettent de prévoir 'agencement des
briques élémentaires :

Q La coordinence du cation doit étre petite.

O L’anion ne doit pas étre 1ié a plus de deux cations.

QO Les polyedres construits par les anions ne peuvent avoir en commun que leurs sommets et non leurs
arrétes ou leurs faces.

O Trois sommets au moins doivent appartenir a d’autres polyedres.
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FIGURE 1.9 : (a) Illustration de la brique élémentaire du tétraédre de silice et (b) agencement du réseau amorphe

de silice [Bras_2009].

1.3.3.b Formation du réseau de zircone et paramétres cruciaux

La réactivité du P_Zr vis-a-vis de l'eau oblige a le protéger par I'action d’'un agent chélatant,
IACAC afin d’éviter toute précipitation. Sa manipulation est d’ailleurs impossible hors atmosphére
séche. On définit alors le taux de complexation R comme le rapport R=[ACAC]/ [Zx] et le taux
d’hydrolyse W, défini par le rapport [HoO]/ ([Zr] + [Si]). Ce dernier influence la cinétique de

réaction, spécialement dans la formation des ponts silanols.

constante ¢lastique
viscosité (1) (€)]
I Gmax

sol gel

o » temps

g
point de transition

FIGURE 1.10 : Ilustration la transition sol / gel [Chou_2008].

Les réactions de polycondensation conduisent a la formation du réseau —Zr-O-Zr-. La
multiplication de ces réactions entraine la naissance d’'un amas polymérique qui grandit au fur et a
mesure, jusqu’a atteindre une dimension « infinie » : c’est le point de transition de la phase « sol » a la

phase « gel » illustré par I'asymptote verticale sur la figure 1.10 [Chou_2008]. Dans le cas de dépot en
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couches minces, les réactions responsables de cette transition sont trés rapides du fait de I'évaporation

du solvant qui conduit a une augmentation locale de la concentration en réactifs.

1.3.3.c Formation du réseau de SnO,

L’oxyde d’étain suit une dynamique d’insertion différente de celle de la zircone. Pour une
concentration inférieure a 1 % molaire dans la silice, il s'insére dans le réseau amorphe en substitution
de Si [Cane_2001]. Au-dela, et a des températures entre 200 °C et 500 °C [Anth_2011, Hamd_2009],
il cristallise sous forme de particules. Wu e# a/. ont montré que I'alkoxide d’étain ne participe pas a la
création du réseau polymérique [Anth_2011, Wu_2009]. La formation des nanoparticules de SnO; est
complexe et semble étre pondérée par les précurseurs, les catalyseurs acides utilisés et le traitement

thermique.

1.4 Propriétés optiques des ions TR (Yb** et Er**) en fonction de leur environnement

Les TR sont les éléments actifs du processus d’émission stimulée qui est a lorigine de la

7 7 . ) . . . . M . 7 7z 7’ . 7 .
génération de leffet laser. La partie qui va suivre, introduit les notions générales théoriques nécessaires
a la compréhension des mécanismes physiques mis en jeu lors du fonctionnement des lasers dopés par
des ions TR, ainsi que les propriétés optiques de ces ions dans des matrices dites conventionnelles.
Nous verrons ensuite comment la présence d’inclusion de type ZrO, et SnO; tend a modifier les

propriétés classiques de ces ions TR.

1.4.1 Mise en évidence des phénomenes d’absorption, d’émission dans les TR

Les TR sont les 15 éléments métalliques dont les numéros atomiques sont compris entre 57
(La) et 71 (Lu). La ot les couches électroniques des autres atomes se remplissent progressivement des
couches internes vers les couches externes, les couches électroniques 5p et 5d des ions de terres rares se
remplissent avant la couche 4f. Ils possedent une configuration électronique de la forme 1s* 2s* 2p® 3s?
3p° 3d' 4s? 4p° 4d'° 4f" 55 5p° 65 ([Xe] 6s* 4f"). Seuls trois TR (le cérium, le gadolium et le lutécium)
ont en plus un électron dans la sous-couche 5d. Bien quils puissent étre sous forme divalente ou
tétravalente, les ions TR se rencontre principalement a I'état trivalent.

Cette particularité entraine des propriétés optiques singuliéres liées aux transitions entre les
niveaux électroniques de la couche 4f protégée de l'extérieur par les deux couches pleines 5s et 5p. Les

interactions des N électrons de la couche 4f entre eux, avec le noyau et les électrons des couches
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complétes, permettent l'existence de plusieurs niveaux d’énergie pour lion libre. Les niveaux des

diftérents lanthanides sont donnés sur la figure 1.11. Ils ont été déterminés pour une matrice de LaCls.
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FIGURE 1.11 : Diagramme en énergie des différents lanthanides dans une matrice de LaCl; [Diek 1963].
L’épaisseur des traits reflete I'écart total dii au champ cristallin dans le LaCls. Les demi-cercles indiquent les

niveaux émettant une fluorescence dans LaCl;.
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Dans cette étude, nous nous sommes orientés vers 'ytterbium et I'erbium. Ces deux dopants
sont bien connus et ont chacun un domaine d’application dédié au domaine de la génération de forte
puissance [Tune_2011] et de 'amplification multi-spectrale dans les bandes télécom [Desu_1991].

La matrice vitreuse usuellement utilisée est la silice. Pour des raisons de solubilité a I'état
solide, des codopants (Al, P) peuvent étre insérés dans la matrice de silice. Ils permettent alors de
réduire les phénomeénes de clustering des TR qui diminue lefficacité des systémes (lasers,
amplificateurs), en facilitant la formation de nouveaux sites d’accueil. Ils peuvent de plus jouer un role
de dopant indiciel ou de fondant afin d’atteindre des températures de fusion plus basse (F, Br).

La structure du verre est inhomogene ce qui induit un environnement légérement différent
dans les premiéres sphéres de coordination de chacun des ions (fig. 1.12). Le matériau vu de maniére
macroscopique présentera des bandes d’absorptions et d’émissions élargies et non discrétes comme
dans le cas de I'ion isolé a cause de la levée de dégénérescence des niveaux d’énergie. La perturbation

provoquée par le milieu fait apparaitre des niveaux présentant de faibles écarts d’énergie par rapport a

ceux de l'ion libre, cest l'effet Stark (fig. 1.13).

W Silicium

o Onygine

(7 Oxygéne non pontant
® Erbium

O Aluminium

FIGURE 1.12 : (a) Illustration de l'insertion des ions Yb** au sein d’'une matrice amorphe de silice et (b) des ions

Er** dans une matrice de silice dopée Al** [Beck 1999].

La durée de vie limitée des différents niveaux donne lieu a de I'émission spontanée,

4 N A RN , . . ) . .
phénomeéne pouvant étre comparé a la désexcitation d’un oscillateur amorti dont le taux de
décroissance serait analogue a la durée de vie du niveau excité 1. La décroissance temporelle de
Pamplitude du champ électrique émis se traduit alors dans le domaine de Fourier par un élargissement

spectral. Cet effet affecte de fagon identique tous les ions ; on parle alors d’élargissement homogene.
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FIGURE 1.13 : Représentation de I'éclatement des niveaux d’énergie par effet Stark et I'élargissement spectral subi

par les niveaux d’énergie de I'ion Yb** dans une matrice de silice [Magn_1993].

Cependant, puisque chaque ion posséde un environnement propre (site d’accueil, ligands, paramétres
cristallographiques), I'éclatement des niveaux Stark s’opérera différemment pour chacun d’entres eux,
cest I'élargissement inhomogene (fig. 1.13). L'inhomogénéité de la matrice hote permet 'accordabilité
des lasers, mais en contrepartie, l'obtention de fortes densités spectrales de puissance (répartition de la

puissance sur les fréquences) est difficile car peu d’ions travaillent 4 la méme longueur d’onde.

Lorsqu'un ion TR est excité par une onde lumineuse, un électron d’'une de ses couches externes
peut absorber un photon. L’atome initialement a son état d’énergie stable, passe 4 un état d’énergie
supérieur dit niveau excité (fig. 1.14.a). Ce processus est d’autant plus efficace que I'énergie du photon
incident hv est proche de 'écart entre les deux niveaux mis en jeu. Cet état haut n’est pas stable et afin
de retrouver son état fondamental, 'atome va restituer 'énergie au bout d’'une durée appelée « temps de
vie (1) de l'état excité » sous la forme d’'un photon de maniére spontanée (fig. 1.14.b), dans toutes les
directions de I'espace et de polarisation aléatoire. On parle d’émission spontanée.

La présence d’'un rayonnement incident peut forcer 'atome a I'état excité a émettre un photon
« jumeau » au photon incident a condition d’avoir une énergie résonnante avec la transition radiative. Il
s'agit de I'émission stimulée. Le photon ainsi créé posséde la méme fréquence et la méme direction de

propagation que le photon incident (fig. 1.14.c). Ce processus est a la base du fonctionnement des
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oscillateurs et amplificateurs optiques. Le signal sera alors amplifié 4 condition que la probabilité
d’émission soit supérieure a celle d’absorption.

Un dernier cas de figure plus délétére dans le cadre d’applications lasers peut se produire. L’ion
initialement a 'état excité peut a son tour absorber un autre photon incident et passer ainsi a un niveau
d’énergie encore supérieur. En revenant a I'état stable, on obtiendra une émission a une longueur
donde inférieure a celle d’excitation (fig. 1.14.d). On parle alors d'« up-conversion» (UPC)
contrairement aux phénomeénes précédents qualifiés de « down-conversion ». Ce phénomene peut aussi
étre généré par transfert d’énergie entre deux ions. Il arrive cependant que cette absorption par état

excité soit mise a profit pour I'émission a de plus haute longueur d’onde, comme pour 'erbium pompé

4 647,6 nm dans une matrice de ZBLAN pour émettre 4 850 nm ou 2,7 pm [Alla_1989].
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Photon incident
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Photon incident
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FIGURE 1.14 : Représentation des phénomeénes (a) d’absorption, (b) d’émission spontanée, (c) d’émission

stimulée et (d) dUPC.
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Notons que linteraction entre 'onde lumineuse et le milieu peut étre aussi non radiative (NR),
c'est-a-dire qu’elle ne s'accompagne plus d’'un photon, mais d'un phonon qui traduit un phénomeéne
vibratoire de la matiére faisant intervenir des niveaux entre E; et E,.

L’inversion de population qui est le phénomeéne obligatoire a la génération d’effet laser (cest-
a-dire quil y a plus d'ions a I'état excité), est impossible 4 obtenir dans un systéme a deux niveaux
(fig. 1.14.c), les probabilités d’absorption et d’émission étant au mieux égales. Les amplificateurs et
lasers fibrés fonctionnent en exploitant ces combinaisons radiatives et NR entre plusieurs niveaux
d’énergie (3 ou 4 suivant le dopant et la longueur d’'onde de pompage), leur permettant ainsi d’émettre

a des longueurs d’ondes diftérentes de celles absorbées.

1.4.2 Principe de I'amplification dans les systémes a 3 et 4 niveaux :

La figure 1.15.a illustre les processus d’émission pour des systémes dit 3 niveaux. Dans ce type
de systéme, les ions possedent trois niveaux d’énergie croissante, E; qui est le niveau stable, c'est-a-dire
celui ou se trouve la majorité des ions en l'absence de rayonnement de pompe (le niveau haut est
peuplé par effet thermique). Le niveau E, est un niveau trés instable (durée de vie trés courte),
contrairement au niveau métastable E; (durée de vie plus élevée). Lorsque I'atome est excité par un
photon de pompe 4 la longueur d’'onde A, correspondant a une énergie AE1,=E»-E, il y a absorption.
L’atome retombe alors quasi instantanément sur le niveau Es, plus stable par une transition NR. Il s’en
suit une transition radiative au bout d’un temps 7, donnant lieu a I'émission d’'un photon signal de
longueur donde A, d’énergie AEs=Es-E4, soit de maniére spontanée (fig. 1.14.b), soit de maniére
stimulée (fig. 1.14.c). Pour obtenir une amplification et a fortiori un effet laser, la statistique
d’émission doit rester supérieure a la statistique d’absorption. L'inversion de population est obtenue ici

lorsqu’il y aura plus de 50% des atomes a I'état excité.

(a) E, (b) E,

E, E,

FIGURE 1.15 : (a) Illustration d’un systéme a 3 niveaux et (b) a 4 niveaux.



27

Les systémes a quatre niveaux (fig. 1.15.b) possédent deux niveaux instables E; et Ei. Les
transitions AEx»=E;-E, et AE41=E4-E; sont alors NR. La durée de vie de ces niveaux est trés courte
comparée a celle du niveau Es. La transition AEs=E;-E, radiative, s'accompagne de I'émission du
photon signal. L’avantage de ce systéme est que le signal n’est pas réabsorbé, ainsi la puissance de seuil
sera plus faible. C’est notamment le cas avec les ions Pr’* ou Nd** pompés a2 800 nm pour une émission
autour de 1,3 pm.

Le cas d’'un laser a I'ytterbium est intermédiaire entre les deux systémes précédents : on parle
de laser quasi 3 niveaux. La principale différence entre les 3, 4 et quasi trois niveaux repose sur la prise

en compte de I'éclatement des sous-niveaux d’énergie.

1.4.3 Propriétés optiques de I'ytterbium

L’ytterbium, dont la configuration électronique est la plus simple ([Xe] 6s* 4f**) ne présente
que deux niveaux °F7, et *Fs;, éclatés respectivement en 4 et 3 sous-niveaux. Cette configuration
favorise la génération d’effets lasers dans la bande 1000-1200 nm [Shira_2010], pour une large gamme

de longueurs d’onde de pompe 850-980 nm (onde d’excitation).

4 ’F,, 200
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1100
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FIGURE 1.16 : Transitions mises en jeu pour un pompage 4 915 nm et 980 nm dans le cas de I'ytterbium.

Sous certaines conditions (structure de la fibre, taux de dopage [Liu_2013] ou d’agencement de la
cavité), il devient possible d’obtenir un effet laser dans la gamme 975-980 nm [Boul 2009] par
pompage a 915-920 nm (fig. 1.16). La structure énergétique simple de I'ytterbium permet d’éviter de

nombreux phénomeénes parasites tels que 'UPC, le « quenching » ou des absorptions par états excités
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(ESA) et son faible défaut quantique (< 10% : défini par le rapport de la longueur d'onde de pompe

avec la longueur d’onde signal) limite 'échauffement de la matrice hote.

1.4.4 Propriétés optiques de 'erbium

L’erbium ([Xe] 6s® 4f%) posseéde un diagramme plus riche en transitions, et certaines d’entre
elles, radiatives, sont accessibles soit par un processus direct (down-conversion) soit indirect (UPC,
transfert d’énergie (TE)). L’erbium fut 'un des premiers ions étudiés pour ses performances dans le
domaine des télécoms (EDFA, ezc...) car il opeére dans les fenétres de transparence de la silice
(fig. 1.5.b). L’éclatement des niveaux en sous-niveaux Stark conduit 4 une augmentation des
transitions, notamment sur les niveaux “Iiz et “Iis2 qui donnent 56 transitions possibles [Desu_1994].

La figure 1.17 reprend les transitions exploitées couramment pour les fibres dopées erbium.
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FIGURE 1.17 : Niveaux d’énergie mis en jeu pour un pompage 4 800, 980 et 1480 nm dans le cas de 'erbium.

Dans certains cas, d’autres ions TR peuvent lui étre associés afin d’augmenter son efficacité.
Par exemple, lors de son codopage avec I'ytterbium, il se produit un phénomeéne de TE de I'ytterbium
vers 'erbium, celui-ci profitant de la plus grande section efficace (statistique de capture ou d’émission
d’un photon) d’absorption de l'ion Yb*. On parle alors d'ions donneurs ou sensibilisateurs (Yb*) qui

absorbent le rayonnement de pompe et d’ions récepteurs (Er’*) qui générent le signal. La concentration
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en ions donneurs doit cependant étre suffisante pour assurer une distance donneur-accepteur faible et
un transfert efficace. On peut de plus noter que malgré son omniprésence dans le domaine des

« télécoms », l'erbium est a l'origine des premiers lasers a UPC [Alla_1992, Whit_1999].

1.4.5 Influence de 'environnement sur les propriétés optiques des ions TR
1.4.5.a Dans des matrices « classiques »

La configuration électronique des ions TR diminue leur sensibilité au champ cristallin
environnant, cependant certains parametres, telles que la durée de vie ou les sections efficaces
(d’absorption et d’émission) peuvent étre modifiées. La présence d’'un grand nombre de radicaux -OH
va participer a diminuer la durée de vie, de méme que la formation de paires dions TR. Le
changement de matrice hote peut aussi affecter fortement cette durée de vie. Par exemple pour
lerbium, elle évolue de 4 4 14 ms lors du passage d’'une matrice tellurite a une matrice silicate
[Beck _1999]. Les ligands environnants vont conduire a une modification de la largeur des bandes

d’émission. C’est notamment le cas entre les dopages Ge, Al/Ge et Al/P (fig. 1.18.a) qui modifient des

sections efficaces de Er** et donc les profils de gain.
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(a) Emission matrice germanosilicate (b) —— Emission matrice silice
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FIGURE 1.18 : (a) Illustration de la modification des sections efficaces de l'erbium dans deux matrices amorphes
différentes. (b) Comparaison des sections efficaces obtenues pour un milieu amorphe et cristallisé pour I'ion Yb**

[Gaum_2002, Deva_2009].

On peut alors atteindre des largeurs de bande d’émission de 8 a 64 nm pour la transition IR de
Perbium en passant de la silice pure a un verre de ZBLAN. Dans le cas extréme d’une structure
cristalline, la différenciation des sites d’accueil des ions TR est plus faible et on obtient une

discrétisation des pics d’absorption et d’émission comparativement 4 une matrice vitreuse (fig. 1.18.b).
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Ainsi dans le cadre de cette étude, la présence de cristallites de zircone et d’oxyde d’étain vont
induire une modification des parameétres de temps de vie et de section efficaces des ions Yb** et Er** et,
bien que le principe de l'amplification reste inchangé, le caractére hybride de nos fibres devrait

modifier I'allure des bandes d’émission.

1.4.5.b Insertion et propriétés optiques des TR dans le systéme binaire SiO>-ZrO,

Depuis quelques années, quelques équipes de recherche se sont intéressées a l'incorporation
d’ions TR au sein des matrices « hybride vitrocéramiques » SiO,-ZrO, et SiO,-SnO, ce qui nous
donne la visibilité nécessaire a l'interprétation des résultats qui vont suivre. Il apparait en effet que la
faible énergie de phonon et la taille des particules incorporées au sein de la matrice, favorisent les
phénomenes indirects (UPC et TE) et donc l'accés a4 de courtes longueurs d’ondes (vert, bleu, UV)
[Luke 1]. En effet, ces phonons permettent entre autre de coupler les niveaux d’énergie (de maniere
NR) des ions TR de mémes ou de différentes especes (TE Yb**/Er** dans une matrice phospho-silicate

par exemple).

FIGURE 1.19 : Illustration de I'insertion des ions TR dans la maille de ZrO, [Hypp_2008] et formation d’'une

lacune d’oxygene par compensation de charge.

Ce type de matrice autorise une grande quantité de dopants tels que des particules semi-
conductrices [EEhrh_2006b] des ions TR : Yb** [Cunh_2012], Er** [Gonga_2008a], Eu* [Gaud_2006]
ou Sm* [Lang 2008]. La forte solubilité de ces derniers dans la zircone, permet d’obtenir un fort taux
de dopage sans formation de clusters [Lim_2006], sans pour autant ajouter de pertes de fond en
dehors de leurs bandes d’absorption [Ehrh_2006a]. Les TR vont alors se fixer dans la particule ou a sa
périphérie [Rosa_2008, Lope_2007] en substitution de Zr* [Hypp_2008] mais la compensation de
charge nécessaire conduira a la formation d’'une lacune d’oxygeéne (fig. 1.19). Malgré tout, une partie
des ions TR reste probablement dans la silice. Il semble aussi pouvoir se former des ions Yb* et Zr**

lors de l'interaction entre Zr** et Yb*. Cet ion, moins stable se rencontre dans certains cristaux avant
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recuit en atmosphére neutre ou réductrice, qui favorise une réduction partielle de I'ion Yb*. Les
recherches sur cet ion sont peu nombreuses. Bien quil semble participer au photo-noircissement
[Rydb_2013], il ne participe pas a la luminescence dans le domaine IR. Il présente toutefois une bande
d’absorption a 620 nm et des propriétés de luminescence dans le domaine visible sous pompage UV
[Xia_2012].

La présence de la zircone dans l'environnement des ions TR va conduire 2 la modification de
lallure des spectres d’émission (fig. 1.20). Lim e# a/. ont mesuré une durée de vie de I'ordre de 11,7 ms
et une largeur de bande supérieure 2 100 nm (fig. 1.20.a) pour une concentration maximale en zircone
de 3% molaire, ce qui est légérement supérieure a celle enregistrée dans les matrices conventionnelles
(# 10 ms). En augmentant la concentration en zircone 4 25% molaire, Cunha ez 2/ montrent un
affinement du spectre de photoluminescence (PL) ainsi que lefficacité du transfert d’énergie entre

Perbium et I'ytterbium (fig. 1.20.b) [Cunh_2012].
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FIGURE 1.20 : (a) Spectre d’émission d’'une poudre de SiO,-ZrO,-Er** en fonction de la concentration en ions
TR [Lim_2006]. (b) Spectre de PL d’un échantillon SiO,-ZrO,-Er** (/ Yb*) a plus forte teneur en zircone
[Cunh_2012].

Dans le cas ot la matrice hote n’est plus composée que de zircone, on constate une forte diminution du
temps de vie de la transition IR de lerbium (<6 ms) [Diaz 2011]. De méme, le spectre de
luminescence dans le cas d'un dopage par Yb** se voit fortement modifié (fig. 2.21). Les bandes

d’absorption et d’émission s’affinent par rapport a une matrice conventionnelle [Voro_2004].
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FIGURE 1.21 : Spectre d’absorption et de PL d’un cristal de ZrO,-Y>03-Yb,Os [Voro_2004].

1.4.5.c Insertion et propriétés optiques des TR ajoutées au systéeme binaire SiO,-SnO,

La présence de SnO, dans des échantillons dopés va induire une modification des bandes
d’absorption, de PL et de la durée de vie des ions TR. Pour Chiodini ez al. [Chio_2002], 'association
de l'erbium avec une faible quantité d’étain modifie légerement le spectre de luminescence pour une
durée de vie comprise entre 9,3et 12 ms quand la concentration en TR augmente. Peu d’études sont
disponibles dans le domaine IR. Bouzidi ez al. [Bouz_2008] ont montré, comme pour ZrO,, une forte
diminution de la durée de vie de la transition IR de l'erbium (5,8 ms) lorsqu’il est inséré dans une
matrice SnO, pure. Les spectres d’absorption et de photoluminescence présentent alors des raies
discretes (fig. 1.22.a, fig. 1.22.b). Il apparait ici aussi, que la terre rare va se substituer 2 Sn*" au sein de

la particule, bien que la solubilité des ions Er’* soit plus faible que dans le cas de ZrO, [Mora_2006].
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FIGURE 1.22 : Spectres (a) d’absorption et (b) de PL d’'un échantillon de SnO,-Er** [Bouz_2008].

Pour conclure sur les propriétés optiques des ions TR, on peut noter I'importance de la matrice
hote qui va conférer leurs paramétres (durée de vie, sections efficaces, allure de la fluorescence) aux

ions TR. L’influence de la nanostructuration des échantillons apparait a partir d'un certain taux de
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cristallites dans la matrice hybride nanostructurée et est exacerbée lorsque la matrice est faite de

zircone ou d’oxyde d’étain pur.
1.5 Propriétés optiques des matériaux a base de ZrO; et SnO; purs et associés a SiO,

Dans cette étude, la matrice hote choisie est la silice. Cet oxyde trés rependu sur la planéte se
retrouve sous différentes formes, cristallisés ou non. Clest son caractére amorphe qui en a fait un
matériau clé pour la réalisation des fibres optiques. Les deux parties qui vont suivre exposent les

propriétés, notamment optiques des matériaux qui vont lui étre associés (ZrO, et SnO,).

1.5.1 Propriétés de ZrO, et son association avec SiO;

Le dioxyde de zirconium ZrO,, synthétisé a partir du zircon ZrSiO, posséde une température
de fusion (> 2350 °C) bien supérieure a celle de la silice et a la température de fibrage (# 2000 °C). On
peut le retrouver sous 3 principales formes cristallographiques (polymorphisme), illustrées par la
figure 1.23. De facon générale, la zircone se caractérise par une bonne conductivité ionique, de tres
bonnes propriétés mécaniques et une importante réfractarité [Diaz_2004]. Lorsqu’elle est associée a
une matrice amorphe telle que la silice, il devient possible sous certaines conditions de taille (< 30 nm),

de conserver la phase tétragonale a basse température [ Garv_1986, Bokh 1998, Delm_2000].

o O ()
»Y (9 o

FIGURE 1.23 : Représentation des différentes phases de ZrO,, de gauche 4 droite : cubique, quadratique, et

monoclinique.

Cet oxyde a été choisi pour ces propriétés optiques telles que son fort indice de réfraction (2 -
2,2 2 632 nm) qui va permettre le guidage RTI dans le cceur des fibres optiques, sa faible énergie de
phonon qui va limiter les phénomeénes NR lors du dopage par ions TR, ainsi que pour ses propriétés
mécaniques (coefficient de dilatation thermique 10°°C™) [Diaz_2010].

Ce matériau peut étre synthétisé sous plusieurs formes (couche, massif, poudre) et par
différentes approches (« physique » ou « chimique »). Cependant 'approche « physique » est plutot

destinée a la synthése de ZrO, pur. Elle peut se faire par « glancing angle deposition » [Wang 2007,
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Fu_2006], par « magnetron sputerring » [Yuso_2011, Goed_2000], par «electron beam physical
vapour deposition » [Och_2007], ou encore par ablation laser [Gott_1999]. La figure 1.24 montre la
variation de lindice de réfraction suivant la technique utilisée. Les paramétres clés sont alors la

pression lors du dépot, 'angle d’attaque et la température.

2.3 4
22 _‘k
24 ] TTm—
c
£ 2.0+
§ 1.9 || —— magnetron sputerring [Yuso_2011]/
E 1.8 /| —— magnetron sputerring 0.5 Pa [Goed_2000]
E 17 1= magnetron sputerring 3.5 Pa [Goed_2000]
% " I ——glacing angle deposition 0°[Wang_2007]
£ 1.6 ——glacing angle deposition 80°[Wang_2007]
1.5
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FIGURE 1.24 : Evolution de l'indice de réfraction de couches de ZrO, pur en fonction du procédé utilisé.

Il est de plus possible d’obtenir des films mixtes SiO,-ZrO, dopés erbium par exemple, comme
lont montré C. Rozo ef al. [Rozo_2009]. Ces procédés physiques, bien qu’ils permettent une certaine
accordabilité de lindice de réfraction, sont incompatibles avec la fabrication de préformes car les
échantillons obtenus sont généralement plans et de faibles dimensions.

L’autre méthode de synthése par voie « chimique » est plus répandue. 11 est cependant difficile
de synthétiser une couche monocristalline de zircone pure. La plupart du temps, elle se trouve associée
a I'yttrium afin de la stabiliser. L’indice de réfraction va donc varier en fonction du taux en Y>Os
[Wood_1990]. Le paramétre essentiel devient alors la température et le temps de recuit. De toutes ces
études, il ressort une valeur limite de l'indice de réfraction de ZrQO,, a2 mettre en relation avec une
augmentation de la densité (fig. 1.25.a), comme le montrent Joy ez al. et Brenier ez al. [Joy 2011,
Bren_2001]. Diaz efal [Diaz_2004] ont montré une densification maximale a 1100 °C et une
évolution par palier de l'indice de réfraction en fonction de la température pour une longueur d’onde

fixe de A = 600 nm (fig. 1.25.b).
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FIGURE 1.25 : (a) Evolution de I'indice de réfraction de couche de ZrO; pure en fonction de la température de
recuit, de la concentration en yttrium [Wood_1990] et de la longueur d’'onde [Bren_2001] de couches minces
réalisée par sol-gel. (b)Evolution de I'indice de réfraction a une longueur d’'onde fixe de 600 nm en fonction de la

température de couche de zircone pure [Diaz_2004].

Le principe de base du guidage RTI est fondé sur une différence d’indice suffisante entre la
gaine et le coeur de la fibre optique. De nombreux auteurs font état de lindice de réfraction des
couches de silice-zircone en fonction de la concentration et du traitement thermique appliqués. Ce
systéme est rendu possible par la présence d’'une lacune de miscibilité a 'état liquide, conservée a I'état

solide entre la silice et la zircone (fig. 1.26.a, fig. 1.26.b).
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FIGURE 1.26 : (a) Diagramme de phases SiO>-ZrO, [Butt_1967] et (b) diagramme de phases SiO,-ZrO; calculé
avec une extension de la lacune de miscibilité a I'état solide [Kim_2002]. (c) Illustration de la décomposition

spinodale [Gaud_2005].

On a alors une séparation du mélange en deux phases distinctes, 'une riche en silice et l'autre en
zircone ; on parle de décomposition spinodale (fig. 1.26.c). Sous leffet de la température, un processus

de nucléation et de croissance des cristaux de ZrO, se produit jusqu’a obtenir des inclusions de zircone
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cristalline dans une matrice amorphe de silice. La dimension de ces cristallites est alors nanométrique
et est conservée malgré des temps de recuit trés long (> 100 h), sans formation de zircon [Gaud_2005].
La réalisation d’'un matériau vitreux dans ce systeme est tres difficile du fait de la forte réfractarité des
oxydes et nécessite un traitement a trés haute température et de longue durée, rendant complexe la
génération et le contrdle de la nanostructuration (cas du frittage de poudre par exemple). La voie sol-
gel apparait comme la plus adéquate, car elle rend possible le contréle de la microstructure a basse
température. Les travaux de ces derniéres décennies sur la synthése de gels de zircone purs ou de gels
mixtes silice-zircone, montrent la possibilité d’élaborer facilement des poudres, couches et monolithes
homogeénes pour différentes concentrations en zircone [Noga 1985, Noga_ 1986, Gaud_2005].

Hua efal. [Hua_2005] ont fait une étude sur l'indice de réfraction en fonction de la
concentration en zircone, mais se cantonnent a de faibles températures de recuit (< 150 °C). Luna-
Moreno et al. [LLuna_2002] ont étudié son évolution en fonction de la température de recuit. Ils ont de
plus quantifié une augmentation de l'indice de réfraction en fonction de la concentration en zircone de
0,0052 mol™. La température maximale de recuit est alors de 550 °C, ce qui induit une porosité
résiduelle. Ehrhart ezal [Ehr 20062, Ehr 2006b] font état de pertes évoluant avec la température
allant de 0,42 dB/cm 4 0,29 dB/cm lorsque la température augmente de 300 a 400 °C pour des films
minces de ZrO, pure et nous renseignent sur lindice qui évolue de 1,90 a 1,96 a 633 nm. La
figure 1.27 liste les caractéristiques de films réalisés dans des conditions les plus proches de celles de
cette étude, dépot de couches de sols synthétisées par voie sol-gel et recuit 4 une température de
1000 °C. Contrairement aux auteurs précédents, C. D. S. Cunha ez a/. [Cunh_2012, Gong_2008] ont
fait une étude en fonction du temps de recuit a des températures plus élevées (> 900 °C). On s’aper¢oit
alors que l'indice de réfraction tend vers une valeur limite avec un temps de traitement suffisant, en
méme temps que la couche s’'amincie, traduisant sa densification.

A T'heure actuelle, les pertes les plus faibles pour une technologie planaire sont de I'ordre de
0,3 dB/cm dans le cas d’un systeme biphasé SiO,-ZrO,. Ces pertes restent cependant bien trop élevées

pour permettre le développement de fibres optiques.
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FIGURE 1.27 : Evolution de I'indice de couches de SiO,-ZrO, en fonction de la concentration en zircone mesuré

par différents auteurs [Gong¢_2008a, Gong_2008b, Cunh_2012].

Ces premiéres études démontrent que méme avec une concentration en zircone de l'ordre de
10 %, il est possible d’avoir une différence d’indice suffisante pour obtenir le guidage par RTL
Cependant, certaines conditions concernant la dimension des particules synthétisées devront étre
respectées afin de ne pas entraver la propagation de I'onde lumineuse au sein du cceur de la fibre

optique (fig. 1.5.a).

1.5.2 Propriétés de SnO; et son association avec SiO,

Les matériaux dans le systtme SiO,-SnO, peuvent étre synthétisés par différentes méthodes.
De nombreux auteurs font référence a l'oxyde d’étain pur, qui peut étre réalisé par voie sol-gel
[Hamd _2009], CVD spray pyrolyse [Dien 1999], sputtering [Chen_2002], déposition en phase
vapeur [Man_1996], méthode hydrothermal [Zuo_1994], ou encore par oxydation thermique
[Sber_1990]. Ils obtiennent alors différentes microstructures, nanorubans [Sun_2004], nanoparticules
[Yu_2011], nanofils [Supo_2011], nanotours [Fang 2009], nanosphéres [Chen _2009], ou d’autres
formes plus originales encore [Tao_2010]. La plupart du temps, ce type de synthése a pour but la

réalisation de capteurs [Koro_2001, Jian_2009], de catalyseurs [Wang_ 2013], etc...
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Le systeme silice-oxyde d’étain posséde un potentiel dans le domaine optique (indice de
réfraction élevé, dopage, luminescence UV, photo-inscription, ezc...). La connaissance des propriétés
optiques du matériau, notamment son indice de réfraction, est essentielle afin d’appréhender les
futures expérimentations. S. Belgacem [Belg 1990] a dés les années 90 apporté des éléments de
réponse. Il apparait une fois encore que l'indice de réfraction est fonction de la concentration en SnO,
mais aussi, de la température et du temps de recuit, comme le montre T. Van Tran dans sa thése de
doctorat [Tran_2010, Tran_2011], en accord avec les travaux de Kravets [Krav_2010] et de Chiodini

et al. [Chiod_2003a, Chiod_2003b].

| [Jian_2012] 550°C : ——70% SnO; —— 30% 5n0; —— 100% SnO; [Tran_2010] 632.8 nm: —— 12% SnO; —— 20% Sn0; —— 25% SnO; —— 30% SnO,
1.62 | [Bhak_2008] 632.8 nm : —=— 25% SnO,
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FIGURE 1.28 : (a) Evolution de I'indice de couches de SiO,-SnO; en fonction de la longueur d’'onde
[Jiang 2012], (b) de la température [Tran_2010, Bhak 2008] et (c) de la concentration en SnO; [Tran_2010,
Jian_2012, Chio_2003a, Chio_2003b].

Les pertes sont proches de 0,8 dB/cm [Bhak 2008, Bhak 2009, Bern_2010] 4 632,8 nm pour
une concentration de 25 % mol de SnO,. Les particules sont alors de petites tailles (# 4 nm) malgré les
traitements thermiques appliqués supérieurs a 1000 °C [Thran_2010]. Comme pour SiO,-ZrO,, les

auteurs montrent une augmentation de lindice de réfraction lorsque la température de traitement
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thermique augmente (conjointement durée et température). La figure 1.28 liste une partie des
propriétés optiques de matériaux dans le systeme SiO,-SnO; réalisés essentiellement par voie sol-gel
en fonction de leur concentration. Ces données nous serviront par la suite comme base de comparaison

pour nos résultats expérimentaux.



CONCLUSION

Ce premier chapitre a montré les propriétés des matériaux synthétisés dans cette étude. Le fort
indice de réfraction de ZrO; et de SnO, va permettre d’atteindre les conditions optiques d’un guidage
RTI. Linsertion d’ions TR telles que I'ytterbium et lerbium devrait permettre la génération d’effet
laser dans le domaine IR, ainsi qu'une amélioration des phénomeénes coopératifs donnant lieu a de la
luminescence dans le domaine VIS. Le choix des compositions, basées sur la synthese sol-gel sera
discuté plus avant. Cependant, on peut d’ores et déja noter que la concentration en cristallites devra
étre modulée en fonction de leur dimension (qui devra étre inférieure 4 10 nm) afin de ne pas dépasser
un seuil de perte critique, pour d’'une part la transmission de 'onde lumineuse sur de longues distances

et d’autre part, la génération d’effets lasers efficaces.
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Durant cette thése, de nombreuses techniques de caractérisations ont été utilisées pour rendre
compte des propriétés des matériaux synthétisés notamment sur le plan microstructural. La premiére
partie de ce chapitre sera dédiée a la présentation de leurs principes de base:

O La microscopie électronique 4 balayage (MEB) utilisé pour le dimensionnement des fibres optiques.
O La microscopie par analyse des rayons X (EDX) qui permet 'analyse et la cartographie des especes
chimiques dans 'échantillon.

O La diffraction des rayons X (DRX) qui donne une information sur 'agencement atomique du
matériau (amorphe, cristallin ou hybride).

O La microscopie électronique en transmission (MET) qui permet lobservation a I'échelle
nanométrique.

O L’analyse thermogravimétrique et thermodifférentielle (ATD /ATG) qui permet d’étudier
I'évolution du matériau en fonction de la température

QO La technique d’analyse rhéologique qui renseigne sur les propriétés rhéo-fluidiques d’un fluide.

Ensuite, dans une seconde partie, nous aborderons les démarches de modélisation menées
durant cette thése. Dans un premier temps, nous développerons rapidement les logiciels commerciaux
utilisés (COMSOL Multiphysics et Matlab). La théorie du guidage dans les fibres optiques sera
développée et les calculs préliminaires sur les fibres nanostructurées en fonction des différents
paramétres seront explicités. L'explication des simulations des phénomeénes d’absorption liés aux ions
TR, puis de la génération d’effet laser dans ces fibres optiques sera donnée. Les outils de résolution tels
que les équations couplées ainsi que la méthode de Runge Kutta d’ordre 4 seront développés. Dans un
second temps, nous verrons une tentative préliminaire de simulations du four de la tour de fibrage, puis

du fibrage qui conduira a une discussion sur le comportement des nanoparticules durant cette étape.

2.1 Techniques de caractérisations

2.1.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique capable de produire des
images a haute résolution de la surface d’'un échantillon. Un faisceau d’électron appelé sonde ou
rayonnement primaire est envoyé sur la cible. Son interaction avec le matériau géneére notamment des
électrons rétrodiffusés et des électrons secondaires de basse énergie [Perr 2000]. L’analyse de ces

derniers va permettre de dresser la topographie de I'échantillon. Cet outil est utilisé dans de nombreux
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domaines tels que la biologie, la microélectronique, ezc... (fig. 2.1). Il permet de plus de discriminer
Iinterface entre deux milieux d’indices de réfraction différents. Cette propriété en fait un outil
privilégié lors de la caractérisation de fibres optiques : détermination de la taille des ponts et des trous
dans une structure de type PCF par exemple. Dans notre cas, le MEB sera utilis¢é pour le
dimensionnement du cceur des fibres 4 saut ou 4 gradient d’indice (fig. 2.1.d), mais contrairement 2
Pobservation des ponts de silice (fig. 2.1.c), le contraste est moins net et cette dimension restera a

lappréciation de l'opérateur (fig. 2.1.d).

FIGURE 2.1 : Image MEB (a) d'une téte de fourmi, (b) d’un circuit microélectronique, (c) d’une fibre PCF et (d)

d’une fibre a saut d’indice réalisées au sein du laboratoire.

2.1.2 Microscopie par analyse des rayons X (EDX)

Ce systeme couplé a4 un MEB permet I'analyse des rayons X émis lors de la désexcitation des
atomes irradiés par le faisceau sonde. Ce rayonnement est la signature des espéces chimiques en
présence. Il est alors possible de cartographier ces éléments comme le montre la figure 2.2. Cet outil
est tres utile lors de la caractérisation de fibres optiques actives pour déterminer des concentrations en

ions dopants, ou des fibres passives afin de suivre 'évolution radiale des dopants indiciels.

FIGURE 2.2 : (a) Images MEB du cceur d’une fibre. (b) Cartographies EDX de la silice et (¢) du phosphore dans

une fibre optique a saut d’indice 4 base de 510, GeO, P,Os réalisée au sein du laboratoire.

Dans le cadre de cette étude, nous nous en servirons notamment pour le suivi de I'étain présent dans

les poudres puis le cceur des fibres optiques. Il permettra de plus de quantifier 'ytterbium dans le cas
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des fibres actives dans le systéme silice-zircone. Le seuil de détection et le pourcentage d’erreur restent
cependant supérieurs (< 10% molaire sur le calcul des oxydes) 4 d'autres outils de mesure par

spectroscopie de masse tel que 'ICP (« Inductively Coupled Plasma ») par exemple.

2.1.3 Diffraction des rayons X (DRX)

Cet outil est probablement le plus utilisé lors de la caractérisation microstructurale d’'un
matériau. Cette méthode non destructive donne des informations de l'arrangement intime de la
matiére, amorphe ou cristallisée. Le cas échéant, I'analyse des raies de diffraction (largeur) permet le
calcul de la dimension des cristallites par la méthode de Debye-Scherrer (2.1) et la distinction des
phases en présence (position). L’échantillon peut alors étre sous forme d’'un massif, d'une couche, ou

de poudre (ce sont ces deux derniéres configurations que nous avons adoptées dans cette étude).

A
D= m (21)

D est la dimension de Scherrer, A, la longueur d’onde de radiation K1 du cuivre, o, 'angle de
Bragg et la largeur 4 mi-hauteur de la raie considérée déconvoluée par simulation d’'une fonction de

type Voigt via le logiciel « Peakoc ».

(a) (b)

Cercle goniométrique

Monochromateur

Source RX

5
- +
Source RX L Echantillon l,
-

.: ,,H E Rayons
[ H Rayons

i \ incidents diffractés
Cercle de focalisation

Y de Iéchantillon s /

Plans des diagrammes
‘o, de diffrac ion

FIGURE 2.3 : (a) Schéma du diffractometre et (b) illustration du positionnement de I'échantillon vis-a-vis de la

source de rayons X (RX) et (c) principe de diffraction des rayons X.

Le montage utilisé ici a été développé au sein du laboratoire de Science des Procédés

Céramiques et de Traitements de Surface (SPCTS) de Limoges. Il est basé sur une géométrie de type



55

Debye-Scherrer et équipé d’'un détecteur courbe a localisation (120° Inel CPS 120, Curved Position
Sensitive Detector) au centre duquel est positionné I'échantillon. Les mesures sont faites en réflexion
sous incidence fixe (fig. 2.3) [Evain_1993, Mass 1996, Mass_1998]. Le diffractometre se compose
d’une source de rayons X classique a tube scellé utilisant une anode en cuivre, d'un monochromateur
dissymétrique a lame de quartz courbe permettant d’obtenir un faisceau monochromatique convergent
de longueur d'onde Acukar = 1,5405 A. Le porte échantillon posséde deux degrés de liberté : un en
rotation et l'autre en translation. Les rayons X frappent I'échantillon avec un angle d’incidence e
variant tout au long de la mesure. Le détecteur mesure alors l'intensité obtenue dans la direction 2e.
Les vecteurs d’onde de 'onde incidente et de I'onde diffusée par les atomes sont ainsi symétriques par
rapport a la normale a I'échantillon. Dans la direction d’observation, les ondes peuvent interférer soit
de maniére destructive, auquel cas, on ne détecte aucun signal, soit de maniére constructive, donnant
ainsi un pic d’intensité, satisfaisant la condition de Bragg (2.2) [Brag 1967], ot n est l'ordre de la
diffraction, A la longueur d'onde RX et A la distance entre les atomes appartenant a deux plans (plans

réticulaires).
2Asin(0) =nA (2.2)

Cet outil a permis 'observation indirecte de cristallite de zircone dans les fibres que G. Brasse
avait réalisées durant son doctorat [Bras_2009]. Nous nous en servirons ici essentiellement sur poudre
afin de déterminer la taille et la phase des cristallites de ZrO; et SnO,. Il permettra lui aussi le suivi de

Pétain durant I'étape de fibrage a trés haute température.

2.1.4 Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission (MET) est un outil complémentaire de la DRX.
Elle est adaptée a l'observation et a la caractérisation d’échantillons trés minces (fig 2.4.a) (quelques
centaines de nanomeétres). Pour travailler en haute résolution, les échantillons ne doivent pas excéder
quelques dizaines de nanométres d’épaisseur, ce qui rend la préparation des échantillons trés complexe.
Dans la pratique, une suspension de poudre est réalisée dans I'eau par agitation ultrasonique
[Bern_1990]. Une goutte de cette solution est déposée sur une grille porte-objet en cuivre revétue d’un
film de carbone a trous. Aprés évaporation de 'eau, I'observation et la caractérisation de cette poudre
est directement réalisable. Ce type de préparation a été adopté dans cette étude lors de la

caractérisation des xérogels sous forme de poudre.
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Une seconde méthode plus complexe consiste a créer un trou dans 'échantillon et d’en amincir
les bords (fig. 2.4.b). Le premier amincissement jusqu’a environ 100 um peut se faire par polissage
mécanique. Ensuite une cuvette est creusée par abrasion jusqu’a obtenir une épaisseur de fond de
lordre de 30 pm. Enfin, un bombardement d’ions argon est appliqué jusqu’a I'obtention d'un trou.
L’observation se fait alors en périphérie du trou, 1a ot I'épaisseur est la plus mince. Cette technique est
utilisée principalement pour la caractérisation de xérogels sous forme de couches ou massifs. Elle a été
adaptée afin de caractériser le coeur des fibres optiques réalisées dans cette étude. L’étape
d’amincissement mécanique a été remplacée par une attaque acide, qui permet I'affinement en pointe
du bout de la fibre optique comme le montre la figure 2.4.c. L’amincissement final est obtenue par une

attaque ionique sur le bord de la pointe qui constituera alors la zone d’observation.

J Canona electrons
Faiscean d'dlectron 3-5um

B Cliché de diffraction
F”‘f Bombardement ionique
Lentille magnétique " \

Plan image ____________‘ Bord mince / trou

Mivognghic -

FIGURE 2.4 : (a) Schéma de principe du microscope MET [Hamd_2009]. (b) Illustration de la méthode de

Lentille magnétique

Echantillon

Plan focal -

L

préparation des échantillons pour la microscopie MET classique, et (c) illustration de la préparation pour

lobservation des particules dans le caeur de la fibre optique.

Cet appareil d'imagerie a rendu possible I'observation directe des nanoparticules de ZrO, et SnO, dans
la matrice amorphe de silice, confirmant leurs dimensions évaluées par DRX. Il nous a de plus permis
la premiere observation des cristallites de zircone dans le coeur de fibres optiques dans le systeme SiO,-
ZrO; et mené a 'hypothése démontrée par la suite de la modification de la nanostructure durant

Iétape de fibrage.

2.1.5 Analyse thermodifférentielle et thermogravimétrique (ATD / ATG)

Dans le cadre de I'étude de xérogels, 'analyse ATG permet de déterminer les températures
auxquelles se produisent des pertes de masse (évaporation, calcination de composé, ezc...). L'analyse
ATD, quant a elle, donne des informations sur les échanges de chaleur entre le matériau et son

environnement en fonction du traitement thermique, réactions exo ou endothermique traduisant par
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exemple une cristallisation ou une calcination. L’exemple illustré par la figure 2.5 montre les éléments
clefs d'un graphe ATD / ATG [Bras_2009] pour le systéme silice-zircone (30% mol de ZrO, dans
SiO3). On y voit la perte de masse (courbe rouge) et les différents pics exothermes qui traduisent la

calcination des composés carbonés (< 600 “C) et la cristallisation de la zircone autour de 950 °C.

m_ Pic exothermique T O

Pyrolyse des résidu organiques — -4

Courbe ATG

Pertede

10w

g ]
g 7 Courbe ATD
]

Pic de cristallisation
de ZrO,

Perte H,O

Picen nthel"miquel | | . : : — : 1 =22
200 400 600 800 1000 1200 1400
Température (T)

FIGURE 2.5 : Graphe ATD / ATG d’un systéme silice-zircone (30% mol ZrO,) [Bras_2009].

Dans le cas du systeme SiO,-SnO,, cette expérimentation sera tres utile pour déterminer le
point de cristallisation de 'oxyde d’étain, suivit par I'analyse DRX et MET des poudres et dorienter

les étapes de traitement thermique nécessaire a la purification des matériaux synthétisés.

2.1.6  Analyse rhéologique

Dans cette étude, une partie des fibres optiques ont été réalisées par la méthode « inverse dip-
coating ». Il est alors essentiel de connaitre le comportement du fluide déposé au cours du temps en
fonction des parametres : vitesse d’écoulement, contrainte de cisaillement, viscosité.

Plusieurs type de rhéometres existent : tube viscométrique, a chute de bille, rotatif a plateau-
plateau, cone-plateau ou encore cylindre-cylindre. C’est ce dernier que nous avons utilisé dans notre
étude. De type rotationnel et thermostaté jusqua 40°C, il permet de caractériser des fluides peu
visqueux. Le sol est alors placé entre deux cylindres coaxiaux, I'un en mouvement (C.), lautre
immobile (C;) comme le montre la figure 2.6. L’acquisition se décompose en trois étapes. Dans un

premier temps, la vitesse du cylindre mobile et donc la vitesse de cisaillement appliquée au fluide, va
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croitre selon une accélération donnée. Dans la seconde phase, la vitesse atteinte sera maintenue
pendant un temps t». Enfin, dans un troisi¢me temps, la vitesse du cylindre mobile diminue pour
revenir a son état initial.

Le fluide mis en rotation peut étre vu comme un empilement successif de trés fines couches.
Chacune d’entre elles subit une contrainte de cisaillement de la vitesse vo=0 pour la couche en contact
avec C;, jusqu'a vi=v(Cy) pour la couche en contact avec C; (fig. 2.6) et « glisse » les unes sur les autres
sans échange de matiére. Il est alors possible d’extraire les propriétés rhéologiques du fluide étudié

(contrainte de cisaillement 1, viscosité 1) en fonction du temps.

(a) © = I () | Air

Muobile C,

i 101

(b,

FIGURE 2.6 : (a) Schéma du rhéometre rotatif et (b) illustration du gradient de vitesse au sein du liquide idéal.

(c) Iustration du comportement du fluide dans le rhéomeétre.

Plusieurs modeéles existent pour modéliser le comportement rhéo-fluidique des sols : les fluides
rhéo-fluidifiants ou pseudo plastiques, rhéo-épaississants (modeles d’'Ostwald), les fluides & contrainte
critique ou plastiques idéaux (modele de Bingham) ou non idéaux (modele de Casson ou Herschel-
Bulkey). Dans notre cas, nous nous limiterons au cas idéal des fluides dits Newtoniens. Dans ce cas, la
viscosité est indépendante de la contrainte appliquée et il existe une relation linéaire entre la contrainte

de cisaillement et la vitesse de cisaillement (2.3).

__dv

ou v est la vitesse du cylindre mobile, e I'épaisseur de fluide, T la contrainte de cisaillement et i la
viscosité dynamique. Ce régime est celui souhaité car il garantit '’homogénéité de la couche déposée et

devra étre conservé tout au long du procédé de fabrication afin d’assurer la reproductibilité des dépots.
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Ce type d'outil déja utilisé pour I'évaluation de la viscosité, de la contrainte de cisaillement ou encore
du point de gel de sols de silice [Brin_ 1990, Sack 1987] ou derniérement de silice-zircone

[Bras_2010] nous servira dans I'étude des sols de SiO,-SnO..

En conclusion le tableau T.2.1 récapitule les techniques de caractérisation utilisées pendant les
différentes étapes de réalisation des fibres optiques. Le nombre de « + » traduit 'impact de la mesure

sur les raisonnements qui en découlent.

Techniques de caractérisation

Erapes Caractérisation | MEB EDX DEX MET | ATD/ATG | RHEOLOGIE
Dépot Sol - - ; . _ T
- Conche - - - ; . _
Iraitement thermique
Poudre - ++ o+ ++ + _
Fibrage Fibre ++ T - 4 _ _

TABLEAU 2.1 : Récapitulatif des contextes d’utilisation des techniques de caractérisations.

2.2 Modélisations numériques : transport de 'onde lumineuse et son interaction avec la matiére

2.2.1 Présentations des logiciels Matlab et Comsol Multiphysics

COMSOL Multiphysics et Matlab sont deux outils permettant 'implémentation de divers
paramétres pour la modélisation de nombreux phénomenes physiques ou chimiques [Coms_doc,
Matl_doc].

Le premier est basé sur la méthode de résolution des éléments finis. Il s’agit tout d’abord de
définir la géométrie du systeme a étudier et de la mailler (découpage du domaine en sous domaines,
of- doc.). Il faut ensuite indiquer la physique du phénomeéne a étudier, les conditions aux limites et les
propriétés de chacun des matériaux utilisés dans ces sous-domaines. La figure 2.7.a illustre la
démarche de modélisation typique pour une fibre optique. Le logiciel peut alors calculer les solutions
qui seront visualisées en post-traitement (fig. 2.7.b). L’interpolation entre les noeuds du maillage est
réalisée grice a des fonctions polynomiales continues au travers d’'un élément du maillage et respecte
des conditions de continuité des grandeurs recherchées aux frontieres entre les éléments. Ces derniers
sont des segments 1D, des triangles 2D ou des tétraedres 3D. La figure 2.8 illustre la configuration
géométrique des éléments dans un domaine d’étude 2D. Elle démontre la nécessité de vérifier

l'agencement du maillage afin de s’assurer de la continuité et de la convergence de la solution.



60 CHAPITRE II / Modélisations numériques : transport de l'onde lumineuse

et son interaction avec la matiére

(a) (b) == (c)

Maillage 1

Muillage 2

(d)

FIGURE 2.7 : Illustration de la démarche de calcul type pour une fibre optique : (a) fibre 2 modéliser (b)
définition de la géométrie, implémentation des caractéristiques propres a chaque sous domaine et conditions

limites. (c) Maillage des sous domaines et (d) visualisation des solutions sous trois différentes formes.

(a) (b)

FIGURE 2.8 : (a) Positionnement correct des éléments : arrétes et sommets communs. (b) Positionnement

incorrect : non continuité de la solution.

Couplé au logiciel Matlab, il est possible de modéliser le comportement du champ
électromagnétique dans les fibres optiques en fonction de tous les paramétres existants (dimension et
forme du cceur, de la gaine, des plots (PCF), de la répartition des indices de réfraction, des pertes, de
la longueur d’onde, ezc...). Ces deux logiciels ont aussi permis le développement d’'un code pour la
simulation des effets lasers pour les fibres dopées par des ions TR. La modélisation passe par deux
étapes majeures qui vont étre développées a présent : la répartition de champ dans la fibre optique, puis
son interaction avec le coeur dopé par la résolution des équations couplées régissant I'évolution de la

population des ions actifs.
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2.2.2 Modélisation du guidage de 'onde lumineuse dans les fibres optiques via le logiciel
COMSOL
Durant cette étude, seules des fibres a saut d’indice ont été fabriquées. Cette partie explicite le
formalisme de résolution de I'équation de propagation de l'onde (2.4) dans une telle structure.

UZ
r2

9%E 1 OE
L4220 (KBn()? - B —

dr2 r

).E1 =0 (2.4)
B¢ = k§.n(r)* — B2 (2.5)

avec la B, la composante transverse du vecteur d’onde (2.5), qui satisfait aux conditions . >0 dans le
coeur et e <0 dans la gaine. E; représente le champ, ko est le vecteur d’'onde, n(r) est la répartition
radiale de I'indice de réfraction et r, le rayon.

Les solutions mathématiques de I'équation de propagation dans de telles conditions

correspondent alors aux fonctions de Bessel J.(x) dans le coeur et de Bessel modifié K.(x) dans la gaine

(2.6)
B Kyw) \ (KEndJgh | KEnBKIW)Y _ pp oo (1, 1)
(u.]v(u) + W.K,,(w)) ) (u.],,(u) + w.Ky,(W) ) =By '(uz + wz) (2.6)
u? = a?. (k3.n? — p?) (2.7)
w? = a?. (B?—kE.n2) (2.8)
V2 =u? +w? =a? ki(n? —n?) (2.9)

ou a est le rayon du cceur, ny l'indice du cceur, n, l'indice de la gaine et v l'ordre de la fonction
considérée.

La résolution de telles équations pour un systéme idéal (symétrique et homogene) est simple,
mais leurs implémentations pour des systemes complexes deviennent trés vite compliquées. Le logiciel
COMSOL via sa composante RE permet de calculer la répartition de champ dans une structure telle
que les fibres optiques (fibres a saut, a gradient, PCF, ezc...). La simulation passe par la résolution de

I'équation de Helmotz (2.10).

- —

Vert.VH —k2.n%.H=10 (2.10)
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ol & représente la permittivité du matériau et n.s I'indice effectif du mode. La modélisation de fibres a
saut, méme avec un cceur non homogeéne ne nécessite pas une puissance de calcul excessive, cependant
la mise en place de routine en longueur d’onde ou en paramétre géométrique (microstructuration de la
gaine, nanostructuration du cceur de la fibre optique ou encore implémentation d’'une « Perfect Match
Layer » (PML) pour le calcul de pertes) requiert davantage de mémoire. Afin de simplifier le calcul et
de réduire le temps d’exécution, il est possible de réduire la géométrie suivant les axes de symétrie de la
structure. Les conditions aux limites doivent alors satisfaire certaines exigences afin de rendre compte

de la totalité du comportement du champ.

Limite I | Limite II
Mode HEx CCE CCM
Mode HEy CCM CCE
Mode TE CCE CCE
Mode TM CCM CCM

Limite |

sim=0 modes HEq mode LPa

sim=1 modes HE2, TMa, TEo mode LPy

sims1 modes HEmv1, EHmi modes LPmi

Limite 11

FIGURE 2.9. : Schéma de T'utilisation des conditions de continuité lors de la modélisation par quart de structure

de la répartition de champ dans une fibre optique a structure complexe.

Le tableau sur la figure 2.9 les explicite. Puisque le calcul s'effectue sur le champ E, la condition de
limite externe est fixée en court circuit électrique (CCE, CCM signifiant court circuit magnétique) et

une condition de continuité est appliquée entre le coeur et la gaine. Le maillage est un élément

. . . . L . . . . .. A
essentiel puisqu’il pondérera la précision du résultat, mais aussi le temps de calcul. Un minimum de ~

(A : longueur d’'onde de calcul) devra cependant étre maintenu dans les zones de forte variation de

A . . . .. C .
champ (coeur) et de > ailleurs (gaine). Les modes LP,; solutions sont alors la combinaison linéaire des
différents modes dégénérés (TE, TM, HE et EH) susceptibles d’exister dans la structure comme le
montre la figure 2.10. Elle reprend la répartition de l'intensité de chacun des modes dégénérés pour

une fibre optique a saut d’indice multi-mode dans le visible, dans son ensemble et pour une
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modélisation en quart de structure. Ces modes sont dits linéairement polarisés et ont une répartition

d’intensité en forme de rosace a 1 couronnes et 2.m pétales.

Meode LP

[mage mode dégénéré

stnicnure co mp]c (3

[mage mode dégénéré

4 stcture

[mage mode LP

LPo1

HE11x
HE11y

& O

LP11

TEO1
T™MO1
HE21x
HE21y

[©])
0

LP21

EF11x
EF 11y
HE31x
HE31y

LPo2

H12x

H12y

@3¢ JC UC dC

FIGURE 2.10 : Illustration du comportement modal dans une fibre 4 saut pour une structure compléte et un quart

de structure.

De telles modélisations vont permettre de calculer des caractéristiques essentielles de la fibre

optique :

O Lalongueur d’onde de coupure des diftérents modes,

QO Les pertes de confinement ou intrinséques au matériau via un indice de réfraction complexe,

O La bande de transmission,

QO Le facteur de recouvrement avec la ou les zone(s) dopée(s),

Q La dispersion chromatique de chacun des modes.
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2.2.3 Comportement modal des fibres a coeur nanostructuré

Dans cette partie nous allons développer les résultats préliminaires des calculs menés sur des
fibres nanostructurées. La méthode de simulation est la méme que pour les fibres a saut présentées
dans la partie précédente. La principale différence vient du fait que le coeur n’est plus homogeéne, mais
contient des nanoparticules (fig. 2.11). Pour des raisons de faisabilité, le calcul a été mené sur un quart
de structure et avec le super calculateur CALI (Calcul en Limousin) disponible au sein de l'université

[cali_doc]. Plusieurs répartitions ont été modélisées pour correspondre 2 tous les cas possibles.

FIGURE 2.11 : Illustration d’un cas de figure simulé dans cette étude : (a) cceur de 2 um de diametre avec 200
cristallites de 5 nm avec, en encart, le maillage des particules et le zoom sur le cceur. (b) Idem, mais pour un ceeur

de 2 pm de diamétre avec 964 cristallites.

Afin de diminuer au maximum le temps de calcul en vue de 'implémentation en longueur
d'onde, une premiere étude sur I'épaisseur de la gaine de silice a été menée. Il est apparu quune
épaisseur de gaine de 10 um conduit 2 une différence de 10 sur l'indice effectif calculé sur le mode
fondamental comparé a une épaisseur de 30 pm. Nous avons donc choisi cette configuration. La
dimension du cceur, le nombre et la taille des particules, le contraste d’indice et la longueur d’onde ont
alors pu étre incrémentés. On considére ici que la gaine et les particules sont constituées de matériau

pur. L’indice de réfraction de la silice est donné par la relation de Sellmeier (2.11) :

1
A2 c.2 B2 1"
AZ_BZ +AZ_D2+AZ _FZ

Nsio, = |1+

Avec : A=0,696133, B=6,84043.10%, C=0,4079426, D=1.162414.107, E=0.8974794, F=9,896161.10°

et A, la longueur d’onde.
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L’indice de réfraction des particules consiste en un offset variable vis-a-vis de la gaine pour voir
Iinfluence de la désadaptation de l'indice de réfraction sur le comportement modale de nos fibres. La
figure 2.11 illustre la géométrie et le maillage pour deux répartitions de nanoparticules dans le coeur de
la fibre. Le comportement modal de ces structures est repris par la figure 2.12. Dans les tableaux, la
colonne de gauche contient la longueur d'onde de calcul (nm) et la ligne du haut, le nombre de

cristallite dans le cceur de la fibre.

(a) 200 283 382 493 576 09 808 912 965
4 LPO1 LPi LPO1 LPO1 LPOL LPOL LPo1 LPO1 LPO1 LPO1
500 TR LPO1 LPO1 LPOL LPOL LPO1 LPOL LPO1 LPO1
500 |no mode |no mode [LPO1 u [cPet—— LPO1 LPO1 LPO1 LPOL
700 |no mode |no mode |no mode |LPOL LPOL LPOL LPO1 u [Pe——o0l

800 |no mode |no mode [no mode |LPO1 LPOL LPOL LPO1 LPO1 LPO1 LPO1
900 |no mode |no mode [no made [no mode |LPOL LPO1 LPO1 LPOL POl LPO1
1000 _[no mode |no mode |no mode |no mode |no mode |no mode |LPO1 LPO1 o1 LPO1

1100 |no mede |no mode [no mode |no mode |no mode |no mede |ne mode [LPO1 Lpo1 LPOL
LPOL 3

1200 [no mode [no mode |no mode [no mode |no mode |no mode |no mode [no mode (LPO1
1300 |no mode |no mode |no mode |no mode |no mode |no mode [no mode [no mode |no mode oot
1400 |no mode |no mode |no mode |no mode |no mode [no mode |no mode |no mede [ne mode [no mode
1500 [no mode |no mode |no mode |no mode |no mode |no mode |no mode |no mede [no mode |no mode
1600 [no mode |no mode |no mode |no mode |no mode |no mode |no mode |no mede [no mode |no mode
1700 [no mode |no mode |no mode |no mode |no mode [no mede |no mode [no mode |no mode |no mode

(b) 95 200 286 383 2 | 576 | 714 | 809 [ 917 | 570 ]
ao |wor  [wor  Jweor  [weor 1/1P11/ P21 1/1P11/1P21 /1P02|LPOL / LP11 /P21 / 1P02]LPO1 / LP11 / LP21 / LPO2]LPOL / LP11 / LP21 / LPO2|LPOL /10 gL/ P02
500 |LPOl LPOL LPOL LPOL LPOL LPOL LPo1 LPOL /LP11 /LP21 /LPO2|LPOL / LP11 / LP21 | LPO @mﬂ
600 |01 |01 |leOL POl PO1 | LPOL LPoL LpoL PO1 POT
7 Qe [T LPOL | LPO1 LPOL LPOL LPOL o1/
LPO1 ] (T (T wor | LPOL LPOL LPOL [
900 _|nodode (P01 [tPo1  |iPor wor__ | [ [ o1 o1 1
1000 [nodode P01 |lPOL  [LPol wor | LPOL [ PoL [ LPO1
1100 |noduode |LPOL LPOL LPOL wor | [ [ LPO1 LPOL /o1
1200 _|norhode [no mode [LPo1  [LPotL wor | LPO1 LPo1L LPO1 LPOL yd LPO1
1300 [no mpode |no mode [LPOL LPOL LPO1 f LPO1 LPOL LPOL [ LPO1
1400 |no fhode |no mode |no mode |LPOL wor | [ P01 Po1 wor /S [
1500 |no dhode [no mode [no made [LPoL wor | LPOL LPOL LPOL [
1600_|nofhode |no mode |no mode |no mode wor | LPOL LPoL poL U
1700 _|no fhode [ne mode [no mode [no mode wor | LPOL LPo1 LPo1 1
s,
N

FIGURE 2.12 : Récapitulatif du comportement modal des fibres 4 coeur nanostructuré pour différents cas de

figure : (a) cceur de 2 pm de diameétre, (b) cceur de 3 pm de diamétre pour un contraste d’indice fixe.

On voit alors que malgré un faible nombre de cristallite, il est possible de guider le mode fondamental

aux courtes longueurs d’ondes. Le nombre de modes susceptibles de se propager augmente avec le
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nombre de cristallites pour une taille de coeur donnée (fig. 2.12a, fig. 2.12b) et de méme lorsque le
contraste d’indice augmente & géométrie fixe. Les images montrent la répartition d’intensité des modes
qui sont guidés dans le coeur des fibres simulées. Nous avons par ailleurs remarqué qu’une oscillation
des longueurs d’ondes de coupures des modes pouvait se produire pour un contraste d’indice et un
nombre de cristallite fixe. L’augmentation de la taille du cceur conduit 4 un battement de la coupure du
mode fondamental lorsque la taille du caeur contrebalance la diminution de I'indice moyen du cceur.
La capacité a augmenter le nombre de mode guidé vient surtout de la dimension des
cristallites, mais le calcul reste malgré tout trés long. Il est alors possible de calculer I'indice moyen du

cceur via des modeles tels que Lorentz-Lorenz (L-L) ou Gladstone (GLAD).

Modele de Gladstone (GLAD)

Le modéle de Gladstone : fait appel a la connaissance de la densité p; et de l'indice n;, de
chacun des constituants. Il passe par I'évaluation de la densité du matériau complexe p via le

pourcentage massique X;. Il est couramment utilisé dans le cas de verres.

! n(/l)=1+p.2il%.xi

=ik .
lei 14

p

Model de Lorenz-Lorentz (I.-1.)

Le modeéle classique de Lorenz—Lorentz [Cunha_1] donne accés a l'indice n d’'un matériau
comportant des particules. Il prend en compte nm et nyp, 'indice de la matrice héte et des inclusions. f

est fonction de la concentration volumique.

L’indice de réfraction homogene ainsi calculé est implémenté dans le cceur de la fibre & la place des
particules (fig. 2.13.a, fig. 2.13.b). On constate alors un bon accord entre les indices effectifs calculés
via la nanostructure et ceux calculés avec l'indice moyenné dans chacun des cas (fig. 2.14). On en
déduit la bonne approximation du modele L-L utilisé ici. Ainsi, lors des simulations en vue de
comparer les résultats expérimentaux et simulés, on pourra prendre la valeur de I'indice moyenné, ce

qui permettra de réduire fortement le temps de calcul.
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() e ' Ij;m\i'ice|de la silice (b) 1 Indice de la silice
| Indice de la particule
/: ' Indice
moyen
(500 nm) (1000 am) (700 0m) (500 am) (1000 nm) (17000m) \

FIGURE 2.13 : Comparaison de la répartition d’intensité simulée obtenus sur (a) une fibre nanostructurée (2 pm

de diametre de caeur, 970 particules de 5 nm) et (b) sa fibre a saut équivalente avec la répartition de champ dans

le coeur en différentes longueurs d’ondes.

—=— coeur 1pm 917 particules de 5Snm

15x40% -—— coeur 1pm 965 particules de 2.5nm

1.0x10™ A

5.0x10°

0.0

Différence entre indice effectif

-5.0x10° -

T T g T v T v T d T v T v
400 600 800 1000 1200 1400 1600
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 2.14 : Erreur relative entre les indices effectifs calculés de fibres nanostructurées et leur équivalence avec

un indice de coeur moyenné pour les deux cas de figure.

2.2.4 Equations couplées pour la modélisation d’effet laser IR par down-conversion dans un

milieu dopé par des ions TR

Dans le chapitre précédent, nous avons vu les propriétés optiques des ions TR (ytterbium et
erbium) et la représentation en niveaux d’énergie de chacun d’entre eux. Clest le peuplement de ces
niveaux qui va conduire a la génération de leffet laser. Cette partie est dédiée a la méthode de

résolution des équations couplées qui régissent ces phénomenes. Ces simulations seront utilisées par la
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suite afin d’expliquer le comportement en régime spectroscopique et en régime laser des fibres

réalisées.

Evolution de la population :

dN
—2% = (Ry3 + Wi3).N; — (R21 + Wy + ) N,

dN
d_tl = (R21 + W21 + ;) -N2 - (R13 + WIZ)'NI

JI E?(x,y).ds
FCey) = [ E2.ds

Ri3(x,y) = 04(2p)- Tp (x, ). (pr:rpgs)/1
Ry1(x,y) = 0e(4p)- T (x, ). (Pphwzgl

P, A)+P 2)).4
WIZ(ny) = flo-a(l)'FASE(x!y; ) ( ASE( ;C;;E( )) aA

P A)+P 1)).A
Wy (x,y) = f/l 0, (D). Tasp (x, v, 2). ( ASE(; ;:E( )- oA

Evolution de la puissance de pompe :

de (t z)

dapy (t.z) __ aprg (t.z)
dz dz

Evolution du signal :

dPisp(t,z,2) ff 2.h.c.0,(A).Tyse(x,y,1). Ny (x, v, 2)
—ASE T 7 :
A

+ ffAd([ae (D). Ny(x,v,2) — 0,(1). Ny (x,y,2)]. Tyse (x,y,1). 0x. 0y — ). Pisp (t, 2)

dx.0y

7 dx.0y

- ffAd([Ue(/U-Nz(x:}’»Z) - O-a()-)-Nl(xryl Z)] FASE(x'y'/‘D' ox. ay - a)'PXSE(t'Z)

dPASE(t Z, A) ff 2.h.c.o,(1).Tysp(x,y,1). N, (x,y,2)
Ag

(2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)

(2.16)

(2.17)

=[], ([ae(l )-No(x,y,2) — 04(4).- Ny (x,7,2)] . T, (x, ). 0x. 0y — ). Py(t, 2)

(2.18)

(2.19)

(2.20)

(2.21)
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Parametres :

Q A, : longueur d’'onde de pompe,

Q A, : longueur d’'onde d’émission signal,

Q No : concentration initiale en dopant,

O N; : nombre d’atomes a I'état fondamental,

O N, : nombre d’atomes a I'état excité,

O Ry : taux de transition de I'état stable a I'état excité par absorption a A,,

Q Ry : taux de transition de I'état excité a 'état fondamental par émission stimulée a A,,
Q Wy, : taux de transition de I'état fondamental a I'état excité absorption a A,

O W, : taux de transition de 'état excité a I'état fondamental par émission stimulée a A,
O 1: durée de vie de 'état excité,

O A': taux de transition de I'état excité a I'état stable par émission spontanée (t-1),

O T :taux de recouvrement entre le mode et la zone dopée,

Q P,*" : puissance de pompe co-propagative et contra-propagative,

Q P, : puissance I’ASE co-propagative et contra-propagative.
p propag propag

Il est alors possible de coupler ces équations avec la répartition de champ calculé sous
COMSOL afin d’obtenir I'évolution de la population et de la puissance laser supportée par chacun des
modes (démontré par M. Devautour durant son doctorat [Deva_2009]). Il est de plus possible
d’implémenter un profil de dopage complexe pour permettre une modélisation d’autant plus fidele a la
réalité. Afin de prendre en compte tous ces paramétres, la zone de calcul est divisée en surfaces
élémentaires dx*dy comme le montre la figure 2.15 et I'axe longitudinal est lui-méme discrétisé en
élément dz. Les contributions des modes, de la puissance de pompe, de la population et de la puissance
laser sont alors obtenues par la résolution des équations précédentes dans chacun des sous-domaines.
Les puissances par éléments de surface sont ensuite sommées pour modéliser le comportement de
lintégralité de la structure.

Les architectures d’oscillateurs laser sont diverses et variées : cavité en anneaux (CA), cavité de
type Fabry-Perrot (FP), ezc... Elles sont aussi fonction du type de dopants utilisés. Aussi dans cette
étude, la cavité FP a été mise en place pour les fibres dopées Yb’*. Une étude est actuellement en cours

pour les fibres dopées Er’* et leur modélisation en cavité CA.
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et son interaction avec la matiére

Répartitionmodale

Profilde concentration en TR

Géométrie du ceeur de la fibre

FIGURE 2.15 : Illustration de la segmentation de la structure pour la modélisation spectroscopique et laser des

fibres optiques dopées par des ions de TR pour une forme de cceur, de répartition de champ et de dopage

quelconque.

Fibre dopée ytterbium

]
: al| ' M, M,
HER |
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FIGURE 2.16 : Illustration de la cavité de type Fabry-Perrot appliquée aux fibres dopée ytterbium.

La cavité FP est formée de deux miroirs M; et M, de coefficients de réflexion Ri et Ry

(fig. 2.16). Le miroir d’entrée est un dichroique et le miroir de fond de cavité (MFC) peut soit étre

dichroique ou a4 100% de réflexion. Le signal peut alors étre extrait d'un c6té ou de l'autre de la cavité.

Le milieu est excité par un signal de pompe délivré par un laser Ti : Saph (TS). Le milieu génére alors

par émission spontanée, une onde lumineuse dans la bande d’émission qui va étre amplifiée par

émission stimulée (on parle alors d’émission spontanée amplifiée ASE). Lorsque le gain du milieu

dépassera les pertes, la cavité va émettre un signal laser issu de 'ASE.
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La démarche de simulation est illustrée par la figure 2.17. La premiere étape de la simulation
initialise les valeurs d’ASE co et contra-propagatives en résolvant par la méthode de Runge Kutta
d'ordre 4, les systemes d’équations précédents en fonction des paramétres opto-géométriques de la
fibre ainsi que de la concentration en TR. Il s’en suit une boucle de convergence qui permet d’identifier
la zone d’émission la plus probable sur toute la bande spectrale discrétisée en AL afin d’en extraire le
spectre. La troisieme étape reboucle sur la longueur d’onde laser afin de constater la convergence de la
solution. Une fois la puissance stable, la derniére étape permet d’extraire la courbe defficacité en
itérant sur la puissance de pompe a la longueur d’onde laser.

Au final, on obtient une discrétisations radiale, longitudinale, spectrale et en puissance, ce qui

permet d’avoir tous les éléments de comparaison vis-a-vis des mesures expérimentales.

Blocinitialisation Evolution Pp

: Génération ASE+a 2,
Génération ASE- 4}

Evolutionde Ny / Ny

Allure ducceur dela fibre )| —— '8l ASE+

Profild'indice =
H [TR] by — 1 [ Y
F ) Pp 1 [ -
FAD — _ hoogymmmmmrnnnnade 11 | 1 1 ]
: M1/ M2 n-1) dl (x-1).dl xdl By
i Durée de vie Ly, =emssrnnanad) 5
; —

Longueur donde

N Allure du ceeur dela fibre

: Profild'indice Evolution Pp

: [TR] FvolutionPp
: }\'P 3 Pp GG‘:nf‘:rat.l011 ASE aky
E M1/ M2 Génération ASE™ aly

Durée de vie Evolutionde N/ Ny

Spectre laser

.8 g

. Nombre ditérations Longueur donde Py o~

N N R N R R N NN NN NN NN R R AN N RN R R RN R N N N AR R NN N R AR RN N N RN HE NN N AN AEEEEEIREEIEEEEEEENEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEERE -

FIGURE 2.17: Schéma de processus de simulation de 'absorption de la pompe et de la génération d’effet laser

dédié aux fibres dopées par des ions TR.
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Algorithme de modélisation du Runge Kutta d’ordre 4

Bien que pour certains cas, il soit possible de résoudre analytiquement ces équations, la prise
en compte de tous les parameétres (puissance, dopage, mode, efc...) nécessite une résolution numérique.
Des outils de résolution d’équations diftérentielles, la méthode de Runge Kutta d’ordre 4 reste la plus

répandue du fait de sa facilit¢é de mise en ceuvre et de sa précision. Elle permet la résolution

d’équations du type (2.22) :

2O = f(y(2).7) (.22)

Son algorithme est le suivant :
ki =f(z,y(2) (2.23)
ky = f(z+2,9(@) + 2. ky) (2.24)
ky = f(z+2,9(2) + 5. k2) (2.25)
ky = f(z+%,(2) + Az.ky) (2.26)
y(z +82) = y(2) + % (ky + 2.k + 2.k3 + ky) (2.27)

ou:

Q ki représente la pente au début de l'intervalle,

Q k; est la pente au milieu de I'intervalle qui utilise k; pour calculer la valeur de y au point z+Az/2,
Q ks est de nouveau la pente au milieu de l'intervalle utilisant ko,

O ky est la pente en fin d'intervalle via ks.

2.3 Modélisations numériques : 'étape de fibrage et ses conséquences

L’étape de fibrage est une partie essentielle du procédé de fabrication. La tour de fibrage
utilisée au sein du Laboratoire Xlim est décrite par la figure 2.18.a. Quelle que soit la méthode de
fabrication de la préforme, celle-ci est placée dans un four et est portée a trés haute température. Sous
leffet de la chaleur, la viscosité va trés vite décroitre [Dore_2002, Saka 1991] et la partie inférieure de
la préforme va s’effondrer sous son propre poids, formant ainsi un céne de coulée. Le fil de verre qui se
forme est ensuite attaché au systéme enrouleur. La maitrise des paramétres de vitesse (enroulement et

descente de la préforme) et de température permet de moduler les dimensions de la fibre ainsi obtenue.
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Celui-ci est ensuite enduit d'un polymeére, qui sera solidifié par irradiation UV dans le four de
polymérisation, afin de lui fournir la résistance mécanique nécessaire a sa manipulation.

Dans cette étude, trois configurations ont été adoptés :

Q Couches de SiO,-ZrO, dans un tube de silice,
QO Couches de SiO,-SnO, dans un tube de silice,
Q Poudres de SiO;-SnO; dans un tube de silice.

Dans cette partie, nous allons décrire la tentative de modélisation préliminaire des deux domaines

majeurs : le four, et le cone de coulée.

(a) (b)

Four a
induction

Géné. H.F.

| masureur
de diamétre

- fibre

dceeda
1 Zone A %

four de Argon 2|
polymérisation

> B Dol parsi du four 4 B Nenudecabone

canl

- Circunt de refroidisement 4 can D Feutre graphite

enroulement-trancanaga B tibe de sifice / quares ] indveteuren cuivre refividic

FIGURE 2.18 : (a) Schéma de la tour de fibrage utilisée dans cette étude et (b) de son four.

2.3.1 Modélisation de la répartition thermique dans le four de la tour de fibrage

Cette simulation a été réalisée via le logiciel COMSOL Multiphysics dans la composant
« General Heat Transfert » et est basée sur les travaux de thése de S. Leparmentier [Lepa_2010].
Couplé a Matlab, nous obtenons des implémentations en géométrie, en temporel et en température.
Dans le cadre de cette étude, nous avons simulé la modification de la taille et de la forme du noyau de
carbone, mais seul le cas comparable a 'expérimentation est présenté ici (noyau de 7 cm de hauteur).
Le four est de type inductif. Un solénoide extérieur va générer un champ magnétique variable da au
courant alternatif qui passe dans les spires induisant un courant électrique dans le noyau de carbone.

Ce courant va alors produire de la chaleur par effet Joule. De la totalité du four schématisé par la
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figure 2.18.b, nous avons simulé uniquement la répartition de chaleur au sein du tube de quartz (Zone
A). Le systtme de refroidissement a l'eau et I'argon, qui servent a refroidir le bati et & empécher
)
loxydation des éléments carbonés du four pour des raisons de sécurité, ne sont pas pris en compte. On
>
peut noter que d’autres types de four existent tel que le four résistif, ot I'échauffement se produit par le
passage d’un courant électrique au sein d’une résistance emprisonnée dans le noyau. Pour une
puissance de générateur donnée, on observe alors une phase transitoire (environ 3 min), de la

température ambiante jusqu’a la température de travail approchant 2000°C (fig. 2.19).

—2500

-12000

--1500

(D.) emeredura

1 1000

500

T1 T2 T3 T4 0

FIGURE 2.19 : Schéma du four modélisé avec la préforme de silice, puis illustration du profil de température dans
le four de la tour de fibrage pour de gauche a droite, un temps de chauffe croissant allant jusqu’au régime

stationnaire.

I apparait alors une légere dissymétrie dans la répartition de température. Elle est due a la
présence d’un trou dans le tube de quartz sur lequel est focalisé le pyromeétre laser. Expérimentalement,
cette inhomogénéité a été constatée sur les préformes a base de poudre. En effet, celle-ci fondent
préférentiellement du coté opposé au pyromeétre conduisant & une inhomogénéité du coeur lorsque le
tirage se fait a trés haute température. De plus, on constate un fort gradient thermique de la zone de
chauffe vers I'extérieur du four (fig. 2.20.b) ce qui assure une trempe thermique de la fibre. Bien que

dans certains cas ce phénomeéne soit déléteére (fragilité ou destruction de la fibre sous de trop forte
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contrainte), il permettra dans notre cas, de figer la nanostructure dans le cceur de la fibre optique. La

figure 2.20.a schématise la routine de calcul.

e — 2000 -
(a) (b)
Initialisation Géométrie 1900
Inducteur Design du four (cas 1800 -
- Solénide expérimental / modifié) 7icm
- Fréquence - Novau de carbone -~ 1700
- ) L
7 - Courant - Laine graphie ™. 9
- Charge “Tubede quarte >~ 41600
4 - Puissance du - Préforme A g
générateur ..E 1500
@
g 1400
E
Solution Paramerres FE 1300 -
- Répartition de I - Densité ’ 1200 4
chalenr dans l'enceinte - Conduetivité
-Profil de thermique 1100 +
concentration - Capacité thermique
thermique (zone - Cocfficientde & 1000 -
dévaporation / point %, transfert de clrile
deformation de la . - 9200 T T T 1
gourte, eic... ) -0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10

Position dans la préforme (m)

FIGURE 2.20 : (a) Routine de calcul et (b) illustration du profil de température au sein de la préforme de silice en

régime stationnaire.

2.3.2 Modélisation de la formation du cone de coulée, évolution de la nanostructure de la

couche au cceur de la fibre optique

Cette partie constitue une tentative de modélisation du fibrage d’une préforme étant creuse
avec des couches internes nanostructurées. Une des limitations ici est le rapport d’échelle entre la taille
des particules et les dimensions de la préforme. Nous avons donc réduit au fur et a mesure la fenétre de
calcul pour se rapprocher au plus prés des conditions réelles. La figure 2.21 illustre la formation du
cone de coulée. La température prise en compte est celle obtenue une fois le régime stationnaire du
four atteint (fig. 2.20.b). On voit alors qu’au fils des itérations, le cone de coulée va se former. La
modélisation directe d’un tel phénomene est compliquée, aussi plusieurs phases doivent etre prises en
compte :
O L’amincissement initial résultant du poids de tube de silice situé en dessous de la zone de chaufte
maximale (au milieu du four) (fig. 2.19/ fig. 2.21.a),
QO L’arrachement de la matiere au fur et 2 mesure que la goutte tombe (fig. 2.21.b),
O La diminution de la section de la préforme et donc 'augmentation de la force de traction,
O Enfin, la force de tirage liée a 'enroulement et la vitesse de descente de la préforme (fig. 2.21.c).
Une étude sur la valeur exacte des parameétres, en fonction de I'épaisseur du tube de silice et des

propriétés thermomécaniques de la couche interne est a 'heure actuelle en cours.
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FIGURE 2.21 : Illustration de la formation du cone de coulé : (a) au début de la formation de la goutte, (b) apres

la chute de la goutte, (c) une fois la préforme collapsée.

Une fois l'allure du céne de coulée obtenu, la zone d’étude est réduite. La réduction jusqu’a I'échelle
nanométrique est cependant complexe et nécessite une puissance de calcul trés importante. Une étude
est en cours pour rendre viable la routine de calcul. A T'heure actuelle, nous avons réussi 4 modéliser le
déplacement de particules submillimétriques ayant les propriétés de la zircone dans une matrice de
silice. Les particules de ZrO, sont jugées indéformables durant le fibrage du fait de leur trés haute
température de fusion, malgré la réduction de cette température pour les échelles nanométriques

[Waut_2004] La figure 2.22 illustre leurs comportements.

Résultante de pé
particulesdansle s

Force de tirage dansle cone de coulée

Force de tirage verticale
Induction d'une modification des
propriétés mécaniques dela couche

FIGURE 2.22 : Illustration de la migration des particules dans le substrat de silice pour 'action des forces
thermomeécanique dans la zone de coulée.

Dans la modélisation, nous n’avons pas pris en compte les phénomenes de diffusion liés a la thermique

(loi de Fick) illustré par la figure 2.23, o les atomes peuvent alors s'insérer dans plusieurs positions du
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réseau (site lacunaire, interstitiel ou en substitution). Notons que ce type de diffusion est plus rapide
dans le cas d’'un verre que dans un cristal par sa nature amorphe. Les particules peuvent d’étre vues
comme un amas d’atome. A cette échelle, le phénoméne de migration par effet thermique est plus lent.
En effet, chaque « strate » de la particule devrait se déplacer de site en site (2.24.a). L’hypothése ici est
que la migration s'opére a4 cause des contraintes mécaniques (2.24.b) a cause de la différence de

viscosités entre le tube de silice et de la couche de silice-zircone dans la zone du céne de coulée.
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FIGURE 2.23 : Illustration de la migration d’atome par effet thermique.

(b)
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FIGURE 2.24 : (a) Illustration de la diffusion dans le cadre d’un amas d’atome (nanoparticule) par effet

thermique. (c) Illustration de la diffusion de particule par effet thermomécanique.

Cette modification de la répartition des particules dans leur environnement peut conduire a la

modification des propriétés du matériau comme par exemple l'indice de réfraction de 'ensemble. Bien
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que cette hypothése ne puisse encore étre totalement modélisée, nous verrons dans le chapitre suivant

Iobservation expérimental de ce phénomene.



CONCLUSION

Nous avons vu dans ce chapitre les différents éléments de validation qui vont étre utilisés tout
au long de cette étude. Leur mise en place systématique va permettre de caractériser chacun des
matériaux et des fibres réalisés. Les simulations des phénomeénes rencontrés de la fabrication des fibres
. ’" s 1. . 2 A , . , .
jusqu'a la réalisation de la cavité laser vont étre confrontés aux observations expérimentales. Ces
comparaisons permettront de valider d’'une part les modéles proposés, et d’autre part, d’argumenter
I'hypothése du réagencement de la nanostructure de la couche au cceur de la fibre optique durant

Iétape finale de fibrage.
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84 Chapitre III / Syntheése et caractérisation du systeme SiO,-ZrO,

Ce troisitme chapitre présente la méthode de synthése du matériau nanocomposite dans le
systéme binaire silice-zircone, pur et dopé par des ions TR (ytterbium et erbium). Ses caractéristiques
microstructurales vont étre présentées. Nous développerons ensuite la méthode de fabrication des
fibres optiques par la méthode dite « inverse dip-coating », de I'étape de dépot des couches, jusqu’a la

Yz . z yoR! . . .
phase d’étirage. Par la suite, nous présenterons les caractéristiques (microstructurales et optiques) des
fibres passives. Enfin, dans une troisieme partie, nous verrons les propriétés de ces fibres lorsqu’elles
sont dopées par des ions TR (en régime spectroscopique puis en régime laser). Ces résultats seront

confrontés aux simulations numériques explicitées dans le chapitre précédent.

3.1 Synthese et caractérisation du systeme SiO,-ZrO,, du sol a la fibre optique

3.1.1 Préparation des sols et gels de silice-zircone (purs et dopés)

Dans cette étude, nous avons choisi le tétraéthylorthosilicate (TEOS) comme précurseur de
silice et le n-propoxyde de zirconium (P_Zr) comme précurseur de la zircone. L’élaboration des gels
mixtes silice-zircone requiert certaines précautions, aussi, les sols de SiO,-ZrO; sont synthétisés en
boite a gants présentant un degré d’hygrométrie proche de 0 %, sous atmosphere d’argon. Le solvant
choisi est le propanol-1 quelle que soit la composition. L’isopropoxyde d’ytterbium (P_YD) et le
chlorure d’erbium (C_Er) ultra-sec sous forme de poudre ont été choisis respectivement comme
précurseurs de lytterbium et de l'erbium (bonne solubilité commune dans le propanol-1). Les
caractéristiques chimiques et la provenance de chacun des précurseurs utilisés dans cette étude sont
répertoriées dans le tableau T.3.1.

L’étude a été menée pour différentes compositions de sols (10, 20, 30 puis 100% molaire en
zircone). Le rapport R reste fixe a 0,7 en accord avec 'étude menée par G. Brasse [Bras_2009] et le
paramétre W a été fixé 4 0 pour la réalisation des sols destinés a la fabrication des fibres. Ainsi, seule
leau présente dans l'air ambiant participera au processus de gélification (40 % d’humidité mesurée).
Dans le cas de la réalisation de xérogels sous forme de poudre, W est fixé a 10 afin d’accélérer le

processus de gélification.
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Produit Formule chimique Densité Masse molaire (g/mol) Provenance
Propanol-1 -CH5-CH,-CH5(OH)- 0,784 60,1 Fisher
Eau H,0 1 18 -
TEOS -Si{OFt)4)- 0,933 208,33 Alfa Asear
P Zr -Zr{OPr)y)- 1,05 327,56 Fisher
P _Sn -Sn(OPr)4)- - 355,058 Alfa Asear
ACAC -CH5-C(0)-CH,-C(O)-CHs- 097 100,12 Alfa Asear
HNO, -HNO5- - 63,01 Alfa Asear
P_Yb -(Yb(OPr)s)- - 350,31 Alfa Asear
C Fr -ExrCly- - 273,62 Alfa Asear

TABLEAU 3.1 : Récapitulatif des produits utilisés dans cette étude.

Le protocole expérimental de I'élaboration des sols et gels de silice-zircone est schématisé sur
la figure 3.1 de la synthése chimique jusqu’aux traitements thermiques. Le précurseur P_Zr est ajouté
au solvant alcoolique puis est complexé par TACAC suivant le ratio R. Le sol est agité pendant 1 h,
puis le TEOS est ajouté afin d’obtenir le sol mixte SiO,-ZrO,. Dans le cas du dopage par TR, le(s)
précurseur(s) est(sont) ajouté(s) juste apres I'étape de complexation. La solution est alors maintenue a
forte agitation pendant 24h, le bécher étant fermé hermétiquement afin d’éviter I'évaporation du
solvant. Une fois que celui-ci est redevenu parfaitement transparent, le TEOS est ajouté pour obtenir
le sol mixte SiO,-ZrO, dopé. Le sol ainsi préparé est transparent, homogeéne et présente une
coloration jaune due au précurseur de zirconium. Afin d’accélérer le processus de polymérisation dans
le but d’obtenir les xérogels sous forme de poudre, une faible quantité d’eau fixée par le rapport W est
ajoutée au sol. Le sol mixte peut alors étre utilisé pour la réalisation de couches, de massifs ou de

poudres.

ot
...... —— ACAC TEOS ——

Complexation Dopage _

Polymérisationa
Tamp

Sol mixte pur
ou dopé

Recuita600°C /
1000°C

Polymérisationa
Tmb

Transition sol-gel / liquide-solide -

FIGURE 3.1 : Protocole de synthése des sols de silice-zircone pur et dopé par ions TR destiné a la réalisation de

fibres optiques et de xérogels sous forme de poudre.
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3.1.2 Préparation des poudres et caractérisations structurales

L’élaboration de poudres a partir des sols synthétisés ne nécessite pas de précaution
particuliére. Suite a la polymérisation, le gel est traité thermiquement (100 °C) ce qui conduit 2 un
retrait volumique souvent accompagné de fissurations liées a I'évaporation du solvant. Il est ensuite
broyé sous forme de poudre et est traité a plus haute température dans les mémes conditions que celles
utilisées pour I'élaboration des couches déposées dans la préforme, afin de permettre : la calcination des
radicaux organiques (> 600 °C), la cristallisation de ZrO, (> 900°C) et la transition gel-verre (fig. 3.1).
Les poudres ainsi obtenues sont similaires au matériau qui va constituer le cceur de la fibre optique
offrant ainsi un premier élément d’analyse. Ces compositions sont sur la base des taux en ZrO, égaux a
10, 20, 30 % mol. La poudre 100% mol ZrO; est en cours de caractérisation. Aprés traitement, les

poudres sont caractérisées en DRX. Les diagrammes ainsi obtenus sont représentés sur la figure 3.2.

70% ZxO — T0% S0,

20% Zr0,— 80% Si0,

10% Z10,— 90% Si0,

0.6

Intensité normalisée (u.a)

100 0O

FIGURE 3.2 : Diffractogrammes DRX normalisés obtenus a partir des poudres basées sur les compositions 10 %,

20 % et 30 % mol en ZrO; traitées durant 1 h 2 1000 °C ainsi que les courbes JCPDS extrapolées (en gris).

Les pics de diffraction observés ici sont caractéristiques de la phase cristalline tétragonale de la
zircone en accord avec les données JCPDS (en gris sur la figure 3.2). On remarque que les pics
s'affinent lorsque la concentration en ZrO, passe de 10 % a 30 %, ce qui témoigne de 'augmentation
de la taille des cristallites. Ces observations sont en accord avec les travaux de Gaudon ez al.
[Gaud_2005] pour des concentrations et traitements thermiques identiques. La taille des

nanoparticules a pu étre déterminée en appliquant la formule de Debye-Scherrer au pic de plus forte
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intensité autour de 30° (cf. chapitre II). En partant de I'hypothése que les nanoparticules sont
sphériques nous obtenons une dimension de Scherrer comprise entre 3 et 6 nm lorsque la
concentration en zircone augmente de 10 a 30 %. Cette évaluation comporte certaines incertitudes
telles que la position et la forme du profil des raies de diffraction, les déformations et les défauts ainsi

que la distribution en taille des particules. Le taux d’erreur reste malgré tout inférieur a 5%.

3.1.3 Le procédé « inverse dip-coating » dédié a la fabrication de fibres optiques par

voie sol-gel

La fabrication de fibre par le procédé «inverse dip-coating » consiste en une succession de
dépdts de sol dans un tube de silice et de traitements thermiques comme l'illustre la figure 3.3. II se
transforme alors en gel par I'hydrolyse de surface. L'épaisseur de ce film est trés fine et contrdlée
(vitesse de reflux et viscosité du sol), ce qui favorise I'évaporation du solvant sans subir ni fissuration ou
effondrement comme dans le cas de xérogels poudre lors de la calcination. Se succédent alors les étapes
de séchage a 70 °C, d’évaporation des organiques (600 °C) puis de cristallisation (1000 °C dans le cas
du systeme SiO,-ZrO,).

(i) (i) (i) (iii)

/’ . . ~,
/ Traitement thcrmzquc Y

Aspiration

( 600°C (if) )
y ( 70°C (i) ) ;

Evaporation du solvant

Evacuation radicaux carbonés

Densification/ Transition gel-verre/ cristallisation

FIGURE 3.3 : Illustration du procédé de fabrication des préformes par la méthode « inverse dip-coating ».

G. Brasse a mis en évidence durant son doctorat, un changement de comportement

rhéologique des sols de silice-zircone dans le temps en fonction de la concentration en précurseur dans
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le sol, pour un W égal a 10 [Bras_2009]. Pour assurer la reproductibilité du procédé et garantir la
qualité des couches lors de chaque dépdt (pouvant étre échelonné sur deux jours), on peut diminuer
voir éviter I'ajout de catalyseur. Dans notre étude, I'eau acide n’est pas utilisée lors de la synthése des
sols destinés a la réalisation des fibres optiques, aussi les sols de silice-zircone restent stables pendant
plus d’'un mois et conservent un régime Newtonien pendant un temps supérieur a celui de fabrication
des préformes. Les réactions de polymérisation étant encore trés faibles au sein du bécher, le régime
rhéo-fluidifiant n’est donc pas atteint [Bras_2009]. La figure 3.4.a montre le processus de formation
d’un film mince dans un procédé dip-coating. Dans cette étude, la hauteur des tubes de silice
(équivalent au substrat) est de 30 cm. Le diamétre interne du tube doit donc étre suffisant pour offrir
une surface d’échange assez grande avec l'air pour obtenir une polymérisation rapide et ainsi conserver
une épaisseur de couche homogene. La dimension du tube de silice doit cependant conserver un ratio
air / silice précis. En effet, aucune étape de rétreint pré-fibrage n’est réalisée ici, et le fibrage s'opere
directement sur une préforme creuse. L'épaisseur de silice extérieure doit étre suffisante pour pouvoir

refermer la préforme tout en conservant un diamétre de cceur acceptable.

Substrat 2cem
(a) L (b) Zoneu ogéne
‘/Fnlm uniforme et poreux
} Forlll:\tiul'ldc PQ[‘.'5
g Hydrolyscet condensation Tube de silice Couche finale aprés recuit

Solvants
(eau, alcool)

Solution diluée de
polymére en croissance

Extrémlﬂjmogéne

(c)

Couche 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Temps de recuit cumulatif (min / 10 couches) 250 225 200 175 150 125 100 75 50 25
Temps de recuit cumulatif (min / 8 couches) 200 175 150 125 100 75 50 25 - -

FIGURE 3.4 : (a) Illustration du processus de formation d’un film mince par dip-coating. (b) Image
polarimétrique d’une préforme réalisée par la méthode inverse dip-coating, 2 mi-hauteur (zone homogéne) et en
bas (extrémité inhomogene) de la préforme. (c) Tableau récapitulatif de la durée du traitement thermique subi

par les couches.
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I1 est alors difficile de prévoir exactement I'épaisseur des couches déposées a chaque altitude
dans le tube. Expérimentalement, nous avons constaté que la partie utile de la préforme est comprise
entre 7 et 22 cm, 1a ol la couche est la plus homogéne comme le montre 'image polarimétrique
(fig. 3.4.b) de la préforme.

Il est apparu que la présence des inclusions de zircone dans la couche amorphe de silice
provoque certaines contraintes lors du fibrage comparé a des matériaux purement amorphes (Si/Ge ou
Si/Al classiquement). L’épaisseur totale des couches déposées aprés traitements thermiques est une
donnée essentielle pour prédire la dimension du cceur de la fibre optique. Cunha ez al. [Cunh_2012]
font état de couches d’épaisseur comprise entre 0,9 et 1 pm avec un maximum de 35 dépéts pour des
taux de zircone allant de 10 4 25 % mol. Restoin e a/. [Rest_2007] ont obtenu des couches d’épaisseur
comprise entre 40 et 50 nm dans le cas de la zircone pure pour une concentration comprise entre 0,25
et 1 mol/L. On peut alors estimer I'épaisseur d’'une couche de l'ordre de 30 4 50 nm, ce qui dans le

cadre de cette étude nous donnerait une épaisseur de couche de silice-zircone totale entre 300-400 nm.

3.1.4 Caractérisation microstructurale d’une fibre optique a cceur nanostructurée dans le

systeme (1-x).Si02-x.ZrO; (x=10% mol)

G. Brasse [Bras 2009] a démontré la conservation de la phase cristalline de la zircone
(tétragonale et monoclinique) au sein des fibres optiques qu’il a réalisées (30% mol ZrO,), par une
étude DRX sur une poudre d'une fibre broyée. Cependant, la taille des cristallites n’a pu étre
déterminée a cause du bruit sur le diffractogramme induit par la trop forte proportion en silice. Une
partie essentielle a alors été I'observation et la quantification de la nanostructure au sein du cceur de nos
fibres optiques, afin d’avoir un lien avec I'étude menée sur les poudres (fig. 3.2). Cette manipulation a
été rendue possible grice a l'expertise de Bernard Soulestin, ingénieur au sein du laboratoire du
SPCTS de Limoges. L'expérience a été menée sur des échantillons de fibres (1-x).5i0-x.ZrO,
(x=10% mol : « Zr10 ») par MET.
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FIGURE 3.5 : Observation des nanoparticules de ZrO, dans le cceur de la fibre pour différents grandissements.

Les images présentées sur la figure 3.5 montrent les nanoparticules de ZrO, dans la matrice de
SiO; constituant le coeur de la fibre optique pour des grandissements différents. Il est alors possible
d’observer les plans cristallins de la particule. Ces observations ont permis de constater une différence
avec les clichés réalisés sur une couche de silice-zircone pour une concentration identique a la notre
obtenu par A. Gaudon durant sa thése de doctorat [Gaud_2005]. Mises a la méme échelle, ces images
montrent que les particules adoptent une répartition surfacique différente.

Un programme de post-traitement d’'image développé pour cette étude a permis de compter le
nombre de particules présentes sur les images acquises. Il apparait alors que celles-ci sont plus petites
et moins nombreuses dans le cceur de la fibre. On voit également que leur diametre augmente lorsque
l'on s’écarte du centre de la fibre (fig. 3.6.b, fig. 3.6.¢) et que leur nombre diminue. Une hypothése est
que les premieres couches déposées dans la préforme subissent un traitement thermique plus long
(fig. 3.4.c) et quainsi les particules peuvent grossir davantage. La réduction du nombre de cristallites
vient corroborer 'hypothése précédente du réagencement de la nanostructrure de la couche au cceur de

la fibre optique durant le fibrage.
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FIGURE 3.6 : (a) Clich¢ MET 10% ZrO; dans SiO; [Gaud_2005]. (b) Observation des nanoparticules de ZrO,

dans le cceur de la fibre « Zr10 » (ligne du haut) et les images post traitées (ligne du bas) dans la zone centrale du

caeur et (c) vers linterface coeur / gaine.

On peut noter (fig. 3.6.b, fig. 3.6.c) que le diameétre des particules est en accord avec celui
extrapolé a partir des diffractogrammes DRX et est compris entre 3,5 et 4,5 nm. Ainsi, malgré la trés
haute température au sein du four de la tour de fibrage (cf. chapitre II), et en accord avec Gaudon ez al.
[Gaud_2005], il n’y a pas de croissance exagérée des nanoparticules. On peut noter que le contraste
gris (fig. 3.5) vient d’un effet de profondeur et que les particules ne se sont pas agglomérées. Des
études antérieures [ Gaud_2005] ont démontré une distance d’auto-corrélation de I'ordre de 5 4 6 nm
pour une composition a base de (1-x).5i0,-x.ZrO;, x=30% mol. On constate que des distances ne sont

pas conservées dans le coeur de la fibre Zr10.

Durant cette étude, plusieurs fibres avec des taux de zircone différents ont été fabriquées afin
d’observer l'influence de cette concentration sur la fabrication des fibres d’une part, et sur les propriétés
optiques d’autre part. L’étude précédente a démontré la stabilité du diametre des particules entre la
poudre et le cceur de la fibre optique. La préparation des échantillons et 'observation MET restent
malgré tout trés compliquées et ne seront donc pas systématiques. Nous nous baserons donc sur les
études microstructurales des poudres de silice-zircone. Les parties qui vont suivre reprennent les

résultats expérimentaux obtenus sur chacune des compositions, fibres passives puis fibres actives

dopées par TR (Yb*, Er**).
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3.2

Caractérisations optiques des fibres passives dans le systeme SiO,-ZrO,

Le tableau T.3.2 reprend la dénomination des fibres passives fabriquées et caractérisées dans

cette étude.

Apellation

[ Zr] molaire initiale {(96)

[510;] molaire initiale (96)

2l

103

9

2120

20

80

230

30

70

TABLEAU 3.2 : Récapitulatif des fibres passives fabriquées et caractérisées dans cette étude.

3.2.1 Fibres de composition (1-x).SiO0,-x.ZrO, (x=10%)

La mesure de profil d’indice s'effectue via un appareil commercial sur les axes Ox et Oy du

plan de la face clivée de la fibre a une longueur d'onde de 688 nm (fig. 3.7.a). Celui-ci est de forme

gaussienne pour un cceur circulaire (image MEB encart fig. 3.7.a).

(a) 0.006

0.005
0.004
0.003

0.002

Différence d'indice

0.001

0.000

-0 5 ] 5

Rayen (um)

(b))

1.04

[ZrOz] % mol

0.8

0.6

0.4 4

024

0.0

1.461

(c) I 1.462

1.46

1.459
1.458

1.457

T T
-10 =5 o
Rayon (pm)

1.456

FIGURE 3.7 : (a) Profil d’indice de la fibre « Zr10 » 1D avec en encart I'image MEB du cceur de la fibre optique.

(b) Profil de concentration molaire en ZrO; calculé. (c) Extrapolation 2D de 'indice de réfraction.

L’image 3.7.c représente l'extrapolation en 2D de l'indice de réfraction dans le coeur qui sera

exploité par la suite pour la simulation des propriétés modales et spectrales de la fibre « Zr10 ». Ce

profil est en accord avec l'observation effectuée par MET qui montre une densité de particules plus

faible lorsque l'on s’éloigne du centre du cceur de la fibre. Néanmoins, on constate que la différence

d’indice mesurée est bien inférieure a celle avancée dans la bibliographie (fig. 3.8). En effet, a cette

concentration, l'indice de réfraction du cceur de la fibre devrait étre supérieur a 1,5 [Cunh_2012].

Plusieurs modeles permettent de calculer I'évolution de I'indice de réfraction d'un matériau en

fonction de ses constituants. Cest le cas des modeles GLAD et L-L évoqués dans le chapitre II,

illustrés sur la figure 3.8 [Cunh_2012]. Ces deux modeéles donnent une bonne approximation de
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Iindice de réfraction d'un matériau a base de SiO,-ZrO, a une longueur d'onde de 633 nm.
L’opération inverse permet alors de calculer les concentrations de chaque constituant dans le cceur de

la fibre optique grace a la mesure de I'indice de réfraction.

1.62 4 1
(a) 2.20 —— 210, pur (b) = [Cunh_2012]
2.5 — Si0, pur 1.60 4 model GLAD
. —— model L-L
1.58 4
o 2104 e
S o
€ 05! T 156
g 8
§ 200k B s
- o -
o @
- : 1.52
8 1.47 4 2
T 1.504
2 a6l £
1.48 4
1.45 -
1.46 4
1.44 T T T T T T T T T T T d
400 600 800 1000 1200 1400 1600 0 5 10 15 20 25 30
Longueur d'onde (nm) Concentration en Zr0,

FIGURE 3.8 : (a) Indice de la silice et de la zircone pure implémenté dans le calcul de l'indice de réfraction du
binaire Si0,-ZrO;. (b) Comparaison entre valeurs expérimentales [Cunh_2012] et théoriques via les modéles

GLAD et L-L de l'indice de réfraction de couches dans le systéme binaire SiO,-ZrO,.

Validation des modeles GLAD et L-L : généralisation quelle que soit la concentration en ZrO, sur
une large bande spectrale

La mesure de profil d'indice s'opére a une longueur d’onde différente des travaux de Cunha
et al. [Cunh_2012], aussi afin de pouvoir confronter nos résultats a ceux existant, il est nécessaire de se
placer dans des cas comparables. L’indice de réfraction de chacun des constituants est reporté sur la
figure 3.8.a pour une large gamme spectrale (400 a2 1700 nm). Nous pouvons alors obtenir l'indice de
réfraction du binaire SiO,-ZrO; en fonction de la concentration et de la longueur d’onde souhaitée ou
la concentration en zircone par la mesure de profil d'indice a A donnée.

On obtient alors une concentration nominale en ZrQO, de 1,2 % mol dans le cceur de la fibre
« Zr10 ». Celle-ci est inférieure a celle de départ dans le sol. Rappelons que la zircone possede une
température de fusion bien supérieure a celle de fibrage et qu’ainsi aucune évaporation n’est possible.
La concentration étant connue, il est possible de calculer I'évolution de I'indice de réfraction sur toute
la gamme spectrale. La figure 3.9 montre I'évolution théorique de l'indice sur la plage 400-1750 nm

pour une composition de 10% mol ZrO, [Cunh_2012] et dans le cas de la fibre « Zr10 ».
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FIGURE 3.9 : Evolution théorique de I'indice de réfraction du coeur de la fibre Zr10 comparé 4 I'évolution

théorique [Cunh_2012].

Cette évolution a été démontrée expérimentalement. Pour ce faire, nous avons mesuré la
dispersion chromatique de la fibre « Zr10 » (Annexe) et 'avons comparé a celle simulée a partir du
profil d’indice 2D (extrapolé de 400 a4 1750 nm par les modeéles GLAD et L-L figure 3.9). On
constate alors une bonne approximation de l'allure et des valeurs de dispersion chromatique (fig. 3.10).
La similitude des pentes permet de conclure 4 la validité du calcul de I'indice du milieu SiO,-ZrO; sur
une large bande spectrale pour une concentration fixe. Le léger offset est probablement da 4 une faible
différence sur la densité et les indices des matériaux purs entre la théorie et la réalité physique lors du
calcul de l'indice de réfraction. Nous avons en effet considéré que I'indice de la particule est identique
au massif. En réalité, l'inclusion de nanoparticules de ZrO, dans la silice va générer des défauts a
Iinterface entre la particule et dans le réseau de silice, participant communément & diminuer la densité
et 'indice du matériau a I'échelle macroscopique. Le calcul de I'indice du binaire SiO,-ZrO; sur une
large gamme de longueurs d’onde par les modéles GLAD et L-L peut étre validé et sera appliqué par

la suite aux autres compositions (ainsi que dans le chapitre suivant pour le binaire Si0,-SnO5).
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FIGURE 3.10 : Courbes de dispersion chromatique expérimentale et simulées du mode fondamental pour un

échantillon de fibre « Zr10 ».

Il est intéressant de constater ici 'écart entre I'indice du coeur de la fibre et celui proposé par
Cunha ez a/ [Cunha_2012] pour une méme concentration initiale. Il peut étre mis au crédit d’'une
modification de la répartition des particules pendant le fibrage. Cette théorie sera argumentée au fil de
ce chapitre. En effet, la forte différence entre l'indice du cceur de la fibre et celui annoncé par la

bibliographie a été constatée quelle que soit la composition synthétisée.

Caractérisations linéaires
Cette fibre, a été caractérisée en transmission (fig.3.12.a) via le montage illustré 2 la

figure 3.11.

Fibre a

caractériser

Analyseur de

Objx16 Objx40

FIGURE 3.11 : Schéma du montage pour la mesure du spectre de transmission des fibres optiques réalisées dans le

cadre de cette étude.

I se compose d’une source super continuum (SC) générée par une fibre microstructurée pompée par

une source impulsionnel Nd-YAG (600 ps 2 1064 nm), d’un analyseur de spectre [400-1750 nm] et
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d’'un montage télescopique composé de deux objectifs (x 16 et x 40). L’évaluation de l'atténuation
linéique (fig. 3.12.b) a été faite par la méthode classique du cut-back (CB) pour une longueur de fibre

de 9,8 m. Le spectre de la source SC a été décalé vers le haut pour une meilleure lisibilité (fig. 3.12.a).
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FIGURE 3.12 : (a) Spectre de transmission d’un échantillon de la fibre « Zr10 » avec les images des modes

observés expérimentalement et simulés LPO1 et LP11. (b) Atténuation linéique de la fibre « Zr10 ».

On constate que les caractéristiques opto-géométriques de la fibre ne permettent pas de guider
au dela de 1100 nm. L’indice effectif du mode est alors trop proche de celui de la gaine (couramment
admis au double de la longueur d’onde de coupure). Ce phénomene est illustré par la courbe rouge de
la figure (3.12.a) qui représente l'inverse de la variation de l'indice effectif (dn) du mode simulé (n.s)

(cf. chapitre II) vis-a-vis de I'indice de la gaine (n,) selon la relation (3.1).

dn=—>1 (3.1)

Neff(mode)~Tg

La bande de transmission est alors trop faible pour évaluer le pic -OH. Cependant, la mesure
d’atténuation montre de faibles pertes : 0,5 dB/m entre 500 et 1000 nm, 'augmentation importante
des pertes au-dela de 1100 nm étant liée au phénomene de mode a fuite. On peut remarquer de plus
un léger pic d’absorption autour de 950 nm (étoile rouge) qui est dG au mode couplé de vibration du
tétraédre SiO, et dont lorigine peut étre liée aux contraintes accumulées durant le fibrage. Ce niveau
de pertes est de plus bien inférieur a celui attendu dans le cas de la diffusion Rayleigh (30 dB/m 2
600 nm). Notons que le pic 2 1064 nm vient du résidu de la source impulsionnelle servant au pompage

de la fibre non liénaire (étoile verte).
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3.2.2 Fibres de composition (1-x).Si0,-x.ZrO; (x=20% mol)
Comme le montre la figure 3.13, la différence d’indice augmente par rapport a « Zr10 », mais
reste encore trés inférieure a la valeur théorique. La géométrie du cceur demeure circulaire et le profil

d’indice est de forme gaussienne en accord avec 'image MEB (fig. 3.13.a).
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FIGURE 3.13 : (a) Profil d’indice de la fibre « Zr20 » 1D avec en encart 'image MEEB du cceur de la fibre optique.

(b) Profil de concentration molaire calculé en ZrO,. (c) Extrapolation 2D de l'indice de réfraction.

Comme précédemment, les modéles de GLAD et L-L permettent de remonter a la
concentration en ZrO; dans le coeur de la fibre (fig. 3.13.b). La dimension des cristallites utilisée pour
le calcul est en accord avec l'analyse par DRX (fig. 3.3) qui donne un diameétre de nanocristaux de
lordre de 4-5 nm. La modélisation permet de remonter 4 une concentration nominale de 1,5 % mol en
Z:O; (fig. 3.14). Ce profil et ces valeurs d’indice permettent de calculer les modes guidés dans la

structure illustrée sur la figure (fig. 3.15).
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FIGURE 3.14 : Valeur de la concentration en ZrO; et évolution théorique de I'indice de réfraction du coeur de la

fibre « Zr20 » comparé a 'évolution théorique [Cunh_2012].
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FIGURE 3.15 : (a) Spectre de transmission d’un échantillon de la fibre « Zr20 » avec les images des modes

observés expérimentalement et simulés LPO1 et LP11. (b) Atténuation linéique de la fibre « Zr20 ».

La figure 3.15.b montre des pertes de la fibre « Zr20 ». La longueur de fibre pour la mesure de

latténuation linéique est alors de 1,2 m. Elles sont de I'ordre de 1 dB/m sur la bande 500-1200 nm.

On peut remarquer également un léger pic autour de 950 nm lié aux vibrations du réseau de silice. Le

pic présent autour de 580 nm est di au battement modal entre le LP0O1 et LP11 en accord avec la

simulation et suit le décalage de la longueur d’onde de coupure avec la courbure (étoile mauve

fig. 3.15.a).

3.2.3 Fibres de composition (1-x).Si0,-x.ZrO; (x=30% mol)

Le diametre du cceur de la fibre reste équivalent a ceux obtenus pour les compositions

précédentes (fig. 3.16.a). L'indice de réfraction du cceur augmente et atteint 1,2.10%. Néanmoins, cette

valeur reste inférieure a la valeur théorique attendue autour de 1,61 (fig. 3.17). Malgré tout, ces valeurs

d’indices de réfraction sont tres satisfaisantes pour le développement de fibres optiques.
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FIGURE 3.16 (a) Profil d’indice de la fibre « Zr30 » 1D avec en encart I'image MEB du cceur de la fibre optique.

(b) Profil de concentration molaire calculé en ZrO,. (c) Extrapolation 2D de l'indice de réfraction.
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Le décalage de la cassure autour de 550 nm et plus haut entre 700 et 800 nm, traduit par des
bandes dans le graphe de l'atténuation (fig. 3.18.b), est di a un battement entre les modes LP01, LP11
puis LP21, en accord avec les simulations (étoiles mauves). La largeur spectrale de ces atténuations est
du au glissement de la coupure du mode avec les contraintes appliquées sur la fibre (courbure) et a la
faible résolution de I'analyseur de spectre optique. On peut noter que le pic autour de 950 nm n’est pas

visible, vraisemblablement a cause des petites oscillations sur le spectre.
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FIGURE 3.17 : Valeur de la concentration en ZrO; et évolution théorique de I'indice de réfraction du coeur de la

fibre « Zr30 » comparé a 'évolution théorique [Cunh_2012].
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FIGURE 3.18 : (a) Spectre de transmission d’un échantillon de la fibre « Zr30 » avec les images des modes

observés expérimentalement et simulés LP01 et LP11. (b) Atténuation linéique de la fibre « Zr30 ».
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Conclusion préliminaire sur les fibres non dopées

Le tableau T.3.3 reprend les caractéristiques de chacune des fibres passives présentées

précédemment.
Dénomination | [ZrOy] molinitiale | re (pm) max RIP | longueur d'onde de coupure (nm) | [£rOy] mol finale calculéé facteur de perte au max
Zr10 10 3 0.006 500 1.2 8.3
2120 20 3 0.0072 600 1.5 133
230 30 3 0.011 750-800 2.2 136

TABLEAU 3.3 : Récapitulatif des mesures effectuées sur les fibres passives dans le systéme binaire SiO2-ZrOs.

Nous venons de montrer dans cette premiére partie, que l'indice de réfraction du cceur des
fibres augmente lorsque la concentration en zircone passe de 10 4 30% mol et que leurs parameétres
opto-géométriques (diamétre du cceur stable de 'ordre de 3 pm) permettent la transmission du signal
lumineux sur une large bande spectrale avec de faibles pertes (< 1 dB/m).

I1 apparait cependant que ces valeurs d’indices sont inférieures a celles attendues. L’épaisseur
totale estimée des couches déposées dans la préforme est de l'ordre de 400 nm et décroit lorsque le taux
de zircone augmente. Le volume de matiére ainsi disponible n’est pas suffisant pour obtenir des caeurs
de cette dimension. Il semble que la couche sur la paroi interne du tube de silice suit la dynamique du
cone de coulée : dans un premier temps s’étire, s’affine et ensuite, lorsque la contrainte devient trop
importante, les particules migrent de la couche vers la gaine de silice et ainsi aplatissent le profil

d’indice.

3.3 Caractérisations optiques des fibres actives dopées par des ions TR : Yb** et Er**

Cette partie présente les résultats expérimentaux obtenus sur les fibres dopées par des ions TR
réalisées dans cette étude pour la génération d’effet laser dans le systeme SiO,-ZrO,. L'utilisation de
ces TR en tant que marqueur optique des cristallites de zircone, va, par les mesures d’absorption et
d’émission, corroborer I'hypothése du réagencement de la nanostructure de la couche au coeur de la

fibre optique.

3.3.1 Validation du procédé de mesure spectroscopique et du programme de simulation laser
Afin de démontrer la pertinence des méthodes de caractérisation et de simulation, nous avons
tout d’abord testé un échantillon de fibre étalon (dénomination SiAlYb) dont les concentrations et les

parameétres opto-géométriques sont connus. Son taux de dopage est de 1 000 ppm.mol en ytterbium et
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le dopage indiciel est obtenu par 1,5 % mol en Al,Os. Le cceur de forme hexagonal (# 6 pm par axe)
possede une différence d’'indice avec la gaine de 4,2.10° (fig. 3.19), ce qui confere a la fibre un

caractére multimode.
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FIGURE 3.19 : (a) Indice de réfraction du cceur de la fibre étalon sur les deux axes du plan de clive. (b) Indices de
réfraction des matériaux purs composant la fibre SiA1YD et son indice extrapolé sur la bande 400-1750 nm par le

modeéle GLAD en bleu.

La figure 3.20.a illustre les différentes longueurs d'ondes de coupure des modes guidés sur la plage
800-1750 nm. Cependant, en accord avec les observations expérimentales, seul le mode fondamental a
été pris en compte dans la modélisation, le nombre de modes guidés étant suffisamment faible pour le
sélectionner en pompage coeur. La caractérisation de cette fibre a permis de plus, de confirmer la

bonne approximation du calcul de I'indice de réfraction du cceur par le modéle GLAD.
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FIGURE 3.20 : (a) Illustration des longueurs d’ondes de coupure des 4 premiers modes de la fibre étalon SiAlYb

par le calcul de dn (3.1). (b) Evolution du facteur de recouvrement du mode fondamental dans cette fibre.

Cet indice a ensuite été extrapolé sur toute la bande spectrale de mesure (fig. 3.19.b), ce qui a permis

d’obtenir le recouvrement théorique du mode fondamental LP01 (fig. 3.20.b) qui sera implémenté
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dans la modélisation de l'effet laser. Ce paramétre est essentiel pour évaluer avec précision l'interaction

entre le faisceau de pompe et le milieu a gain.
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FIGURE 3.21: Illustration de la méthode de mesure de I'absorption liée aux ions de TR dans les fibres fabriquées

dans cette thése ainsi que dans la fibre étalon.

La caractérisation linéaire a été réalisée a 'aide de deux sources : le SC présenté précédemment
pour faciliter les mesures de pertes de fond et une source blanche continue (SB) afin de caractériser les
absorptions liées a la présence des ions TR. La mesure de I'absorption avec la source SC n’est pas
rigoureuse. En effet, la puissance délivrée génére suffisamment d’ASE a 976 nm (cas de I'ytterbium)
pour fausser la mesure. L’explication du montage dédié a la mesure spectroscopique de 'absorption est
illustrée par la figure 3.21. La premiére étape consiste a sassurer de linjection sur le mode
fondamental de la fibre SMF. Une mauvaise clive pouvant entrainer un fort pourcentage d’erreur, la
sortie du mode est imagée avant chaque acquisition de spectre. S’en suit une succession de CB le long
de la fibre afin d’en extraire une valeur moyennée. Notons que la variation de l'allure du mode en
fonction de la position vient simplement d’un ajustement des densités optiques utilisées lors de la prise
d’image.

La figure 3.22 compare les spectres de transmissions calculés avec les spectres mesurés.
L’observation de latténuation en dehors des bandes d’absorption permet de donner une bonne
approximation des pertes intrinseques du matériau et de fuite de champ aux longueurs d’ondes

d’absorption des TR. Elles doivent alors étre prises en compte lors de la simulation de la génération
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laser, car elles influencent fortement le seuil laser et le rendement de la cavité. Dans le cas de la fibre
étalon, elles restent trés faibles (< 70 dB/km). Les sections efficaces classiques de l'ion ytterbium sont
de l'ordre de 0,7.10%* et 2,5.10%* m* 4 915 et respectivement 976 nm, ce qui conduit 2 une absorption
théorique respectivement de 70 et 239 dB/m (pour une concentration en TR de l'ordre de 2,29.10%
at./m’). Les pertes par soudure sont estimées constantes sur la gamme de longueur d’ondes de
simulation et sont fixées a 2 dB/m. On voit alors la bonne concordance entre les valeurs expérimentales
et les valeurs simulées du spectre de transmission (fig. 3.22). La figure 3.23 compare la mesure
d’absorption par la méthode expérimentale du CB et les absorptions simulées et théoriques. On
s'apercoit 12 encore que les résultats expérimentaux sont trés proches de la théorie. On peut considérer
que la méthode de caractérisation des fibres dopées par TR est valide, tout comme le programme de

simulation d’absorption.
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FIGURE 3.22: (a) Simulation du spectre de transmission de la fibre étalon en fonction de la longueur d’onde et de
la position longitudinale. (b, ¢, d) Comparaison entre 'expérimentation et la simulation des spectres de

transmission de la fibre étalon a trois positions de CB.
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—— Absorption expérimentale| [—— Absorption expérimentale|
(a) Absorption simulée (b) FIT gaussienne
250 " Absorption théorique | Envellope fitter

|
200 -

- 'E
E 4
m 150 2
2 5
5 :
a 100 g
] g
2 - 3
50 - <
”
¥ Sned v f
0 . . \ W \. M/\i ol . S ol ) ,mﬂi
850 900 950 1000 1050 1100 850 900 950 1000 1050 1100
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

FIGURE 3.23: (a) Comparaison entre les valeurs d’absorption expérimentale, simulée et théorique. (b)

Modélisation de I'absorption par une somme de gaussienne pour le calcul de la durée de vie.

A partir de la mesure d’absorption, il est possible de remonter 4 la durée de vie de la transition
sollicitée (3.2). La difficulté ici est de soustraire les oscillations du spectre qui faussent le calcul
intégral. L’absorption est alors modélisée par une somme de fonction Gaussienne. Cette donnée de

durée de vie est essentielle lors de la simulation de l'effet laser.

1_ r gmen? (2J+1) 1

p=rm - fa.d (3.2)

On obtient alors une durée de vie de T'ordre de 700 ps, ce qui est légerement inférieure a la
valeur classique de 800 ps. Ceci peut s’expliquer par la mauvaise résolution spectrale fournie par le
spectrométre qui induit une erreur d’environ 10 %.

Afin d’avoir un élément de comparaison complet, cette fibre a ensuite été testée en régime
laser. L’architecture de la cavité est décrite par la figure 3.24 et sera utilisée pour les cavités a fibres
dopées ytterbium. Elle se compose d’'un miroir dichroique M; 4 915 nm et d’'un miroir de fond de
cavité métallique M,. La puissance est alors collectée en retour via le miroir M;. La source de pompe

est un laser accordable Titane : Saphir (T'S) continue émettant 2 915 nm.
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FIGURE 3.24: Schéma de la cavité laser utilisée dans I'étude des fibres dopées Yb**.

La mesure est effectuée pour différentes longueurs de fibre. Chaque parameétre est implémenté
dans le programme de simulation (dopage homogene sur tout le cceur de la fibre SiAlYb) et les
résultats sont comparés a 'expérimentation. On constate alors qu'au fil des itérations (i), la longueur
d’onde d’émission se décale vers les hautes longueurs d’ondes jusqu’a converger (ici modélisation de
25,7 cm de fibre SiAIYD fig. 3.25). La rampe d’efficacité a été calculée (cf. chapitre II). La figure 3.26
reprend les résultats expérimentaux obtenus pour plusieurs longueurs de fibres SiAlYb et ceux obtenus
par simulations numériques (spectre en sortie de la fibre et rampe d’efficacité).
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FIGURE 3.25: Evolution et convergence de la longueur d’onde d’émission dans le cas d’'une cavité FP avec

25,7 cm de fibre SiAlYb.
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Les bandes spectrales d’émission expérimentales et simulées se rejoignent lorsque la longueur de la

cavité change (fig. 3.26). Les rampes d’efficacité laser sont elles aussi proches.
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FIGURE 3.26: Comparaison entre les spectres d’émission et de puissances émise, expérimentales et simulées pour

deux longueurs de fibre SiAIYb, 25,7 cm et 2,2 m.

On peut noter qu'aucune émission laser a 976 nm n’a été observée avec la fibre étalon quelle
que soit la dimension de la cavité. La bonne concordance entre les résultats expérimentaux et la

simulation démontre la pertinence et la validité du code développé dans cette étude.

3.3.2 Fibres de composition (1-x).Si0»-x.ZrO, dopées Yb*, caractérisations spectroscopiques
Cette partie présente les résultats expérimentaux comparés a la simulation des fibres dans le
systtme de base SiO,-ZrO, pour plusieurs taux en zircone (de 20, 30 et 100 % mol) et en ions TR
Yb** (2 000 2 10 000 ppm.mol). Ces ions TR, en plus de permettre la génération efficace d’effet laser,
ont été utilisés en tant que marqueurs optiques des cristallites de zircone. Notons que pour chaque
composition, R et W sont respectivement fixés a 0,7 et 0. Le tableau 3.4 reprend la nature de chaque

fibre et leur appellation utilisée par la suite.
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Apellation | [ZrOy] molaire initial (%) | [SiO4] molaire initial (%) [\"b3'|mc)lel[rc[n[r[eﬂ{ppm]

Zr20YbA 20 &0 2000
Zr20YbB 20 80 4000
Zr20YbC 20 80 10 0060

Zr30Yb 30 70 3000

Zr100Yb 100 0 10 000

TABLEAU 3.4 : Récapitulatif des concentrations en zircone et ytterbium des différentes fibres réalisées dans cette

étude.

Fibre du type « Zr20YDb »

La prise en compte rigoureuse du facteur de recouvrement entre le mode et la zone dopée est
essentielle lors de la comparaison des valeurs expérimentales et simulées. Bien que la présence de la TR
ne modifie la différence d’indice qu'a hauteur de 10, la mesure de profil d'indice est systématique car
il influencera l'allure du mode et donc le facteur de recouvrement entre 'onde (de pompe et de signal)

et la zone dopée.
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FIGURE 3.27 : (a) Profil d'indice de la fibre « Zr20YbA » 1D avec en encart I'image MEB du cceur de la fibre

optique. (b) Profil de concentration molaire calculé en ZrOs. (c) Extrapolation 2D de l'indice de réfraction.

La valeur maximale du profil d’indice obtenu est en accord avec celle mesurée sur la fibre passive ; la
géométrie du coeur reste également circulaire (fig. 3.27). La présence du dopant n’altére en rien les
qualités opto-géométrique des fibres.

Une analyse EDX du cceur de la fibre optique a été réalisée (fig. 3.28.a). On remarque trés
clairement les pics issus du signal de Zr, Si, O et Yb. Les pourcentages massiques des especes
individuelles sont alors transposables par calcul, 4 la concentration massique de chacun des constituants
du coeur de la fibre optique, SiO,, ZrO; et Yb,Os. Une analyse dans la gaine de la fibre confirme la

seule présence de la silice (le carbone est lié a 'étape de métallisation). La valeur négative en Zr et Yb
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vient d'un calcul rétroactif du logiciel et n’a donc aucune réalité physique. On ne constate en effet
aucun pic de signal lié a ces espéces sur la figure (3.28.b). Aprés traitement nous obtenons une

diminution d’un facteur 25 sur la concentration en ytterbium. Le tableau T.3.6 qui suit reprend les

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

valeurs théoriques et celles obtenues.

(a)

Pleine échelle 2834 cps Curseur : 0.000 key
(b), - ' "IK
v “;. /b %Masse %Atomigue
4 g -
4 6.42 10.27
oK 49.54 59.49
SiK 44,28 30.29
-0.21 -0.04
-0.02 0.00

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Pleine échelle 2694 cps Curseur ; 0.000 keV

FIGURE 3.28 : Cliché et spectre EDAX du caeur (a) et (b) de la gaine de la fibre optique « Zr20YbA ».

70, SiO, Yb;04 % YbyO3atm™
% molaire 20 %0 1% sur ZrO,
% massique 33,53 05,4 1,07 4,]’8.1025
% massique EDAX theo Zr:2482/0:87 Si:30,57/0: 34,83 Yh:0,94/0:0,13 O: 43,67
% massique EDAX exp Zr:0,16 Si: 49,32 Yh: 0,04 (: 50,48
% massique molécule déduit 0,2 99,753 0,043
facteur de perte 155 - 25 1,92.10%

TABLEAU 3.5: Comparaison entre les valeurs de concentration théoriques et expérimentales sur la fibre

« Zr20YDbA ».

L’analyse EDX montre clairement une modification des concentrations de chacun des
constituants du cceur de la fibre optique dans la zone d’observation. Cependant nous nous situons dans
les limites de détection de I'appareil et I'analyse n’est pas exactement au centre du cceur. Malgré tout,

on remarque une forte différence avec la valeur maximale de la concentration en ZrO, (le profil de
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concentration n’étant pas a saut, mais a gradient). La zircone dans cette zone d'interface est alors

faiblement présente (fig. 3.29).
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FIGURE 3.29 : Illustration du facteur de perte calculé a partir du profil de concentration en ZrO; et rappel du

profil d'indice mesuré.

La différence entre le pourcentage en ZrO; et en ions TR laisse penser que les ions Yb* ne sont pas
uniquement sur les particules de ZrO,.

Des mesures en spectroscopie ont été réalisées sur la préforme et la fibre afin de corroborer
cette hypothése par Anka Schwuchow du laboratoire IPHT de Jena. Nous avons alors constaté des
signatures spectrales et temporelles différentes (fig. 3.30). Dans le cas de la préforme, la durée de vie
de la transition IR de l'ytterbium est presque 2 fois inférieure a celle sur fibre (490 ps). De plus,
comme on peut le voir sur le spectre de la figure 3.30.b, les raies de fluorescence sont plus fines
(excitation a4 880 nm grace a un laser TS), ce qui signifie que 'environnement de la TR posséde plus de
sites identiques (cf. élargissement inhomogene chapitre I). Ceci montre que dans la préforme, les ions
Yb* sont positionnés en périphérie ou dans la particule de ZrO,. Au contraire, le spectre et la durée de
vie obtenus sur la fibre est en adéquation avec l'état de l'art sur les matériaux amorphes dopés
ytterbium : 750 ps contre 800 ps couramment admis. La large bande autour de 1030 nm semble étre
structurée, ce qui laisse penser quune partie des ions TR sont dans des sites cristallins, comme le
montre le spectre simulé sur la figure 3.30.c. Une hypothese est que, sous l'action de la tres forte
température au sein du four de la tour de fibrage, I'ytterbium migre de la particule cristalline vers la

matrice amorphe de silice.
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—— Fluorescence préforme Zr20YbA
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FIGURE 3.30 : (a) Comparaison entre les spectres de fluorescence obtenus sur la préforme puis la fibre

« Zr20YbA ». (b) Modélisation du spectre de fluorescence de la préforme et (c) de la fibre optique.

Afin d’avoir un support de comparaison complet, les fibres de type « Zr20Yb» ont
successivement été testées en régime spectroscopique avec la SB, puis en régime laser pompé a 915 nm
par un laser TS et avec un taux d’ytterbium croissant. Ces expérimentations ont été comparées aux
simulations. Les spectres de transmission présentés sont acquis pour différentes longueurs de fibres et
sont centrés sur la fenétre d'utilisation de I'ytterbium (850-1100 nm). Pour la simulation, nous avons
pris les sections efficaces classiques de I'ion ytterbium (environnement faiblement cristallin), ce qui va
conduire 4 une faible erreur sur le calcul de la concentration en TR (celle-ci étant considérée

homogene sur I'ensemble du coeur et déduite des calculs).
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FIGURE 3.31 : (a) Spectres de transmission expérimentaux obtenus pour différentes longueurs de fibres
« Zr20YbA » et (b) les spectres simulés. (¢) Comparaison entre les spectres d’absorption expérimentaux et

théorique.

Les résultats montrent que la concentration initiale en ytterbium n’est pas respectée. La différence vers
1050 et 1100 nm entre la simulation et 'expérimentation vient du fait que nous n’ayons pas pris en
compte les pertes par courbure dans la simulation. Le tableau T.3.5 reprend les concentrations
calculées en zircone et en ytterbium dans chacune des fibres. La mise en évidence de la variation de la
concentration en dopant nous a amené 2 augmenter le taux d’ytterbium de 2000 (« Zr20YbA ») a 4000
(« Zr20YDbB ») puis 10 000 (« Zr20YbC ») ppm.mol dans le sol de départ afin de voir 'influence de la
concentration en TR sur I'absorption. Les figures 3.32 et 3.34 reprennent comme précédemment les
caractéristiques des fibres « Zr20YbB » et « Zr20YbC », leur profil d’indice et de concentration en
Z10O; calculée. On constate que le taux de zircone est légérement supérieur a celui du cceur de la fibre
« Zr20YbA » ce qui montre une petite variation longitudinale de la concentration en ZrO,. Les profils

2D mesurés ne présentent pas d'inhomogénéités

0.010 20

0.008
(a) (b) =
0.008 16 0.006
= 14
k) = £ 0.
2 0006 g 12 ).004
3 ; 0 - 0.002
§ 0.004 g. 08
% 0.6 0
0.002 04
0.2
0.000 r - - , 0.0 r 1 1 )
-10 5 0 5 10 -10 5 0 5 10
Rayon (pm) Rayon (pm)

FIGURE 3.32 : (a) Profil d'indice de la fibre « Zr20YbB » 1D. (b) Profil de concentration molaire calculé en
ZrO,. (c) Profil d’indice 2D mesuré.



112 Chapitre III / Caractérisations optique des fibres actives dopées par des ions TR : Yb** et Er**
(2) , — Zamvia wparimens (b) —simie.. (c) [ cazmmymmmiimes
55 P
04 L% el _
HES Legen E ol s
g 70 ‘i 0] g
§ 754 E =
£ & -789 =
© a0+ - £
B854 5]
20 . I _-— 50
850 500 950 1000 1050 1100 850 500 '.'IVO 10'“' 10'50 1"00 850 900 950 1000 IIPISU ‘|1IW

Lengueur d'onde (nm)

Longueur d'onde {nm)

Longueur d'onde (nm)

FIGURE 3.33 : (a) Spectres de transmission expérimentaux obtenus pour différentes longueurs de fibre

« Zr20YbB » et (b) les spectres simulés. (c) Comparaison entre les spectres d’absorption expérimental et
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FIGURE 3.34 : (a) Profil d'indice de la fibre « Zr20YbC » 1D avec en encart I'image MEB du cceur de la fibre

optique. (b) Profil de concentration molaire calculé en ZrO,. (c) Extrapolation 2D de l'indice de réfraction.
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FIGURE 3.35: (a) Spectres de transmission expérimentaux obtenus pour différentes longueurs de fibre

« Zr20YbC » et (b) les spectres simulés. (c) Comparaison entre les spectres d’absorption expérimental et

théorique.

L’observation des spectres d’absorptions montre des absorptions respectives d’environ 20 et 45 dB/m a

915 nm et d’environ 55 et 100 dB/m a 976 nm pour les fibres « Zr20YbB » et « Zr20YbC ». Elles sont

inférieures a celles attendues (facteur > 15). L'ytterbium posséde une température d’évaporation

d’environ 2355 °C) supérieure a la température de fibrage et ne peut donc pas s’évaporer. Il se produit

donc une réorganisation volumique des ions TR durant le fibrage (conservation de la matiére, mais
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avec une réorganisation spatiale dans un volume plus grand). On remarque que quelle que soit la
concentration en ytterbium, chacune des fibres présente les deux bandes caractéristiques d’absorption
de l'ytterbium des sous-niveaux dégénérés du niveau *Fs), autour de 915 et 976 nm (fig. 3.33 et 3.35).
Nos fibres étant monomodes, 'influence sur la puissance (d’absorption et d’émission) sera faible, ce qui
ne permet pas de conclure sur la répartition de I'ytterbium, et justifie l'utilisation d’une concentration
constante pour la modélisation.

Afin de voir l'influence de zircone sur les spectres d’absorption, nous avons développé le méme

type d’études sur des fibres réalisées a partir des deux compositions suivantes : 30 % mol en zircone

dans le sol (« Zr30YDb ») puis 100 % mol (« Zr100YD »).

Fibre du type « Zr30YDb »

La fibre Zr30Yb a été testée en régime spectroscopique. Le maximum du profil dindice
comme la concentration nominale en ZrQO, calculée dans le coeur de la fibre (2,8 % mol) sont
supérieurs aux fibres précédentes, mais restent malgré tout toujours inférieures aux valeurs théoriques

(fig. 3.36). Le cceur est circulaire et présente une différence maximale de 1,4.10 avec la gaine.
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FIGURE 3.36 : (a) Profil d’indice de la fibre « Zr30YDb » 1D avec en encart 'image MEB du coeur de la fibre

optique. (b) Profil de concentration molaire calculé en ZrO,. (c) Extrapolation 2D de l'indice de réfraction.

La mesure d’absorption est l1a aussi menée sur pour plusieurs longueurs de fibres (fig. 3.37). Elle est
alors estimée a 18 et 45 dB/m respectivement a4 915 et 976 nm. La encore ces valeurs sont inférieures

d’un facteur d’environ 15 a celles théoriques (T.3.5).
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FIGURE 3.37 : (a) Spectres de transmission expérimentaux obtenus pour différentes longueurs de fibre

« Zr30YD » et (b) les spectres simulés. (c) Comparaison entre les spectres d’absorption expérimental et théorique.

Fibre du type « Zr100YD »

Afin de corroborer I'hypothése de la modification de la structure de la couche a la fibre
optique, nous avons décidé de réaliser une fibre a partir d’'un sol de zircone pure. La réalisation d’'une
telle fibre est trés compliquée. La couche interne de la préforme impose de forte contrainte
thermomécaniques durant le fibrage. La longueur de fibre viable est d’ailleurs faible (< 1 m), ce qui
indique une cassure périodique du guidage de la lumiere a cause du trop grand nombre de défauts
longitudinaux. La variation de I'indice par rapport a la théorie montre bien ici le « mélange locale » de
la zircone avec la silice et que le phénomeéne de diffusion par effet thermique est insuffisant. On
constate alors que la concentration finale calculée est de 'ordre de 2,2 % mol au maximum (fig. 3.38).
La mesure du profil d’indice en 2D montre de plus que le coeur n’est pas parfaitement circulaire ce qui

traduit des contraintes radiales dans la zone de rétreint pendant le fibrage.
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FIGURE 3.38 : (a) Profil d’'indice de la fibre « Zr100Yb » 1D. (b) Profil de concentration molaire calculé en ZrO,.
(c) Profil d'indice 2D mesuré.

Afin de s’assurer de la valeur du taux de zircone, nous avons réalisé une étude EDX du cceur de

la fibre. L’appareil mesure la quantité de chaque composé dans la zone d’observation (rectangle rouge

fig. 3.39.a) par l'analyse du spectre représenté sur la figure 3.39.b. On obtient alors respectivement,
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2,3 % mol en ZrO, et 97,7 % mol en SiO, avec une erreur relative maximale de 8 % ce qui concorde

avec les concentrations calculées par le profil d’indice.
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FIGURE 3.39 : (a) Image MEB du cceur de la fibre « Zr100Yb » avec en encart la zone d’analyse EDX.
(b) Spectre EDX obtenu sur le caeur de la fibre « Zr100YDb ».

Pour des raisons de disponibilité, les spectres de transmission et la mesure d’absorption ont été mené
via la source SC (fig. 3.40). Une étude en luminescence et en temps de vie est en cours sur les poudres
issues de chacun des sols synthétisés afin d’étre comparées aux spectres mesurés sur les fibres. Un
affinement des raies de photoluminescence et une structuration des bandes d’absorptions peu observés

sur les fibres sont attendus.
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FIGURE 3.40 : (a) Spectres de transmission expérimentaux obtenus avec une source SC pour la fibre « Zr100YDb ».

(b) Spectres d’absorption expérimental et l'allure du mode en sortie de la fibre dans IR.

L’allure de T'absorption est proche de celle de la fibre « Zr20YbB » et montre une forte

variation de la concentration en ions TR par rapport a la quantité introduite initialement (facteur

> 50).
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Le tableau T.3.5 reprend les conclusions sur cette étude spectroscopique des fibres dans le
systeme silice-zircone dopées ytterbium. On peut noter ici que les pertes pour ces fibres sont en accord

avec les fibres passives, soit de I'ordre de 0,5 dB/m sur la bande VIS / IR.

Do minaion] 2O | DiEmnce dindice [ [£cO;] nale [ [V initiake R Facteurde rec ption théoriq pronmemnte [ o Chate Y™ moyen | Facteurde cormehation
initiale max caleuléemax | ppmmol 915/976nm (¥) | 915/976 nm (dR/m) |915/976 nm (dB/m) 915/976 0m 915/976 0m
ZiOYbA | 20 0.008 1.55 2000 4.36E.25 70760 1037316 6/13 129 17.2/743 13/19
ZrOVBR | 20 0.009 18 4000 9.67E+25 95793 2797975 20755 111 14717.7 1.26/16
Z0YRC | 20 0.012 25 10000 237E+26 9795 691/2442 457100 3 15.4/244 1973
ZA0Yh 30 0.014 28 3000 7A4BE.25 9795 2167755 18745 107 12/16.8 11/16
Zrl00Yb | 100 0.011 22 10000 280E+26 90792 765/2795 15740 455 51770 11715

TABLEAU 3.6 : Récapitulatif des concentrations en zircone et ytterbium des différentes fibres réalisées dans cette

étude au début et a la fin de la fabrication.

Il semble y avoir une corrélation entre le taux de zircone et d’ytterbium, sauf dans le cas de la
fibre « Zr20YbC » et de la fibre « Zr100Yb ». Le tres fort dopage initial en ytterbium peut conduire a
la génération d’ions bivalents Yb** (par réaction avec la zircone qui passe en configuration trivalente
Zr*). Ces ions ne participent pas a 'absorption IR. Nous avons vu que la répartition radiale des
composés ZrO, et Yb,Os peut évoluer, mais il est probable que la répartition longitudinale change elle
aussi, aussi I'échantillon testé a pu étre pris dans une section localement faible en ytterbium. La forte
modification des concentrations en zircone et en ytterbium fait apparaitre une modification de la
structure, de la couche a la fibre optique. Une étude est en cours afin de mieux comprendre ce

phénomene.

3.3.3 Caractérisation en régime laser des fibres silice-zircone dopées Yb**

L’objectif ici est de mettre en évidence les propriétés d’émission stimulée des fibres dans le
systtme SiO»-ZrO, dopé Yb*. Nous ne reprenons ici que les résultats majeurs qui ont découlé de
lexpérimentation. Le laser de pompe ici est un TS bridé 4 915 nm. On constate alors que quelle soit la
concentration, il est possible d’obtenir une émission laser, soit a 976 nm, soit 2 1032 nm en fonction
essentiellement de la longueur de la cavité. Comme il est couramment admis, la longueur d’onde
d’émission basse est obtenue pour des cavités de plus en plus courtes en fonction de la concentration en
ytterbium. Les simulations sont alors menées en fonction de la concentration calculée a partir des

spectres d’absorption. Pi, et Poy signifient respectivement puissances injectée et extraite (signal).
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FIGURE 3.41 : Comparaison entre les longueurs d’'ondes d’émission pour (a) une concentration en ions Yb**

conservée au début / aprés convergence et (b) ayant subit une chute d’'un facteur 24 pour la fibre « Zr20YbA ».

Avant toute chose, nous comparons le premier cas de la fibre « Zr20YbA » avec une fibre aux
paramétres optio-géométriques identiques et une concentration en ions Yb* de 2 000 ppm.mol
(identique 2 celle dans le sol de départ de « Zr20YbA »). La figure 3.41 illustre les longueurs d’ondes
d’émissions dans ce cas de figure, pour deux longueurs de fibres (3.41.a: 70 cm et 3.41.b, 2 m). On
constate trés clairement que les longueurs d'ondes d’émission (qui se décalent logiquement vers le
haut) font partie de la seconde tranche d’émission de I'ytterbium (>1020 nm) comparée aux résultats
expérimentaux (2 m de «Zr20YbA » fig. 3.42) ou une émission laser est obtenue a 976 nm.
Expérimentalement, on remarque que lorsque la puissance augmente, la largeur du pic d’émission
augmente. Le rendement d’injection est de 60 %. Une émission laser 4 1030 nm a été obtenue pour
12 m de fibre « Zr20YDA », cependant nous ne reporterons pas ici le spectre et la rampe car cette effet
est peu efficace. En effet, cette fibre possede des pertes par courbures qui cumulées sur une telle

longueur rendent impossible la mesure de la puissance en sortie.
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FIGURE 3.42 : (a) Spectre d’émission de la fibre « Zr20YbA » (2 m) pour différentes puissances de pompe ainsi

que l'image du faisceau 2 la puissance maximale en sortie de la cavité. (b) Rampe d’efficacité obtenue en

Bien que la

configuration 4% - 100%

concentration en ytterbium augmente, 'émission a 976 nm trés efficace (de 22 a

60 %) persiste comme le montre les figures 3.43 a4 3.46 pour des trongons de fibre « Zr20YbB »,

« Zr20YbC », « Zr30YDb », et « Zr100Yb». Les longueurs de fibres doivent cependant étre modulée en

fonction de la concentration en ytterbium (plus elle augmente, plus la cavité sera courte).
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FIGURE 3.43 : (a) Spectre d’émission de la fibre « Zr20YbB » (70,9 cm et 2 m) et I'image du faisceau en sortie de

la cavité en encart. (b) Rampe d’efficacité obtenue pour I'émission 2 976 nm en configuration 4% - 100%. (c)

Rampes pour 3,16 m de « Zr20YbB » en configuration 4 - 4% et 4% - 100%.
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FIGURE 3.44 : (a) Spectre d’émission de la fibre « Zr20YbC » (35,2 cm et 1,2 m). (b) Rampe d’efficacité obtenue

pour I'émission 4 976 nm en configuration 4%-100%. (c) Rampes pour 1,2 m de « Zr20YbC » en configuration

4 - 4% et 4% - 100%.

(a) 1.4 mde Zr30Yh
10. 5 m de Zr30Yb

= 0.8
3
lll
% o] = 915 nm
(]
E
o
s 044
%
c
I
£ 02
0.0 v J L . J’ : )
200 950 1000 1050 1100
120 *  5mZr30Yb expérimentale 4-4%
(b) + 1.4'mZr30Yb 4%-100% (€) gy |— FiT164%
—— FIT 34.1% 9 m Zr30Yb expérimentale 4-100% .
100 4 160 {—— FIT 52.3% | "
7o T 140 .
80~
s o .
E 6 Z 100
=
5 E
K ERL
40 - N )
20 40
20
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350

Pip (mW) Pipy (MW)

FIGURE 3.45 : (a) Spectre d’émission de la fibre « Zr30YDb » (1,4 m et 5 m). (b) Rampe d’efficacité obtenue pour

I'émission 2 976 nm en configuration 4%-100%. (c) Rampes pour 5 m de « Zr30Yb » en configuration 4 - 4% et

4% - 100%.
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FIGURE 3.46 : (a) Spectre d’émission de la fibre « Zr100YDb » (48.7 cm) pour différentes puissances de pompe. (b)

Rampe d’efficacité obtenue en configuration 4% - 100% avec en encart, le spot laser en sortie de la cavité.

Bien que la longueur de la cavité, la faible dimension de cceur et le faible taux de dopage final
permettent en théorie ce type d’émission, la présence des cristallites de zircone et donc dun
environnement cristallin autour de lion Yb**, modifie ses sections efficaces. Il est probable que la
somme de ces facteurs facilite cette émission. Pour des longueurs de fibres supérieures au métre, nous
obtenons une émission autour de 1030 nm trés efficace (> 50%) ce qui montre la qualité des fibres

réalisées. Notons que quelle que soit la composition, le faisceau laser est monomode.

Conclusion préliminaire sur les fibres dopées ytterbium

En conclusion, nous venons de démontrer la possibilité de fabriquer des fibres au cceur
nanostructuré dans le systéme silice-zircone dopé ytterbium. Bien que les concentrations initiales en
ytterbium et en zircone ne soient visiblement pas conservées entre I'étape de dépdt et I'étirage de la
fibre, il est malgré tout possible d’obtenir les émissions lasers recherchées avec une trés bonne
efficacité. L’émission obtenue autour de 976 nm peut étre mise au crédit de la faible concentration en
ions Yb**. Cependant, comme nous I'avons vu sur la fibre « Zr20YbA », le spectre de fluorescence
conserve une légére structuration ce qui indique que les cristallites jouent un réle dans les propriétés
optiques de I'ytterbium. Une diminution de la largeur des raies s'accompagne généralement d'une
augmentation des sections efficaces a cette longueur d’'onde. Une étude en spectroscopie mieux résolue

devrait permettre de connaitre I'impact précis de la zircone sur le processus laser.
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3.3.4 Fibres de composition (1-x).5i0,-x.ZrO, dopées Er**
Un autre axe de cette étude a été la fabrication et la démonstration de la génération d’effet laser
g

dans la matrice silice-zircone dopée par des ions Er’*. Cette TR est bien connue pour ces applications
dans la gamme IR télécom. Son association avec des cristaux de zircone semble cependant favoriser le

g P
phénomene d’'up-conversion et permettre d’atteindre des longueurs d’ondes d’émission dans le visible
Silv_2001, Lope_2007]. Comme précédemment, nous avons caractérisé ces fibres en régime linéaire
) p P ) g )
puis en régime laser et nous allons voir qu'il est possible d’obtenir non seulement une forte émission

verte (545 nm) sous pompage 2 800 nm mais aussi une émission laser autour de 1532 nm.

3.3.4.a Caractérisation en régime linéaire

Les bandes d’absorption de I'erbium étant plus nombreuses que celles de I'ytterbium, nous
avons choisi d'utiliser une source SC afin d'obtenir les informations sur la plus large bande de
transmission possible (400-1750 nm). Les fibres ont été réalisées pour une concentration initiale fixe
en zircone de 20% mol. En effet, les ions Er** possedent classiquement des sections efficaces 10 fois
inférieures a celle de I'ytterbium ; aussi, la longueur de la cavité lors de la génération d’effet laser devra
étre plus longue. L'expérience acquise sur les compositions précédentes a démontré la trés bonne
reproductibilité du procédé de fabrication. Cependant, nous avons remarqué la multiplication des
défauts longitudinaux dans la fibre lorsque la concentration en ZrO; augmente. La bande d’utilisation
classique de 'erbium se situe autour de 1550 nm, c’est pourquoi nous avons choisi cette composition
initiale afin d’obtenir le couple longueur de fibre viable / longueur d'onde de coupure. Les ions Er*,
comme les ions Yb**, ont la propriété de se fixer sur les particules de ZrO,. La démonstration de la
diminution de la concentration en Yb’* dans la partie précédente nous a fait prendre la décision
d’expérimenter deux concentrations initiales en ions Er** relativement hautes: 4000 puis
12 000 ppm.mol. Le tableau T.3.7 reprend les caractéristiques et l'appellation de ces deux fibres.
Comme dans le cas des fibres silice-zircone dopées ytterbium, les rapports R et W sont respectivement

fixés 2 0,7 et 0.

Apellation | [ ZrO;] molaire initiale (%6) | [S10;] molaire nitiale (98] | | B | molaire initiale {ppm)
Zr20E A 20 80 4000
Zr20EB 20 80 12000

TABLEAU 3.7 : Récapitulatif des concentrations en zircone et erbium des différentes fibres réalisées dans cette

étude.
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Les images en microscopie optique en réflexion montrent trés clairement la géométrie

circulaire du cceur de la fibre (3.47.a pour « Zr20ErA » et 3.47.b pour « Zr20ErB »).

FIGURE 3.47 : Images en réflexion réalisées avec un microscope optique des fibres (a) « Zr20ErA » et (b)

« ZI’ZOEI‘B ».

La mesure des spectres de transmission de la fibre « Zr20ErA » a mis en évidence les bandes
d’absorption classiques de l'ion Er’* (fig. 3.48.a). On constate 1a encore leur forte diminution par
rapport a la théorie, bien que I'on reconnaisse facilement les transitions mises en jeu dans ce processus
(fig. 3.48.b). En effet, pour ce taux de dopage initial, I'absorption liée a une section efficace
couramment admise égale 4 5,8.10% m? (autour de 1530 nm) est d’environ 224 dB/m soit 40 fois plus
importante que celle mesurée. Ce rapport est cependant supérieur a celui observé dans les fibres dopées
Yb*. La mesure via une source de type SC peut conduire a la génération d’un faible signal dans la

amme IR participant a diminuer 'absorption.
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FIGURE 3.48 : (a) Spectre de transmission expérimental obtenu pour la fibre « Zr20ErA » avec l'allure du faisceau
en sortie de fibre autour de 700 et 1300 nm en encart. (b) Spectre d’absorption calculé avec l'identification des

transitions mise en jeu.
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On peut par ailleurs noter que les pertes de fond sont 1a aussi inférieures a 1 dB/m, ce qui
démontre la bonne qualité des fibres réalisées. Nous retrouvons cette modification de la concentration
en ions Er** (environ un facteur 39) sur la fibre « Zr20ErB » dont le dopage initial (2,87.10% at/m?)

conduit 4 une absorption théorique de 772 dB/m (fig. 3.49.b).
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FIGURE 3.49: (a) Spectre de transmission expérimental obtenu pour la fibre « Zr20ErB » avec I'allure du faisceau
en sortie de fibre autour de 700 et 1300 nm en encart. (b) Spectre d’absorption calculé avec I'identification des

transitions mise en jeu.

On constate que le pic OH est 3 fois plus important dans le cas de la fibre Zr20ErB, bien que
le rapport W soit identique lors de la préparation des sols (W=0). Cette différence peut étre expliquée
par le fait que nous n’ayons pas fibré la préforme directement aprés sa conception. Celle-ci a alors pu
se charger en HO. Les pertes de fond restent tout a fait acceptables (de 'ordre de 1 dB/m). On peut
remarquer cependant que l'absorption sur chacune des transitions n’augmente pas de maniére
proportionnelle lorsque la concentration en ions Er’* augmente. En effet, celle liée 2 la transition *Is;
autour de 800 nm n’est multipliée que par un facteur d’environ 2. Une hypothése est qua cette
longueur d’onde, on se situe & proximité de la longueur d’onde de coupure du mode fondammental.
Une partie de I'énergie peut étre répartie sur le mode LP11 qui va moins interagir avec la zone dopée,

ce qui va décalé I'absorption totale vers le haut.

3.3.4.b Caractérisation en régime laser
Ces deux fibres ont ensuite été testées en régime laser. Les systemes dopés erbium peuvent étre
pompés a plusieurs longueurs d’onde afin de favoriser I'émission par down-conversion classique dans la

gamme télécom (800, 980, 1420 nm) ou par up-conversion dans le visible (800 nm) grice a
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l'absorption par état excité. Dans cette étude, nous n’avons pu avoir en méme temps les sources T'S
(800 nm) et diode fibrée (980 nm), et les deux fibres n’ont pu étre testées dans la globalité. Cependant

nous avons réussi a mettre en évidence plusieurs phénomeénes. La cavité sera de type FP pour la

caractérisation de la fibre « Zr20ErA » et « Zr20ErB ».

« Zr20ErA »

La longueur d’onde de pompe est ici de 800 nm disponible avec le laser TS. Nous obtenons
alors une émission laser dans la gamme télécom autour de 1532 nm (fig. 3.50). Cette émission est
cependant peu efficace et les puissances émises restent en dessous du seuil de détection de I'appareil de
mesure, ce qui explique que nous n'ayons pu mesurer de rampe defficacité. De plus, le seuil
d’apparition laser est haut (Peonsigne = 400 mW). I1 est admis que cette longueur d’onde de pompe n’est
pas optimale pour la génération de laser IR. Ce faible rendement est di a la présence de trop
nombreux groupements —OH qui agissent comme des pieges entre les niveaux d’énergie de 'erbium et
sont a l'origine de la diminution du temps de vie. De plus, la luminescence verte est tres visible ici. Ce
phénomene coopératif participe lui aussi a la chute de l'efficacité des systémes lasers. Une étude a une

longueur d'onde de pompe supérieure devrait permettre de s’en soustraire.
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FIGURE 3.50 : Spectre d’émission de la fibre « Zr20ErA » (2,5 m) pompée 2 800 nm pour des puissances de

pompe croissantes jusqu’a 'émission laser autour de 1532 nm.

La luminescence liée au phénomene coopératit d’'UPC a elle aussi été étudiée. La longueur de

la fibre a alors été réduite progressivement et nous avons mis en évidence une longueur optimale
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autour de 30 cm. La figure 3.51 montre I'influence de la longueur de la cavité sur la luminescence verte
(puissance de pompe maximale disponible de 800 mW). On constate que lorsque la longueur diminue,
la puissance émise augmente, ce qui montre que cette émission est fortement réabsorbée au cours de la
propagation. De plus, ce phénomene est incohérent, ce qui signifie entre autre que les photons émis
ont une direction aléatoire et qu'une partie quitte 'angle d’acceptante de la fibre. Contrairement aux
travaux de G. Brasse durant son doctorat, nous n’observons pas de structuration de cette bande
d’émission liée aux transitions *Ss/, 2Hii/, vraisemblablement a cause de la faible résolution de notre
analyseur. Cette émission est due a I'absorption de deux photons a 800 nm puis la désexcitation vers le
niveau fondamental “Iss;; (cf. chapitre I). Il est alors difficile d’obtenir une inversion de population sur
ce phénomene car la durée de vie des niveaux mis en jeu reste faible comparée a la transition IR. Nous

n’avons pu l'observer probablement a cause de la puissance de pompe insuffisante.

el — Lg=25m
—rL=12m
40— L¢=50cm
{— Lf=30nm
-50

-60 -

Intensité (dBm)

-70 4

T T T
500 520 540 560 580 600

Longueur d'onde (nm})

FIGURE 3.51 : Spectre d’émission de la fibre « Zr20ErA » pompée 4 800 nm a une puissance de consigne
maximale de 800 mW en fonction de la longueur de la fibre avec en encart, la photographie du spot en champ

proche en sortie de la fibre.

De la méme maniére, nous avons caractérisé la fibre « Zr20ErB ». Les spectres IR obtenus en
fonction de la puissance injectée sont regroupés sur la figure 3.52 pour 1,2 m de fibre. Cette fibre a été
pompée a une longueur d'onde de 976 nm. On constate alors que la luminescence verte nest plus
présente sur les spectres. Visuellement, la fibre prend une teinte dans un vert plus foncé que
« Zr20ErA » pompée a 800 nm. Bien que le pic laser soit plus fort (fig. 3.52) que dans le cas

précédent, nous n'avons pu calculer de rampe d’efficacité. On peut cependant noter que le seuil
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d’apparition de leffet laser est plus bas dans ce cas de figure, le phénoméne d'UPC étant moins

efficace, davantage de photons sont disponibles pour I'émission IR (malgré un peu fort pic OH).
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FIGURE 3.52 : Spectre d’émission de la fibre « Zr20ErB » pompée 2 980 nm en fonction de la puissance injectée

pour une longueur de fibre de 1,2 m.

Conclusion préliminaire sur les fibres dopées erbium

Cette étude expérimentale des propriétés optiques des ions Er’* insérés dans une matrice SiO,-
ZrO; a permis de mettre en évidence, tout comme pour le systtme précédent, la chute de
concentration initiale en dopant. Malgré tout, la présence des cristallites de zircone participe a
lamélioration de la génération du signal dUPC. L'obtention de raies lasers IR montre la pertinence
d’une telle matrice pour cette TR. Cependant la faible efficacité de cette transition montre
I'importance d’avoir un faible pic -OH. Une campagne de simulation est a I'heure actuelle en train

d’étre menée pour comprendre la raison de la faible efficacité laser dans nos systémes.



CONCLUSION

La signature DRX dans les poudres et l'observation des nanocristaux de ZrO, directement
dans le coeur de la fibre a permis de démontrer leur conservation tout au long des étapes de fabrication,
des couches déposées jusqu’a la fibre optique. Cependant, durant I'étape décisive de fibrage, nous avons
démontré un réarrangement de la structure. Ce phénomene conduit a une diminution de l'indice de
réfraction par rapport aux valeurs communément mesurées sur couches. Il apparait que les ions TR,
qui ont été utilisés comme marqueurs optiques des cristallites de zircone, adopte une répartition
volumique de concentration inférieure a celle de départ. Il semble donc, que sous les contraintes visco-
mécaniques dans la zone dite du cone de coulée, les nanoparticules de zircone migrent a l'interface
couche / tube de silice. Ce phénomene de diffusion bien connu a l'échelle atomique n’est plus
seulement de nature thermique, mais aussi mécanique.

Par ailleurs, nous avons démontré 'obtention d’émissions lasers autour de 976 et 1030 nm avec
une trés bonne efficacité (> 50 et 70 % respectivement). Bien que la seconde soit classiquement
observée dans les fibres dopées par des ions Yb*, celle 2 976 nm reste plus difficile & obtenir. La
présence d’'un environnement cristallin autour de lion TR apporté par la zircone, ainsi que les
paramétres opto-géométriques de la fibre permettent alors 'observation de cette raie. Les faibles pertes
optiques (< 1dB/m) et les bons rendements obtenus quelle que soit la concentration initiale en ZrO,
ou en Yb*, démontrent la maitrise du procédé de fabrication et la pertinence du systéme silice-zircone
comme matrice d’accueil et constituant du cceur des fibres optiques.

Le dopage de cette matrice par des ions Er’* montre la possibilité d’obtenir une émission laser
dans la gamme télécom autour de 1530-1550 nm. L’efficacité de conversion reste cependant faible.
Ceci peut étre lié a la présence d’'un fort pic d’absorption autour de 1390 nm témoignant de la présence
de groupements —OH qui vont constituer des piéges dans le gap de la TR et ainsi participer a
I'émission non-radiative synonyme de perte d’efficacité. L'optimisation des traitements thermiques et
un décalage de la longueur d’onde de pompe (1480 nm) permettra 'amélioration des performances.
L’obtention d’un fort rayonnement visible sous pompage 4 800 nm montre l'intérét d'un tel systeme
pour la génération d’effet laser par UPC mais celui-ci n’a pu encore étre obtenu a cause d’une puissance
de pompe trop faible.

Ce travail constitue une base sur la fabrication de fibres nanostructurées dans le systéme silice-
zircone et un point de départ en vue d’application laser IR et VIS, notamment par I'exacerbation du

phénomeéne d’'UPC dans les fibres dopées Er** et de 'émission 2 976 nm avec Yb**.
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Ce chapitre est consacré a I'étude expérimentale des poudres et fibres optiques issues du
systtme SiO;-SnO, (pur et dopé). La premiére partie va étre consacrée a I'étude structurale des
poudres non dopées grice aux techniques développées dans le chapitre II (ATD / ATG, DRX, EDX
MET). Nous verrons que la méthode de synthése développée ici, et les traitements thermiques
appliqués conduisent a la cristallisation d’une partie de I'étain dans la matrice amorphe de silice sous
forme de particules nanométriques. L’étude du comportement rhéologique des sols de silice-oxyde
d’étain sera décrite dans une seconde partie. Les premiéres réalisations par les procédés « inverse dip-
coating » et « powder in tube » de fibres optiques passives dans le systéme binaire SiO,-SnO, seront
présentées. Dans une troisiéme partie, nous développerons les premiers résultats obtenus sur une fibre
dopée ytterbium. Les propriétés spectrales (transmission, absorption et effet laser IR) de cette fibre
seront comparées a celles obtenues sur les poudres de méme nature. Enfin, nous verrons les résultats

préliminaires dans la gamme UV obtenus a partir des poudres et des fibres dans le systeme SiO,-SnQO..

4.1 Synthése et caractérisation des sols et des fibres optiques

4.1.1 Préparation des sols et gels de silice-oxyde d’étain purs et dopés

La synthese des sols SiO,-SnO; a été effectuée a lair et 4 température ambiante. Le dispositif
de synthese et de dépot est installé en salle blanche afin d’assurer le minimum de perturbations liées
notamment a la présence de poussi¢res. W. Hamd [Hamd 2009] a, durant son doctorat, synthétisé
des ilots d’oxyde d’étain par méthode sol-gel grice a l'utilisation entre autre d’'un isopropoxyde d’étain.
Cependant, conditionné sous forme de poudre, ce dernier nécessite non seulement I'emploi d’un
solvant mixte isopropanol / toluéne pour obtenir une dissolution homogéne mais aussi ’ACAC pour
le stabiliser. Wu ez al., ont montré la possibilité de synthétiser des sols de SiO,-SnO, grice 4 un
isopropoxyde d’étain en milieu d’acide (HNO; ou HCI). La méthode de synthése développée dans
cette étude est basée sur ces travaux. L’acide nitrique a été choisi comme catalyseur car il permet la
syntheése de particules de trés faibles dimensions (< 10 nm) [Wu_2009]. L’isopropanol, le TEOS et
lisopropoxyde d’ytterbium sont utilisés respectivement comme solvant, précurseur de la matrice hote
de silice et de la TR (T.4.1). L’ACAC est alors abandonné et contrairement au systéme précédent, W
est fixé 4 10. Le catalyseur acide (HNOs3) sera alors introduit par lintermédiaire de l'eau. Le taux

d’acide [A] est alors calculé par le rapport [A] = [H*] / ([Si] + [Sn]) pour deux valeurs tests de 0,5 et
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2,5. On peut noter qu'en I'absence de catalyseur (eau acide), les sols restent stables plusieurs mois. La

figure 4.1 illustre le procédé de synthese des sols purs et dopés dans le systeme SiO,-SnOs.

[ 7/8 Bau acide ] Matricede base.
Propanol-1
Propanol-1

P Sn

[ 1/8 Eau acide ]

Dopage

Pré hydrolyse

Polymérisation a

T.lm b

Transition sol-gel / liquide-solide

Polymérisation a

T,

amb

Gel

( Séchage alétuve 70 °C (super critique pour un massit) )

( Recuita 600 / 1000°C )

FIGURE 4.1 : Protocole de synthése des sols de silice-oxyde d’étain purs et dopés par des ions TR destinés a la

réalisation de fibres optiques et de poudres.

Dans un premier temps, le précurseur d’étain (P_Sn) est ajouté au solvant alcoolique. D’autre
part, le TEOS est préhydrolysé durant 2h par 1/8 de la quantité d’eau acide (calculée pour les rapports
W et [A]) dans lisopropanol. Dans le cas du dopage en TR, le précurseur d’ytterbium (P_YDb) est
ajouté au sol d’étain et maintenu a l'agitation jusqua ce que ce dernier soit totalement transparent. Les
deux sols sont ensuite mélangés et la quantité d’eau acide restante est ajoutée aprés une heure
d’agitation. Le sol mixte obtenu est transparent, homogene avec une légeére coloration orange foncée
due au précurseur d’étain. Le procédé de fabrication et les remarques faites sur les dépdts sont

identiques 2 celles du chapitre précédent (paragraphe 3.1.2).

4.1.2 Etude microstructurale des poudres (1-x).5i0,-x.SnO;
Le tableau T.4.1 reprend les concentrations et les dénominations de chacune des compositions
des poudres réalisées durant cette étude. Le premier objectif est la synthése de nanoparticules d’étain

dans la matrice amorphe de silice.
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Apellation | [Sn]% meol | [Si] % mol [A] DRX MET |ATD/ATG| EDAX | Rhéologie
Sn10A 10 M 0.5 X X X X -
Sn10B 10 20 2.5 X X X - -
Sn10C 10 0 = 2.5 X X - X -
Sn20A 20 80 0.5 X X - X -
Sn20B 20 80 25 X - - - -
Sn30 30 70 0.5 X - - - X
Sn40 40 60 0.5 X X - - -
Sn50 50 50 0.5 X - - - X
Sn%) 90 10 0.5 X - - - -

TABLEAU 4.1 : Récapitulatif des compositions caractérisées dans le systeme SiO>-SnO; durant cette étude et des

techniques utilisées.

Afin d’étudier le comportement en température des xérogels pris sous forme de poudre, nous
avons mené des analyses ATD / ATG, et ainsi pu mettre en évidence la température de cristallisation
[Anth_2011]. Nous nous sommes fixés sur les compositions « Sn10A » et « Sn10B ». On constate
alors sur la figure 4.2, un pic exothermique accompagné d’une légere perte de masse autour de 450 °C.
Celui-ci est d’ailleurs d’avantage marqué pour un taux d’acide de 2,5. Il s’agit du pic de transition de
étain [Shup_2008]. On voit de plus un fort pic endothermique autour de 140 °C accompagné d’'une
forte perte de masse. Il correspond au départ de I'eau résiduelle piégée dans la structure du gel. La large
bande exothermique (300-600 °C) associée a la perte de masse témoigne de la pyrolyse des résidus

organiques piégés dans la structure du gel.
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FIGURE 4.2 : Courbe ATD / ATG de deux xérogels SiO,-SnO; (« Sn10A » et « Sn10B »).
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La dérive thermique aprés 700 °C peut étre due au frittage de la poudre conduisant 2 un moins bon
transfert thermique avec le creuset. Nous n’avons pu observer I'évolution a plus haute température a

cause du caractere volatil de I'étain qui endommagerait les appareils de mesure.
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FIGURE 4.3 : Diffractogramme obtenu 4 partir de la poudre (a) « Sn10a » et (b) « Sn10C ».

Afin de confirmer la structuration de ces poudres, des mesures par DRX, EDX et MET ont
été menées. Les poudres « Sn10A », « Sn10B » et « n10C » ont été caractérisées par DRX pour voir
évolution de la structure en fonction du taux d’acide [A]. La figure 4.3 reprend les diffractogrammes
obtenus pour [A]=0,5 et [A]>2,5 (réalisée avec un exceés d’acide). Les pics de diffractions témoignent
alors de la phase cassitérite de SnO,. Cependant la discrimination des pics par rapport au bruit de la

silice ne permet pas de calculer la taille des cristallites.

10 nm

7i72nm

9. 81nm

FIGURE 4.4 : Cliché MET des nanobitonnets dans la matrice amorphe de silice (a) « Sn10A » et (b) « Sn10B »,
avec en encart les zooms sur le réseau cristallin des nanobatonnets. (c) Image MET des nanoparticules dans

« SnlOC ».

Pour avoir accés a ces dimensions, une étude MET a été réalisée selon la méthode poudre
broyée (cf. chapitre II). On remarque alors une évolution de la nanostructure de la forme batonnets

(quelques centaines de nanomeétres de long et quelques dizaines de large) lorsque le taux d’acide est
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inférieur ou égale a 2,5 (fig. 4.4.a, fig. 4.4.b), vers la forme de nanoparticules sphériques légérement
déformées (environ 7,7 par 9,8 nm de diamétre) pour un [A] supérieur (« Sn10C » (4.4.c)). Cette
différence est a 'heure actuelle inexpliquée, mais c’est la premiére fois a notre connaissance qu'une telle
nanostructure d’étain sous forme de batonnets est réalisée dans la silice. Afin de s’assurer de la nature
chimique des éléments synthétisés, une analyse par EDX a été menée. La figure 4.5 compare les
résultats obtenus sur « Sn10A » et « Sn10C ». On constate alors que les nanobatonnets sont composés
uniquement d’étain et d’oxygene, le carbone étant lié au procédé d’élaboration des échantillons. Les
pics dépourvus d’annotation sont liés au cuivre de la grille. Cependant, il apparait que le signal de
Iétain est moins marqué dans le cas des nanoparticules. Cela est dit a I'environnement de la cristallite
tres riche en silice qui apporte du bruit. Une cartographie du milieu étudié est présenté figure 4.5.d.
On voit alors que les particules sont faites majoritairement d’étain. Il semble cependant qu'une faible

quantité reste dans la matrice amorphe de silice (4.5.a).

a) 30000 b)
( ( 7000 -
o \s.n
25000 - g 6000 -
3
£ o
S 20000+ g 2 5000
8 3 3
@ o 4000 -
T 15000 1 °
g g
S 3000
£ £
S 10000 S Sn-
= Z 20004
5000 - 1600
0+ 0
1 2 3 4 5 0 2 3 4 5
Energie (keV) Energie (keV)
Si-K
25000
(o) (d) ‘
20000 -
(=3
3
8 15000 -
@
°
2
£ 10000 -
o
=
Sn-L
o /]
0- r : )
0 3 4 5
SK Sal

Energie (keV)

FIGURE 4.5 : (a)Analyse chimique ponctuelle de la zone amorphe sans batonnets avec en encart un zoom.
(b) Analyse sur un nanobatonnet dans la poudre « Sn10A ». (¢) Analyse sur une particule pour la poudre

«Sn10C ». (d) Cartographie de la silice et de 'étain dans le grain.

Bien que les batonnets soient de grandes dimensions, ils restent peu nombreux, ce qui explique

le faible signal obtenu en DRX (fig. 4.3.a). Cependant, une telle structure si elle était conservée dans le
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coeur de la fibre optique pourrait entrainer certains phénomenes souvent jugés déléteres : diffusion
Mie, biréfringence, irrégularité de linterface cceur/ gaine. Néanmoins, ils sont particuliérement
intéressants pour leurs propriétés de luminescence (UV et VIS).

Dans le chapitre précédent, nous avons montré que les proportions des constituants de la
couche n’étaient pas maintenues aprés le fibrage. Comme I'étain posseéde des propriétés thermiques
diftérentes de la zircone, nous avons choisi d’explorer de nombreuses compositions afin de mettre en
avant les propriétés propres a SnO; dans SiO,. Pour que I'étude soit compléte, nous avons augmenté
progressivement le pourcentage en étain de 10 4 90% mol afin de voir son influence, notamment la
dimension des cristallites.

Pour un taux d’étain de 20% mol, les pics de la cassitérite apparaissent cette fois tres clairement
sur le diagramme, avec toujours le pic lié a la phase amorphe de la silice (fig. 4.6). Les raies sont ici
encore larges, ce qui signifie que les cristallites sont de faibles dimensions et peu nombreuses. Le calcul
basé sur la loi de Scherrer donne un diamétre de particule de l'ordre de 8 nm. Afin de s’assurer de la
position de I'étain dans cette poudre (« Sn20A ») une analyse chimique et une cartographie de Sn ont
été réalisées. Comme dans le cas précédent, une partie de I'étain semble rester dans le réseau amorphe
de la silice et l'analyse des particules est complexe a cause du fort bruit apporté par la silice
environnante (fig. 4.7.a) ; cependant, la cartographie (fig. 4.7.b) montre trés clairement la aussi qu’il
s'agit bien de particule d’étain. On constate que les particules ne sont pas parfaitement sphériques,

mais légérement déformées.
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FIGURE 4.6 : Diffractogramme DRX de la poudre issue de (a) « Sn20A » et (b) « Sn20B ».

Les nanoparticules apparaissent et se maintiennent quel que soit le taux d’acide, pour une
concentration en étain dans le sol de 20 % mol. Nous avons alors fait le choix de caractériser les
poudres synthétisées a partir des sols a [A] = 0,5 car ce taux d’acide permet d’obtenir des particules de

dimension nanométrique. De plus, pour la réalisation de fibres optiques, la viscosité du sol doit étre
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controlée et stable sur une durée suffisamment longue. Un taux d’acide de 2,5 conduit 4 une
gélification des sols en 1 ou 2 jours, ce qui est trop court par rapport a la durée de fabrication. Aussi

par la suite, ce taux d’acide (0,5) sera maintenu.
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FIGURE 4.7 : (a) Analyse chimique de la poudre « Sn20A » sur une particule. (¢) Cartographie du silicium et de

P’étain sur une zone d’observation réduite.

La figure 4.8 reprend les diffractogrammes DRX obtenus sur les poudres « Sn40», « Sn50 », et
«Sn90 ». On remarque alors que le pic lié a la silice amorphe devient de plus en plus faible. La
dimension des particules déduite par le calcul diminue quand la concentration en étain augmente, ce
qui est l'inverse des systémes SiO,-ZrO, (T.4.2). Lorsque la concentration en SnO, atteint 90%, la
modélisation des raies de diffraction donne des dimensions bien supérieures comprises entre 45 et
48 nm. Cependant, l'application de la loi de Debye-Scherrer n’est vraisemblablement plus valable a
cause de la trop grande finesse des raies. Il est malgré tout admis qu'un tel affinement traduit
laugmentation de la taille des cristallites. Ce diffractogramme permet d’affirmer que la poudre est

cristallisée dans la phase cassitérite.
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FIGURE 4.8 : Diffractogramme DRX de la poudre issue de (a) « Sn30 », (b) « Sn40 », (c) « Sn50 » et

« Sn90 ».
Dimension (nm)
DRX MET
Appelation Raie 1 Raie 11 Raie 111 (x) {v)
Sn10A - - - 30 -50 200 - 1000
Sn10B - - - 30 -50 200 - 1000
Sn10C - - - 7.7 9.8
Sn20A 6,4 9 7 6,4-8 10-123
Sn20B 59 7.6 7,1 - -
Sn30 6,2 7.8 6,3 - -
Sn40 6,3 7.5 6,3 55-6 9
Sn50 28 4.7 39 - -
Sn90 47,4 46,7 45,3 - -

TABLEAU 4.2 : Récapitulatif des compositions caractérisées dans le systeme SiO,-SnO; durant cette étude.

La composition « Sn40 » a subi des tests supplémentaires car c’est avec cette matrice de base
que nous allons pouvoir pour la premiere fois généré une émission laser dans une fibre dans le systeme

Si0,-Sn0O; dopée ytterbium. Les clichés MET pour trois grossissements (fig. 4.9) sont en adéquation
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avec l'analyse par DRX. On remarque que les particules forment des amas de plusieurs dizaines de
nanomeétres dans des zones de silice amorphe (fig. 4.9.a). Comme pour les nanobitonnets, cet

agencement pourra étre a Uorigine de pertes optiques dans le cceur de la fibre.

FIGURE 4.9 : Cliché MET a trois grossissements des particules de SnO, dans « Sn40 » (a) x 200 000, (b)
x 400 000 et () x 500 000.

4.1.3 Etude rhéologique des sols de (1-x).510,-x.SnO,

Nous avons ensuite testé les propriétés rhéologiques de ces sols (T.4.1). L'objectif ici est de
s'assurer de leur comportement Newtonien dont va ensuite dépendre la qualité des dépots dans le
procédé de fabrication par inverse dip-coating. Visuellement, nous avons observé la transition sol / gel
en fonction du taux A. En accord avec Wu ez al., nous avons constaté que ce phénomene est d’autant
plus rapide que le taux d’acide est élevé. Cependant ce changement d’état se produit au minimum 3 + 1
jour apres la synthese des sols. Aussi 'étude que nous avons menée sur les propriétés rhéologiques des
sols a permis de confirmer leur stabilité durant tout le processus de dépot. Elle a été réalisée en
collaboration avec Dominique Soulet (I'TUT Génie Biologique de Limoges). Le rhéométre et son
principe sont explicités dans le chapitre II. Le tableau T.4.3 reprend les compositions testées et leur
viscosité mesurée. Ces mesures ont été comparées a celles réalisées sur un sol de silice pur réalisé dans
les mémes conditions que les sols silice-oxyde d’étain. Le rapport A est alors fixé a 0,5 pour limiter la
détérioration de la cuve et du cylindre mobile et en accord avec la fabrication des fibres optiques. La

figure 4.10 reprend successivement les différentes mesures menées sur le sol de silice pure, « Sn30 » et

« SnSO ».
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FIGURE 4.10 : Graphe des viscosités apparentes et de la contrainte en fonction du gradient de vitesse appliqué au

cylindre mobile, (a) pour le sol de silice pure, (b) « Sn30 » et (c) « Sn50 ». Le rapport en acide A est fixé 4 0,5.

Nous remarquons ici, que quelle que soit la concentration en étain, les sols possédent un régime

d’écoulement linéaire et une viscosité stable dans le temps (en moyenne, autour de 8 mPa.s). A cette

valeur, nous sommes encore loin de la transition sol / gel [Bras_2009], ce qui assurera la qualité des

dépots. Le degré de polymérisation est faible et le cap rhéo-fluidifiant n’est pas encore atteint. Il

semble qu’a ce stade, 'étain n’influence pas le comportement des sols de SiO,-SnO,.
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Appelation A Termalisation (°C) | viscosité & t+30 min (mPa.s) | viscosité 4 t+2 h (mPa.s)
TEOS 0.5 25 8.1 8.8
Sn30 0.5 25 8.6 9
Sn30 0.5 25 8 7.3

TABLEAU 4.3 : Récapitulatif des viscosités des sols destinés a la fabrication des fibres passives en régime

newtonien.

Conclusion préliminaire

Nous venons de démontrer la synthése de particules d’'oxyde d’étain dans une matrice amorphe
de silice. Nous conserverons par la suite le rapport [A] = 0,5 car il permet d’'obtenir des particules
sphériques de dimension nanométrique et assure aux sols un régime d’écoulement newtonien pendant

toute la durée de la fabrication. Leur faible viscosité assurera 'homogénéité et la qualité des dépots.

4.2 Caractérisations des fibres SiO,-SnO, passives

Les fibres ont été réalisées dans cette étude avec une concentration initiale en SnO; de 20 a

90 % mol en accord avec 'étude microstructurale (T.4.4).

Appelation | [Sn]% mol | [Si]% mol [A] [Yb] ppm mol | Procéde
Sn20 20 80 0,5 - couche
Sn30A 30 70 0,5 - couche
Sn30B 30 70 0.5 - poudre
Sn40A 40 60 0,5 - couche
Sn40B 40 60 0,5 - poudre
Sn40BYb 40 60 0,5 16 000 poudre
Sns0 50 50 0,5 - couche
Sn0 M) 10 0.5 -- couche

TABLEAU 4.4 : Récapitulatif des fibres fabriquées (inverse dip-coating et powder in tube) et caractérisées dans

cette étude dans le systeme SiO,-SnO; pur et dopée TR (ytterbium).

4.2.1 Fibres de composition (1-x).Si0,-x.SnO; réalisées par la méthode « inverse dip-
coating »

Le procédé de fabrication est le méme que pour la réalisation de fibres dans le systéme SiO,-
Z1rO,. On constate que chacune des fibres obtenues présente un indice de réfraction inférieur a celui
attendu (1,696 et 1,933 pour 50 et 90 % molaire) (fig. 4.11.b). La figure 4.11.a reprend les profils

d’'indices en fonction de la concentration. On voit alors que la différence d’indice, bien qu’elle
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augmente légeérement lorsque la concentration passe de 20 a 90 % mol, reste comprise entre 1.107 et
1,5.107. L'extrapolation de la concentration en étain au maximum du profil d’indice de « Sn90 » a été
calculé par le modéle GLAD et est d’environ 3 500 ppm mol (4.11.c). A cette concentration, I'étain
nest plus sous forme de nanoparticules mais est inséré dans le réseau de silice [Chio_ 2001,
Chio_1999]. Expérimentalement, nous avons constaté un dépot blanchitre dans le tube de silice, au
dessus du four. Nous avons dans le chapitre précédent présenté le fort gradient thermique qui existe de
part et d’autre de la zone de chauffe. Il est probable que I'étain qui s’évapore se recondense par contact
avec l'oxygéne de l'air lorsque la température diminue. Des analyses doivent étre menées pour en
déterminer précisément la composition.

Un tres faible contraste d’'indice entre le coeur est la gaine va induire de trés fortes pertes par
courbure. Il est donc difficile de mesurer avec précision la bande de transmission et les pertes optiques

de ces fibres, la moindre déformation entrainant des oscillations sur le spectre.
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FIGURE 4.11 : (a)Récapitulatifs des profils d'indice des fibres optiques réalisées par la méthode inverse dip-
coating, « Sn20 », « Sn40A », « Sn50 » et « Sn90 », (b) répartition de I'indice de réfraction. (c) Concentration

d’étain dans le coeur des fibres « Sn50 » et « Sn90 » calculée.

On remarque que la largeur de la bande spectrale de transmission augmente lorsque la concentration
initiale en étain passe de 20 2 90 % mol (fig. 4.12) en accord avec I'augmentation du rayon du cceur.
Comme pour le systeme précédent, les longueurs de fibres viables sont décamétriques. Les pertes,
quelle que soit la composition, sont de 'ordre de 0,5 dB/m dans le VIS. La bande de transmission est
malgré tout étroite et nous n’avons pas acces aux données IR ; nous n’avons pas pu également
quantifier les pertes induites par le pic “OH autour de 1380 nm. On remarque l'absorption de ces
harmoniques vers 1250 et 950 nm. Aucun pic d’absorption lié 4 I'étain n’est visible car son gap est en

dessous de nos moyens de mesure (gamme UV).
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FIGURE 4.12 : Récapitulatifs des spectres de transmissions obtenus sur les fibres « Sn20 », « Sn30A »,

« Sn50 » et « Sn90 » réalisées par la méthode inverse dip-coating.

Explication de la perte d’étain entre la préforme et le coeur de la fibre optique

L’oxyde d’étain posséde une température de fusion autour de 1630 °C, ce qui est inférieur 4 la
température de fibrage des préformes classiques de silice. Afin de comprendre le processus de perte
d’étain pendant cette étape, nous avons réalisé des dépots de (1-x).5i02-x.SnO; (x = 40 % mol) sur un
substrat plan de silice dans les mémes conditions que pour la préforme (nombre de couches, et rampe

de température identiques).
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FIGURE 4.13 : Diffractogramme DRX de la couche issue de « Sn40 » a un traitement thermique de (a) 1000 °C

et (b) 10 minutes a 1700°C.
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L’analyse DRX avant et aprés traitement thermique dans le four de la tour de fibrage (1000 °C puis
1700 °C (cf. chapitre II sur la modélisation du four)) montre une différence d’amplitude des pics de
diffraction avec I'échantillon de poudre de « Sn40 ». Cela vient du fait que le substrat en silice vitreuse
apporte beaucoup de bruit et que son état de surface avant les dépdts n’était pas de qualité optimale.
Un facteur de réduction est appliqué a la courbe de diffractogramme apres le traitement thermique a
haute température pour une question de lisibilité (fig. 4.13). Malgré tout, on observe clairement les
pics caractéristiques de la cassitérite. Ces pics ont totalement disparu aprés un passage de 10 min dans
le four de la tour de fibrage, ce qui montre 'évaporation de SnO,. Une analyse chimique quantitative

de la surface du substrat devrait montrer des résidus d’étain dans la matrice amorphe de silice.

Conclusion préliminaire

Comme pour le systtme SiO,-ZrO,, nous avons démontré une diminution du taux d’étain
dans le cceur de la fibre. Celui-ci s’évapore et quitte les couches internes de la préforme. Néanmoins,
une faible quantité est conservée dans la matrice amorphe, que 'on peut considérer comme un dopage
classique indiciel et qui permet l'obtention d'un contraste d’indice suffisant pour obtenir un guidage
RTI. Ce constat est en accord avec les études chimiques menées sur les poudres précédemment dans
les zones dépourvues de cristallites. Cette méthode ne sera donc pas retenue pour le dopage par ions

TR car la gamme spectrale accessible est trop faible.

4.2.2 Fibres de composition (1-x).5i0,-x.SnO; réalisées par la méthode « powder in tube »

Afin de palier ce probléme, nous nous sommes orientés vers un nouveau procédé de
fabrication : la méthode « powder in tube » présentée au chapitre I. La surface d’échange au sein du
tube est ainsi plus faible, et 1a ot I'étain pouvait facilement quitter la zone de rétreint, il est désormais
piégé dans les pores formés par les grains de poudre. Ce procédé reste cependant difficile 4 mettre en
place. En effet, les contraintes induites par I'évaporation de I'étain sont nombreuses comme la
formation de bulle par exemple. On constate la encore que l'indice de réfraction du coeur de la fibre est
inférieur a celui attendu mais le phénomene d’évaporation est toujours présent. Une proportion plus
importante d’étain peut étre conservée dans le coeur de la fibre. Ainsi les contrastes d’indice sont
supérieurs 4 ceux obtenus sur les fibres réalisées par la méthode inverse dip-coating. Comme le montre
la figure 4.14.a, le profil d’indice de « Sn30B » évolue durant le fibrage. A T1, la préforme reste plus de

temps dans la zone centrale du four (2000 °C, temps de formation de la goutte) alors qua T2
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(T2>T1), une partie de 'étain qui s'est évaporé peu avant sature les pores en vapeur d’étain, ce qui

diminue le mécanisme d’évaporation.
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FIGURE 4.14 : Profils d'indice mesurés (a) sur « Sn30B » a deux instants consécutifs du fibrage et (b) sur

« Sn40B ». Concentration en SnO; calculée pour (c) « Sn30B » et (d) « Sn40B ».

A cette concentration, l'oxyde d’étain se trouve sous forme de cristallites [Chio_2001] ; une étude
MET sera nécessaire afin de déterminer sous quelle forme (nanobatonnets ou nanoparticules). Les
parameétres opto-géométriques de ces fibres permettent alors de guider 'onde lumineuse sur une plus
large bande spectrale. La figure 4.15 reprend les spectres de transmission mesurés a 'aide d’'une source
SC pour la fibre « Sn30B. » Les simulations montrent que les modes d’ordre hauts sont déformés a
cause de l'allure du profil d'indice. Le pic “OH est de 'ordre de 10 dB/m et on voit trés clairement ses
harmoniques a4 950 et 1250 nm.

Les diftérentes observations effectuées sur la fibre « Sn40B » sont identiques a celles sur
« Sn30B ». Cependant, le pic -OH est de plus faible amplitude. Cette différence peut étre expliquée
par le meilleur traitement thermique appliqué avant le fibrage. Les pertes restent encore fortes, de
lordre de 5 dB/m dans le domaine VIS (fig. 4.16.b). Les images en réflexion au microscope optique

montrent un cceur circulaire mais légérement déformé en accord avec le profil d’indice (fig. 4.14) pour

les deux fibres « Sn30B »et « Sn40B ».



145

—— Sn30C aprés cut back 10
(a) 0 - Sn30B avant cut back (b)
— SC
10 4
220 4 _
E
= -30- m
£ 30 g
T 404 5 1
2 E
w504
g Z
£ 60 2
] \J‘ f | <
70 8 |
-804 Y
N+——FF— L S R ]
400 600 800 1000 1200 1400 1600 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

FIGURE 4.15 : (a) Spectre de transmission d’un échantillon de fibre « Sn30B » avec les images des modes simulés

4500 nm (LP01, LP11, LP21, LP02) et 1000 nm (LPO01, LP11). (b) Atténuation linéique de la fibre « Sn30B ».
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FIGURE 4.16 : (a) Spectre de transmission d’'un échantillon de fibre « Sn40B » avec les images des modes simulés

2500 nm (LP01, LP11, LP21, LP02) et 1000 nm (LP01, LP11). (b) Atténuation linéique de la fibre « Sn40B ».

Contrairement aux fibres réalisées par la méthode inverse dip-coating, le traitement thermique
appliqué ici ne permet pas d’enlever tout les résidus ~OH. Le procédé devra donc étre encore optimisé.
Le dopage en ions Er’* n’est ici pas pertinent que ce soit pour I'émission dans le VIS par UPC et
méme dans la gamme télécom, car les trop fortes pertes bloqueraient assurément la génération de
leffet laser et la puissance nécessaire pour dépasser le seuil serait peu justifiée. La gamme d’utilisation
de l'ytterbium est accessible et ainsi nous avons choisi d’utiliser ce dopant pour la démonstration de

principe de la génération de I'effet laser dans une matrice SiO,-SnO.,.
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4.3 Caractérisation des fibres actives dopées Yb**

4.3.1 Analyse spectroscopique

La fibre a alors été caractérisée avec les mémes outils que pour les fibres précédentes. On
remarque que la répartition de l'indice n’est pas uniforme dans le cceur de la fibre optique (fig. 4.17).
L’évaporation rentre toujours en jeu et comme pour la fibre « Sn30B », nous observons une
modification du profil d’indice et donc de la concentration en fonction de la position dans la fibre. On

obtient des pourcentages d’étain compris entre 1,5 et 5,8 % mol dans le cceur de la fibre optique.
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FIGURE 4.17 : Profils d'indice mesurés (a) sur « Sn40BYDb » 4 deux instants du fibrage avec en encart I'image
MEB de la fibre a T2. (b) Concentration en SnO; calculée. (c) Cartographie 2D de la différence d’indice de

réfraction dans le cceur de la fibre a4 T'1.

A cette concentration I'étain doit se trouver sous la forme de cristallites. L’analyse chimique du cceur
montre la conservation d’'une grande quantité d’étain et de I'ytterbium (fig. 4.18). L’analyse ponctuelle
montre alors des zones plus ou moins riches en ytterbium avec des concentrations allant de 1500 a
20 000 ppm mol. Cette analyse doit cependant étre modérée car les pics liés a I'ytterbium restent
faiblement discriminés. La bonne définition des pics liés a I'étain permet de remonter a une
concentration de 2,7 % mol, ce qui reste en accord avec les calculs précédents. La cartographie

(fig. 4.18) démontre que seul le coeur posseéde de I'étain.
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FIGURE 4.18 : Analyse chimique du cceur d’un échantillon de fibre « Sn40BYD » avec en encart, la cartographie

de la silice et de I’étain dans le coeur.

Afin de mettre en évidence l'influence de 'étain sur les propriétés optiques de I'ytterbium, nous
avons effectué différentes mesures sur les poudres obtenues par séchage du sol « Sn40BYb » et nous
avons comparé les résultats a ceux obtenus sur une poudre dopée « SiYb » réalisée dans les mémes
conditions. Cette derniére est a base de silice pure, avec les mémes taux [A] et concentration en

ytterbium que « Sn40BYDb ».
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FIGURE 4.19 : Absorption normalisées obtenue sur les poudres (a) « SiYb » et (b) « Sn40BYb ».

L’absorption a tout d’abord été étudiée avec un spectrometre Varian Cary 5000 175-3300 nm.
On reconnait alors les bandes d’absorption de I'ytterbium dans une matrice silice classique. Les pics
autour de 1380 nm et 1250 nm témoignent de la présence des radicaux —~OH. Par ailleurs, on constate

certaines différences avec I'absorption mesurée sur la poudre de « Sn40BYDb » (fig. 4.19.b). La dérive
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apreés 1100 nm reste par ailleurs inexpliquée. L’amplitude des pics —OH est identique. Cependant la
bande d’absorption de Iytterbium semble davantage structurée, ce qui traduit la présence d’un
environnement cristallin autour de 'ion TR. Sur la poudre a base de silice pure, les raies sont situées a
926, 975, 1010, 1145, 1232 et 1367 nm (fig. 4.19.a). Les trois premiéres peuvent étre attribuées a
Iytterbium alors que les deux dernieres témoignent de la présence de groupements —OH. Le pic a
1145 nm est a I'heure actuelle inexpliqué. Il peut étre d a une absorption liée aux vibrations du réseau
de Iétain. Dans le cas de la poudre « Sn40BYb », on retrouve I'absorption liées aux pics -OH a 1232 et
1367 nm (et le pic 4 1145 nm) et quatre autres signatures spectrales : 905, 940, 975 et 1025 nm
(fig. 4.19.b). Il est difficile de conclure sur la nature de ces raies, notamment celle 4 940 nm qui se
rapproche de la troisitme harmonique du groupement —OH, les trois autres semblent venir de
Iytterbium en milieu cristallin. Des études complémentaires sont en cours afin de comprendre les
phénomenes mis en jeu ici car la bibliographie reste insuffisante sur ce systéme.

L’évaluation de la concentration finale en ytterbium par la mesure de I'absorption n’a pu étre
quantifiée avec précision. En effet, nous ne disposons pas d’information sur la section efficace de
I'ytterbium dans le milieu SiO,-SnO,. De plus, I'allure du profil I'indice, du cceur et donc du facteur de
recouvrement varie le long de la fibre et 'interaction rayonnement matiére est difficile a évaluer. Enfin,
un tel taux de dopage nécessite la manipulation d’échantillon de fibre centimétrique ce qui n’est pas
suffisant pour extraire la totalité des rayons dans la gaine. L’absorption théorique est d’environ 4 100
dB/m a 976 nm et 1 100 dB/m a 915 nm alors qu'expérimentalement nous obtenons respectivement
1200 et 500 dB/m. Cette observation est en accord avec I'analyse EDX précédente qui montre des

zones plus oll moins riches en ytterbium.
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FIGURE 4.20 : (a) Spectre de transmission obtenu sur un échantillon de « Sn40BYDb ». (b) Absorption liée a

I'ytterbium mesurée par CB.
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Afin d’avoir une étude compléte, nous avons caractérisé les poudres « SiYb» et « Sn40BYb » en

luminescence.
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FIGURE 4.21 : (a) Spectres de fluorescences obtenus sur les poudres « SiYb » et « Sn40BYb » pour deux longueurs

d’onde d’excitation. (b) Fluorescence obtenue a partir d'un échantillon de fibre « Sn40BYb » pompée 2 916 nm.

La fluorescence mesurée sur la fibre « Sn40BYb» ne semble pas présenter de structuration
contrairement a celle obtenue sur la poudre qui montre quatre pics a 977, 1011, 1034 et 1081 nm. De
plus, l'excitation a 945 nm sur la poudre « SiYb » ne montre aucune luminescence, alors que dans le cas
de la poudre avec de I'étain, nous obtenons un signal dont l'allure est comparable a celle obtenue par
excitation 2 916 nm. Cela démontre que le pic d’absorption constaté a cette longueur d’onde est
véritablement lié 4 I'ytterbium dans la matrice SiO,-SnO,. Des mesures préliminaires ont donné une
durée de vie de l'ordre de 10 ps, ce qui est trés inférieur a I'état de l'art pour ce type de TR dans une
matrice de silice. La présence de groupement —OH, la forte concentration en ytterbium, et la présence

des nanoparticules d’oxyde d’étain sont responsables d’'un temps de vie aussi court.

4.3.2 Caractérisation en régime laser

A ce taux de dopage en ions TR, la manipulation en pompage cceur devient complexe,
d’autant que la puissance délivrée par la source TS reste faible. La longueur de la cavité doit étre
courte, la rétroaction nécessite 'emploi de deux lentilles en sortie de la fibre et d'un MFC. Nous avons
pu obtenir un effet laser jusqu’a 1090 nm (fig. 4.22) ; mais, du fait de la faible puissance de pompe
disponible, nous n’avons pas pu mesurer de rampe defficacité. Seule une longueur de fibre
suffisamment courte (environ 20 cm) nous permet d’abaisser le seuil (fig. 4.23) et dobtenir un

rendement de 8 % (fig. 4.23) autour de 1054 nm.
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Cette efficacité dégradée est due a plusieurs phénomenes :

Q La présence d’un fort pic “OH qui va générer des effets non radiatifs et qui consomment du gain,
QO Le tres fort taux de dopage qui génére probablement des pertes par la génération de paires Yb-Yb,
O La longueur d'onde de pompe non adaptée (850 nm afin de réduire I'absorption et de pouvoir
augmenter la longueur de la cavité pour la mesure),

O La longueur de la fibre qui n’est pas optimale,

O La variation du diamétre du cceur le long de la fibre qui va influencer I'inversion de population.

La somme de ces paramétres rend difficile l'obtention d’effet laser efficace. Il apparait malgré tout

envisageable d’obtenir un effet laser jusqu’a de 1100 nm
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FIGURE 4.22 : Spectre laser enregistré pour trois longueurs de fibres différentes.
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FIGURE 4.23 : Spectre laser enregistré pour 20,5 cm de fibre « Sn40BYDb ».
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Conclusion préliminaire sur la fibre dopée ytterbium

Nous avons démontré pour la premiére fois la réalisation de fibres lasers hybrides dans le
systéme silice-oxyde d’étain dopé ytterbium. Le procédé demande malgré tout a étre optimisé afin de
maitriser parfaitement les concentrations en oxyde d’étain et en ytterbium ainsi que la géométrie du

coeeur.

4.4  Caractérisation des poudres et fibres dans le systeme SiO,-SnO; sous excitation UV :
résultats préliminaires
4.4.1 Caractérisation de la poudre « Sn10C » sous excitation sélective dans la gamme UV

L’étude en photoluminescence a été menée sur la poudre « Snl0C». La méthode de
caractérisation consiste, par dichotomie, a trouver les bandes d’émissions et d’absorptions du composé.
Cette composition a été retenue pour se rapprocher de la concentration présente dans le cceur de la
fibre. L’appareil utilisé est un spectrometre commercial Varian 200-900 nm.

Le spectre d’excitation (fig. 4.25.a) a été réalisé pour une émission a 410 nm pour différentes
tensions d’alimentations. On voit alors deux principales gammes spectrales d’absorption : autour de
260 nm (4.8 eV) et de 300 nm (4.14 ¢V). La premiére est en dessous du gap classique de SnO, (3,6 eV
soit 345 nm) et peut étre attribué aux défauts de la silice (fig. 4.24).

Il s’agit de :

QO « Non Bridging Oxygen Hole » (NBOHC) consiste en un trou piégé par un atome d’oxygene ne
possédant qu'une seule liaison avec un atome de silicium. Son absorption principale est comprise entre
590 et 630 nm, mais posséde aussi une bande d’absorption dans 'UV (260 et 275 nm) [Tort_2009].
Ce défaut se forme lors du fibrage par la rupture de liaisons Si-O-Si ou sous irradiation.

O Les radicaux peroxy (PR) peuvent étre considérés comme un atome de silicium associé a une
molécule d’oxygéne. Un spin apparié est délocalisé sur les deux atomes d’oxygene. L'électron passe 75%
de son temps sur 'atome d’oxygene le plus éloigné de I'atome de silicium. Il semble présenter une
bande d’absorption autour de 260 nm. Ils peuvent étre formés durant le fibrage [[Hoso_1990].

QO «Si Lone Pair Center » (SLPC ou Si-ODC(II)), sont constitués d'un atome de silicium lié
seulement a4 deux atomes d’oxygene. Il présente une bande d’absorption vers 248 nm et deux bandes de
luminescence vers 290 et 460 nm.

A cette longueur d’'onde, plusieurs types de défaut sont donc envisageables. La seconde bande

d’absorption autour de 300 nm n’est pas référencée dans la silice, ce qui laisse penser qu’elle est due a la



152 Chapitre IV / Caractérisation des fibres actives dopées Yb**

présence des cristallites de SnO,. Il peut s’agir du band-gap des nanofils d’oxyde d’étain, le décalage

vers le bleu s’expliquant par la dimension nanométrique des particules synthétisées.

=Si-ee

=Si-Oe

NBOHC PR Si(ODC)II

FIGURE 4.24 : Illustration des principaux défauts de la silice actifs dans la gamme UV / VIS.
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FIGURE 4.25 : (a) Spectre d’excitation pour une émission 2 410 nm pour la poudre « Sn10C ». (b) Spectre

expérimental de PL de la poudre « Sn10C » excité 4 260 nm.
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FIGURE 4.26 : Déconvolution des spectres expérimentaux de PL (a) de la poudre « Sn10C » et (b) du porte

échantillon. (c) Spectre de PL de la poudre « Sn10C » sans l'influence du porte échantillon.

L’excitation est alors fixée a 260 nm. La figure 4.25.b présente les spectres de PL pour
différentes puissances d’alimentation. Ces spectres sont structurés, et on peut extraire les bandes de
luminescence par la modélisation d’une somme de fonctions gaussiennes (fig. 4.26), lorsque la

contribution du porte-échantillon a été supprimée (fig. 4.26.c).
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On distingue alors deux bandes d’émission autour de 407 nm et 600 nm. Il est difficile de
donner l'origine exacte de ces bandes de luminescence car peu d’étude sont disponibles sur le systéme
binaire SiO,-SnO,. Les travaux portant sur SnO, montrent que 'émission autour de 400 nm est liée
aux lacunes d’oxygeéne dans la particule d’'oxyde d’étain [Gu_2004]. Pour Yan efal [Yan_2010], la
luminescence autour de 600 nm serait due aux Sn** en position interstitielle rencontrés essentiellement
dans les microstructures exotiques de I'étain (nanotours, nanofils) (cf. chapitre I). Il est malgré tout
difficile de conclure a cause de la présence de la silice qui apporte ses propres défauts. Une étude sur la
PL et sur la durée de vie de la luminescence UV est en court sur les autres poudres pour avoir un

apercu global de I'influence de I'étain sur les phénomeénes de PL UV.

4.4.2 Caractérisation des fibres « Sn90 » et « Sn40B » sous pompage UV

Une étude en absorption a d’abord été réalisée afin de situer la zone d’absorption pour
« Sn40B ». L'utilisation d'un spectrometre Variant UV /IR montre la large bande d’absorption aux
courtes longueurs d’onde (fig. 4.27.a). Il s’agit du band-gap de SnO, qui cependant n’est pas structuré
comme dans le cas de la poudre « Sn10C ». On remarque de plus le pic autour de 1390 nm qui
témoigne de la présence des —OH.

Les sources lasers UV sont rares et offrent peu de choix de longueurs d’onde. Dans cette
expérience, nous avons utilisé un laser a4 355 nm (Nd :YAG triplé) dont le spectre optique acquis en
espace libre, est donné sur la figure 4.27.b. Le montage est illustré par la figure 4.28 dans lequel les
spectres (350 2 1100 nm) sont acquis en configuration co-propagative. A cette longueur d’onde de

pompe, on se situe en limite du gap de SnO; (fig. 4.27.a).
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FIGURE 4.27 : (a) Spectre d’absorption de la poudre « Sn40B ». (b) Spectre optique du laser de pompe UV.
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FIGURE 4.28: Schéma du montage utilisé dans le cadre du pompage UV 4 355 nm des fibres « Sn90 » et

« Sn40B ».
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FIGURE 4.29: (a) Spectres acquis pour trois longueurs de fibre « Sn90 » sous pompage UV a 355 nm. (b) Spectres
acquis pour trois longueurs de fibre « Sn40B » sous pompage UV a 355 nm. (c) Comparaison des bandes
d’émission des fibres « Sn90 » et « Sn40B » sous pompage UV avec en encart Iallure des spots (« speckle ») en

sortie de la fibre « Sn40B ».

On remarque alors sur la figure 4.29, 'augmentation de la PL lorsque la longueur des fibres
diminue ce qui montre que le signal de PL est fortement réabsorbé au cours de la propagation dans la
fibre. On constate par ailleurs une différence entre les bandes d’émission des deux fibres. Nous avons
démontré précédemment que peu d’étain était conservé dans le coeur de la fibre « Sn90 ». Le signal
autour de 409 nm est vraisemblablement lié¢ aux défauts de la silice dans le cceur de cette fibre ou a
Pétain dans le réseau amorphe. A l'inverse, la fibre « Sn40B » présente davantage de SnO, dans son
cceur. Le signal autour de 424 nm peut alors étre di aux lacunes d’oxygéne dans la particule et dans
Si0O;. La figure 4.30 montre qu'aucun pic a 600 nm n’est obtenu dans les fibres. Deux raisons peuvent
étre évoquées : quelques auteurs font état d'une diminution de cette PL en fonction de la température
[Zhu_2011] ; aussi, la trés forte température a l'intérieur du four de la tour de fibrage est a 'origine de

la disparition de cette bande. Une autre explication peut venir de la diftérence des sources d’excitation.
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FIGURE 4.30: Comparaison entre la PL. normalisée obtenue sur la poudre « Sn10C », « Sn90 » et « Sn40B ».

Le calcul de la fréquence spatiale normalisée donne environ 13 modes de propagation au sein
de la fibre « Sn40YbB » 4 400 nm. Le spot n’a pu étre imagé », mais 'encart sur la figure 4.29.c montre
trois images simulées de la répartition d’intensité en sortie de cette fibre. Le mode est alors sous forme

d’un « speckle ».

Des études sont actuellement en cours avec d’autres types de source (325 ou 244 nm) en
partenariat avec le laboratoire Hubert Curien de Saint-Etienne, afin de voir l'influence de la longueur

d’onde de pompe sur la PL de ces fibres.



CONCLUSION

Dans cette partie, nous avons démontré la possibilité de synthétiser des sols de silice-oxyde
d’étain a partir de précurseurs simples, sans ajout d’agent complexant. L’étude rhéologique préalable a
permis de mesurer la viscosité des sols et de s’assurer de leur régime d’écoulement newtonien. L’analyse
ATD /ATG a mis en évidence une température de cristallisation faible autour de 450 °C. Ces analyses
couplées aux analyses DRX des poudres de SiO»-SnO; traitées a 1000 °C confirment que le matériau
est constitué de cristaux d’'oxyde d’étain dans une matrice amorphe de silice, quelle que soit la
concentration. Une étude approfondie en MET confirme la présence de particules dés la concentration
minimale de 10 % mol dans le sol, sous forme de batonnets ou de sphéres de dimension nanométrique.
Pour une concentration supérieure ou égale a 20 % mol, seules des nanoparticules de forme sphérique
légerement déformée sont obtenues.

Nous avons ensuite défini deux procédés d’élaboration de fibres optiques présentant un cceur
solide dans le systeme SiO,-SnO,. La premiére méthode dite « inverse dip-coating », consiste en des
dépdts successifs de couches de silice-oxyde d’étain a l'intérieur d’'un tube de silice. Celle-ci ne permet
la conservation que d’une faible quantité d’étain dont la concentration (quelque milliers de ppm.mol)
ne conduit vraisemblablement pas a une clustérisation sous forme de nanoparticules. Il apparait alors
une concentration limite malgré 'augmentation successive de la concentration initiale, ce qui laisse
penser que I'étain conservé se situe dans la silice (comme un dopant indiciel classique). Les fibres ainsi
obtenues présentent de faibles pertes optiques sur la gamme UV-VIS et une photoluminescence
intense autour de 400 nm sous pompage a 355 nm.

La fabrication de fibres par la seconde méthode dite « powder in tube » conduit a la
conservation d’'une plus grande quantité doxyde d'étain dans le cceur (>5% mol). Ces fibres
démontrent une plus large bande de transmission et des pertes de fond inférieures au dB/m. Le pic -
OH est cependant plus marqué que dans les fibres réalisées par la méthode inverse dip-coating, ce qui
montre que les traitements thermiques appliqués sont insuffisants.

L’étude préliminaire des propriétés de luminescence des poudres et fibres passives montre
Iintérét d’une telle matrice pour la conversion optique dun rayonnement UV vers une émission a
400 nm. Les longueurs d’onde, le régime temporel des sources de pompe et la compréhension de ce
phénomeéne de luminescence (défauts mis en jeu, durée de vie, concentration composé luminescent)

devront étre améliorés pour tenter de générer un effet laser a cette longueur d’onde.



Le dopage par des ions actifs Yb** a mené a la premiére démonstration d’effet laser dans une
matrice Si02-Sn0O,. Lefficacité reste cependant modeste a cause notamment du fort taux de résidus
—OH. Une optimisation de la concentration en ions TR, de la granulométrie des poudres, et de
meilleures conditions de recuit (plus long, sous gaz) permettront d’obtenir des performances identiques

a celles obtenues dans le systeme silice-zircone.
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CONCLUSION GENERALE

Les travaux présentés concernent I'étude de fibres optiques nanostructurées par la méthode sol-
gel dans deux systemes binaires différents.

Le premier étudié est le systtme SiO,-ZrO,. De nombreuses fibres optiques dont le cceur
contient des nanoparticules cristallines de zircone ont été réalisées. L’analyse de leurs propriétés
optiques et microstructurales montre la modification de la nanostructure durant 'étape de fibrage. Les
pics d’absorptions liés aux groupements ~-OH sont faibles malgré le caractere hydro-alcoolique des sols
justifiant ainsi un rapport W nul. Nous avons ainsi pu réaliser des trongons de fibres décamétriques
avec de faibles pertes optiques et développer de nombreux tests, avec notamment la démonstration
d’émission laser tres efficace lors du dopage en ytterbium. L’obtention successive ou conjointe des raies
2 976 et 1030 nm reste encore a discuter, tant la concentration en ytterbium change apreés le fibrage.
Les TR (Yb* et Er*) semblent en effet suivre la migration des particules de zircone, ce qui conduit a
une répartition volumique plus faible que celle initiale et un profil d’indice de type gradient. La
présence de la zircone a proximité des ions TR modifie leurs propriétés d’absorption et d’émission.
Cette influence a d’ailleurs été démontrée par le spectre de fluorescence obtenu sur une préforme puis
sur la fibre « Zr20A ». Le dopage par des ions Er’* a, quant a lui, permis la génération d’effets lasers
autour de 1530 nm. L’efficacité reste modeste a cause d’'un fort taux de radicaux —OH qui la dégrade
fortement. Sous pompage a 800 nm, nous avons mis en évidence une trés forte luminescence verte
(545 nm). L’émission laser a cette longueur d'onde peut maintenant étre étudiée avec une source de
pompe plus puissante.

La stabilité, la reproductibilité et l'automatisation du procédé de fabrication permet la
réalisation de nombreux autres types de dopage. Cette méthode, couplée a des techniques comme la
rectification de tube, va permettre d’atteindre des dimensions de coeur plus importantes en vue
d’application en puissance. L’optimisation des conditions de recuit, sous atmosphére particuliére,
notamment pour les fibres dopées erbium améliorera la caractérisation de ces fibres. Il sera alors
possible d’explorer la voie de I'amplification dans la bande télécom.

Le second systéme étudié est Si0,-SnO,. La méthode de synthése sol-gel via un isopropoxyde
d’étain sans agent chélatant a permis d’obtenir des particules d’oxyde d’étain de quelques nanometres
de diametre dans une matrice amorphe de silice. La réalisation des fibres optiques par deux méthodes
différentes a montré 1a aussi une modification de la structuration du coeur durant I'étape de fibrage.

Malgré I'évaporation d’'une partie de 'oxyde d’étain introduit dans le sol, entre 'étape de formation des



couches dans les préformes et 'obtention des fibres, ces derni¢res conservent des propriétés de guidage
correctes et de faibles pertes sur une large gamme spectrale. Il semble alors que I'étain résiduel se situe
dans le réseau amorphe de silice.

La mise en place d'un second procédé de fabrication dit « powder in tube » a permis
d’augmenter le taux de SnO, dans le cceur de la fibre lui conférant ainsi un indice de réfraction
supérieur et donc une bande spectrale de transmission plus large. Les pertes sont par ailleurs plus fortes
par rapport a celles obtenues sur les fibres réalisées par inverse dip-coating. Nous avons obtenu des
effets lasers lors du dopage de cette matrice par des ions ytterbium. Cette émission, de 1050 a
1090 nm, a été démontrée pour un trés fort taux de dopage en ions Yb**. La forte concentration en —
OH résiduelle, la longueur d'onde de pompe et la longueur de la fibre non optimale explique le faible
rendement de conversion. Des dopages a plus faible concentration en TR devront étre expérimentés
afin de faciliter la manipulation et la mise en place de la cavité laser.

Les résultats préliminaires en photoluminescence de ces fibres sous pompage UV est
encourageant. L’obtention d'une émission laser dans cette gamme spectrale demandera cependant
certaines optimisations.

De nombreuses expériences devront étre menées sur ce systéme, dont certaines sont en cours.
Des études sur I'indice non linéaire et sur la dispersion chromatique des fibres et des massifs SiO,-
SnO, devront étre développées en fonction de la concentration en étain. La mise en place de la
microscopie Raman guidée dans le coeur de la fibre permettrait de conclure sur la structuration du
ceeur de ces fibres

Ces fibres réalisées dans deux systémes différents montrent la pertinence du procédé sol-gel
pour la synthése du constituant du cceur de la fibre optique et offrent de larges perspectives de
réalisations originales et de dopage en TR. Ce procédé désormais maitrisé devrait ouvrir la voie a de
multiples compositions (matrice d’accueil, dopant, nature des nanoparticules). Certains travaux sont
d’ailleurs en cours sur linsertion de particules métalliques telles que l'or, 'argent ou cuivre dans des
matrices amorphes afin de profiter de leurs propriétés optiques (plasmon, non-linéarités). On peut
aussi penser a des coeur purement cristallin dans une matrice dont la température de fusions soit
proche. Ce travail de these constitue un premier pas vers la fabrication de lasers a partir de matrice
hybrides nanostructurées et dans la compréhension de la modification de la nanostructuration a

'échelle micrométrique durant I'étape de fibrage.









ANNEXE

La connaissance de l'indice de réfraction sur une large bande spectrale est un enjeu majeur lors de la
conception de fibres optiques car il participe a 'évaluation de nombreux paramétres (longueurs d’onde
de coupure des différents modes, dispersion chromatique, ezc...). De nombreuses méthodes permettent
d’y parvenir (réfractométrie d’Abbe, M-line, interférométrie de phase, ezc...).

Dans le cadre de cette étude, nous avons utilisé un banc de mesure interférométrique a faible
cohérence de type Mach Zehnder qui permet I'évaluation de l'indice de groupe n,. Le montage illustré
par la figure A.1 a été développé par Georges Humbert au sein du laboratoire. Le faisceau issu de la
génération d’'un continuum via une fibre microstructurée (pompé 2 1064 nm en régime nanoseconde
par un laser Nd :YAG) est scindé en deux parties par le cube séparateur 50/50 (C1). Le trajet en rouge
constitue le bras de référence. Un échantillon de fibre de 40 cm est placé sur le second bras (trajet
bleu). Une caméra permet de sélectionner le mode (mode LP01 dans le cas de cette étude). Un filtre
passe-bande de 10 nm est placé en sortie de la fibre microstructurée afin de sélectionner la bande
spectrale de mesure.

Le systeme de détection permet d’acquérir les variations d’intensité lors de la recombinaison
des deux faisceaux par le cube (C2). On obtiendra alors des minima et des maxima de signal de plus en
plus intenses lorsque le chemin optique du bras de référence, modulés par la ligne a retard motorisée,
rattrapera le retard induit par la fibre sur le bras 2. Ces deux faisceaux interféreront, traduisant ainsi

égalité des chemins optiques (A.1) :

Li+2.z+L, =L +L'y+ 2.2 +L'3 + L. my (A1)

Li+2.zz+L,=L1+ Ly +2.22.5 + L5+ Ly (A2)
2

ng=1+ L [(2Zref — Zrep) — (22 — 2)] (A.3)

ol ng est 'indice de groupe et Lg, la longueur de la fibre.
Une mesure étalon en I'absence de la fibre optique ot les interférences se produisent lorsque

Péquation A.2 est vérifiée permettra de déduire cet indice de groupe (/A.3).
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FIGURE A.1 : Schéma du montage pour la mesure de la dispersion chromatique par interférence a faible

cohérence.

A partir des paquets de franges obtenues dans le cas de la fibre « Zr10 » (fig. A.2.a), on extrait

la position du miroir mobile qui va permettre le calcul du retard de groupe relatif comparé a la mesure

en l'absence de fibre (fig. A.2.b).
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FIGURE A.2 : (a) Mesure interférométrique sur un échantillon de fibre « Zr10 » et (b) retard de groupe

expérimental et sa modélisation.

On peut alors accéder a la dispersion chromatique (D.) de la fibre (A.4), qui est la somme de la
dispersion de guide (Dg) apporté par la profil du cceur et la dispersion du matériau (Dn) lides a

Iévolution de l'indice du matériau constituant le cceur en fonction de la longueur d’onde (A.5).
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a
D =% (A.4)
D, =Dy +Dp, (A.5)

Clest cette donnée qui nous intéresse afin de valider la valeur de l'indice de réfraction calculé
par les modéles GLAD et L-L. L'enjeu est de remonter a la concentration de chacun des matériaux
constituant le coeur de la fibre optique. Cette validation peut étre opérée de deux maniéres : soit en
comparant les courbes de dispersion chromatique expérimentales et simulées, soit en calculant

directement l'indice du cceur de la fibre.

Méthode 1 : comparaison des courbes de dispersion chromatiques :

Le profil d'indice obtenu par RIP permet de calculer I'indice du cceur de la fibre optique,
Iindice de la silice étant fixé par la relation de Sellmeier. On obtient alors facilement le profil des
concentrations via les modeles GLAD ou L-L. Ce profil de concentration est alors implémenté dans
le programme de calcul de champ. Ainsi, a chaque itération en longueurs d’'onde, 'indice du cceur sera
calculé par les modeles GLAD et L-L. L’indice effectif extrait est alors celui du mode fondamental

(fig. A.4) et la dispersion chromatique peut alors étre évaluée (A.9).
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FIGURE A.3 : (a) Illustration du profil d’indice de la fibre « Zr10 » et (b) le profil calculé de concentration en

zircone dans le cceur de la fibre.
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FIGURE A.4 : Courbes d’indice effectif et de dispersion chromatique simulées pour la fibre « Zr10 » ainsi que

I'image du mode 4 différentes longueurs d’'onde.

La comparaison entre la dispersion chromatique expérimentale et celle calculée par la
modélisation de la fibre permettra de valider I'approche de lindice de réfraction par les modéles
GLAD et L-L. La prise en compte du profil 2D par l'extrapolation du profil 1D peut apporter
cependant un léger décalage par rapport a la mesure du fait de la légére modification de la dispersion

de guide vis-a-vis du profil réel.

Meéthode 2 : calcul de I'indice de réfraction du cceur de la fibre via I'indice de groupe

Une autre solution consiste a remonter directement a l'indice du cceur de la fibre par
Iintermédiaire de la mesure de l'indice de groupe relatif. La mesure de I'indice de réfraction a une
longueur donnée, comme celle acquise par RIP sert alors de point de référence. Ce profil d’indice
permet alors de calculer l'indice effectif du mode sélectionné a cette longueur d’onde par la résolution
de I'équation de propagation. Dans le cadre de cette étude, aucun profil n’est véritablement a saut,
aussi ce type de formalisme nécessite de prendre une structure de fibre 4 saut équivalente (longueur
d’onde de coupure et constante de propagation les plus proches possibles de celles de la fibre réelle)

(fig. A.5). L'indice effectif réel est alors obtenu sous Comsol. La fibre équivalente est designée afin
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d’avoir la méme constante de propagation soit un écart de l'ordre de 107 sur les indices effectifs. Le

calcul de I'indice effectif effectué a partir de I'indice de groupe expérimental peut alors se faire de deux

manieres.

La premiére consiste a résoudre I'équation (A.8) par la méthode de Runge Kutta d’ordre 4. La

valeur initiale est alors fixée en évaluant l'indice effectif a la longueur d'onde du RIP. La seconde

consiste 2 calculer la constante de propagation B en intégrant B; (A.9, A.10, A.11). La résolution de

léquation A.5 via ces données permet alors de remonter a lindice du coeur de la fibre optique

équivalente, puis au maximum de I'indice réel du cceur de la fibre caractérisée (A.6).
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FIGURE A.6 : Graphique de la variation des indices effectifs et de réfraction calculés.

On peut cependant constater un léger écart avec 'indice prédit par les modeles (GLAD et L-
L) (fig. A.6). Elle vient du fait d'une par que 'approximation de la structure par une fibre a saut ne
traduit pas exactement I'évolution du champ dans la fibre réelle, et d’autre part de l'erreur de mesure
relative a la position des miroirs sur le bras de référence. La décroissance de I'indice en fin de bande de
transmission est liée a la perte des propriétés de guidage de la structure équivalente.

Malgré tout, l'indice du cceur de la fibre peut étre donné avec une approximation. La
comparaison entre courbes de dispersion chromatique permet de se soustraire de l'incertitude sur la
position des miroirs et de l'allure du profil d’indice, c’est donc cette méthode qui sera choisie afin de
valider le calcul de l'indice de réfraction et le profil de concentration des fibres optiques réalisées dans

cette étude.
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RESUME

Etude et développement de fibres optiques par voie sol-gel composées de nanocristaux a base d’oxydes
(ZrO3, SnO,). Application aux sources lasers.

La couverture spectrale des lasers a fibres dopées par des ions terres rares atteint aujourd’hui une limite
spectrale. Son extension a des longueurs d’'onde non conventionnelles nécessite de s'écarter des
matrices classiques couramment fabriquées par MCVD. Les systémes binaires silice - zircone et silice -
oxyde d’étain possedent la transparence optique de 'UV a I'infrarouge et permettent un fort dopage en
ions TR. La modification de I'environnement de ces ions, par la présence de nanocristallites de zircone
ou d’'oxyde d’étain, leur confére de nouvelles propriétés spectrales d’absorption et d’émission. Dans ce
travail de these, des fibres optiques hybrides nanostructurées dans les systeémes SiO, - ZrO, et SiO; -
SnO, ont été réalisées. Plusieurs parameétres (taux de cristallite ou concentration en ions TR) et
techniques de fabrication (« inverse dip-coating » et « powder in tube ») ont été éprouvées. L'influence
de telles nanostructures observées par des études DRX et MET, a été démontrée sur les propriétés
mécaniques pendant I'étape de fibrage, ainsi que sur les propriétés optiques des poudres et fibres
réalisées. Nous démontrons 'obtention d’émissions lasers par dopage en Yb** ou Er’* tres efficaces. Ces
rendements montrent la pertinence des matrices utilisées. Ces résultats sont encourageants pour le
développement de sources lasers fibrées IR et de nouvelles générations de fibres optiques

nanostructurées.

ABSTRACT

Study and development of optical fibers by sol-gel method based on oxide nanocrystals (ZrO,, SnO,).
Application to laser sources.

The spectral coverage of the fiber lasers doped with rare earth ions has now reached spectral limit. Its
extension to non-conventional wavelengths requires the use of new matrices. Binary systems silica -
zirconia or silica - tin oxide have optical transparency from the UV to the IR range and allow a high
RE doping. The environement modification of these ions by the presence of zirconia or tin oxide
nanocrystals leads to new absorption / emission properties. In this work, nanostructured hybrid optical
fibers in SiO; - ZrO, and SiO; - SnO, were elaborated. Several parameters (crystallite rate or RE
concentration) and fabrication techniques ("inverse dip-coating” and "powder in tube") were tested.
The influence of such nanostructures observed by XRD and TEM studies has been shown on the
mechanical properties of the fiber drawing, as well as on the optical properties of synthesized powders
and fibers. We demonstrate very effective laser emission by doping with Yb** or Er** ions. These yields
show the relevance of the matrices used. These results are hopeful for the development of IR laser

fiber sources and new generations of nanostructured optical fibers.



