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Introduction générale

Les télécommunications par fibre optique se sont développées principalement a deux
longueurs d’ondes : 1,55 ym et 1,31 pum. La premiere longueur d’onde étant la longueur
d’onde de moindre absorption des fibres optiques en silice et la seconde correspond a une
dispersion nulle dans ces fibres. Le succes de I'utilisation de la longueur d’onde a 1,55 pm pour
les communications longues distances est en partie dit au développement d’'un amplificateur
optique efficace : 'amplificateur a fibre dopée erbium ou EDFA.

Les amplificateurs a 1,31 pm sont encore peu employés dans les systemes de communica-
tions et les dispositifs existants reposent sur trois technologies : les fibres dopées terre rare,
les amplificateurs a semiconducteurs et les amplificateurs a effet Raman. Les amplificateurs
présentant les performances les plus intéressantes sont les amplificateurs dopés terre rare
et les amplificateurs a semiconducteurs. Nous nous sommes plus particulierement intéressés
aux amplificateurs dopés terre rare.

Alors qu’autour de 1,55 um il existe une terre rare, l'erbium, qui possede une bande
d’émission efficace avec une possibilité de pompage autour de 980 nm, a 1,31 pym, aucune terre
rare ne possede les mémes qualités. Les deux ions praséodyme et néodyme qui ont donnés
lieu a des amplificateurs souffrent de plusieurs désavantages. Tout d’abord, ils ne peuvent
pas étre incorporés dans la silice en vue de faire un amplificateur a cause de I'importance
des émissions non radiatives par processus multiphonons, et ensuite ils ont chacun leurs
inconvénients : un pompage peu efficace a une longueur d’onde supérieur a 1,01 um pour
le praséodyme, une émission concurrente plus intense ainsi qu’une possibilité d’absorption
dans 1’état excité pour le néodyme. L’ion ayant permis le gain le plus important étant le
praséodyme.

Pour obtenir un amplificateur efficace, il y a donc un travail important a faire au niveau
du matériau actif. Ce travail consiste a analyser et comprendre la spectroscopie fine de 'ion
terre rare dans son environnement qui est une matrice vitreuse ou cristalline. Le choix de
cette matrice se fait en fonction de parametres physiques comme 1’énergie des phonons, de
parametres chimiques : facilité d’incorporation de I'ion et de parametres technologiques : le
matériau actif doit pouvoir étre mis en forme selon la structure choisie pour réaliser le dispo-
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sitif, sous forme de fibre, en couche mince ou méme sous forme de matériau massif, le choix
final étant un compromis entre ses différentes propriétés spectroscopiques et technologiques.

Nous avons choisi de développer cet amplificateur en technologie planaire et non fibrée. Ce
choix permet d’utiliser des matériaux cristallins et permet aussi d’intégrer dans un volume
réduit différentes fonctions optiques. A 1,55 pm de nombreuses études ont eu lieu pour
intégrer les amplificateurs dopés erbium dans une structure planaire et ces amplificateurs
sont actuellement disponibles sur le marché. Par contre a 1,3 um, les seuls amplificateurs
dopés terre rare réalisés sont des amplificateurs fibrés.

L’élaboration de couches minces de fluorure a débutée au LAAS-CNRS par la croissance
de couches de fluorure de strontium (SrFy) par épitaxie par jets moléculaires sur des substrats
semi-conducteurs II1/V 1. Le travail sur les terres rares a débuté en 1990 par le croissance
et I’étude spectroscopique de couches de CaF, dopé néodyme 2 et s’est poursuivi par 'étude
de plusieurs terres rares (Pr3T, Nd**, Er®" et Yb3") et de différentes matrices (CaFs, SrFs
et LaF3). Les faits les plus marquants de ces études ont été tout d’abord la démonstration
de la possibilité d’incorporer ces terres rares pendant la croissance des couches minces puis
I'obtention de couches de CaF, dopées Er*T avec des concentrations de l’ordre de 35% 2 et
la réalisation des premiers lasers a 1,06 um et a 1,3 pum a partir de guides d’ondes de LaF'z
dopé Nd3+ 4.

Les composants guides d’ondes que nous développons sont élaborés a partir de 1’associa-
tion originale d’un matériau fluoré monocristallin pour réaliser les fonctions actives et d’un
polymere pour réaliser les fonctions optiques passives. Le but de cette association est de
pouvoir réaliser les différentes fonctions optiques sans endommager le matériau actif lors des
différentes étapes du procédé technologique de fabrication.

L’étude de cet amplificateur a nécessité un important travail technologique avec notam-
ment le développement d'un procédé de lithographie par nanoimpression. Cette technique
de lithographie a pour objectif de permettre la réplication a faible cout de motifs de taille
nanomeétrique. Différents domaines d’application sont visés dont certains a buts industriels,
mais nous avons choisi de nous restreindre a un objectif moins contraignant, a savoir le
développement d'un procédé de laboratoire sans contraintes de rendement. Nous visons un
procédé simple et peu couteux ne nécessitant pas de matériel important qui permette la
diffusion des nanotechnologies dans les laboratoires de recherche. Ce procédé doit étre aussi
générique que possible pour pouvoir étre utilisé dans différentes applications que ce soit de
I'optique intégrée, de la structuration de surface ou des biopuces.

1C. FONTAINE, Hétéroépitaxie par jets moléculaires : systéme (Ca,Sr)Fa-GaAs., These d’état soutenu
au LAAS-CNRS, 1987

2L. E. BAUsA, A. MUuN0z-YAGUE, Optimal growth conditions for molecular-beam epitaxy of Nd3* doped
CaF4, Applied Physics Letters, vol. 59, p. 3511 (1991)

3E. DARAN, R. LEGROS, A. MUNOz-YAGUE, C. FONTAINE, L. E. BAUSA, 1.54 um wavelength emission
of highly Er-doped CaFy layers grown by molecular-beam epitaxy, Journal of Applied Physics, vol. 76, p.
270 (1994)

4E. DARAN, D.P. SHEPHERD, T. BHUTTA, C. SERRANO, Laser operation of a Nd :LaF; thin film grown
by molecular-beam epitaxy, Electronics letters, vol. 35, p. 353 (1999)



Au cours de cette these, nous nous sommes appuyés sur une premiere étude de nanoim-
pression réalisée au laboratoire qui avait pour but de répliquer, avec du polydiméthylsiloxane,
des nano-électrodes pour la détection de réactions biologiques. La philosophie de cette étude
est identique a celle que nous développons dans cette these, a savoir : utiliser des oli-
gomeres fluides et les réticuler par activation thermique lors de l'impression. Nous nous
sommes appuyés sur les résultats de cette étude qui a montré la difficulté d’utiliser le poly-
diméthylsiloxane (PDMS) pour imprimer des motifs de taille inférieure & 200 nm °.

Le plan de cette these est divisée en quatre parties. Dans la premiere, nous allons présenter
le role et le fonctionnement d’un amplificateur optique pour la seconde bande des télécom-
munications. Ensuite, apres un état de I'art des amplificateurs développés a 1,3 um, nous
définirons nos objectifs quant aux performances de 'amplificateur, puis nous choisirons le
matériau actif et définirons la structure de I’amplificateur.

Dans le second chapitre, nous étudierons en détail certains aspects de la spectrosco-
pie de lion néodyme dans une matrice cristalline de LaF3. Au cours de cette étude, nous
présenterons les propriétés du matériau massif et des couches minces réalisées par épitaxie par
jets moléculaires. Les points abordés lors de cette étude, a la fois théorique et expérimentale,
sont la position des niveaux d’énergie, la polarisation de I’émission a 1,3 pum ainsi que les
regles de sélection. Nous observerons ensuite l'effet de la température, de la concentration
en néodyme et de la puissance de pompe sur les parametres spectroscopiques d’émission qui
sont la position des pics, l'intensité, et la durée de vie du niveau métastable.

Le troisieme chapitre sera consacré a la mise au point du procédé de réalisation de I'am-
plificateur. Ce procédé comporte cing étapes principales : la croissance par épitaxie par jets
moléculaires de la couche de LaF3 dopée Nd**, le dépot d'une couche mince de polymere,
la lithographie simultanée par nanoimpression d'un guide d’onde ruban et d'un réseau de
Bragg, le transfert de ces motifs dans la couche de polymere par gravure ionique réactive,
et pour finir, la découpe et le polissage des extrémités du guide d’onde. Ce procédé a aussi
nécessité le développement de traitements de surface particuliers ayant pour but d’améliorer
I’adhérence entre les différents matériaux utilisés. Lors de ces diverses étapes technologiques,
nous avons pris soin d’utiliser des technologies qui n’endommagent pas le matériau actif
par des pressions trop élevées, par un rayonnement ionisant ou par une augmentation de la
rugosité.

La derniere partie nous permettra d’aborder un aspect composant avec la modélisation et
I’analyse du gain dans I'amplificateur et le calcul des modes de propagation dans la structure
guidante. A la suite de quoi, nous évaluerons l'effet du réseau de Bragg sur ’émission a
1,06 pm du néodyme et proposerons des solutions pour filtrer cette émission parasite.

5L. MALAQUIN, F. CARCENAC, C. VIEU, M. MAUzAc, Using polydimethylsiloxane as a thermocurable-
resist for a soft imprint lithography process, Microelectronic Engineering, vol. 61-62, p. 379 (2002)
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1.1. ROLE ET FONCTIONNEMENT D’UN AMPLIFICATEUR OPTIQUE 9

Chapitre 1

Présentation et définition de l'amplifica-

teur optique

Comme nous ’avons énoncé dans l'introduction générale, un des buts de ce travail est
la conception d’un amplificateur optique pour la seconde bande des télécommunications
optiques. L’objectif de ce premier chapitre est par conséquent de définir et de présenter cet
amplificateur.

Nous commencerons par présenter quels sont le role et le fonctionnement d’un amplifi-
cateur optique en examinant brievement la place d’un tel amplificateur dans un réseau de
télécommunications. Nous ferons ensuite un état de ’art des amplificateurs existant dans la
bande de télécommunications visée ainsi que de leurs performances. Puis, en nous appuyant
sur la présentation de I'amplificateur et cet état de l’art, nous remplirons un cahier des
charges concernant le choix du matériau et la structure de 'amplificateur. Finalement, a la
lumiere de ce cahier des charges, nous examinerons les qualités et les défauts des différents
matériaux utilisables pour réaliser 'amplificateur et nous choisirons un matériau et une
structure.

1.1 Role et fonctionnement d’un amplificateur optique

1.1.1 Quel est le role d’un amplificateur ?

L’amplificateur est inséré dans un systeme de télécommunications optiques et fait partie
des moyens de régénérer un signal optique. Ce signal composé d’une porteuse modulée va
étre maltraité de diverses manieres au cours de sa propagation. Il va subir des pertes qui
vont atténuer son intensité. Il va aussi subir différents types de dispersion qui vont avoir pour
effet de modifier la forme de la modulation et de décaler chaque impulsion. Pour corriger ces
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défauts générés au cours de la propagation, différents systemes existent comme le systeme
«3R» qui consiste a réamplifier le signal pour corriger les pertes, le remettre en forme et le
recaler temporellement.

Fibre Convertisseur
optique optique-électrique

Convertisseur Fibre

électrique-optique [optique >

Amplification et
remise en forme

Figure 1.1 Schéma de principe de régénération d’un signal optique.

Pour cela, les systemes existant sont des systemes électroniques dont le fonctionnement
est symbolisé figure 1.1. Le signal optique est transformé en signal électrique, amplifié,
éventuellement remis en forme et synchronisé puis converti en signal optique et enfin réinjecté
dans la fibre. Les défauts de ce systeme sont multiples.

— Il comporte de nombreux éléments et cotite donc cher en installation et en maintenance.

— Il fonctionne a une seule longueur d’onde. Pour une transmission utilisant un mul-

tiplexage en longueur d’onde (WDM), il faut donc autant de régénérateurs que de
longueurs d’onde.

— Il n’est pas transparent au codage utilisé.

Des régénérateurs 3R tout-optiques ont été développés dans les laboratoires [1], mais pour
le moment aucun systeme commercial n’a vu le jour.

Lorsqu’une régénération complete du signal n’est pas nécessaire et qu’une simple am-
plification est suffisante, on utilise un amplificateur optique qui réamplifie le signal sans le
transformer en signal électrique. Cet amplificateur est donc transparent au codage utilisé et
permet avec un seul composant d’amplifier plusieurs longueurs d’ondes. Mais il a le défaut
de ne pas remettre en forme ni synchroniser le signal.

1.1.2 Intérét d’un amplificateur a 1,3 ym

Actuellement, la seconde bande des télécommunications a 1,3 um est utilisée dans les
réseaux locaux et les réseaux de distribution. Pour les réseaux interurbains on utilise préféren-
tiellement la bande a 1,55 um car elle présente moins d’atténuation et parce qu’il existe des
amplificateurs optiques efficaces dans cette bande.

Concernant les réseaux de distribution, les distances étant courtes, les pertes a la pro-
pagations ne nécessitent pas I'utilisation d’un amplificateur. L’amplificateur optique aurait
un intérét pour compenser les pertes dues a la distribution d’un signal. Pour distribuer un
méme signal a une série d’abonnés (par exemple dans le cas d’un signal de télévision) il
faut utiliser des coupleurs. Chacun d’eux génere des pertes a cause de l'extraction d’une
partie du signal, il est alors utile d’amplifier ce signal pour permettre d’augmenter le nombre
d’abonnés. Cette utilisation est toutefois limitée. Dans le cas général, I’abonné a besoin de
récupérer et d’ajouter des données dans la fibre. De plus son besoin en bande passante ne
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nécessite pas l'attribution d’une longueur d’onde entiere mais d’une fenétre temporelle. On
est alors obligé d'utiliser un systeme électronique pour extraire et ajouter des données dans
la boucle de distribution.

Pour les réseaux locaux et interurbains, les distances peuvent étre assez longues pour
nécessiter 'utilisation d’un amplificateur optique. Un amplificateur a 1,3 pm permettrait
d’utiliser cette longueur d’onde pour les communications a grandes distances rajoutant ainsi
une possibilité au systeme existant. Un tel amplificateur serait d’autant plus utile a 1,3 ym
que dans cette fenétre spectrale, les fibres optiques sont concues pour avoir une dispersion
nulle mais présentent une absorption plus importante qu’a 1,55 pm.

1.1.3 Fonctionnement d’un amplificateur optique

L’amplificateur optique fonctionne par émission stimulée a partir de I’état excité d’un
atome ou d’un ion. Le plus souvent, on utilise un ion terre rare inclus comme dopant dans
une matrice qui peut étre un verre, un monocristal ou méme une céramique [2]. Cet ion
est pompé optiquement pour que ses électrons passent d'un état fondamentale a un état
métastable. Le signal a amplifier génere alors une émission stimulée a partir de ce niveau
métastable comme le montre la figure 1.2. Les photons ainsi créés vont en générer de nouveaux
et par un effet de cascade, on peut atteindre un gain tres important.

€ c € € e ¢ €
D222 3
R 222
ANy ANy
hv NNy 2222 AN
YV AN ANy
AN ANy B2 2%
B2 2%
ANy

Propagation du signal

Figure 1.2 Schéma de principe de I'émission stimulée.

Les conditions pour obtenir un gain net sont :
— d’avoir un recouvrement spectral entre la bande d’émission stimulée de I’ion et le signal
a amplifier,
— d’inverser la population entre le niveau métastable et le niveau terminal de I’émission
(qui n’est pas forcément le niveau fondamental),
— d’obtenir un bon confinement et un recouvrement spatial entre le signal a amplifier et
les ions dans 1’état métastable,
— d’avoir un gain plus important que les pertes a la propagation.
C’est pourquoi les amplificateurs fonctionnent en configuration guidé, soit dans une fibre
optique, soit dans un guide réalisé a partir d’'une structure planaire. Le fonctionnement
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d’un amplificateur optique ressemble donc a celui d’'un laser a la différence qu’il n’y a pas
de cavité résonnante. Par conséquent, le rapport d’intensité entre le signal a amplifier et
I’émission spontanée amplifiée n’est pas aussi favorable que dans le cas d’'un laser. Et dans
certains cas il est possible d’obtenir une émission spontanée amplifiée plus intense que le
signal a amplifier (voir chapitre 4.2.1).

Il existe aussi des amplificateurs a semiconducteurs pour lesquels les niveaux d’énergie
sont remplacés par les bandes de valence et de conduction.

1.1.4 Parametres caractérisant un amplificateur

Les parametres les plus importants caractérisant un amplificateur sont présentés ci-
dessous :

— la bande spectrale dans laquelle il y a du gain,

— le gain (en dB),

— Defficacité du gain : c’est-a-dire le rapport entre le gain et la puissance de pompe (en

dB/mW),

— la puissance de saturation (puissance maximum de sortie de 'amplificateur),

— le facteur de bruit,

— la sensibilité du gain a la polarisation du signal,

— la longueur d’onde de pompe,

— l'efficacité du couplage de la pompe et du signal,

— la sensibilité aux fluctuations du signal (modulation) et de la pompe,

— la diaphonie dans le cas de communications multiplexées en longueur d’onde.

Bande spectrale

Ce parametre est tres important a respecter car il est évident qu’un amplificateur dont la
bande spectrale de gain ne correspondrait pas aux normes de télécommunications optiques
ne servirait a rien.

La seconde fenétre de télécommunications (bande S) est définie entre 1280 nm et 1350 nm.
Une cinquiéme bande (nouvelle bande) est définie de 1350 nm a 1450 nm [3]. Dans la seconde
bande, I’'Union Internationale des Télécommunications (UIT) recommande, dans la norme
G.652, de fixer la longueur d’onde de dispersion nulle entre 1300 nm et 1324 nm.

La majorité des fabricants de fibres optiques donnent les spécifications de leurs fibres entre
1300 nm et 1324 nm comme le montrent les exemples du tableau 1.1. Pour étre intéressant,
I’amplificateur optique devra donc avoir un gain dans une fenétre autour de 1310 nm, si
possible entre 1280 nm et 1350 nm et obligatoirement entre 1300 nm et 1324 nm.
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Fabricant ‘ référence ‘ A nominal ‘ A de dispersion nulle
SEDI } P3000 ‘ 1310 nm ‘ 1304 nm - 1324 nm

Alcatel 6900 1310 nm 1310 £ 10 nm

Tableau 1.1 Exemples de spécifications de longueur d’onde de fibres optiques.

Longueur d’onde de pompe

Les caractéristiques de la pompe vont influencer le rendement de I'amplificateur. Il faut
donc que la longueur d’onde de pompe respecte deux criteres : qu’il y ait une grande efficacité
de pompage et qu’il existe sur le marché des dispositifs peu cotteux permettant d’obtenir
une puissance suffisante. Par exemple les amplificateurs a fibre dopée erbium peuvent étre
pompés entre autres a 980 nm ou 1480 nm. La bande a 980 m est la bande plus utilisée
car les diodes laser existantes a 980 nm sont plus puissantes et moins onéreuses que celles a
1480 nm [4].

Sensibilité a la polarisation

Les signaux transmis par les fibres optiques ne sont pas polarisés. En effet, a moins
d’utiliser une fibre a maintien de polarisation, au bout d’une certaine distance de propagation,
les différents états de polarisation injectés dans la fibre se trouvent mélangés. Si les spectres
de gain de 'amplificateur sont différents en fonction de la polarisation, la moitié du signal
injecté peut étre perdu. Le gain de 'amplificateur est alors divisé par deux par rapport a un
signal correctement polarisé. Il est donc préférable que le gain de 'amplificateur ne soit pas
sensible a la polarisation du signal.

Autres parametres

Les autres parametres (gain, facteurs de bruit, efficacité de couplage, encombrement, ...)
doivent étre optimisés. Il existe des normes (ITU-T G.662) fixant certains de ces parametres
(au moins pour les amplificateurs & 1550 nm).

L’optimisation de toutes les caractéristiques citées nécessite beaucoup de temps et de
moyens. Dans le cadre de ce travail, nous nous focaliserons sur la bande spectrale, I'efficacité
de pompage, le gain et la sensibilité a la polarisation. Sur ces points nous chercherons a
obtenir les meilleurs parametres possibles ou a situer notre travail par rapport a ce qu’il
est possible de faire. De plus, en fonction de I'utilisation de I’amplificateur, certaines de ces
caractéristiques sont plus ou moins importantes, comme nous le verrons dans le paragraphe
suivant.
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1.1.5 Les différents usages d’un amplificateur

Il existe différents types d’applications des amplificateurs optiques et chaque application
demande des caractéristiques différentes. Voici un classement des principales utilisations
d’un amplificateur optique : amplificateur de puissance, pré-amplificateur ou amplificateur
en ligne.

Amplificateur de puissance

L’amplificateur de puissance est placé juste apres le modulateur ou la diode d’émission.
Son role est d’amplifier le signal de ’émetteur pour lui permettre d’étre transmis sur une
longue distance. Il est comparable dans le domaine hyperfréquence a un amplificateur de
puissance placé juste avant I'antenne.

Il regoit un signal de puissance relativement élevée et de grand rapport signal sur bruit.
Son but est d’amplifier ce signal a un niveau de -10 dBm ou plus [3]. Il doit donc avoir une
puissance de saturation élevée, le facteur de bruit ayant dans ce cas un role moins important.

Pré-amplificateur

Le pré-amplificateur est placé juste avant le détecteur pour permettre au signal d’avoir
une puissance suffisante pour étre détecté dans de bonnes conditions. Il est comparable a un
pré-amplificateur placé juste apres 'antenne lors d'une détection hyperfréquence.

I regoit un signal de tres faible puissance et doit donc avoir un tres faible facteur de
bruit et étre capable d’amplifier un signal de faible puissance. Les pertes lors du couplage en
entrée de 'amplificateur doivent étre réduites vu que I'on a un signal faible en entrée et que
I’on veut minimiser le bruit.

Amplificateur en ligne

Cet amplificateur est placé sur une ligne de transmission, il est destiné a amplifier le
signal apres une certaine distance de propagation pour lui permettre de parcourir une autre
distance.

Il doit donc avoir un faible facteur de bruit et un gain important. Pour une utilisation sous-
marine, il doit aussi avoir une bonne efficacité de pompage pour minimiser la consommation
électrique.

Comme on le voit, en fonction de 1'utilisation possible de I'amplificateur, il n’est pas
nécessaire d’avoir des performances poussées pour toutes les caractéristiques. Par contre,
il y a certains criteres qui sont communs a toutes les utilisations et qui devront donc étre
absolument respectés.
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1.2 Etat de l’art des amplificateurs a 1,3 ym

Dans ce chapitre sont décrits les différents types d’amplificateurs optiques existant a
1,3 pm ainsi que les performances atteintes. Ces différents types sont les amplificateurs a
semiconducteurs, les amplificateurs Raman et les amplificateurs a fibre dopée.

1.2.1 Amplificateurs optiques a semiconducteurs

Voici les principaux avantages et inconvénients des amplificateurs a semiconducteurs [3] :

— ils ont un gain assez élevé (20-30 dB),

— leur puissance de saturation varie entre 5 et 20 dBm,

— ils étaient sensibles a la polarisation du signal, mais de nombreux progres ont été
réalisés dans ce domaine [5],

— a cause d’effets non linéaires (mélange a 4 ondes) ils ont un facteur de bruit important
et un grand niveau de diaphonie,

— ils ont une grande bande passante,

— ils fonctionnent dans toutes les fenétres de télécommunications (0,8 pm, 1,3 pm et
1,5 pm),

— ils sont compacts et peuvent étre intégrés a d’autres systemes optoélectroniques.

Les amplificateurs a semiconducteur restent pour le moment les meilleurs candidats a

1,3 pm [4].

1.2.2 Amplificateurs optiques a émission stimulée Raman

Dans un matériau Raman et Brillouin, les photons de pompe sont absorbés par les
molécules du milieu, et sont réémis a une longueur d’onde décalée en faisant appel a un ou
plusieurs phonons. Ces phonons peuvent étre des phonons acoustiques pour l'effet Brillouin
ou optiques pour l'effet Raman. Les phonons optiques et acoustiques se distinguent par leur
fréquence de vibration et par leur courbe de dispersion. Pour que ces effets puissent avoir
lieu, il faut respecter les regles de conservation du moment et de I’énergie, ce qui impose une
différence de fréquence entre les photons de pompe et réémis dans la silice de 13 THz pour
'effet Raman et de 11 GHz pour 'effet Brillouin & 1,55 pm [4].

Dans les amplificateurs a fibre dopée Er3*, ces effets peuvent générer des problemes de
diaphonie lors de communications multiplexées en longueur d’onde (WDM). Dans d’autres
cas ils peuvent étre utilisés pour amplifier un signal par émission stimulée. Les principaux
inconvénients des amplificateurs a effet Raman sont qu’ils nécessitent une fibre optique longue
de quelques kilometres et une puissance de pompe supérieure a 1 W [3]. Un autre probléeme
important est la forte diaphonie due a l'effet Raman [6].
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Un gain de 22 dB a été obtenu a 1310 nm avec un facteur de bruit de 6 dB pour une
puissance en entrée de -18 dBm et une puissance de pompe de 1,5 W a 1,24 pym en utilisant
une fibre Raman dopée Germanium [7]. On ne dispose pas de diodes lasers permettant un
tel pompage. Une solution est d’employer un laser a fibre Raman lui méme pompé par un
laser & 1,06 pm [8]. Les chances de succes commercial d'un tel systeme sont quasiment nulles
a cause de la puissance et de la longueur d’onde de pompe nécessaires.

1.2.3 Amplificateurs dopés terre rare

Les amplificateurs a fibre dopée terre rare sont réalisés a partir d’un verre dans lequel ont
été incluses différentes terres rares pouvant donner une émission vers 1,3 pum. Des amplifica-
teurs ont ainsi été réalisés avec du praséodyme (Pr3t) et du néodyme (Nd*T). Le dysprosium
et le samarium sont des candidats possibles pour un amplificateur a 1,3 pm [9] mais aucune
réalisation n’a encore été faite.

L’avantage des amplificateurs fibrés sur les amplificateurs a semiconducteur est leur fa-
cilité d’'utilisation. Il est en effet aisé de raccorder un amplificateur fibré a une fibre optique
car on conserve le méme type de guide d’onde. En utilisant un bon connecteur, les pertes
d’insertion sont réduites au minimum. Par contre, dans le cas d’un amplificateur a semicon-
ducteur, le profil du mode sera différent de celui de la fibre. L’injection du signal de la fibre
a amplificateur et de I'amplificateur a la fibre nécessite une adaptation et les pertes sont
plus importantes.

1.2.4 Performances obtenues

Le tableau 1.2 récapitule les caractéristiques de ces amplificateurs. A ce tableau, volon-
tairement synthétique, il faut rajouter certaines caractéristiques fondamentales du point de
vue de I'utilisateur comme la longueur d’onde et la puissance de la pompe.

Les amplificateurs dopés praséodyme (PDFA) ont des gains importants (jusqu’a 40 dB)
mais n’ont pas réussi a s’'imposer. Leur principal défaut vient du pompage. La longueur de
pompe la plus efficace est 1017 nm et nécessite une puissance relativement élevée (jusqu’a
300 mW [3]). En utilisant un co-dopant on peut réduire la longueur d’onde a 1 pm [10] mais
meéme alors, il est difficile de trouver des diodes lasers de puissance suffisante.

Les amplificateurs dopés néodyme (NDFA) montrent des gains nettement plus faibles et
une longueur d’onde pas toujours bien adaptée a la bande de télécommunications.

Les amplificateurs a semiconducteur (SOA) ont des gains comparables aux amplificateurs
a fibres dopées Pr. La différence entre les deux se fait sur les caractéristiques de non linéarité,
de diaphonie, d’efficacité de pompage, de polarisation et sur la facilité d’utilisation.
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Il existe donc une marge pour les performances des amplificateurs. Concernant les am-
plificateurs dopés terres rares, on peut jouer sur la matrice dans laquelle sont incorporés les
ions ainsi que sur la structure du guide d’onde. Mais avant de choisir ces parametres, il faut
définir quels sont les buts que 'on se fixe.

Type Anaz Bande Gain Puissance de Facteur Ref.
passante maximum saturation de bruit

SOA  1280-1330 nm 60 nm 30 dB 10-18 dBm 6.5-9 dB [11]

SOA 1308 nm 55 nm 22 5dB 6,5 dBm [5] 2004
PDFA 1310 nm 40 nm 13 dB 9 dBm [12] 1991
PDFA 1310 nm 30 nm 38,2 dB 9 dBm [13] 1991
PDFA 1305 nm 30 nm 29,5 dB 24 dBm [14] 1993
PDFA 1335 nm 25 nm 40 dB 13-20 dBm 4 dB [11] 1995
PDFA 1300 nm 27,6 dB 14 dBm 7 dB [15] 1997
PDFA >1300 nm 21 dB 13.5 dBm 6,7 dB [10] 1998
NDFA 1345 nm 30 nm 4,5 dB ~ 13 dBm [16] 1990
NDFA 1343 nm 10 dB [17] 1990
NDFA 1320 nm 6,5 dB [18] 1991
NDFA 1320 nm 3,5 dB [19] 1992
NDFA 1328 nm 9,2 dB [20] 1992
NDFA 1327 nm 8,5 dB [21] 1997
NDFA 1317 nm 35 nm 4,5 dB [22] 1998

Tableau 1.2 caractéristiques d’une sélection d’amplificateurs a 1,3 um. PDFA : praséodymium
doped fibre amplifier, NDFA : néodymium doped fibre amplifier, SOA : semiconductor
optical amplifier

1.3 Cahier des charges

Les différents criteres définissant un amplificateur sont nombreux. Dans le cadre de cette
these, il n’est pas possible de tous les optimiser. Nous nous fixerons donc sur certains points
importants et considérerons les autres criteres comme secondaires. Ces criteres pourront étre
pris en compte une fois qu'un prototype sera réalisé et testé.

— Comme nous 'avons vu au chapitre 1.1.4, le critere le plus important est la bande spec-
trale de gain. Il faut qu’elle soit la plus plate et la plus large possible et obligatoirement
qu’elle comprenne la bande 1300 nm — 1324 nm.

— Il faut ensuite tenir compte de la longueur d’onde de pompe et de son efficacité.
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— Le critere suivant est le gain qui doit étre maximum, si possible supérieur a 20 dB.

— Il faut ensuite tenir compte de la technique d’élaboration du matériau. Selon la confi-
guration envisagée (fibre ou couche mince) les techniques d’élaboration du matériau
sont différentes. Le matériau doit étre compatible avec ces techniques.

— Une fois le matériau élaboré selon la configuration choisie, 'amplificateur devra subir
différents procédés technologiques pour lui ajouter certaines fonctionalités (couplage de
la pompe et du signal, filtrage par exemple). A Tensemble des fonctionalités est associée
une structure de 'amplificateur. Cet assemblage matériau—configuration—structure doit
étre cohérent et compatible avec la technologie de réalisation choisie.

— Le choix du matériau se fera en tenant compte du savoir-faire acquis par 1’équipe de
recherche ainsi que des possibilités de réalisation. Ce savoir-faire concerne ’épitaxie
par jets moléculaires de fluorures dopés terres rares.

— La technologie de réalisation doit étre la plus générique possible permettant de faire
en méme temps que 'amplificateur différentes fonctions optiques.

1.4 Choix du matériau actif

Le but de ce chapitre est de décrire les différents matériaux actifs permettant de faire un
amplificateur optique dans la seconde bande de télécommunications optiques afin d’éclairer
notre choix.

Le matériau amplificateur est composé d’un couple matrice-ion dopant. Le choix de I'ion
dopant détermine les principales caractéristiques spectroscopiques. La matrice apporte en-
suite des modifications de second ordre a ces propriétés. Nous examinerons donc d’abord
les dopants puis ensuite les matrices possibles. Les propriétés générales des terres rares sont
présentées dans le chapitre 2.1.

1.4.1 Etude bibliographique des dopants utilisables

Quatre ions terres rares ont une émission possible vers 1300 nm : Nd?*+, Pr3t, Sm3* et
Dy3*. Voici les principales caractéristiques de ces ions.

Samarium : Sm3*

Le samarium a une émission a 1293 nm [23]. Cette émission a été obtenue en pompant a
488 nm grace a un transfert d’énergie du niveau *Gj /2 vers le niveau 6F7/2 (voir figure 1.3).
Elle est un peu décalée vers les basses longueurs d’ondes par rapport a la seconde bande de
télécommunications. De plus elle est assez peu intense dans la plupart des matrices.

Le pompage du niveau °F7/, peut se faire de différentes manieres : comme expliqué
précédemment, par pompage du niveau *Gs/e ou un niveau supérieur suivi d’un transfert
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Figure 1.3 Niveaux d’énergie et transitions électroniques dans le samarium. Les longueurs d’ondes
sont en nm.

d’énergie, par pompage sur les niveaux °F7, ou °Fy, & des longueurs d’onde peu adaptées
aux diodes de puissance ou par pompage vers le niveau Fj; /2 a 930 nm environ, mais la
désexcitation vers le niveau ¢ F /2 n'est pas directe et reste a étudier. Peu d’informations sont
disponibles dans la littérature scientifique a propos de cette transition, il ne nous parait par
conséquent pas opportun de choisir le samarium pour réaliser un amplificateur optique.

Néodyme : Nd3*

Le néodyme pompé a 790 nm émet dans plusieurs longueurs d’onde dont les principales
sont : 1300 nm, 1060 nm, et 860 nm. Son diagramme d’énergie est présenté figure 1.4.

Les transitions mises en jeu dans le processus d’amplification optique sont les suivantes :

— l'absorption de la pompe entre les niveaux “Ios et *Fs o, *Hg/s. Les niveaux de pompe
iF /2 et 2H9/2 sont thermiquement couplés a température ambiante et forment donc
un spectre continu d’absorption entre 775 nm et 810 nm. Le niveau *Ig/» est le niveau
fondamental.

— Les niveaux *Fj /2 et *Hy o ayant une durée de vie trés courte, l'ion relaxe rapidement
sur le niveau métastable Fs /2 de maniere non radiative.

— De ce niveau métastable plusieurs transitions radiatives sont possibles :
— "F3/5 —"I13/2 qui donne une émission a 1,3 pm,
— 4F3/2 —>4IH/2 qui donne une émission a 1,06 pm,
— *Fy/5 —*Iy/2 qui donne une émission & 0,86 pm,

- A partir du niveau métastable Fj /2 il y a une absorption du signal a 1,3 um selon la
transition : 4F3/2 —>4G7/2.



20 CHAPITRE 1. PRESENTATION ET DEFINITION DE L’AMPLIFICATEUR

— D’autres phénomenes ont lieu et leur influence sur le fonctionnement de I’amplifica-
teur est de consommer une partie de la puissance de pompe. Ce sont les phénomenes
d’up-conversion [24]. Ce terme (up-conversion) regroupe l'ensemble des processus qui
conduisent a une émission d’énergie supérieure a celle de la pompe. Cela se passe soit
par absorption a I’état excité soit par transfert d’énergie entre ions. Ces phénomenes
ne seront pas développés dans le cadre de cette these.
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Figure 1.4 Niveaux d’énergie et transitions électroniques dans le néodyme. Les longueurs d’onde

sont en nm.

Le tableau 1.3 donne le "taux de branchement” pour les différentes émissions radiatives du
néodyme a partir du niveau *Fj /2 et pour différents matériaux [25]. L’émission spontanée a
1,3 pm est donc environ 5 fois moins probable que celle a 1,06 um et de 3 a 5 fois plus faible
que celle a 0,86 pm. L’émission spontanée a 1,06 pum sera amplifiée lors de sa propagation
dans le guide et pourra donner en sortie une puissance plus importante que la puissance du
signal que l'on souhaite amplifier, ce qui entraine une perte d’efficacité de I'amplificateur.
L’émission a 0,86 pum est aussi génante cependant, lors de sa propagation dans le guide elle
peut étre partiellement réabsorbée pour repeupler le niveau métastable.

Matrice  Bogs um 31,06 um 51,3 um
YAG 0366 05 013

LiNbOs 0451 0444 0,102
LaFs 0,479 0,427 0,093

Tableau 1.3 Taux de branchement a partir du niveau 4F3/2 du néodyme [25].

L’absorption dans I’état excité est un autre probleme majeur du néodyme. Ce phénomene
dépeuple le niveau métastable *F3 /5 tout en absorbant le signal & amplifier. Son importance
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varie beaucoup en fonction de la matrice. En effet, il peut y avoir une plus ou moins bonne
concordance spectrale entre ’émission a 1,3 um et ’absorption dans 1'état excité. De plus,
la section efficace d’absorption dépend de la matrice. En choisissant convenablement cette
derniere, on peut donc minimiser l'influence de ’absorption dans 1’état excité.

Les parametres caractérisant 1'efficacité de ces transitions et donc l'intérét du néodyme
pour réaliser un amplificateur sont résumés dans le tableau 1.4. Il s’agit des parametres
suivants :

— la fenétre spectrale (bande dans laquelle I’émission stimuilée est supérieure a 50% du

maximum),

— la section efficace d’absorption maximum autour de 790 nm : o,

— la section efficace d’émission maximum autour de 1,3um : o.,,,

— le rapport entre les sections efficaces d’émission et d’absorption dans I'état excité,

— la durée de vie du niveau métastable 7.

Matrice bande Oabs Oem — Oesa Oem/Oesa T ref.
(nm) (x1072%cm?) (x 10~2%cm?) (us)

AIFVMF 1300-1350 3 530 [26-28]
ZBLAN V F 1310-1360 0,4 2 [29]
ZBLAN V F 1307-1355 0,25 1,63 [30]
Ba-In-Ga fluoré BIG V F 1310-1360 0,35 1,90 [30]
Chlorosulfide GGSC V F  1345-1385 0,25 0,78 [30]
fluorophosphate V F 1310-1370 0,3 [29]
silice LG680 V M 1340-1370 0,1 1,1 [31]
phosphate LG760 V M 1325-1370 0,4 1,1 [31]
Phosphate 3% V M 1305-1345 24 0,41 260 [32]
Hoya LHG5 V M 1330-1370 0,4 1,1 [31]
Yal3(BO3)y C M 1330-1340 2.4 0,3-7 [33]
LaBGeOs; C M 1310-1320 9 [34]
LiNBO3 0,22% C M 1370-1390 8,8 9 100 [35]
YAG 1% C M 1319 9,5 250  [36]
YAIO; 1% C M 1339 9,8 170 [36]
YVO, 1% C M 1342 36 9  [36]
LaF3 1% C CM 1315-1340 2.1 0,3 2.6 520 [37]

Tableau 1.4 Paramétres spectroscopiques du néodyme dans différentes matrices (V : Verre, C :
Cristal, M : Massif, F : Fibre CM : Couche Mince.

Il faut etre prudent lors de la comparaison des données de ce tableau car la concentration
en dopants n’est pas la méme d'un matériau a 'autre. De plus, pour une comparaison plus
précise, il faut non seulement tenir compte des sections efficaces mais aussi de la forme des
spectres d’absorption et d’émission.
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Praséodyme : Pr3+

Dans un amplificateur optique, le praséodyme est pompé vers 1,01 um, et émet vers
1,3 pm selon le schéma suivant :
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Figure 1.5 Niveaux d’énergie et transitions dans le praséodyme. Les longueurs d’ondes sont en

nm.

Les transitions mises en jeu dans ce processus Fig. 1.5 sont les suivantes :
— La pompe est absorbée autour de 1,01 pum entre le niveau fondamental et le niveau
métastable : 3Hy —'Gy,

— A partir du niveau Gy plusieurs transitions peuvent avoir lieu :

une émission radiative vers 1310 nm entre les niveaux 'G, —3H; suivie d’une tran-
sition non radiative vers le niveau fondamental 3Hy,

une transition non radiative vers les niveaux *F, et ®F3 qui sont thermiquement
couplés a température ambiante,

une transition vers 1860 nm entre les niveaux ‘G, —3Hg

une désexcitation directement sur le niveau fondamental selon la transition 'G, —3H,
une transition entre les niveaux : 'G4 —'Dy qui donne lieu & une absorption & ’état
excité dont la longueur d’onde dépend de la matrice hote. Le maximum de cette
absorption se situe entre 1380 nm et 1400 nm [38, 39]. Cette absorption est un peu
moins génante que dans le cas du néodyme car elle est 1égerement décalée vers les
grandes longueur d’onde par rapport a la bande de télécommunications.

— A partir du niveau fondamental, il y a une absorption vers les niveaux couplés *F, et
3F3 avec un spectre large entre 1290 nm et 1600 nm.
Les transitions a partir du niveau métastable n’ont pas toutes la méme importance.

Le tableau 1.5 donne le taux de branchement pour les différentes émissions radiatives du
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praséodyme & partir du niveau G4 dans un verre au tellurium [40] :

Transition Longueur d’onde taux de branchement

G, —3F, 3355 nm 0,037
1G, —3F; 2920 nm 0,006
G, —3F, 2090 nm 0,007
G, —3Hg 1855 nm 0,27
G, —3H; 1295 nm 0,59
1G4 —%H, 1000 nm 0,095

Tableau 1.5 Taux de branchement & partir du niveau 'Gy du praséodyme dans un verre au
tellurium [40].

L’émission a 1,3 um & partir du niveau !G4 est donc la plus probable, mais il existe une
autre émission vers 1,9 um qui est deux fois moins importante et qui peut avoir une influence
pour faire un amplificateur a 1310 nm. Les autres émissions radiatives ont une probabilité
relativement faible par rapport a I’émission a 1310 nm et peuvent donc étre négligées. Par
contre la transition non radiative 1G4 — (°F4 - ®F3) est tres probable et dépeuple le niveau
métastable. Cette transition se fait par un processus multiphonons et sa probabilité dépend
donc fortement de la nature de la matrice dans laquelle est incorporée le praséodyme. La silice
ayant une énergie maximum de phonons importante, elle ne peut pas étre utilisée comme
matrice pour obtenir un amplificateur a 1,3 um. L’efficacité quantique radiative du niveau
G, varie entre quelques % et 60 % [41] en fonction de la matrice.

La durée de vie du niveau métastable étant liée a ’énergie maximum des phonons de la
matrice, il est intéressant de choisir une matrice ayant une faible énergie de phonons. Mais,
comme pour le néodyme, le fait de trop réduire I’énergie de phonons peut avoir un effet
négatif en augmentant la durée de vie du niveau >Hs et en créant une absorption a partir de
ce niveau, ce qui a pour conséquence de diminuer le gain en dessous de 1320 nm [42, 43].

Matrice bande O abs ma Oem maz T (us) ref.
(nm) (x1072cm?) (x 1072%cm?)
Verre au tellurium 0,5% 1285-1305 2,44 917 (radia- [40]
dive)
Verre Cd : Na: K:Ba: F:Cl 1280-1380 0,4 300 [44]
Verre Cs : Ga : S : C10,09% 1305-1330 0,2 2460 [45]
ZBLAN 1290-1334 0,02 0,35 100 [12]

Tableau 1.6 Paramétres spectroscopiques du praséodyme dans différentes matrices.

Une autre limitation du praséodyme, et peut-étre la plus importante, est 'efficacité de
pompage qui est tres faible & cause d’une section efficace d’absorption inférieure & 0,05x 10~2°cm?.
Pour compenser cette faible absorption, on ne peut pas trop augmenter la concentration
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d’ions sinon on diminue la durée de vie du niveau métastable. On est donc obligé d’aug-
menter la longueur de 'amplificateur. De plus, a la longueur d’onde de pompe (autour de
1015 nm), il n’existe pas de diodes laser de puissance efficaces. Une possibilité consiste a
co-doper le praséodyme avec de l'ytterbium pour pomper vers 980 nm [46, 47]. Dans les
matériaux permettant un pompage plus efficace (verres chalcogénides) le maximum de gain
est repoussé vers 1340 nm loin du zéro de dispersion des fibres [42, 48]. Le tableau 1.6
récapitule les parametres spectroscopiques du praséodyme dans différentes matrices.

Dysprosium : Dy3+

F5/2
6
6F7/2
HS/Z
1380 .
H7/2 F9/2
6 6
H9/2 F11/2
800 2{ 1340 ]
% Hn/z
900 | | 1300 .
) H13/2
1100
1300 .
| H15/2

Figure 1.6 Niveaux d’énergie du dysprosium. Les longueurs d’ondes sont en nm.

Le schéma énergétique du dysprosium est présenté figure 1.6. Les transitions ayant un
intérét pour faire un amplificateur sont les suivantes :
— Les différentes absorption de la pompe sont possibles aux longueurs d’ondes suivantes :
— 800 nm selon la transition *Hys/p —%F5 2
— 900 nm selon la transition *Hys/p —%F7/
— 1100 nm selon la transition °Hys /o — (°Hz/2%Fg)0)
— 1300 nm selon la transition 6H15/2 — (6H9/26F11/2). Cette transition génere aussi une
absorption du signal a amplifier a partir du niveau fondamental.
— L’émission vers 1300 nm a partir du niveau métastable : (6H9/2, GFH/Q) —>6H15/2
Les désexcitations radiatives ou non des niveaux couplés (6H9 /26F11 /2) vers le niveau
H,5,/2 avec plusieurs étapes.
L’absorption & ’état excité du niveau °Hs /2 vers le niveau 6F7/2.
L’absorption a I'état excité du niveau ®Hyy /o vers le niveau °Fj .
— 1II existe de nombreuses possibilités pour désexciter les niveaux °Fs o, F7 /5 et (°Hzjo
Fy/2) par voies radiatives ou non radiatives.
Le niveau °Hj/s ne donne généralement pas lieu & une émission facilement détectable [49].

Le tableau 1.7 donne le taux de branchement pour les différentes émissions radiatives du
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dysprosium & partir des niveaux couplés Hy /2,6F11 /2 dans un verre GeAsSe [9]. La transition
Hy)9,%F11/2 —%Hys) est largement majoritaire et rend négligeable les autres transitions a
partir des niveaux métastables. L’efficacité quantique de la transition 6H9/2,6F11 /2 —0H,5 /2
dépasse 90% dans certains matériaux [9, 50].

Niveau Longueur d’onde taux de branchement

6H15/2 1,3 jeansl 0,935
6H13/2 2,4 M 07062
SHy 0,003

Tableau 1.7 Taux de branchement du dysprosium & partir des niveaux couplés 5 Hy /2,6F11 /2 dans
un verre GeAsSe [9].

La durée de vie des niveaux couplés métastables (6H9/2—6F11 /2) varie en fonction du
matériau entre 59 us [51] et plus de 1 ms [52]. La principale origine de cette différence
provient de I'importance de la probabilité de transition non radiative a partir des niveaux
métastables. Ce qui oblige a choisir le matériau en fonction de 1’énergie de ses phonons.

Différentes longueurs d’ondes (0,8 pm, 0,9 pm, 1,1 pm et 1,3 pm) sont absorbées a partir
du niveau fondamental et peuvent étre envisagées pour pomper le dysprosium. Une émission
a 1,3 pm a été obtenue en pompant vers 800 nm [50, 52] et vers 900 nm [52]. La section
efficace d’absorption est maximum a 1300 nm, mais il serait plus commode de pomper vers
800 nm ou il existe des diodes lasers de puissance. L’inconvénient de pomper vers le niveau
F5/2 est qu'il possede un taux de branchement faible vers le niveau métastable (18% selon
le tableau 1.8), les autres désexcitations radiatives successives pouvant déboucher sur le
niveau métastable sont inférieures a 1%. Le seul autre chemin possible est une succession de
désexcitations non radiatives [53]. Mais, si I'on choisit un matériau avec une faible énergie
de phonons pour augmenter la durée de vie du niveau métastable, on réduit la probabilité
de telles désexcitations. En pompant vers 800 nm, on perd donc environ 80% de 1’énergie de
pompe.

Ni,ve{c.m. 66H15/2 ﬂ6H13/2 BGHn/z ﬂGHg/z /86F11/2 ﬂGFg/z 56H7/z /86F7/2
d’émission

OF5 41 28 8 17 1 0 4 0
F7/9 58 14 23 4 1 0 0 -
OH7/0—0Fg,, 54 41 5 0 0 - - -

Tableau 1.8 Taux de branchement du dysprosium a partir de différents niveaux dans le verre
G€30Ga55665 :Dy2563 [49]

Le schéma d’émission du dysprosium n’est pas un schéma a quatre niveaux comme pour le
néodyme et le praséodyme ot I’émission a 1,3 pum est suivie d’une désexcitation non radiative
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vers le niveau fondamental. Dans le cas du dysprosium, I’émission se fait directement vers
le niveau fondamental selon un schéma a trois niveaux. Il est donc sensible a ’absorption a
partir du niveau fondamental et donc a l'inversion de population entre le niveau métastable
et fondamental. Il faudra alors calculer avec soin la longueur optimale de 'amplificateur.

Un autre point important de la spectroscopie du dysprosium est la tres longue durée de
vie des niveaux °Hyz/o et °Hyy o (respectivement 8,3 ms et 4,2 ms dans le verre GaAsSe [9]).
Cette durée de vie peut entrainer deux inconvénients : 'accumulation d’ions dans un niveau
qui ne favorise pas ’émission a 1,3 um et 'apparition de deux bandes d’absorption a I’état
excité. Mais, 'influence de ces deux phénomenes est limitée par le faible taux de branchement
du niveau métastable vers ces niveaux et le fait que les bandes d’absorption a 1’état excité
ne correspondent pas exactement a la bande d’émission.

Le tableau 1.9 récapitule les parametres spectroscopiques du dysprosium dans différentes
matrices.

Matrice bande (nm)  Gupsmaz Cem maa T ref.
(x1072%cm?) (x 1072%cm?) (us)

verre GeAsSe 500-1100ppm 1315-1380 4,1 (1,3 pm) 2,7 300 [9]

verre Ga :La :S 1280-1360 2,5 (1,3 pm) 2,7 59 [51]

Ge :As :S :GaSg/, :CsBr 0,05 mol% 1070 [50]

Crystal LaCls 1290-1340 0,8 (917 nm) 1.4 1190 [52]
1,3 (1,3 pm)

Tableau 1.9 Parameétres spectroscopiques du dysprosium dans différentes matrices.

Comparaison entre les différents dopants

Le choix de I'ion dopant est fait selon les criteres définis au chapitre 1.3 en s’appuyant
sur Ianalyse précédente ainsi que sur deux articles [38, 54| dans lesquels sont résumées les
propriétés des dopants Nd3*, Pr3* et Dy3+.

Bande passante

Il faut que le matériau choisi puisse avoir du gain entre 1300 nm et 1324 nm.

Les dopants respectant le mieux ce critere sont le praséodyme et le dysprosium. Le
néodyme a une bande d’émission qui n’est pas bien centrée sur la seconde bande de télécom-
munications. Mais, dans certains matériaux elle est translatée vers le rouge pour atteindre
1300 nm (verre AIF ou LaF3 en fonction de la polarisation par exemple).
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Pompage

Pour étre efficace vis-a-vis de la pompe, le matériau doit avoir :

— une section efficace de pompe la plus grande possible,

— un rendement de transfert du niveau de pompe vers le niveau métastable élevé,

— une longueur d’onde de pompe pour laquelle il existe des diodes lasers de puissance.

Le néodyme est I'ion le plus interessant selon ces criteres : il a une section efficace d’ab-
sorption entre 1,5 1072*m? et 9 10~2*m? pour une longueur d’onde de 790 nm compatible
avec les diodes lasers de puissance. Le taux de transfert vers le niveau métastable est proche
de 100% avec une durée de vie du niveau de pompe de l'ordre de 1 ns.

Gain possible

Pour comparer les matériaux du point de vue du gain possible, on compare les sections
efficaces d’émission, la durée de vie du niveau excité, le taux de branchement de la radiation
a 1,3 um, la présence d’absorption a 1’état excité ou fondamental.

Comme nous pouvons le constater dans les tableaux 1.4, 1.6 et 1.9, les sections efficaces
d’émission dépendent plus de la matrice que de I'ion. De la méme maniere, les durées de vies
varient entre : 0,1 ms-1,5 ms pour le Nd, 0,3 ms-2,4 ms pour le Pr et 0,05 ms-1,2 ms pour le
Dy en fonction de la matrice. Il est donc difficile de prendre en compte ces deux parametres
dans le choix de l'ion.

Les inconvénients du néodyme sont I'absorption a I’état excité et le faible taux de bran-
chement de la radiation a 1,3 um. Dans certains matériaux, la section efficace d’absorption
a D'état excité est 5 fois plus faible que ’émission [55], et ne constitue alors pas un obstacle
majeur. L'influence de I’émission a 1,06 ym peut étre minimisée grace a un dispositif sélectif
en longueur d’onde [16, 20, 22, 56|, ce qui fait partie des objectifs de cette these.

Par contre, dans le cas du praséodyme et du dysprosium, ’absorption dans I'état ex-
cité et I’émission spontanée amplifiée parasite ne constituent pas d’obstacle important a la
réalisation d’'un amplificateur.

Choix de I’ion

Notre choix s’est porté sur le néodyme a cause de :

— sa bande d’émission possible vers 1310 nm,

— sa bonne capacité de pompage vers 790 nm,

— son gain important possible a condition de filtrer I’émission a 1,06 pm,

— la posibilité de réaliser un dispositif de filtrage optique de I’émission a 1,06 pm.
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1.4.2 Choix de la matrice

Avant de choisir la matrice dans laquelle est incorporé I'ion, il faut préciser un choix que
nous avons fait concernant la structure de I'amplificateur. Nous avons choisi de travailler
avec un guide d’onde planaire. Une telle structure permet d’'intégrer des fonctions optiques
complexe dans un volume réduit. Pour réaliser cette structure, différents matériaux de type
verre ou monocristal peuvent étre utilisés. Dans un premier temps, nous examinerons les
propriétés des verres puis celles des monocristaux.

Les verres

Les verres dopés terre rare sont couramment employés pour réaliser des dispositifs actifs
comme des lasers et des amplificateurs optiques. Ceci grace a leur capacité a étre étirés
en fibres optiques ainsi qu’a leurs propriétés spectroscopiques. En effet, les fibres en verre
présentent de bonnes qualités de guidage et de faibles pertes a la propagation. De plus il
existe une grande diversité de verres (silice, fluorés, au phosphore, au tellure, au germanium,
au gallium, ...). Cette diversité permet d’obtenir des verres ayant des propriétés adaptées
aux différentes terres rares.

Ces verres ont des propriétés communes. Ils ont une bande d’émission plus large et moins
accidentée que les cristaux, ce qui est intéressant pour réaliser un amplificateur pour les com-
munications multiplexées en longueur d’onde. Par contre, pour la pluspart des applications,
la concentration en dopant utilisée dans les verres est faible, de 'ordre de 0,1 % molaire [57]
car lorsque I'on augmente cette concentration, la durée de vie diminue.

Cet effet d’extinction de la fluorescence intervient a plus faible concentration dans les
verres que dans les cristaux car dans les verres la position des ions terre rare est moins
bien controlée et il se forme assez rapidement des agrégats d’ions néfastes aux propriétés
spectroscopiques. Dans le cas des cristaux, il se forme aussi ces agrégats mais généralement
a des concentrations plus élevées.

Comme nous 'avons dit en préambule a ce paragraphe, pour réaliser un amplificateur
intégré il est important que le matériau actif puisse étre élaboré en couche mince. Ce dépot de
couches minces de verre est possible selon un grand nombre de techniques : par évaporation
sous vide [58], par laser pulsé [59], par échange d’ions [58], par implantation ionique [60]
ou par voie sol-gel [61, 62]. Certaines de ces méthodes permettent d’obtenir des couches
minces de bonnes propriétés optiques et spectroscopiques. Mais, a notre connaissance, aucun
amplificateur a 1,3 um n’a été réalisé a partir d’'une couche mince de verre. Alors que de
nombreuses études ont été menées pour réaliser des amplificateurs intégrés dopés erbium [63].
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Les cristaux

Dans les cristaux, les sites d’incorporation des ions sont plus homogenes que dans les
verres, ce qui donne des pics d’émission plus étroits et des bandes d’émission plus acci-
dentées. Par contre, des sections efficaces d’émission plus importantes ont été obtenues dans
les cristaux que dans les verres comme le montre les tableaux 1.4 et 1.10.

Matrice Conc.  AX (nm) A (nm) oep (x1072%cm?) 7 (us) Anis.  Ref.
Oxyde

CazGasGesO1y 1310-1420 1349 1,5 oui  [64]
GdAl3(BO3)4 3%  1326-1375 1338 5,5 oui [65]
Gdo2Y0,sAl3(BO3)s 3,4%  1325-1375 1338 3,98 167 oui [66]
GdsGas012 0,3%  1324-1424 1331 15 270 non [36, 67]
K 5BiNbs 1015 2%  1300-1420 0,58 240 non [68]
KGd(WOy)2) 3%  1330-1380 1351 8,2 120 oui [69]
LasBesO5 0,3%  1314-1424 1350 23 155 oui [70]
LaBGeOs 14% 1278-1408 1314 9 oui  [34]
LiNbOs3 0,22% 1330-1440 1375 9 100 oui [35]
LusAl;019 0,6% 10 245 non  [36, 71]
NaYGeOy 2-3%  1295-1437 20 200 [72]
NdGaGesO7 100% 1321-1381 1330 8 [73]
Sr3GagsGesO14 1306-1406 1351 1,4 oul [64]
YAG (Y3Al5012) 1% 1319-1444 1319 9,5 250 non [36]
YAG 1,1% 1319 5,2 255  non  [69]
YAl3(BO3)4 5,5% 1338 2,4 oui [33]
YAIO3 1%  1317-1434 1339 9,8 170 oui [36]
YAIO; 1341 22 170 oui  [74, 75]
YAIOg3 0,77% 1340 12 180 oui [69]
YVO, 1% 1342 36 90  oui  [36]
Fluorure

BaF, 0,3%  1270-1430 1340 0,08 non [55]
LaFs 1% 1298-1368 1331 0,3 480 oui [37]
SrFs 0,5%  1280-1400 1308 0,38 1340 non [55]
Mixte

Bas(PO4)sF 0.4% 1310-1463 19,6 315 oui [76]

Tableau 1.10 Parameétres spectroscopiques de la transition 4F3/2 —>4113/2 du néodyme dans
différentes matrices cristallines.

Ce tableau présente les principales caractéristiques spectroscopiques d’émission de la
transition 4F3/2 —>4113/2 de I'ion Nd3t dans les matrices cristallines. La liste de matériaux
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présentée ici n’est pas exhaustive mais représente les différentes familles de cristaux dopés
Nd3*+. Tous ces données proviennent de matériaux massifs sauf celles sur le LaF5 qui pro-
viennent de couches minces élaborées au LAAS-CNRS. Dans ce tableau, la concentration
(conc). est en % atomique, A est la largeur totale de la bande d’émission, o, est la section
efficace d’émission maximum et est obtenue a la longueur d’onde A. 7 est la durée de vie de
luminescence et (anis.) indique si le cristal est anisotrope ou non.

Le premier critere pour choisir la matrice est la bande spectrale. Dans le tableau 1.10
peu de matériaux respectent ce critere : quelques oxydes (Kj3BiNbs;015, LasBesOs5 et
NaYGeOy) et les fluorures (BaFy, LaF;3 et SrFs).

Le second critere est le section efficace d’émission. On observe une grande disparité de
section efficace allant de 8 x 10722 cm? & 3,6 x 107! cm? soit un facteur 450. Selon ce
critere, les cristaux fluorés sont les moins intéressants avec des sections efficaces de 'ordre
de x1072! cm? qui sont comparables a celles des verres. Ils ont par contre une durée de vie
importante car ils ont une énergie maximum de phonon plus faible que les oxydes et une
faible durée de vie radiative.

Le dernier critere est 1’anisotropie qui doit étre la plus faible possible pour réaliser un
amplificateur optique.

Du point de vue spectroscopique, le matériau le plus intéressant du tableau est donc
NaYGeO,. Mais si I'on considere la forme du spectre d’émisson, ce n’est pas le matériau
idéal car son maximum est a 1333 nm et l'intensité émise a 1310 nm est au moins dix fois
plus faible.

Les matrices fluorées

Meéme si ce ne sont pas les matériaux présentant les meilleures sections efficaces d’émission,
nous avons cependant choisi de travailler avec un des matériaux fluorés suivants : LaF's, CaF,
et SrFy. Nous pouvons ainsi profiter du savoir-faire du laboratoire concernant 1’épitaxie par
jets moléculaires (EJM) de ces matériaux.

matériau indice o./opsa Durée de vie en us
CaF, :0,3%Nd3+ 1,43 5,4 1160
LaF; :1%Nd3* 1,60 2,6 670
SrFy :0,5%Nd3* 1,44 3,5 1340
86,5%LaF312%SrFy :1,5%Nd*T 1,58 3,5 570

Tableau 1.11 Paramétres spectroscopiques du néodyme dans différents cristaux fluorés massifs

[55].

L’épitaxie se fait sur un substrat de CaF,. La couche mince ainsi déposée réalise un guide
plan a la condition que I'indice de réfraction de la matrice active soit supérieur a celui du CaF,
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soit 1,4272 a 1310 nm. Apres une étude bibliographique complémentaire sur les matériaux
massifs, quelques-uns sont apparus intéressants notamment 87%LaF312%SrF, car il permet
de déplacer vers le rouge la bande d’émission et il a un rapport o./ogsa important (voir
tableau 1.11).

Pour compléter ces données bibliographiques sur les cristaux massifs, nous avons réalisé
une couche mince de chacun de ces matériaux dopés néodyme puis fait un spectre d’émission
vers 1,3 um (Figure 1.7).

Spectres d'émission 1Spectres d'émission a 25 K
a température ambiante -4 - LaF :88% SrF :12% Nd**
: 5 5

1 LaF, o
: Lan: Nd [

2 LaF SIF, 12
3 CaF,

(u. a.).

Intensité (u. a.)
Interlmsité

V\MNMJ
NPV A e
N ey \ ) . i : i : i .
1280 1300 1320 1340 1360 1380 1400 1420 1300 1320 1340 1360 4380
(nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 1.7 Spectres d’émission du néodyme dans une matrice : LaFs :Nd®*t2%, CaFy :Nd>t1%,
SrFy :Nd*t1% et LaF387%SrF212% :Nd3T1% réalisés a 25 K et & température am-
biante.

La matrice CaFy permet d’obtenir un pic en dessous de 1300 nm. La matrice SrFy permet
un premier pic a 1300 nm et trois maxima d’émission dans la bande des télécommunications.
Le LaF3SrF5 a un pic a 1320 nm qui est juste au-dessus de la fenétre des télécommunications.
De plus, comme le lanthane est trivalent et le strontium divalent, le matériau résultant est
assez désordonné comme en témoigne le spectre réalisé a 25 K. Ce désordre est intéressant
pour obtenir une bande d’émission plus large. Mais dans le cas présent, le résultat ne montre
pas un gain réel de bande spectrale : le spectre de la couche mince est décalé de 10 nm
vers les grandes longueurs d’ondes par rapport au matériau massif [55]. De plus, U'intensité
d’émission est faible : il existe un facteur 100 entre l'intensité des spectres du LaF 3 :Nd**2%
et du LaF387%SrF212% :Nd3+1% réalisés a basse température.

Le LaF3 :Nd®* est un cristal biréfringent et son spectre d’émission dépend de la pola-
risation. Le spectre présenté ici est réalisé avec un vecteur d’onde parallele a ’axe cristal-
lographique, il est donc polarisé o (voir chapitre 2.4.4). Sous cette polarisation, sa bande
spectrale part légerement en-dessous de 1300 nm et monte jusqu’a 1370 nm. Elle correspond
a la bande des télécommunications. De plus, le spectre obtenu est plus plat qu’avec les autres
matrices.

Nous avons finalement choisi le LaFs pour des raisons spectroscopiques et parce qu’il
permet de réaliser un guide d’onde plan. En effet, sa différence d’indice avec le CaFy (11%)
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est supérieure a celle des autres matériaux. Dans le cas d'un guide CaF, :Nd*T/CaF,, la
différence d’indice ne peut étre obtenue que par le dopage en Nd3*. Nous n’avons pas de
données sur I'indice du CaFy dopé Nd3*, mais dans le cas de I’erbium, un dopage & 4% induit
une augmentation d’indice de 0,61% [77], ce qui est trop faible. De plus, le lanthane étant
trivalent avec un rayon ionique trés proche de celui de I'ion Nd3*, on peut espérer obtenir
un taux de dopage important tout en minimisant la formation d’agrégats.

1.5 Définition de la structure du guide d’onde

Les fonctions de la structure de 'amplificateur sont d’assurer un confinement optique du
signal a amplifier et de la pompe, de filtrer les émissions spontanées amplifiées, de permettre
Iinjection de la pompe et du signal a 1,3 pm ainsi que de récupérer ce signal. La fonction de
gain est assurée par le matériau actif. Pour cela, nous présentons une structure figure 1.8.

Ruban et réseau de Bragg

Couche mince de LaF;:Nd**

Substrat de CaF,

Figure 1.8 Structure de I'amplificateur optique

Cette structure est composée des éléments suivants :
— Un guide d’onde plan diélectrique qui est obtenu par la couche mince de LaF3 d’indice
optique supérieur a celui du CakFs.

— Un ruban qui induit un guidage latéral de I’onde se propageant dans la couche de LaF3.
Le réseau de Bragg, avec un pas d’environ 335 nm, empéche la propagation de 1I’émission
a 1,06 pm.

Les deux faces du guide d’onde servent a l'injection et a la récupération des signaux.
Elles doivent donc avoir une bonne qualité optique et notamment une tres faible rugo-

sité.

Le role du réseau de Bragg est de découpler a l'extérieur du guide d’onde l’émission
spontanée amplifiée a 1,06 pm. Pour cela, il doit étre réparti sur toute la longueur du guide.
Lors de la conception de ce réseau, il faut faire particulierement attention a ne pas créer
d’ondes stationnaires autour de 1,06 pm. Si I'on réalise un réseau simple d’ordre 1, il y a
de fortes chances de créer de telles ondes qui auront pour effet non pas d’éliminer 1’émission
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spontanée amplifiée mais de ’exacerber pour conduire éventuellement a un effet laser. C’est
le principe des cavités DFB. Différentes solutions sont envisageables comme d’utiliser un
réseau d’ordre 2 ou un réseau incliné. Ces solutions seront présentées plus en détail lors de
I’étude du réseau dans le chapitre 4.3.

Pour réaliser les fonctions passives de guidage latéral et de filtrage, nous avons décidé
d’utiliser une structure ruban dans laquelle est gravé un réseau de Bragg. Pour faire ce
ruban, il est possible soit d’utiliser la couche de LakFs, soit d’induire le guidage et le filtrage
en utilisant un autre matériau, de type polymere par exemple. Burkhalter et al. ont réalisés
un rapport important sur les différentes techniques de croissance et de structuration des
matériaux fluorés [78]. Les techniques utilisant des faisceaux d’ions (gravure par faisceau
d’ions ou implantation) créent une rugosité importante et des centres colorés qui ne sont pas
compatibles avec un amplificateur optique. Apres une série de tests réalisés au LAAS-CNRS
et a l'université de Southampton [37] avant cette these, il est apparu que l'inconvénient de
la gravure ionique du LaF3 est qu’elle génére une rugosité importante. De plus, apres la
gravure, il s’est révélé impossible d’éliminer la résine de masquage.

C’est, pourquoi nous avons préféré réaliser ces fonctions dans un autre matériau. En
découplant les fonctions passives du matériau actif, on évite de dégrader les propriétés
d’émission, et on peut utiliser des techniques plus appropriées pour structurer le guide
d’onde. Le matériau choisi devra étre transparent aux longueurs d’ondes de travail (1300 nm
et 790 nm), avoir un indice de réfraction inférieur a celui du LaF3. Il doit étre assez résistant
a la température pour éviter une dégradation lors du fonctionnement, et il doit aussi étre
résistant aux solvants organiques et aux acides pour permettre les différentes étapes tech-
nologiques. C’est pourquoi nous avons choisi un polymere le benzocyclobuténe ou BCB. Ce
polymere est transparent a 1,3 um et son indice de réfraction est de 1,542. Le BCB existe en
version photosensible ou non. Les pertes optiques mesurées a 1300 nm sont comprises entre
0,04 dB/cm et 0,4 dB/cm [79] pour la version non photosensible et 0,8 dB/cm [80] pour la
version photosensible. Ce polymere est stable jusqu’a 350°C, et a un faible taux d’absorption
d’humidité. Comme c’est un polymere fortement réticulé, il n’est pas sensible aux solvants or-
ganiques. D’autres polymeres existent ayant aussi des caractéristiques intéressantes [81, 82],
mais le BCB nous a semblé le plus facile d’utilisation.
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1.6 Conclusion du chapitre

Apres une présentation générale du role et du fonctionnement des amplificateurs optiques
pour la seconde bande de télécommunications optiques (entre 1280 nm et 1350 nm), nous
avons fait un état de 'art des amplificateurs existants. Cet état de ’art nous a permis
d’identifier des amplificateurs a fibre dopée praséodyme ayant un gain jusqu’a 40 dB et une
importante puissance de saturation (20 dBm). L’inconvénient de ces amplificateurs est qu’ils
nécessitent une puissance de pompe importante (jusqu’a pres de 2 W pour les amplificateurs
de puissance [14] ou 300 mW pour des applications petits signaux) a une longueur d’onde
de 1017 nm difficilement accessible pour les diodes laser de puissance.

Apres une étude des différentes terres rares ayant une bande d’émission vers 1310 nm, et
pour obtenir un pompage plus efficace que le praséodyme, nous avons choisi d’utiliser une
autre terre rare : le néodyme. L’inconvénient majeur de cette terre rare est la concurrence
qui existe entre I’émission souhaitée a 1,3 um et ’émission spontanée amplifiée parasite a
1,06 um qui provient du méme niveau métastable. Cet inconvénient a limité jusqu’a présent
les performances des amplificateurs optiques dopés néodyme a un gain de 10 dB. Durant
cette these, nous proposons de réaliser un filtre pour supprimer la propagation de cette
émission parasite. Ce filtre est constitué d’un réseau de Bragg réparti sur toute la longueur
de 'amplificateur.

Le choix de la matrice dans laquelle est incorporé le néodyme s’est porté sur le LaFs.
Ce matériau n’est pas celui qui permet d’obtenir le meilleur gain, mais nous I’avons choisi
pour sa bande spectrale (entre 1298 nm et 1368 nm) et parce que nous pouvons ’élaborer
au LAAS-CNRS sous forme de couche mince par épitaxie par jets moléculaires. Ce matériau
nous permettra de valider le concept de filtrage réparti pour éliminer ’émission autour de
1,06 pm.

Apres avoir choisi le matériau actif, nous avons défini la structure de 'amplificateur.
Tout d’abord, un guide plan est constitué par la couche de LakFs épitaxiée sur un substrat
de CaFs. Les autres fonctions passives : guidage latéral et filtrage sont réalisées dans un
matériau polymere. Cette association originale, cristal dopé terre rare pour les fonctions
actives et polymere pour les fonctions passives permet de réaliser ces dernieres sans dégrader
les propriétés du matériau actif. De plus, les technologies de fabrication qui seront développées
pour structurer ce matériau polymere seront des technologies génériques. Il sera alors aisé
d’adapter la structure et les technologies a un autre matériau actif pour obtenir un gain plus
important.
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Chapitre 2

Spectroscopie de l'ion néodyme dans le
LakFs

L’objectif de ce chapitre est de présenter les caractéristiques spectroscopiques du LaF;
dopé Nd3*. Il débute par un historique des terres rares puis par une description générale
de leurs intéréts pour réaliser des composants optiquement actifs. Nous continuerons ensuite
par une étude de certains points pouvant avoir une importance pour l'amplificateur : la
position des niveaux d’énergie et la longueur d’onde des transitions optiques, la polarisation
de I’émission autour de 1,3 pm, l'effet de la température, 'influence de la concentration
en ions et puissance de pompage. Nous n’aborderons pas certains points déja étudiés au
laboratoire et lors d'une précédente these [1] et déja publiés [2-5] comme par exemple le calcul
des sections efficaces d’émission et d’absorption, I’émission par up-conversion et l'influence
du substrat.

L’esprit dans lequel ont été faites ces études est double :

— Tout d’abord comprendre les phénomenes physiques observés,

— Puis caractériser ce matériau et étudier I'influence que peuvent avoir ses parametres
sur 'amplificateur.

2.1 Bref historique des terres rares

En 1794 Gadolin signala une nouvelle terre (élément sous forme d’oxyde) dans un minerai
provenant de la carriere d’Ytterby prés de Stockholm. Cette terre fut nommeée yttria. Ce fut
le point de départ de la découverte des terres rares. A la fin du XIX® siecle, on désigne sous
ce vocable Terres Rares «un certain nombre de sesquioxydes difficilement réductibles et dont
les propriétés chimiques different extrémement peu» [6]. Cette forte ressemblance chimique
a rendu difficile la découverte et I'analyse des différentes terres rares qui ne sont possibles
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que si 'on arrive a isoler et purifier suffisamment les différents éléments contenus dans un
minerai. A ce titre, M.G. Urbain a écrit en 1900 : «Et encore, que d’efforts et de patience
faut-il déployer pour arriver a n’isoler que quelques-unes de ces substances!» [7]. L’histoire
de la découverte du néodyme est un exemple de ces difficultés.

En 1842, Mosander découvre un élément le didyme du grec dtdvpor qui signifie jumeau. 11
a été nommeé ainsi car il se trouve toujours en présence d’'une autre terre rare soit le lanthane
soit le cérium. Longtemps, le didyme fut considéré comme un élément unique auquel Zsciesche
a attribué un poids atomique de 142 g/mol en 1869 [6]. Mendeleev a de son c6té proposé une
formule chimique pour 'oxyde de didyme : Di;O3. En 1878 M. Delafontaine émit I’hypothese
selon laquelle le didyme est probablement un mélange de plusieurs corps [8]. Et par la suite,
du minerai dont est extrait ce didyme plusieurs éléments ont été isolés [9] :

— la samarskite (oxyde de samarium) par M. Lecoq de Boisbaudran,

— le decepium par Delafontaine qui s’est avéré étre une fausse piste,

— Y, et Y par Marignac qui seront identifiés comme étant le gadolinium et le samarium.

Enfin, en 1885, M. Auer de Welsbach décomposa le didyme exempt de samarium en
néodyme et praséodyme. Néodyme signifiant nouveau jumeau (du grec veo) et praséodyme
jumeau vert (mpaoioo : vert) car les sels de praséodyme sont verts tandis que ceux de
néodyme sont rouges. Par la suite, différentes hypotheses ont été émises selon lesquelles
le néodyme et le praséodyme ne seraient pas des corps simples. Une décomposition du
praséodyme en 3 éléments et du didyme en 9 autres éléments a méme été proposée [7].
Ces exemples montrent les nombreuses fausses routes et les difficultés qui ont jalonné la
découverte des terres rares. Elles sont dues aux moyens limités disponibles a 1’époque pour
faire ces études : la chimie et la spectroscopie a I’étincelle ou par absorption. Or les propriétés
chimiques des terres rares sont tres voisines et les spectres d’absorption et de fluorescence
des terres rares sont complexes. Ils n’ont pu étre réellement compris qu’avec ’avenement de
la mécanique quantique.

En 1900 [7], le groupe des terres rares comprenait les lanthanides sans le promethium
(découvert en 1945), I'europium (découvert en 1901), et le lutetium (découvert en 1907)
mais avec 'yttrium, et le scandium qui sont dans la méme colonne atomique que lanthane
et le thorium, le premier actinide. La définition des terres rares a ensuite évolué dans la
premiere moitié du XX siecle. Avec 'avenement de la description quantique des atomes,
une nouvelle définition des terres rares a vu le jour. On considere comme terre rare [10]
les éléments caractérisés par le remplissage progressif des orbitales électroniques 4f et 5f.
Selon cette définition, utilisée par les spectroscopistes, les terres rares comprennent la série
des lanthanides commengant par le cérium (Z = 58) et se terminant par le lutecium (Z =
71) ainsi que la série des actinides commengant par le thorium (Z = 90) et se terminant
par le lawrencium (Z = 103). Les chimistes ajoutent le lanthane dans les lanthanides et
Pactinium dans les actinides bien qu’ils ne possedent pas d’électron 4f ni 5f. L’yttrium et
le scandium peuvent étre aussi considérés comme terres rares. On a ainsi une définition des
terres rares d’un point de vue chimique qui comprend les éléments de la colonne IITA du
tableau périodique, auxquels on ajoute les lanthanides et parfois les actinides.
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Les terres rares ont de nombreuses utilisations industrielles [11] liées a leurs propriétés
chimiques, optiques et nucléaires. Les utilisations optiques regroupent la coloration des verres
et des céramiques ainsi que la fabrication de verres transparents a hauts indices comprenant
du lanthane. Leurs propriétés de luminescence sont mises en ccuvre dans des produits cou-
rants. Par exemple, les luminophores rouges des téléviseurs sont réalisés avec de ’oxysulphure
d’yttrium activé par des ions europium et les manchons candoluminescents des lampes a gaz
de camping sont faits de nitrates de cerium et de thorium qui se transforment en oxydes
lors de la premiere utilisation. Ce fut, avec la pierre a briquet faite en alliage de fer et de
mischmétal (un mélange de terres rares) la premiere application industrielle des terres rares
mise au point en 1891. A tous ces exemples, il ne faut pas oublier d’ajouter I'utilisation des
ions terres rares comme éléments actifs dans les lasers solides et les amplificateurs optiques.

Peu apres l'obtention de l'effet laser par Maiman [12] en 1960 dans un cristal de rubis
dopé au chrome, Sorokin et al. [13] ont obtenu en 1961 la premiere émission laser d’une
terre rare en utilisant un cristal de CaF, dopé avec des ions samarium divalents Sm?*. La
méme année, I'ion Nd** fut employé dans une matrice de CaWQ, pour obtenir un laser a
4 niveaux et a faible seuil d’excitation par Johnson et Nassau [14]. Actuellement, le cristal
YAG :Nd3* est le matériau le plus utilisé pour réaliser des lasers solides en dehors des semi-
conducteurs. Ceci résulte de ses propriétés spectroscopiques et thermiques ainsi que de sa
stabilité chimique.

2.2 Intérét des terres rares en spectroscopie

L’intérét que suscitent les propriétés spectroscopiques des terres rares est une conséquence
de leur structure électronique. Les lanthanides ont la structure du xenon (1s? 2s?2p% 3s23p°
3d"045%4pS4d° 5525p8) & laquelle s’ajoute des électrons 4f, 5d et 6s. Ce qui veut dire que le
remplissage de la couche 4f se fait alors que les couches externes 5d et 6s sont totalement
ou partiellement remplies.

Le tableau 2.1 récapitule les configurations de I'atome neutre et celles de I'ion au degré
III d’ionisation. Cet ion est obtenu & partir de I'atome en retirant les électrons externes 6s2
et un électron 4f ou 5d. Le remplissage de la couche 4f de I'ion Ln®* est alors régulier en
fonction de la série, ce qui n’est pas le cas des atomes.

Les électrons 4f, impliqués dans les transitions donnant lieu a une émission optique,
ne sont donc pas les électrons de valence. De plus, comme le montre la figure 2.1, leur
fonction d’onde est partiellement écrantée par les électrons 5s et bp. L’écrantage est da a
une contraction de la fonction d’onde des électrons 4f a partir du début de la série des
lanthanides. Dans le lanthane, la fonction d’onde 4f est essentiellement en dehors de la
structure du xenon, tandis que dans le néodyme, son maximum est a l'intérieur des fonctions
5525p%. Cette contraction des fonctions d’onde est causée par le développement d’'un puits
de potentiel pres du noyau atomique et par 1’écrantage imparfait des électrons 4f entre eux.
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Elément No. Atomique Elément neutre [Xe]+ Ton Ln3t [Xe]+

Ce 58 4f15d 652 4f1
Pr 29 4f36s> 412
Nd 60 416> 413
Pm 61 45652 44
Sm 62 46652 410
Eu 63 4f765> 4f6
Gd 64 4f75d' 65> 417
Th 65 496> 418
Dy 66 410652 419
Ho 67 4fH6s2 4 f10
Er 68 412652 4fH
Tm 69 413652 412
Yb 70 4f1652 4 f13
Lu 71 414541652 4 f14

Tableau 2.1 Configuration électronique des lanthanides neutres et des ions Ln3*

Lorsque 'on parcourt la série des lanthanides, on augmente la charge du noyau ainsi que
le nombre d’électrons 4f. Mais comme ’écrantage de cette charge n’est pas parfait, on va
augmenter la contraction des fonctions d’ondes.

Lot ,"r\x 4f Al
|

00 05 10 15 20 25 30 35 40
Figure 2.1 Fonctions radiales P,; de I'ion Pr3T montrant I’écrantage de la configuration 4f. La

fonction 5s a été multipliée par -1. Source : [15]

Ces propriétés électroniques particulieres donnent aux lanthanides une faible sensibilité
de leurs parametres spectroscopiques (mis a part la probabilité d’émission) vis-a-vis de leur
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environnement. Cela se traduit par une faible séparation des sous-niveaux d’énergie Stark
ainsi qu'une faible différence du barycentre de ces sous-niveaux en fonction de la matrice hote.
Le couplage avec les phonons est aussi réduit et on obtient alors peu ou pas de transitions
assistées par des phonons (pour des transitions inter-4f) et des durées de vie longues.

2.3 Structure énergétique et transitions optiques

Le but de ce chapitre est de décrire la structure énergétique de I'ion néodyme ainsi que
les différentes transitions optiques possibles. Pour cela, nous commencerons par examiner les
différentes interactions physiques qui conduisent a cette structure en étudiant I’Hamiltonien
de l'ion libre puis celui de l'ion dans une matrice. Nous terminerons par une analyse des
spectres obtenus expérimentalement.

2.3.1 Hamiltonien de l’'ion libre

L’Hamiltonien H; décrivant les électrons 4 f de I'ion terre rare isolé de tout environement
(ion libre) se décompose en plusieurs parties selon I’équation 2.1.

Hy = Ho+ Hyyy (2.1)

Dans cette équation :
— Hj est 'Hamiltonien a une particule décrivant les électrons selon le modele hydrogénoide,
— H;,; regroupe les interactions entre les électrons.
Du fait de la faible séparation des niveaux d’énergie due au champ cristallin, la diagonali-
sation de I’Hamiltonien décrivant 'ion peut se faire en deux étapes. On calcule d’abord les
niveaux en ne considérant que 'ion libre (sans interaction avec son environnement) puis on
traite I'influence du champ cristallin comme une perturbation.

Selon les auteurs, différents termes ont été inclus dans H;,,; pour tenir compte de différents
couplages. Crosswhite [16] a détaillé ces interactions et a montré que 'utilisation d’un Hamil-
tonien comprenant des opérateurs de rang élevé permet d’améliorer la précision des calculs
des niveaux d’énergie. Voici I'Hamiltonien correspondant pour les configurations f% :

Hiw = Y. F(nfinf)fi+ CGrAso + aL(L+ 1) + BG(Gs) + vG(Ry)

k=0,2,4,6

+ > KT+ Y M+ Y p P (2.2)

i=2,3,4,6,7,8 h=0,2,4 u=2,4,6

Les deux premiers termes de I'équation 2.2 correspondent aux couplages électrostatiques
et spin-orbite. Ils se décomposent chacun en une partie radiale composée des coefficients
F*(nf,nf) et (4 et une partie orbitale représentée par les opérateurs fi et Ago. Les
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opérateurs angulaires peuvent étre calculés dans une base de Russell-Saunders (SLJ) [10].
Par contre les coefficients radiaux sont le produit d’intégrales de Slater dont les valeurs
précises sont difficiles a obtenir par un calcul ab initio. Habituellement, les coefficients
Fr(nf,nf), Ciy, a, B, v, T', M" et P" sont considérés comme semi-empiriques et sont
obtenus par ajustement entre les niveaux d’énergie calculés et expérimentaux.

Aux couplages électrostatiques et spins-orbites, différentes corrections sont apportées.
Les corrections de couplage entre deux configurations sont en partie incluses dans les termes
FE(nf,nf) et en partie prises en compte par expression aL(L + 1) + BG(G3) + vG(Ry).
G(Gs) et G(Ry) sont les valeurs propres des opérateurs de Casimir des groupes G et Ry et
ont été tabulées par Wybourne [10]. Les interactions a trois particules sont exprimées par les
termes t;7", ol t; représente I'opérateur a trois particules. Les autres corrections magnétiques
sont traitées par m,M" et p,P*. Les M" sont les intégrales de Marvin et représentent les
corrections relativistes des couplages spin-spin et spin autres orbites. p, P" correspond aux
corrections spins-orbites corrélées aux interactions électrostatiques.

La séparation des niveaux due aux interactions électrostatiques et spins-orbites sont du
méme ordre de grandeur. On ne peut donc pas en toute rigueur traiter I'un comme une
perturbation de 'autre mais il faut diagonaliser en une seule fois I’'Hamiltonien en utilisant
un schéma de couplage intermédiaire.

Les niveaux d’énergie ainsi obtenus sont désignés par les nombres quantiques de spin
total S, d’orbitale totale L et de moment total J. La notation habituelle est la suivante :
25+1], ;. L étant représenté par les lettres S, P, D, F, G, H, I, ...

2.3.2 Hamiltonien de I’ion dans le cristal

Lorsque l'ion terre rare se trouve plongé dans une matrice, il va subir l'influence de
son champ cristallin. Comme les électrons 4f ne sont pas des électrons de valence et sont
partiellement écrantés par les électrons des configurations 5s et 5p, cette influence sera faible
mais non négligeable. Les conséquences seront doubles :

— tout d’abord, une séparation des niveaux d’énergie par effet Stark,

— ensuite, une modification du centre de gravité des sous-niveaux ainsi créés.

Cette modification du centre de gravité est appelé «effet néphélauxétiques. Elle est due
a une modification des fonctions radiales par ’environnement de I'ion. Cet effet est controlé
par le caractere covalent de la liaison entre 1'ion et son ligand. Si la liaison a un caractere
covalent prononcé, il y aura un déplacement des orbitales des électrons externes entrainant
une modification de I’écrantage de la charge du noyau. Les électrons 4f ne verront alors
pas la méme charge effective, ce qui déplace tous les niveaux d’énergie. Ce phénomene est
responsable du déplacement de la bande d’émission entre différentes matrices hotes qui a
été évoqué au chapitre 2. Cet effet a été mis en évidence expérimentalement par Naftaly et
al. [17] pour le cas du néodyme. Ils ont corrélé la longueur d’onde du maximum d’émission
dans des verres avec leur indice de réfraction et le caractere covalent du verre. Ils ont ainsi
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observé une augmentation de la longueur d’onde d’émission avec I'indice et avec la covalence

des liaisons. Le LaF3 ayant un caractere ionique supérieur a 90% [18], on obtient donc une
3 )

longueur d’onde d’émission assez faible.

Les parametres définis précédemment pour l'ion libre sont donc modifiés par la matrice
dans laquelle est incorporée la terre rare [19]. Lors du calcul des niveaux d’énergie il faut les
modifier pour qu’ils correspondent & ’environnement de 1'ion [20]. Une fois ces parametres
définis, on peut calculer la séparation en sous-niveaux Stark.

L’Hamiltonien H décrivant les électrons 4 f de I'ion terre rare dans une matrice est main-
tenant donné par ’équation 2.3. Dans cette équation, H.. est ’Hamiltonien décrivant I’in-
teraction entre 1'ion et le cristal.

H=H +H,=Hy+ Hy, + He, (23)

Dans I'approximation de la théorie des perturbations au premier ordre, les écarts en énergie
entre les sous-niveaux sont définis par les éléments de matrices 2.4 ou |fNo/S'L'J'J.) et
(fNaSL.JJ,| sont les fonctions d’onde de 'ion libre.

(fNaSLJJ,|H,|fNa/'S'L' T J.) (2.4)

Ces fonctions d’onde sont développées dans la base des harmoniques sphériques Yq’“. Il est
alors commode de développer 'Hamiltonien décrivant le champ cristallin dans cette méme
base.

H, = Y BY[Ci]. (2.5)
i,k,q
A7 1/2
ko _ yk 2.
“ (2k+1> 1 (2:6)

Les coefficients Bé“ sont les composantes du champ cristallin et les C’;“ sont les opérateurs
tensoriels définis par I’équation 2.6. La sommation ¢ se fait sur tous les électrons 4f de I'ion
terre rare. Comme les fonctions d’ondes des électrons f% sont paires, seuls les termes définis
par k pair donneront des éléments de matrices 2.4 non nuls. De plus, pour les électrons f
seul les termes k < 6 sont & considérer.

Le nombre de sous-niveaux Stark créés par ce champ peut ensuite étre calculé en utilisant
la théorie des groupes. L’Hamiltonien de l'ion libre est de symétrie sphérique, il est donc
invariant dans les opérations du groupe de rotation R3. L’Hamiltonien du champ cristallin
doit étre invariant dans les opérations de symétrie du groupe ponctuel correspondant a
I'environnement de ion, (ce qui restreindra le nombre de termes Bl’; non nuls). Le nombre
de représentations irréductibles du groupe ponctuel dans la représentation de R3 donne le
nombre de sous-niveaux Stark possibles. Pour des ions ayant un nombre impair d’électrons,
et pour une symétrie plus faible que cubique, les niveaux caractérisés par le nombre orbital
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total J se séparent en J + 1/2 niveaux qui sont deux fois dégénérés. Ainsi les niveaux *Fj /2
et 4114 /2 du néodyme dans le LaF3 se séparent respectivement en 2 et 7 doublets.

Comme nous le constaterons par la suite, 'ion Nd** n’a qu’un site d’incorporation dans
le LaF3 et se place en substitution du lanthane. La détermination de la symétrie du LaF3 a
fait 'objet de nombreuses controverses mais est maintenant bien connue. Le LaF3 adopte une
structure trigonale [21] mais assez proche d’une structure hexagonale. La différence étant due
a la position légerement décalée de certains ions fluor. Le groupe ponctuel de I'ion Nd3* est
Cs mais est voisin du groupe C,,. En faisant une approximation encore plus importante, on
peut aussi approcher ce groupe par Dsj,. Aucun de ces groupes n’étant cubique, ils donneront
le méme nombre de niveaux. Des calculs effectués en utilisant la symétrie Cq [22], Cy, [23, 24]
ou D3y, [24, 25] ont donné des résultats avec une précision variant entre 20 cm™! dans le pire
des cas et inférieure & 10 cm ™! dans les meilleurs. Les calculs effectués dans une symétrie Cy
ou C,, donnent des résultats plus proches des mesures expérimentales que ceux effectués dans
la symétrie D3, méme si les Hamiltoniens utilisés par ces auteurs sont 1légerement différents.

Le champ cristallin peut aussi avoir un autre effet qui est de mélanger les états ayant des
nombres quantiques J différents. Le nombre J n’est alors plus un bon nombre quantique.
En particulier dans le cas d’'un nombre pair d’électrons, les nombres J et J, ne sont pas
de bons nombres quantiques. Pour identifier les états, il faut alors utiliser comme base la
représentation irréductible du groupe ponctuel de symétrie qui reste unique et caractérise
bien chaque état.

2.3.3 Caractérisation expérimentale du matériau

Le diagramme énergétique de I'ion Nd3* est rappelé figure 2.2. Dans la suite de 1'étude,
nous nous focaliserons plus particulierement sur I’absorption a partir du niveau fondamental
vers les niveaux *Fjs, Hg/s et ‘F3/5 & 860 nm et 790 nm ainsi que sur les transitions a
1300 nm entre le niveau métastable “F3 /o et *133/5.

Le dispositif expérimental permettant la caractérisation spectroscopique est présenté fi-
gure 2.3. La source est constituée d’un laser titane-saphir accordable pompé par un laser
Argon. Le faisceau est ensuite injecté dans une fibre optique apres filtrage de 1’émission de
I’Argon par le filtre F'1. La fonction de la fibre est de permettre le transport de la pompe
entre le laser et I’échantillon qui peuvent étre éloignés. En sortie de fibre, le signal de pompe
est focalisé sur I’échantillon a I’aide de la lentille L1 et d'un prisme de petite taille. La lu-
minescence de 1’échantillon est alors collimatée par la lentille L2 et focalisée sur 'entrée du
monochromateur par la lentille L3. Le filtre F2 élimine le signal de pompe avant I'entrée du
monochromateur. La détection est assurée par une photodiode GalnAs. Pour filtrer le bruit
de mesure un hacheur optique, un pré-amplificateur et une détection synchrone ont été inclus
dans la boucle de traitement du signal. Ce banc de mesure est piloté par un ordinateur qui
a pour role de commander la rotation du réseau du monochromateur et le filtre de Lyot qui
sélectionne la longueur d’onde d’émission du laser titane-saphir. Cet ordinateur permet aussi
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Figure 2.2 Diagramme d’énergie simplifié de I'ion Nd**t. Les longueurs d’ondes sont en nm.

I’acquisition et le stockage des données provenant de la détection synchrone. L’échantillon
est collé dans un cryostat qui permet de faire varier la température entre 25 K et plus de
300 K.

F1
{mﬂﬂl_ Laser titane-saphir Laser argon
Ob.
D—Cﬂ— Echantillon
= I
l —1 12
L3
Détection ! F2
synchrone
Y/ Monochromateur
y———g
Photodiode

Figure 2.3 Dispositif expérimental permettant I’étude spectroscopique.

En utilisant ce banc, différents types de mesures vont étre effectués :

— la photoluminescence qui consiste a exciter le matériau a une longueur d’onde fixe et
analyser le signal réémis par 1’échantillon,

— l'excitation de luminescence pour laquelle la longueur d’onde de détection est fixe mais
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la longueur d’onde d’excitation varie.
— les durées de vie dans 'état excité peuvent étre mesurées en remplacant la détection
synchrone par un oscilloscope.

Emission de °F_, vers ‘I
133,254 ) P -
Mise en évidence des sous niveaux Stark

Température : 25 K

Non polarisé

—— : couche mince (dopage 1%)
---- : massif (dopage 2%)

252
; 1>7

4 11

‘1 124255

Intensité (u.a.)

Al I./“ - o ; : l'm-»-v —

1300 1320 1340 1360 1380

Longueur d'onde (nm)

Figure 2.4 Spectres d’émission du LaF3 :Nd*T en couche mince et en massif.

Les spectres figure 2.4 représentent 1’émission a 1,3 pm de deux échantillons de LaF3 dopé
Nd?** : un cristal massif dopé & 2% et une couche mince dopée a 1%. Les couches minces
sont réalisées par épitaxie par jets moléculaires sur un substrat de CaFq orienté (111). Plus
de détail sur ces hétéro-épitaxies sont données dans le chapitre 3.2. Ces spectres sont réalisés
a basse température (25 k). La longueur d’onde de pompe est 788 nm et correspond a un
maximum du spectre d’excitation de la luminescence a 1,3 ym. Chaque pic a pu étre identifié
et associé a un sous niveau-Stark indiquant qu’il n’y a qu’'un seul type de site d’incorporation
du néodyme qui se place en substitution d’un ion La**. On observe cependant un décalage
de longueur d’onde entre la couche mince et le matériau massif ainsi qu’une différence du
rapport d’intensité entre les pics.

La largeur a mi-hauteur est aussi différente. Pour le pic a 1312 nm, elle est de 1,34 nm
pour la couche mince et de 0,96 nm pour le matériau massif malgré que la concentration
en ions Nd?* soit supérieure dans le cristal massif. Une étude plus complete de la largeur a
mi-hauteur du pic d’émission a 1040 nm a été menée au LAAS [1, 5]. Les conclusions de cette
étude ont permis un classement des matériaux selon cette largeur a mi-hauteur qui est plus
faible dans le cristal massif, puis dans ’homoépitaxie LaF3 :Nd* /LaF3, dans I'hétéroépitaxie
de LaF3 :Nd*" sur CaF, orienté (111) et enfin dans I'hétéroépitaxie de LaF3 :Nd** sur CaF,
orienté (110). Pour cette derniere orientation il a été observé deux sites d’incorporation de
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Figure 2.5 Spectres d’excitation de la luminescence du LaFs :Nd*T en couche mince et en massif.

I'ion Nd3*. De cette étude, on peut en déduire un classement selon I’hétérogénéité de I’envi-
ronnement de I'ion et donc selon la qualité cristallographique, soit en partant de la meilleure :
le cristal massif, ’homoépitaxie LaF3 :Nd*T/LaF3, Ihétéroépitaxie LaF3 :Nd**/CaFq(111)
et 'hétéroépitaxie LaF3 :Nd*T/CaFy(110). La qualité cristallographique de 1’hétéroépitaxie
LaF3 :Nd**/CaF5(111) étant tout a fait correcte comme en témoignent les spectres des fi-
gures 2.4 et 2.5. C’est pourquoi, nous avons choisi cette orientation cristallographique pour
le substrat de CakFs.

L’exploitation conjointe des spectres d’émission a 1,3 pm (figure 2.4), et d’excitation de la
fluorescence vers 790 nm et 860 nm (figure 2.5) ont permis de déterminer 1’énergie des sous-
niveaux Stark pour la couche mince et pour le matériau massif (tableau 2.2). Dans ce tableau
sont aussi représentés les niveaux d’énergie mesurés par différents auteurs. Les différences
entre toutes ces sources sont du méme ordre de grandeur que celles observées entre la couche
mince épitaxiée et le matériau massif et sont rarement supérieures & 10 cm~!. Ce qui veut
dire que la croissance par épitaxie par jets moléculaires d'une hétéro-structure de LaF3 sur
un substrat de CaFy orienté (111) n’induit pas une différence plus grande que celle induite
par d’autres modes de croissance du matériau massif.

Dans cette étude, tous les niveaux n’ont pu étre déterminés expérimentalement parce
qu’ils ne sont pas assez peuplés. En effet a la température de caractérisation (25 K), KT vaut
17 ecm~t. Ce qui fait que seuls les deux premiers (et trés peu le troisiéme) sous-niveaux du ni-
veau *Ig /2 sont peuplés. Une étude a plus haute température permettrait cette détermination.

En résumé, les spectres obtenus a basse température sont constitués de pics fins et
bien définis indiquant une bonne qualité cristallographique. Les différences existant avec
le matériau massif sont peu importantes et peuvent étre reliées aux conditions d’élaboration.
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Niveau Sous-niveau Massif* Couche mince® Massif [26] Massif [20] Massif [27]

*Hy s 5 - - 12904 - -
4 - - 12842 - -
3 12753 12758 12753 12755 -
2 12690 12694 12694 12693 -
1 12671 12674 12676 12675 -
1F5 3 12620 12619 12622 12621 -
2 12608 12610 12615 12613 -
12593 12693 12696 12596 -
1F3)9 2 11636 11644 - 11634 11637
11601 11598 . 11592 11594
Li3/9 7 4283 4291 4279 4278 4277
6 4212 4217 4206 4213 4213
5 4123 4125 4121 4120 4119
4 4082 4084 4078 4078 4077
3 4040 4047 4039 4039 4039
2 3980 3984 3982 3979 3973
1 3931 3925 3921 3919 3919
g5 5 - - 500 - 502
4 - - 291 - 297
3 - - 139 - 140
2 43 45 45 - 44
1 0 0 0 - 0

Tableau 2.2 Niveaux d’énergie de I'ion néodyme dans le LaFs. (* travail présent)

2.4 Polarisation de I’émission,
étude théorique et expérimentale

Comme nous l'avons exprimé au chapitre 1.1.4, la polarisation de la luminescence de
'ion Nd*™ a une importance pour le fonctionnement de I'amplificateur. Or, I’émission du
LaF5 :Nd*T est polarisée. Dans ce chapitre, nous nous attacherons & étudier 'origine de
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cette polarisation, nous caractériserons la polarisation de 1’émission de I’ion Nd3* dans un
cristal massif de LaF3 et dans une couche mince et finalement, nous discuterons de ’accord
entre les études théoriques et expérimentales.

Les regles de sélection de ’émission polarisée sont obtenues en analysant l'intensité
d’émission entre deux niveaux d’énergie. Dans un premier temps, nous exposerons donc
la théorie de Judd-Ofelt qui permet de calculer I'intensité d’émission entre deux niveaux
de T'ion terre rare, puis de ce résultat théorique, nous déduirons les regles de sélection en
fonction de la polarisation.

L’intensité d’émission entre un niveau d’énergie initial in et final fi est calculée par
I’équation 2.7. Le niveau d’énergie initial est défini par une combinaison linéaire d’états :
aJ, et final par o/J.. « représente ici les nombres quantiques, en plus de J,, nécessaires a
identifier I’état.

I(in, fi) = N(in)hcoA(in, fi) (2.7)
= N(aJ.)heo Y Alat,, o' J.) (2.8)
Sz J

N(aJ,) est la densité d’'ions dans I'état a./,, o est le nombre d’onde et A(aJ,, o’ J)) est la
probabilité de transition spontanée entre les deux états définie par ’équation 2.9. J, est la
projection de 'opérateur moment total J sur ’axe principal cristallographique qui est choisi
comme étant ’axe z. J, est le nombre quantique correspondant.

B 64703

Alad., o' J) = 2 [(a].|O]a’ T (2.9)

O est soit 'opérateur dipolaire électrique, soit I'opérateur quadripolaire électrique ou soit
I'opérateur dipolaire magnétique selon le type de transition envisagé. Pour déterminer I'in-
tensité d’émission et donc les regles de transitions, il faut donc évaluer cet opérateur.

2.4.1 Détermination des regles de sélection dipolaires électriques

Probabilité de transition dipolaire électrique—théorie de Judd-Ofelt

L’opérateur dipolaire électrique P est développé sous forme de tenseurs :

P,=—c) r (C}))i (2.10)

Le terme P,— correspond a la composante z et donc a une émission polarisée 7 tandis
que les termes P,—.; donnent les composantes x £ 2y. Comme le Lal's est un cristal uniaxe,
les directions x et y sont équivalentes et la polarisation o est définie par la somme des termes
Pp:l et Pp:—l-
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Les fonctions d’ondes |aJ,) des électrons 4f ont la méme parité et comme P est impair
(P(—r;) = —=P(r;)), on en déduit que :

(aJ,|P|J)) =0 (2.11)

Cette conclusion correspond a la regle de Laporte qui interdit toute transition dipolaire
électrique entre états de méme nombre quantique orbital . Comme ’ont montré Judd et Ofelt
dans leur théorie [28, 29], cette regle est contournée par le couplage entre configurations de
parité opposée.

Les deux états (aJ,| et |o/J.) qui appartiennent & la configuration 4 vont étre couplés
a des états |k) appartenant aux configurations 4fN"'n/l' ou n”I"*+14fN+1 par le champ

cristallin pour donner deux états de parité mixte (A| et |B) tels que :

()| Her |K) (K]

(A = (o —Z Elal) - B(n) (2.12)
|B> _ | /J/ Z |RaK}FCT|%{;>) (213>

Pour calculer la probabilité de transition, il faut maintenant résoudre I’équation 2.14 dans
laquelle les éléments nuls n’ont pas été représentés. La sommation se fait sur tous les états
perturbateurs.

_ (@] [Her k) ([P, J7) (af:|Py|r)(k|He |0 J7)
(AP|B) = =2 E(aJ.)—E(k) 2 E(o/J!) — E(k)

K K

(2.14)

Ce calcul a été fait par Judd et Ofelt et le résultat est présenté dans I'équation 2.15
sous la forme définie par Wybourne [10]. Les parametres A’; utilisés par Judd ont été rem-
placés par les BZ; déja présentés qui sont les parametres les plus couramment utilisés dans la
littérature pour calculer les niveaux d’énergie. Ce remplacement a pour conséquence de sup-
primer l'intégrale radiale d’ordre k : (nl|r*|n'l'). Pour que 1’élément de matrice (a.J,|He,|x)
ne soit pas nul, il faut que H,, soit impair. Seuls les Bg ayant une valeur de k£ impaire ont
donc une importance dans le calcul de 'intensité d’émission.

(A|P,|B) = ZY N\ q, p)(INaSLJJ U, |INaS'L T ) (2.15)

p+q

Avec

1A kY[
Y(X\a,0) =~ xg0m T (—1)”+"(2A+1>(p —(p+4q) q){1 k l’}

x(UCHI)ICH D) Byelnl|r|n'T') (2.16)
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Les éléments de matrice des opérateurs tensoriels C* et U;‘ +q sont explicités dans les

équations 2.17 et 2.18. Le symbole ( e 7{133 ) est le symbole 3—j associé aux coeflicients

mi ma2

de Clebsch-Gordon définissant le couplage entre deux moments angulaires, { ;1 72 ;?2 } est

le symbole 65 associé au couplage de trois moments angulaires.

QICHIP) = (=121 + D2t + 1] ( o ) 2.1)

a _Jz p+q J;
x (INaSLI[UNINaSL' ) (2.18)

J AT
(INaSLJJ U, JNaS'L'T ) = (S, S’)(—1)<Hz>( )

/ L J S
(INaSLIUNINaSLT) = (—1)5/+E [(2J+1)(2J’+1)]1/2{ Iy A}

x (INaSLIUMINaSL') (2.19)

Les éléments de matrice (INaSL|UMINaSL') ont été tabulés par Judd [30] pour les
configurations 4f. L’approximation faite par Judd et Ofelt consiste a considérer que les
configurations 4 fN=1n'l' ou n”I"+14 fN+1 sont completement dégénérées et donc que E(k)
est une constante. Ils considerent aussi que la différence entre les niveaux aJ, et o'J. est
faible comparée avec E(k). Les dénominateurs E(aJ,) — E(k) sont donc remplacés par
la différence d’énergie moyenne entre 4fN"'n/l' ou n”I"*F 14N+ et aJ, qui est appelée
AE(n'l'). L'utilisation d'un tel dénominateur commun permet de calculer la sommation sur
tous les états perturbateurs.

Les équations présentées ici correspondent a des configurations perturbatrices de type
4N/l Mais celles correspondant aux configurations n”l”4#+14 fN+1 ne different que d’un
facteur de phase. Judd a fait la remarque que pour les configurations n”1”4#'+14 fN+1 Pénergie
AE(n"l") nécessaire pour retirer un électron de la couche interne n”l” est tres importante et
que l'intégrale radiale (nl|r|n”1") doit étre faible. Ce qui fait que les configurations pertur-
batrices de type n”I"*'*14 fN+1 n’ont que tres peu d’influence et peuvent étre négligées.

Les configurations 4fN='n/l' qui peuvent intervenir sont les configurations 4f¥~15d ou
4fN=15¢. Les configurations de type ng sont souvent négligées mais certains auteurs [31, 32]
ont montré que leur influence peut étre plus importante que ne le prévoient les calculs
effectués sur I'ion libre. Cette influence est difficile a quantifier a cause de la forte interaction
qu’il peut y avoir entre ces configurations et les ligands de I'ion.

Maintenant que nous avons explicité la fonction décrivant l'intensité d’émission et ses
différents termes, en cherchant les conditions dans lesquelles cette fonction s’annule nous
déterminerons les regles de sélection.
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Analyse des regles de sélection

Les regles de sélection sont la conséquence des symboles 3—j et 65 des équations 2.16 a
2.19 ainsi que de ’annulation de certains parametres B!; liée a la symétrie du champ cristallin
entourant l'ion terre rare. Examinons d’abord ces dernieres regles.

Le groupe ponctuel de symétrie correspondant & l'environnement de 'ion Nd?* est C,
mais peut étre approché par Cs, ou Dgy,. Le détail du calcul des regles est présenté en annexe
A. En résumé la condition pour avoir B[’; non nul, pour le groupe Cs, est que ¢ soit pair quel
que soit k. Pour Cy,, on a en plus BC’; réel. Pour Dy, il faut que ¢ soit multiple de £3 et que
(k + q) soit pair. Pour la symétrie D3y, les valeurs de Bg sont aussi réelles.

Examinons maintenant les regles de sélection liées aux symboles 3—j et 6—j des équations
2.15 & 2.19. Les détails relatifs aux propriétés de ces symboles ont été extraits de l'ouvrage
référencé [33].

Le symbole 3-j ( ::1 ;22 T{i ) est non nul si :

— chaque m est la projection du nombre j correspondant (m = —j, —j +1,...,5 —1,7)

— les nombres ji, jo, j3 respectent la condition triangulaire : |j; — ja| < js < |j1 + J2|

— My + Mg + Mg = 0

Quant au symbole 6—j { i jz ;2 }, il est non nul si la condition triangulaire est respectée
pour les nombres ji, j2, 3 ; J1, J5, J6 5 Jas J2 Je €t Ja, Js, J3-

Les regles de sélection sont résumées dans le tableau 2.3. Il faut rajouter a ces regles une
possible nullité de (INaSL|U*INaSL'). Les régles sur L et S peuvent étre éventuellement
remises en cause par un schéma de couplage intermédiaire si L et S ne sont plus de bons
nombres quantiques. Par exemple I’absorption entre les niveaux *Ig /s et 2Hg /s est observable
alors qu’elle est interdite par les regles de sélection des transitions électriques et magnétiques.
Mais comme les niveaux ?Hys et ‘K /2 sont proches, il y a un couplage entre ces niveaux.
L’état propre est alors une combinaison de différents états SL [34] et la transition devient
possible. De la méme maniere, les regles sur J peuvent étre cassées par un couplage entre
différents états J induit par le champ cristallin.

Equation 2.16 Equation 2.17 Equation 2.18 Equation 2.19

k—=AN<k<14X |-k <U<l+k |J=-AN<J<J4+X |[L-L|<AX<L+L

0<A<2 pt+q=J,—J, |J=J|<AX<J+J
=kl <I'<I+k “A<p+qg< A |J -L'<S<J+L
1—1 <l <1+1 AS =0

-kl <A<1+k

Tableau 2.3 Reégles de sélection extraites des différentes équations.
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Méthode d’examen des regles de sélection

Les regles du tableau peuvent étre examinées de maniere plus explicite selon la méthode
qui suit. Tout d’abord, on nomme les états qui correspondent aux niveaux de la transition
en utilisant la base de Russell-Saunders SL.J. On examine si les regles suivantes ne sont
pas violées : AS = 0,1 —1' = £1, AL < 2l, AJ < 2l. On cherche ensuite les valeurs de
A compatibles avec les regles qui suivent : A est pair, supérieur au maximum de AL et AJ
et inférieur au minimum de L + L, J + J' et 2[ ainsi que ({NaSLIUMNINaSL') # 0. Pour
chaque A on examine les valeurs de k compatibles avec k — A = +1, et || — k| <U' <[+ k.
On cherche enfin les valeurs de ¢ + p possibles tel que : p+qg=J. —J, et " A< p+qg <A
Et on examine si les Bg ne s’annulent pas a cause de la symétrie.

2.4.2 Transitions dipolaires magnétiques

Maintenant que les regles de transition dipolaire électrique ont été déterminées, intéres-
sons-nous aux transitions magnétiques. Dans la plupart des matériaux ces transitions ont
une force d’oscillateur assez faible et sont négligeables par rapport aux transitions dipolaires
électriques. Dans les terres rares, comme les transitions dipolaires électriques inter 4 f ne sont
possibles que grace a un couplage avec les configurations externes, elles sont peu intenses.
Les transitions dipolaires magnétiques peuvent alors avoir une intensité comparable aux
transitions dipolaires électriques.

L’opérateur dipolaire magnétique D est :

Dlzi

h 2m(L}, + gs;) (2.20)

Cette fois-ci, comme l'opérateur est pair, il n’y a pas besoin de couplage avec des configura-
tions externes, et on peut directement écrire [29] :

(fNaSLIIID)| N/ S'L' T J.) = 6(ar,a’)5(L, L')3(S, S")e(—1)""" M (2.21)
Avec
e 1T )
M =g(SLI)[J(J +1)] ; 7 pour J' = J, (2.22)
—Jz P z

J 1 J-1

. 2 721172 _ (T _ Q\21)1/2
M=((S+L+1)?2=JJ>=(L-25)3) (_sz 7

) pour J' = J —1, (2.23)

g(SLJ) est le facteur de Landé qui peut étre exprimé par :

J(J+1)—LL+1)+5(5S+1)
2J(J+1)

g(SLJ) =1+ (2.24)
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Les régles de transition sont donc AL = 0, AS = 0 AJ = 0;£1 (mais pas 0 — 0 et
p = J,—J.). Comme pour les transitions dipolaires électriques, en présence d’un schéma de
couplage intermédiaire, des états ayant des couples LS différents peuvent étre mélangés et
ainsi casser les regles précédentes.

Les composantes p = 0 ont un champ magnétique selon ’axe z, par conséquent un champ
électrique perpendiculaire a cet axe. Elles sont donc polarisées 0. Les composantes p = +1
donnent une polarisation 7 ou ¢ selon la direction de propagation.

2.4.3 Transitions quadripolaires électriques

Les transitions quadripolaires électriques ont une intensité du méme ordre de grandeur
que les transitions dipolaires magnétiques [35]. Et, comme pour les transitions dipolaires
magnétiques, 'opérateur quadripolaire électrique est pair. Par conséquent, leur intensité
de transition dans les terres rares peut étre comparable a celles des transitions dipolaires
électriques. On ne peut donc pas ignorer I'influence de ces transitions sans examiner leurs
regles de sélection. Elles sont possibles [36] si AJ = 0;+£1; £2 (mais pas 0 — 0, 1/2 — 1/2
et 0 — 1). Pour la transition 4F3/2 —4 I35 AJ vaut 5. Ce type de transition n’est donc pas
possible et n’intervient pas dans les regles de polarisation, sauf si J n’est pas un bon nombre
quantique.

2.4.4 Etude expérimentale

L’étude de la polarisation d’émission est difficile a mener sur une couche mince car ’axe de
croissance est ’axe principal optique. Pour obtenir un spectre polarisé, il faut donc observer
I’émission dans une direction perpendiculaire a la couche, ce qui ne peut se faire qu’en confi-
guration guidée. Or I’étude en configuration guidée n’est pas possible a basse température
avec le matériel expérimental disponible au laboratoire. Les mesures de polarisation a basse
température sont donc faites sur un échantillon massif et une comparaison avec la couche
mince est faite a température ambiante.

Polarisation de la pompe

Des spectres ont été réalisés sur I’échantillon massif avec un vecteur d’onde perpen-
diculaire a l'axe de croissance et avec différentes polarisations de la pompe. Ils montrent
une émission parfaitement superposable dans les deux polarisations et ce autant a basse
température qu’a température ambiante (figure 2.6).

Cette absence d’influence de la polarisation de la pompe est due au fait que 1’émission
ne se fait pas a partir du niveau de pompe mais a partir du niveau métastable. Donc méme
si certains sous-niveaux Stark de °Fj/5 sont privilégiés par une certaine polarisation de la
pompe, cela n’aura pas d’influence sur le spectre d’émission.
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Figure 2.6 Influence de la polarisation de la pompe.

Il était important de vérifier cette hypothese pour pouvoir supprimer la polarisation de
la pompe comme cause possible de la polarisation de la luminescence.

Nature des transitions observées

Les spectres d’émission entre les niveaux *Fg/o et Iy sont présentés figure 2.7 pour
différents états de polarisation. Avant d’essayer d’interpréter les regles de sélection, il n’est
pas inutile de déterminer si I'on est en présence de transitions dipolaires électriques ou
magnétiques. Pour cela, il existe une méthode simple [10] qui consiste a comparer les spectres
réalisés avec un vecteur d’onde perpendiculaire et parallele a ’axe optique. Dans le cas
d’un vecteur d’onde parallele a ’axe cristallin principal et sans filtre polarisant, les vecteurs
champs électriques et magnétiques sont perpendiculaires a ’axe cristallin. Tandis que pour
un vecteur d’onde perpendiculaire a I’axe principal, selon la polarisation m, seul le champ
magnétique est perpendiculaire (le champ électrique étant parallele), et selon la polarisation
o, seul le champ électrique est perpendiculaire (le champ magnétique étant parallele). Si 1'on
est en présence de transitions électriques, le spectre observé avec un vecteur d’onde parallele
a l'axe cristallin coincide avec celui observé perpendiculairement en polarisation ¢ tandis
que pour une transition magnétique, il coincide avec la polarisation 7.

Sur les spectres de la figure 2.7, le spectre observé avec un vecteur d’onde parallele a
I’axe principal est superposable a celui de la polarisation ¢ . On est donc en présence de
transitions dipolaires électriques. Ce résultat est en accord avec les regles de transitions
dipolaires magnétiques qui sont interdites car AL = 3 et AJ = 5.

Les transitions observées étant des transitions dipolaires électriques, examinons mainte-
nant si les regles de transition théoriques sont en accord avec I'observation.
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Figure 2.7 Spectres d’émissions polarisés, observés perpendiculaire et paralléle a I’axe optique.

Polarisation de ’émission du matériau massif

En négligeant tous les couplages entre configurations 4f, les nombres L, S, J, J, restent
de bons nombres quantiques [10]. Les régles de transition correspondant & AL, AS et AJ
sont respectées. Les configurations perturbatrices peuvent étre 5d ou 5¢g. La seule valeur de
A possible est donc 6. Ce qui donne k = 5 pour 5d et k = 5;7 pour 5g. Les valeurs de q + p
possibles pour chaque transition sont données dans le tableau 2.4.

/
; Tl sizja | w0/2 | 4572 | 4372 | 2772 | 41172
+1/2 16 | 44,45 | £3 | £1,22 | £3,44 | £5 16

+3/2 45 | 43,46 | £1,44 | 0,43 | £2,45| +4

Tableau 2.4 Valeurs possibles de q + p.

Si l'on considere le site de symétrie Dgy,, pour que la transition soit possible, il faut (k+q)
pair, soit ¢ impair et ¢ multiple de 3 (voir annexe A). Ce qui fait que les seules valeurs de ¢
possibles sont +3. Et donc g + p peut avoir comme valeur £2, +3, +4. Ce qui revient a dire
que les transitions vers les niveaux J, = +13/2 sont interdites. Or elles sont visibles et assez
intenses. Toutes les transitions pour lesquelles on n’a pas deux valeurs de p+ ¢ correspondant
I'une & p = 0 et 'autre a p = +1 interdisent 'une des polarisations. Or on n’observe pas
une telle polarisation des spectres. La position de I'ion Nd** dans un site Dgj, n’est donc pas
compatible avec ces regles de transitions.

Les regles de transitions pour les symétries Cs et Cs, sont équivalentes : il faut que q soit
pair. Dans le tableau 2.4 la plupart des transitions permettent quatre valeurs de ¢ + p, deux
paires et deux impaires, dans ce cas on peut avoir p = 0 et p = £1. Pour ces transitions, les
deux polarisations 7 et ¢ sont permises. Le fait qu’elles soit permises n’indique pas qu’elles
auront la méme intensité. On peut avoir une transition permise avec une intensité tres faible
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voire nulle si la composante du champ cristallin ou le symbole 3—j a une valeur faible. C’est
ce qui se passe dans le cas de la transition [J, = —1/2] — [J] = —5/2] ou

3/2 6 132\ _
1/2 2 =5/2 |

Pour les transitions [J, = £1/2] — [J. = £13/2] et [J, = £3/2] — [J, = £11/2] ¢+ p
est pair. Seul la valeur de p = 0 est possible, on a donc une transition polarisée 7. Tandis
que pour les transitions [J, = £3/2] — [J] = £13/2] et [J, = £1/2] — [J. = £5/2], g+ p
est impair et donc la seule polarisation permise est o.

Ces regles de transition sont en partie en contradiction avec les spectres de la figure 2.7.
Elles décrivent bien la plus grande partie du spectre d’émission pour lequel il n'y a pas de
transitions interdites dans une polarisation, mais on devrait voir deux pics polarisés m et
deux o. Or, dans ces spectres expérimentaux, on observe seulement deux raies ayant un
rapport important entre les polarisations (sans atteindre ’extinction d’une polarisation) et
elles sont toutes les deux polarisées .

Il est donc impossible d’assigner a chaque raie une des regles de transition précédemment
définies et ce quellle que soit la symétrie examinée : Dgj,, Cy ou Cy,.

Effet de la température sur la polarisation

Malgré I’écrantage des fonctions d’ondes 4f par les électrons externes, ces regles de
sélection pourraient aussi étre modifiées par 'action des phonons. Pour vérifier cette hy-
pothese, différents spectres polarisés ont été réalisés a différentes températures. La figure 2.8
présente le rapport entre les spectres polarisés 7 et o pour des températures variant entre
50 K et 300 K. Il y a une tres faible variation de ces spectres (comparé au bruit des courbes)
avec la température. Ce qui veut dire que les phonons n’ont que tres peu d’influence sur la
polarisation des spectres et ne sont donc pas a ’origine du non respect des regles de sélection.

Polarisation a température ambiante : comparaison entre le cristal massif et une
couche mince

La polarisation de ’émission a une influence sur les performances de 'amplificateur. Nous
nous sommes donc attachés a étudier les spectres d’émission polarisés d'une couche mince et
du matériau massif dans les conditions de fonctionnement de 'amplificateur : a température
ambiante.

La figure 2.9 présente les spectres d’émission polarisés et réalisés a température ambiante
sur le matériau massif. Le spectre non polarisé n’a pas pu étre corrigé par la réponse du
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Figure 2.8 Rapport entre les spectres d’émission polarisés pour différentes températures et pour

un cristal massif.
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Figure 2.9 Spectres d’émission polarisés du matériau massif a4 température ambiante.

spectrometre et de la photodiode car il possede les deux états de polarisation répartis de
maniere non homogene sur les différents pics. La seule correction que I'on aurait pu envisager
est celle correspondant a un signal isotrope, mais elle n’aurait pas changé le spectre. On
remarque sur ce spectre que comme a basse température, I'intensité du signal polarisé 7 est
plus importante que celle polarisée o. Ce résultat correspond a la conclusion du paragraphe

précédent.
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Figure 2.10 Banc de mesure de la photoluminescence en configuration guidée.

La couche mince correspond a un dépot de LaFs de 3,6pum d’épaisseur épitaxié sur un
substrat de CaF, avec un dopage a 1%. Elle réalise ainsi un guide plan. L’échantillon a été
découpé et poli (voir le chapitre 3.7) pour obtenir deux faces paralleles permettant l'injection
et la collection des signaux optiques.

Le dispositif permettant ’étude expérimentale en configuration guidée est présenté figure
2.10. A la sortie du laser titane saphir, le signal est filtré puis injecté dans le guide d’onde.
A sa sortie, il est collimaté par un premier objectif, polarisé puis injecté dans une fibre qui
assure le transport jusqu’au monochromateur. La chaine de détection est la méme que pour
les mesures de photoluminescence.

Les spectres de la couche mince montrent un comportement différent par rapport a ceux
du massif. Les deux pics inférieurs a 1308 nm sont plutot polarisés o. Cette polarisation
ne semble pas correspondre non plus aux regles théoriques. Entre 1308 nm et 1340 nm, par
contre c’est la polarisation 7 qui est la plus importante. Pour examiner avec plus de précision
cette polarisation et étre catégorique quant au respect des regles, il faudrait pouvoir faire
des spectres en configuration guidée et a basse température. Cette différence observable
d’intensité et de polarisation entre ’émission du matériau massif et de la couche mince est
probablement due a la méthode d’élaboration du matériau.

Concernant 'amplificateur, I’émission polarisée o est intéressante car elle possede une
bande assez plate sur une large bande spectrale couvrant la bande de télécommunications.
Par contre elle n’est pas tres intense. L’émission polarisée m est plus intense mais assez
irréguliere surtout autour de 1310 nm, ce qui est tres génant dans le cas de multiplexage en
longueur d’onde. En travaillant avec un guide plan, si I’on est en polarisation TE, le champ
électrique est parallele au plan de la couche et donc perpendiculaire a ’axe cristallographique.
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Figure 2.11 Spectres d’émission polarisés a température ambiante de la couche mince.

Dans ce cas-la, on peut donc sélectionner la polarisation . Dans le cas du guide ruban induit,
le champ électrique aura des composantes paralleles et perpendiculaires a 'axe cristallin et
I’on n’aura donc pas une polarisation purement o.

2.4.5 Discussion sur les regles de sélection

Il a déja été reporté [37] que les spectres d’absorption du Nd3* dans le LaF3 sont polarisés
alors qu’aucune regle de sélection ne prévoit cette polarisation. Cependant I’auteur ne prend
en compte que les regles de transition dues a la symétrie du site (Cy,) et conclut a une
absence de regle. Il oublie les regles liées au symboles 67 et en particulier que p+q < A,
ce qui fait que pour certaines transitions seules des valeurs paires ou impaires de p + ¢ sont
possibles. L’hypothese alors évoquée est que les ions ne soient pas isolés mais qu’il y ait
une interaction entre eux et que la symétrie du champ cristallin ne soit pas celle du site
d’incorporation. Dans ce cas, on devrait avoir une variation de cette interaction et donc une
variation de 'allure du spectre avec la concentration en dopant, ce que 1’on ne voit pas.

Peu d’autres travaux ont été faits sur la polarisation de I’émission du néodyme dans le
LaF3 et quelques articles ont été écrits avec d’autres ions terres rares. Dans la méme matrice
de LaF;, mais avec des ions europium [38], ces regles de sélection ont pu étre appliquées avec
succes sauf pour quelques exceptions montrant que le probleme dépend de la nature de I'ion
ainsi que de la matrice. Dans le cas de I'Erbium [39] Krupke observe aussi une absorption
polarisée pour certaines raies qu’il n’explique pas par la symétrie du champ autour de 1'ion.
Il conclut que la différence peut provenir d'une légere distortion du site d’incorporation de
Cs, vers Dsj. Mais ne tient pas compte des valeurs possibles de p + g.
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Finalement, différentes explications restent possibles pour interpréter la différence entre

les spectres expérimentaux et les regles de transition théoriques :

— Le couplage entre différentes configurations peut faire que les états ne sont pas des
états 4f3SL.JJ, purs mais des combinaisons linéaires de ces états. Malheureusement,
les différents auteurs qui ont diagonalisé I’Hamiltonien et calculé les niveaux d’énergie
en utilisant un schéma de couplage intermédiaire ne donnent comme résultat que les
niveaux d’énergie et pas les états propres obtenus sans lesquels on ne peut pas calculer
les régles de transition sauf dans de rares exceptions [40]. Pour étudier cette possibilité,
il faudrait calculer exactement ces états propres.

— La symétrie du site d’incorporation du néodyme peut étre légerement distordue de
(5. La différence existant entre l'ion Nd?* et le lanthane est minime. Le NdF; et le
LaF3 cristallisent dans le méme groupe d’espace P3, selon la structure trigonale de la
tysonite [41]. La seule différence est que le rayon ionique du Nd** est légerement plus
faible que celui du La®* (0,995 A contre 1,016 A pour le La®t). Cette différence est-
elle suffisante pour entrainer la suppression de I’axe d’ordre 27 Les différences existant
entre le matériau massif et la couche mince montrent que le site d’incorporation dépend
de la technique de croissance du matériau. On peut donc imaginer avoir une symétrie
légerement différente de (5 et dépendante de la méthode d’élaboration du matériau.
Mais la suppression de cet axe d’ordre 2 n’explique pas la polarisation décrite par Wong
et al. [37].

Durant ces travaux, nous avons mis en évidence qu’il existe une différence entre les regles

de sélection théoriques et expérimentales. Mais nous n’avons pas pu déterminer 1’origine de
cette différence et les hypotheses citées plus haut restent a explorer.

2.5 Effet de la température sur les niveaux d’énergie

Les transitions électroniques se font entre les configurations 4 f qui sont écrantées par les
configurations externes. Ces transitions sont donc relativement peu sensibles a 1’environne-
ment de l'ion et en particulier aux phonons. Néanmoins, certains pics sont décalés lorsque la
température augmente.

La figure 2.12 représente deux spectres d’'une méme couche mince réalisés a 25 K et a
300 K. Les longueurs d’onde d’émission sont difficiles a obtenir a température ambiante, sauf
pour les deux pics extrémes qui ne sont composés que d'une seule transition. En ajustant
le spectre avec des lorenziennes, il est possible d’obtenir leurs longueur d’onde. La longueur
d’onde d’émission du premier pic est de 1297,8 nm a basse température et se décale de 1 nm
vers les grandes longueurs d’onde a température ambiante. Par contre, la longueur d’onde
du pic a 1366,6 nm n’augmente pas de maniere sensible.

JOHNSON et al. [42] ont montré que ce déplacement des pics d’émission n’est pas di a
la dilatation du cristal avec la température mais a l'influence des phonons. MCCUMBER et
STURGE on proposé un modele en 1963 [43] qui a été repris par KUSHIDA en 1969 [44]. Ce
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Figure 2.12 Mise en évidence de la variation de longueur d’onde d’émission en fonction de la
température.

modele décrit comment les contraintes € générées par les vibrations du réseau rajoutent un
terme C'e + De? & 'Hamiltonien de I'ion. Ce terme induit un couplage entre les sous-niveaux
Stark et donc un déplacement de leur énergie. Ce couplage pourrait étre responsable d'un
défaut de polarisation, mais comme nous ’avons vu, la température n’a pas d’effet visible
sur la polarisation.

Cette théorie a été appliquée au LaF; dopé Nd** [42, 45, 46] pour expliquer les variations
des niveaux d’énergie et ’élargissement des raies d’émission en fonction de la température.
Les niveaux décrits dans ces publications sont les niveaux *Gr/2, *Fs/2, *I11/2 et Ig/2 et ne
décrivent donc pas I’émission & 1,3 um. Les déplacements observés sont inférieurs & 10 cm~!
entre 77 K et 300 K. Vu la largeur du spectre d’émission, ces variations n’auront aucune
influence sur le fonctionnement de ’amplificateur.

2.6 Influence de la concentration en néodyme

2.6.1 Intensité d’émission

La figure 2.13 représente des spectres de photoluminescence réalisés dans les mémes condi-
tions sur des échantillons de concentrations différentes. L’intensité de luminescence intégrée
sur tout le spectre est aussi représentée en fonction de la concentration en Nd3*. La concen-
tration est exprimée en % atomique. L’intensité augmente avec le dopage pour atteindre un
maximum entre 3% et 4%. Ce maximum correspond & un équilibre entre la durée de vie qui
diminue avec la concentration en ions actifs et fait diminuer l'intensité et I’augmentation
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Figure 2.13 Variation de I'intensité de Iuminescence en fonction de la concentration en Nd37.

d’intensité liée a 'augmentation du nombre d’ions actifs. Apres ce maximum, il y a un net
effondrement de 'intensité. Afin de déterminer la raison d’un si brusque changement, il faut
étudier d’autres parametres comme la largeur des raies d’émission et la durée de vie.

2.6.2 Largeur des raies

Les spectres d’émission a basse température (~25 K) sont représentés figure 2.14 pour
différentes concentrations en Nd3*. Comme pour I’émission & température ambiante, on voit
une évolution de l'intensité qui atteint un maximum entre 3% et 4%. La variation de largeur
des raies d’émission est un signe de 'homogénéité de I’environnement cristallin de I'ion et
donc de la qualité cristallographique du matériau. Pour des concentrations inférieures a
4%, les pics sont bien définis et 'on ne voit pas apparaitre de pics parasites. La qualité
cristallographique reste donc bonne pour ces niveaux de dopage.

La raie a 1297,3 nm a été choisie pour évaluer la largeur des pics, car c’est la raie la
plus intense qui corresponde a une seule transition et qui soit bien séparée des voisines.
Les raies ayant des longueurs d’onde au-dela de 1350 nm n’ont pas été choisies car alors le

spectre est dégradé par ’absorption due a I’eau contenue dans I’atmosphere. Cette raie a été
2A w

K2 A(z—z0) 2 +w?
un élargissement homogene. Sur la courbe de droite de la figure 2.14 la largeur a mi-hauteur

issue de cet ajustement est représentée. On observe alors qu’il y a une augmentation de
cette largeur avec la concentration en dopants. Cette augmentation est tout d’abord assez
réguliere et modérée jusqu’a une concentration de 4% de dopants puis, on observe un saut
important a 5%. Ce qui veut dire qu’il y a un changement dans la matrice entre 4% et 5%
de dopants.

ajustée avec une courbe de type Lorentzienne (y = yo + ), ce qui correspond a
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Figure 2.14 Spectres d’émission a basse température et largeur a mi-hauteur du pic a 1297 nm
en fonction de la concentration en Nd3+

Les ions Nd3* ont un rayon un peu plus petit que celui du lanthane dont il vient en
substitution. Lorsqu’ils sont en faible concentration, ils génerent de faibles déformations du
réseau cristallin. Une explication possible est que lorsque la concentration passe au-dessus
d’un certain seuil, les contraintes locales (autour de 'ion) deviennent trop importantes et
I’environnement de 'ion devient moins homogene soit a cause de la présence de défauts
cristallins pres de l'ion, soit parce que les ions se regroupent pour former des agrégats.
Autrement dit, il existe une solubilité limite au-dela de laquelle 'environnement de l’ion
Nd?** devient moins homogene et donc la largeur de raie augmente.

2.6.3 Durée de vie du niveau *Fj)

Le dispositif expérimental permettant de mesurer la durée de vie est le méme dispositif que
celui de photoluminescence, seule la chaine de détection est changée. La détection synchrone
est remplacée par un oscilloscope, la taille de la photodiode et le gain du pré-amplificateur
sont adaptés pour que leur constante de temps ne soit pas trop grande mais que 'on ait un
rapport signal sur bruit maximum. Si I’on augmente le gain, on voit apparaitre des oscillations
parasites dues a la capacité du pré-amplificateur qui devient trop importante. La vitesse de
rotation du hacheur optique a aussi été optimisée.

La figure 2.15 représente la décroissance de la luminescence a température ambiante pour
différentes concentrations. Pour les concentrations inférieures a 3%, l'allure de ces courbes
est une exponentielle qui peut étre ajustée avec une tres bonne précision. On confirme donc
que l'on a un seul site d’incorporation et une bonne qualité cristallographique. Pour des
concentrations de 5% et 10%, le niveau de signal étant plus faible et la décroissance plus
rapide, la précision de mesure est moins bonne. Pour ’échantillon dopé a 10%, la durée de
vie est estimée a 15 4 5us.
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Figure 2.16 Décroissance de la luminescence a basse température (25 K).

A basse température I’émission est plus intense et donc le rapport signal sur bruit est
plus élevé. La figure 2.16 représente la décroissance de la luminescence. La durée de vie
des échantillons dopés a 5% et 10% a été faite avec un gain de I'amplificateur de 10° pour
diminuer la constante de temps de la chaine d’acquisition. Au vu des courbes de la figure 2.16,
on peut dire que la mesure de la durée de vie est assez fiable pour un dopage de 5%. Pour
I’échantillon dopé a 10%, il faut plutot retenir 'ordre de grandeur.

Les durées de vie mesurées a partir des courbes des figures 2.15 et 2.16 sont présentées
dans le graphique 2.17 en fonction de la concentration en Nd3*. La durée de vie est plus
importante a faible concentration et décroit ensuite rapidement. Ces données expérimentales
ont permis d’ajuster les parametres de la loi empirique [47, 48] suivante :

To

=TT G/? 22

Dans cette équation, 7 est la durée de vie, p la concentration, 7y la durée de vie a concen-
tration nulle, pg la concentration a moitié de durée de vie et p est 'ordre de décroissance.
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Figure 2.17 Durées de vie du niveau 4F3/2 en fonction du dopage a basse température et
température ambiante.

L’intérét de réaliser un tel ajustement est de pouvoir évaluer ces parametres. Nous obtenons
une durée de vie a concentration nulle de 700 us a température ambiante. La diminution de
durée de vie suit cette loi pour des concentrations en dessous de 4%, et comme lors de ’ana-
lyse de la largeur a mi-hauteur, on observe une dégradation de la qualité spectroscopique du
matériau a partir de 5% de dopants. Cela se traduit ici par une brusque diminution de la
durée de vie du niveau *Fj .

La décroissance observée est généralement liée a un rapprochement des ions et a une
augmentation des défauts et des agrégats d’ions Nd**. Ce rapprochement facilite I’échange
d’énergie entre ions et aussi le transfert vers les centres de recombinaison.

En comparant les deux courbes de la figure 2.17, on observe un phénomene assez surpre-
nant. Les durées de vie a basse température sont plus faibles qu’a température ambiante.
Différents auteurs ont aussi observé [1, 27, 49] une diminution de la durée de vie avec la
température jusqu'a quelques dizaines de Kelvin puis une augmentation.

Cette augmentation de durée de vie est attribuée aux transferts d’énergie entre ions [50].
Ce transfert se fait a partir d’'un ion du niveau métastable se désexcite pour en exciter un
autre sur le méme niveau d’énergie ne provoquant pas d’émission non radiative. A la durée
de vie du second ion s’ajoute la durée de vie du premier. Ce transfert d’énergie peut se faire
par l'intermédiaire d'un niveau intermédiaire. [L’augmentation de la température augmente
le nombre de phonons et donc le peuplement de ces niveaux intermédiaires. Ces niveaux
intermédiaires peuplés augmentent le nombre de chemins possibles pour le transfert d’énergie
et donc augmente la durée de vie. Ce mécanisme est aussi en compétition avec un effet plus
"classique” de la température qui est 'augmentation de la probabilité de désexcitation non
radiative et qui conduit a une diminution de la durée de vie. Mais, dans notre cas, le niveau
d’énergie juste sous le niveau métastable est & plus de 6000 cm ™! et I’énergie maximum des
phonons de la matrice est de 380 cm™!. Les transitions non radiatives directes sont donc
faibles. Cet effet n’est pas le plus important et la durée de vie augmente légerement avec la
température.
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2.7 Puissance de pompe

Le but de ce chapitre est de déterminer si de fortes puissances d’excitation modifient
lallure du spectre d’émission. Des spectres ont été réalisés dans la configuration non guidée
(figure 2.3) et avec différentes puissances, ils sont représentés figure 2.18.

Nd:LaF,

échantillon 186

étude en fonction de la puissance
mémes conditions expérimentales
230 mW 18

—— 140 mW .
——100 mW /
16| .

30 mw
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12
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Figure 2.18 Spectroscopie basse température en fonction de la puissance d’excitation.

Ces spectres normalisés, ne présentent pas de différences importantes méme une fois que
la population du niveau métastable est saturée. L’intensité d’émission est proportionnelle a
la puissance de pompe jusqu’a un certain point, puis elle sature. La puissance de saturation
dépend des conditions de manipulation et n’a donc pas d’intérét en soi. Il était cependant
important de vérifier que I'allure des spectres ne varie pas avec la puissance du signal car les
différents spectres précédents n’ont pas été réalisés avec la méme puissance de pompe.

2.8 Conclusion sur la spectroscopie

Apres une introduction décrivant l'intérét spectroscopique des terres rares, nous avons
examiné la structure énergétique de I'ion Nd®* incorporé comme dopant dans une matrice de
LaF3. L’intérét de cette matrice est que la bande d’émission se situe entre 1298 nm et 1367 nm
et comprend donc une grande partie de la bande de télécommunications. Ce décalage vers les
faibles longueurs d’ondes par rapport a la plupart des matrices de type oxyde est di a l'effet
néphélauxétique qui a été expliqué au chapitre 2.3.2. Les niveaux d’énergie de 'ion Nd3+
ont été mesurés dans le cas d’une couche mince et dans un cristal massif de LaF5 :Nd3*. La
différence de position des niveaux entre ces deux matériaux est comparable a la différence
existant entre différents cristaux massifs dans la littérature. Les couches minces obtenues ont
une bonne qualité cristallographique.

Les regles de sélection de I’émission en fonction de la polarisation ont été examinées. Dans
le cas du matériau massif, les regles théoriques ne correspondent pas aux spectres observés.
Nous avons tenté de découvrir I'origine de ce désaccord, en observant le role des phonons et
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de la température qui s’est avéré négligeable. Ce désaccord n’est pas non plus causé par des
transitions dipolaires magnétiques et quadripolaires électriques qui sont interdites pour les
niveaux d’énergie considérés. Les hypotheses les plus vraisemblables restent que la symétrie
de l'ion n’est pas celle envisagée ou qu’il y ait un couplage important entre les sous-niveaux
Stark.

L’influence de la concentration en ions Nd3* a été examinée selon trois axes : I'intensité
d’émission, la largeur des pics d’émission a basse température et la durée de vie du niveau
métastable. Nous observons un seuil entre 4% et 5% d’ions au-dela duquel la qualité spec-
troscopique du matériau se dégrade de maniere importante : la largeur a mi-hauteur est
pratiquement multipliée par 2 entre 4% et 5% de dopants et l'intensité d’émission aussi. Ce
seuil correspond a un changement dans I’environnement de I'ion qui devient moins homogene.
Le maximum d’émission observé se situe entre 3% et 4% d’ions Nd3*.

La puissance de pompe ainsi que la température ne vont pas modifier de maniere im-
portante les parametres spectroscopiques a condition que la température reste proche de la
température ambiante.
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3.1. PRESENTATION GENERALE DU PROCEDE 7

Chapitre 3

Développement d’'un procédé technolo-

gique de réalisation de I'amplificateur

Dans ce chapitre, nous décrirons le procédé technologique dévelopé ainsi que la démarche
qui nous a amené au procédé final. Nous commencerons par présenter de maniere générale
ce procédé, puis nous décrirons chaque étape.

3.1 Présentation générale du procédé

Le procédé technologique décrit dans ce chapitre a pour but premier de permettre la
réalisation de la structure définie au 1.5. En plus de ce but, nous souhaitons que ce procédé
soit le plus générique possible et soit adaptable, au moins en partie, a d’autres applications
pour l'optique ou pour la structuration de surfaces a 1’échelle nanométrique.

Les principales étapes de ce procédé sont illustrées par la figure 3.1 et énumérées ci-
dessous :

(D réalisation de la couche mince de LaF; dopé Nd** par épitaxie par jets moléculaires,

@ dépot et recuit d’'une couche mince de benzocyclobutene,

@ lithographie des réseaux et des guides d’onde par nanoimpression,

@ transfert des motifs lithographiés par lift-off pour obtenir un masque pour I'étape de
gravure,

(®) gravure ionique réactive de la couche de benzocyclobutene

© découpe et polissage des faces opposées

Certaines de ces étapes ont nécessité le développement d'un traitement d’adhérence par-
ticulier. Pour plus de clarté nous présentons dans un chapitre particulier le développement
de ces traitements d’adhérence.
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Figure 3.1 Principales étapes du procédé de fabrication de I'amplificateur

3.2 Epitaxie par jets moléculaire

La croissance par épitaxie par jets moléculaire de couches minces de LaF3 dopées Nd3+
a déja fait 'objet d'une these au LAAS [1]. Durant cette étude, nous avons utilisé le travail
effectué précédemment et optimisé les parametres de croissance. Dans ce chapitre, nous
présenterons brievement les intéréts et le principe de cette technique, puis I'influence de la
température du substrat et de la vitesse de croissance sur les propriétés spectroscopiques.

3.2.1 Description de la technique

L’épitaxie par jets moléculaires (EJM) est une technique de croissance de couches minces
qui consiste a exposer un substrat a un jet moléculaire constitué des matériaux que l'on
souhaite déposer. Dans le cas du LaFs dopé néodyme, nous évaporons deux matériaux : du
LaF3 et du NdFj3, chacun étant contenu dans un creuset séparé et porté a une température
différente. Le substrat est positionné en face de ces cellules d’évaporation de maniere a
intercepter le flux moléculaire. Il est chauffé pour que les différentes molécules se condensent
a la surface et s’organisent pour former un monocristal. De plus, la chambre contenant les
cellules et le substrat est placée sous vide pour que le libre parcour moyen des molécules soit
plus important que la distance entre les cellules et le substrat. On obtient ainsi un jet de
molécules ayant peu de collisions entre elles. Et afin d’obtenir un matériau de bonne qualité
présentant peu d’impuretés, le vide est poussé jusqu’a l'ultravide (P~ 1071Torr).

L’étude de 'épitaxie de couches de LaF3 sur un substrat CaF, a débuté en 1996 au
LAAS-CNRS. Des travaux ont été publiés par S. Uda et al. en 1997 [2] puis en 1999 au
LAAS [3] concernant ce type d’épitaxie. Il existe peu d’autres méthodes pour réaliser des
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couches minces mono-cristallines de fluorures. En 2001 Burkhalter et al. ont publié un rapport
décrivant des méthodes [4] qui sont ’épitaxie en phase liquide et I'implantation ionique. Ces
méthodes permettent de réaliser des guides d’onde optiques. L’épitaxie en phase liquide n’a
été appliquée qu’au LiYF, et permet d’obtenir des guides de bonne qualité. L’implantation
ionique, quant a elle, permet de modifier localement I'indice optique d’un cristal massif pour
réaliser un guide d’onde. Cette technique a été appliquée au LaF', mais elle crée des centres
colorés qui ont pour conséquence de générer de fortes pertes dans le rouge et I'infra-rouge [5].

L’EJM possede les intéréts suivants :
— la faible vitesse de croissance (entre 0,1 ym/h et 1 gm/h) permet d’obtenir un matériau
de tres bonne qualité cristallographique et de controler précisément son épaisseur,
— la température de substrat modérée (par rapport a 1’épitaxie en phase liquide) limite
la diffusion interfaciale,
— il est aisé d’incorporer des dopants par I'ajout d’une cellule d’évaporation de 1’élément
désiré,
— la composition du matériau peut étre changée au cours de la croissance pour permettre
I'optimisation des composants.
Nous avons choisi 'EJM pour toutes ces raisons et pour bénéficier du savoir-faire en la matiere
acquis au laboratoire. Par contre, c’est une technique nécessitant des moyens important a
cause de 'ultra-vide présent dans la chambre de croissance.

Le CaFs cristallise selon une structure cubique face centrée. Si on 1’observe suivant le plan
(111), il présente une structure hexagonale. La structure trigonale du LaF3 est superposable
a cette structure hexagonale avec un certain désaccord. Le parametre de maille du LaFy
(apar, = 7,187 A) est inférieur & celui du réseau hexagonal du CaFy (vV2acar, = 7,726 A).
Le désaccord de maille résultant de cette différence est de 7%. Ce désaccord est important
et 'incorporation de néodyme 'aggrave. En effet les parameétres de maille du NdF3 (aygp, =
7,030 A et cygp, = 7,199 A) [6] sont inférieurs a ceux du LaFs3 (ar.p, = 7,187 A et
CLar; = 7,350 A), les deux matériaux ayant la méme structure.

Malgré ce désaccord important, le LaF3 croit de maniere mono-cristalline sur CaFy comme
I'ont montré les diagrammes de diffraction RHEED réalisés in situ. Mais il n’est pas certain
qu’il le fasse de maniere pseudomorphique. Il est en effet difficile de caractériser I'interface par
microscopie électronique car ces matériaux sont isolants et ne sont pas stables sous le faisceau
électronique. Le LaF; croit aussi de maniere monocristalline sur le CaFy orienté (110) qui ne
possede pas de géométrie hexagonale, prouvant ainsi qu’il peut croitre de maniere non pseu-
domorphique. Nous avons cependant choisi de faire croitre la couche sur un substrat orienté
(111) car c’est l'orientation la plus appropriée du point de vue de 'arrangement atomique.
De plus, il s’agit de la surface de plus faible énergie. Cette orientation permet d’obtenir le
spectre d’émission du néodyme le plus fin et présentant un seul site d’incorporation de I'ion
Nd** contre deux dans le cas d’une croissance sur un substrat orienté (110) [3].

Les contraintes thermiques sont elles assez faibles car les deux matériaux ont des coef-
ficients de dilatation voisins : acer, = 18,85 X 1079 K™ et ajpam, = 17 x 1079 K71 Le
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fait que ces contraintes soient faibles évite ’apparition de craquelures de la couche qui se
produisent par exemple dans le cas de I’épitaxie de CaFy sur GaAs.

L’EJM des matériaux fluorés possede un avantage : I’évaporation des matériaux se fait
sous forme moléculaire (LaF3 et NdF3) sans dissociation des molécules. On respecte donc
exactement les proportions stoechiométriques.

3.2.2 Description de la procédure de croissance

Les substrats de CaFy se présentent sous la forme de parallélépipedes de 1 mm d’épaisseur

et de surface 1x2 cm?. Avant de réaliser la croissance, ils sont nettoyés :

— tout d’abord dans un bain de trichloréthylene avec une agitation par ultrasons pour
éliminer la contamination en particules,

— puis dans des bains successifs de trichloréthylene et d’acétone bouillants pour éliminer
la contamination organique.

— IIs sont ensuite plongés dans un bain d’eau déionisée additionnée de quelques gouttes
d’acide fluorhydrique afin de limiter 'adsorption de complexes oxygénés par la surface
puis rincés.

— Les substrats sont alors collés sur un porte-substrat en molybdene avec de I'indium.

Avant I’épitaxie, les substrats sont dégazés a 600°C pour désorber toutes les especes non

éliminées lors du précédent nettoyage, en particulier les complexes oxygénés (O~, OH™, etc.).
Une couche tampon de CaFy de 125 nm est homo-épitaxiée pour améliorer la qualité de la

surface de départ. Cette épitaxie est réalisée a la méme température que le LaF'3 a une vitesse
de 0,25 pm/h.

3.2.3 Optimisation des parametres de croissance :
vitesse et température

Les parametres qui peuvent étre optimisés sont la vitesse de croissance et la température
du substrat. Des mesures de photoluminescence réalisées sur deux couches dopées & 1% ont
montré que les spectres d’émission obtenus a basse température d’échantillons réalisés a
520°C et 575°C sont parfaitement superposables comme le montre la figure 3.2. Cela veut
dire que dans cette gamme, la température de croissance n’a pas d’influence visible sur les
propriétés spectroscopiques. Si I'on diminue trop la température, la croissance ne se fait plus
sous forme monocristalline mais polycristalline comme le montrent des expériences réalisées

A 250°C [7].

La vitesse de croissance a quant a elle une légere influence. La largeur a mi-hauteur des
pics d’émissions a 1297 nm a basse température (20 K) a été mesurée pour deux échantillons,
I'un réalisé avec une vitesse de croissance de 0,5 ym/h et 'autre avec une vitesse de 0,3 pm/h
et tous les deux dopés a 3% atomique et réalisés a 520°C. Cette largeur est plus faible pour
I’échantillon réalisé a basse vitesse (1,49 nm contre 1,68 nm). Ce qui veut dire que l'on a un
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Figure 3.2 Spectres d’émission de deux échantillons épitaxiés a des températures différentes

cristal un peu plus homogene a basse vitesse. Les parametres de croissance choisis sont une
température de 550°C et une vitesse de 0,3 pm/h.

3.3 Dépot de BCB

3.3.1 Description du polymere

Le bis(benzocyclobutenyl)divinyltetramethylsiloxane, en abrégé BCB, est un monomere
de la famille des benzocyclobuténes [8, 9]. Il est utilisé en microélectronique pour ses pro-
priétés physiques [10] et chimiques une fois polymérisé. Ce polymere est un bon planarisant.
I1 a une faible constante diélectrique de 2,7 (entre 1 KHz et 20 GHz) et un faible facteur de
dissipation, ce qui le rend intéressant pour les applications hyperfréquences. Son coefficient
de dilatation est de 5,2 x 107K~ contre 1,7 x 107°K~! pour le LaF5 dans le plan perpen-
diculaire a ’axe principal. Le recuit de polymérisation devra donc se faire a la température
la plus faible possible pour éviter de créer trop de contraintes.

Comme c’est un polymere réticulé, il a une treés bonne stabilité chimique. Il résiste a la
plupart des solvants (xylene, trichloréthylene, acétone, alcools,...) ainsi qu’aux acides suffi-
samment dilués. Cette propriété est importante car apres son dépot, il doit subir plusieurs
bains dans des solvants et un acide au cours de la fabrication de I'amplificateur. Il absorbe
peu d’eau (0,25% apres 24 h dans I'eau bouillante). Il a une bonne stabilité thermique avec
une température de transition vitreuse (7,) supérieure a 350°C et pouvant atteindre 390°C.
Ce qui lui permet de résister a I’échauffement causé par la puissance optique et d’étre stable
pendant 1’étape de nanoimpression.
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Figure 3.3 Structure chimique du BCB-DVS.

La structure chimique du monomere de BCB et du polymere résultant est présentée
figure 3.3. Au cours de la polymérisation [11], il y a ouverture du cyclobuténe pour former
un composé : o-quinodiméthane, qui réagit avec le groupe alcene pour former un réseau de
polymere en trois dimensions fortement réticulé.

3.3.2 Procédure de dépot

La procédure de dépot et de recuit du BCB est adaptée des procédures fournies par Dow
Chemical [9, 11]. La résine se présente sous forme de monomeres dissous dans un solvant,
le mésithylene. La couche la plus fine possible avec la formulation commerciale est 2,5 pm.
Pour atteindre ’épaisseur désirée (entre 500 nm et 600 nm), la formulation commerciale est
diluée dans du mésithylene. Cette solution peut étre conservée plusieurs mois a -40°C.

Apres une préparation de la surface de LaF3 (décrite au chapitre 3.6.1), le dépot de BCB
est réalisé a la tournette. Le BCB est recuit 2 min a 80°C sur plaque chauffante pour éliminer
les solvants en exces. La polymérisation se fait ensuite dans un four balayé par un flux d’azote
pour éviter I'oxydation du BCB. S’il reste plus de 100 ppm d’oxygene dans le four lorsque
la température dépasse 150°C, il y a un risque d’oxydation du BCB. Pour purger le four,
on programme une rampe en température assez lente : rampe de 15 min a 50°C, maintien
15 min, rampe de 15 min a 100°C, maintien 15 min, rampe de 15 min a 150°C, maintien
15 min, rampe de 60 min a 210°C, maintien 40 min, refroidissement naturel. Selon la courbe
de recuit spécifiée par Dow chemical, le BCB est polymérisé a plus de 85%.
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Figure 3.4 Avancement de la polymérisation du BCB en fonction de la température et du temps

[12).
3.4 Lithographie par nanoimpression

L’étape de lithographie est une étape clef du procédé de réalisation de 'amplificateur
optique. Dans ce chapitre nous décrirons tout d’abord les raisons qui nous ont amenés
a développer un nouveau procédé de nanoimpression, puis nous décrirons ce procédé : la
préparation du moule, le choix du polymere, et le lift-off. Ce travail a fait 'objet d’une
publication [13].

3.4.1 Choix de la méthode de lithographie
Les intéréts généraux de la nanoimpression

La technologie de lithographie par nanoimpression a été introduite par Chou et al. en
1995 [14]. Elle permet de contourner la limite actuelle de résolution de la lithographie UV
tout en étant plus économique que la lithographie par faisceau d’électrons ou d’ions ou
par rayons X. En effet, I’équipement nécessaire peut étre réduit a une presse et un four
tout en permettant de répliquer des motifs de taille inférieure & 10 nm [15]. De plus, la
nanoimpression autorise une grande liberté dans le choix de la forme, de la taille et de la
densité de ces motifs. Enfin, ¢’est une technique de production collective et une étude [16] a
permis de monter la réplication de motif entre 250 nm et 100 pm sur un wafer de 8 pouces de
diametre. La nanoimpression a un autre avantage, c¢’est ’absence de rayonnements ionisants
qui peuvent endommager des matériaux comme les polymeres ou les cristaux ioniques.



84 CHAPITRE 3. PROCEDE TECHNOLOGIQUE DE REALISATION

Les intéréts de la nanoimpression pour la réalisation de ’amplificateur

Différentes techniques sont envisageables pour réaliser des réseaux de Bragg ayant un
pas de 310 nm : la lithographie DUV, X, par interférence, électronique, a faisceau d’ions
et la nanoimpression. Nous n’avons pas choisi les deux premieres pour des raisons de cotut
et de disponibilité des instruments. La lithographie par interférence permet de faire des
réseaux avec une grande précision mais est limitée en termes de formes possibles pour les
motifs. Elle ne permet pas entre autres de réaliser des motifs complexes comme des réseaux
a pas variables, des coupleurs,... Les deux autres techniques (lithographie électronique et par
faisceau d’ions focalisé) auraient pu étre utilisées mais elles génerent des défauts dans les
cristaux fluorés comme nous allons le montrer dans le chapitre suivant. Par conséquent, nous
avons choisi d’utiliser la nanoimpression.

Lithographie électronique sur LaF';

La lithographie électronique sur des matériaux fluorés génere des défauts qui peuvent aller
de la création de centres colorés a la destruction du matériau sur une zone plus ou moins
importante. Ces phénomenes permettent d’utiliser les matériaux ioniques comme résine pour
la lithographie électronique [17, 18].

La figure 3.5 (a) présente une vue d'un échantillon de LaF; soumis & un faisceau d’électrons
a 200 keV focalisé pendant quelques minutes. On observe alors une «explosion coulombienne»
du matériau. A des doses moindres et comparables a celles utilisées pour la lithographie du
PMMA, les dégats sont moins importants mais il y a formation de centres colorés visibles
au microscope optique.

La création de telles craquelures sous faisceau d’électrons dans une couche de LaF3 a déja
été rapportée [19]. L'origine de la création de ces défauts est 1’émission d’électrons Auger
par le fluor. Cette émission peut se faire a partir de I’anion F~ ou par émission Auger inter-
atomique [20, 21] méme a faible énergie. La figure 3.5 (b) montre un schéma illustrant cette
émission. Le cation et 'anion sont ionisés et ont la configuration électronique du gaz rare
correspondant ( Ca?t, La®", F~). Le dernier niveau d’énergie occupé du cation correspond
a un électron de la configuration du gaz rare et donc a un électron de coeur. Si cet électron
de cceur est ionisé, il va étre remplacé par un électron de I'anion. La différence d’énergie
correspondante va permettre I’émission d’un ou de deux électrons Auger a partir de I’anion.

Dans notre cas, I'anion F~ va donc se transformer en ion F'. La cohésion du cristal
étant assurée par des liaisons ioniques entre La’t et F~, aprés cette émission Auger, les
ions La3* et F* vont se repousser. L’ion F* est plus mobile et va se déplacer : soit pour se
positionner en site interstitiel et former un centre coloré, soit pour étre désorbé s’il se trouve
pres de la surface. Les conséquences sont une accumulation de contraintes créées par les forces
répulsives qui peut aller jusqu’a une «explosion coulombienne» du matériau. L utilisation de
lithographie électronique sur le LaFs3, méme a faible énergie, n’est pas compatible avec les
qualités optiques désirées.
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Figure 3.5 (a) Dégats causés par un faisceau d’électrons sur une couche de LaFs, (b) Mécanisme
d’émission Auger inter-atomique.

Les différentes variantes de la nanoimpression

Le procédé classique de nanoimpression qui consiste a déformer a chaud une résine ther-
moplastique, traditionnellement du polyméthylméthacrylate (PMMA), a permis d’atteindre
des résolutions inférieures a 10 nm [15]. Ce procédé est détaillé figure 3.6 et est constitué des
étapes suivantes :

(D un échantillon enduit de polymere est porté a une température supérieure a la Ty du

polymere qui devient visqueux,

@) un moule est pressé sur cette couche de polymere qui est déformé, puis la température

est diminuée en-dessous de sa T,
@ l’échantillon est démoulé,
@ l'épaisseur de polymere qui reste sous les motifs est gravée.

T
E—

@ @ ® @

Figure 3.6 Description du procédé de nanoimpression

Le polymere, au-dessus de son T, est un liquide visquo-élastique avec une viscosité
importante (entre 360 Pa.s et 71000 Pa.s pour du PMMA ayant une masse molaire entre
25 kg/mol et 75 kg/mol et a une température entre 200°C et 250°C [22]). Cette viscosité
entraine une difficulté a déplacer le polymere sur de grandes distances et donc une difficulté a
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répliquer les grands motifs [22, 23] et les moules négatifs [24] (avec les motifs en creux). Pour
minimiser ’épaisseur résiduelle de polymere et résoudre ces problemes, il faut appliquer des
pressions importantes entre 50 bars et 100 bars [25] a des températures au minimum 50°C
au-dessus de la T,. Ces conditions risquent d’endommager les échantillons fragiles. Le CaF,
a une résistance mécanique plus faible que le silicium et ne peut pas supporter de telles
pressions. Des tests de nanoimpression ont été réalisés avec du PMMA et ont abouti a la
casse des échantillons de LaF3/CaFy & cause de la pression trop forte.

Des alternatives a ce procédé ont été proposées pour réduire la température d’impression :

— en utilisant un solvant pour fluidifier le polymere [26]. Dans ce cas, le polymere (du
polystyrene) est déposé sur un substrat en couche mince. Un solvant est absorbé dans
ce polymere, ce qui a pour conséquence de réduire sa viscosité et sa T,. Le moule est
imprimé dans le polymere et la forme des motifs est conservée apres démoulage. Des
motifs de 200 nm ont été obtenus avec des pressions entre 300 et 1500 bars.

— Avec des résines ayant une faible T} il est possible d'imprimer a température ambiante.
Des lignes de 75 nm ont été répliquées a température ambiante [27] dans le polymere
Hybrane HS2550 (T, : 0-10°C, point de fusion : 30°C) avec une pression de 30 bars. Les
mémes auteurs rapportent I'impression de motifs entre 200 nm et 5 pym a une pression
de 5 bars et une température entre 50°C et 70°C en fonction de la taille des motifs..

— Le silsesquioxane-hydrogene a été utilisé pour imprimer des motifs a température am-
biante [28]. Ce matériau est une résine non organique qui peut étre déposée a la tour-
nette et qui est ensuite durcie par un cycle thermique. Il peut étre imprimé avant d’étre
durci, et des motifs de 50 nm a 800 nm ont été répliqués avec une hauteur de 150 nm
et une épaisseur résiduelle de 150 nm. La pression utilisée varie entre 20 et 40 bars.

Ces procédés utilisent cependant des pressions importantes sauf dans le cas de I’Hybrane.

D’autres technologies ont été développées a basse pression. Des 1996, Haisma et al. [29]
montrent qu’il est possible de répliquer des motifs inférieurs a 100 nm en utilisant un po-
lymere réticulable sous rayonnement ultraviolet. Cette variante de la nanoimpression consiste
a déposer un mélange de pré-polymeres fluides sur une surface, appliquer et presser un moule
transparent sur cette résine pour la mettre en forme, réticuler ou polymériser cette résine
en ’éclairant avec un rayonnement UV a travers le moule et enfin démouler I’échantillon.
Les avantages de I'UV-imprint sont multiples. En travaillant a température ambiante, on
évite les distortions des motifs liés a la différence de coefficient de dilatation entre le moule
et I’échantillon. Le moule transparent permet un alignement aisé. Le matériau moulé est
un mélange de pré-polymeres et peut donc avoir une grande fluidité. Cette fluidité permet
un écoulement plus facile de la résine, on peut alors appliquer une pression moindre pour
répliquer des grands motifs. Grace a des méthodes «step and fash» [30], il est possible de
couvrir de grandes surfaces avec une bonne uniformité. Depuis quelques années, des indus-
triels s’intéressent a 'UV-imprint en développant des outils [31] et des résines dédiées. Et
récemment, cette technique a connu des avancées. Elle a montré de nouvelles possibilités as-
sociant moulage et photolithographie [32] et a permis des résolutions extrémes de 5 nm [33]
ainsi que la réplication de larges surfaces sur un substrat de 4 pouces [34]. Un comparatif et
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une analyse des différentes techniques de nanoimpression a été récemment publié par L. J.
Guo. [35]. Cet article décrit les avantages et les limitations de la nanoimpression de thermo-
plastiques et présente les nombreuses techniques de nanoimpression récemment développées
dont certaines ont été exposées ci-dessus.

De notre coté, nous avons décidé de développer un procédé qui permette de répliquer
les motifs nécessaires a la réalisation de fonctions optiques. C’est-a-dire pouvoir répliquer en
méme temps des motifs inférieurs a 100 nm comme des réseaux et des motifs supérieurs a
10 pm comme des guides d’ondes. De plus ce procédé devra se faire a faible pression pour
ne pas endommager le substrat. Il faut donc utiliser une résine tres fluide. Afin d’éviter la
difficulté de concevoir une résine réticulable aux UV, d’utiliser des moules en silicium, donc
non transparents, ainsi qu'une presse régulée en température, nous choisissons une autre
technologie semblable a I’'UV-imprint, le thermo-imprint, avec une résine thermodurcissable.
Cette technologie consiste a déposer une goutte de pré-polymeres fluides sur une surface, ap-
pliquer et presser un moule sur cette résine pour la mettre en forme, réticuler ou polymériser
la résine en chauffant et enfin démouler. Cette technique a certains défauts par rapport a
I’UV-imprint, elle ne permet pas facilement d’aligner le masque et le moule et le temps d’im-
pression est plus long. Par contre elle est plus simple car le moule en silicium est fabriqué avec
des techniques classiques de microélectronique déja développées au LAAS-CNRS et I'appa-
reillage d’impression est moins cotiteux que dans le cas de I’'UV-imprint. Grace aux avantages
déja exposés et au faible cott de revient d’une impression, cette technique est intéressante
et peut permettre de diffuser les nanotechnologies dans des laboratoires ne possédant pas de
grosses infrastructures technologiques.

3.4.2 Préparation du moule

Le moule est réalisé en silicium par lithographie électronique, lift-off, gravure ionique
réactive et traitement de surface.

Lithographie

La lithographie est réalisée avec une colonne a 200 kV et a émission de champ (CM20 FEG
Philips). Cette colonne est faite pour I'observation d’échantillons par transmission (TEM)
ou par réflexion (SEM). Elle a été modifiée pour la lithographie et permet d’atteindre des
résolutions inférieures & 10 nm [36, 37]. Mais comme ce n’est pas un instrument a l’origine
prévu pour la lithographie, il existe certaines limitations. La taille maximum des échantillons
est 4x4 mm? et la zone insolable est de 1 mm?.

Les substrats de silicium de 4x4 mm? sont nettoyés dans des bains de solvants avec

agitation par ultrasons. Une couche mince de poly(méthylméthacrylate) (PMMA) est ensuite
déposée a la tournette. Avant enduction, le PMMA de masse molaire 996 000 g/mol est
dissous dans du méthylisobuthylcétone (MIBK) a une concentration de 40 g/1. Il est enduit
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a une vitesse de 3000 tr/min pendant 30 s pour obtenir une épaisseur de 270 nm. Un recuit
a 150°C est ensuite effectué sur plaque chauffante pour éliminer les solvants.

L’insolation est effectuée avec un courant de 150 pA pour éviter une insolation non désirée
entre chaque ligne. Une matrice de distorsion est appliquée pour corriger les distorsions du
champ électronique. Ces distorsions peuvent entrainer un pas non régulier en fonction de la
zone insolée. La dose a été optimisée (2000-2100 pC/cm?) pour obtenir la meilleure qualité
d’insolation. Le champ insolable est de 800x800um?.

L’épaisseur de PMMA est mesurée puis ’échantillon est révélé dans une solution de 15 cl
de MIBK et 45 cl d’isopropanol a 20°C pendant un temps dépendant de I’épaisseur de PMMA
(15 s pour 50 nm). Une couche de 20 nm de Chrome est déposée puis "liftée” pendant 10 min
dans un bain d’acétone sous agitation par ultrasons. Le silicium est ensuite gravé par gravure
ionique réactive anisotrope avec un mélange de gaz SFg—0,. Le chrome est éliminé dans une
solution commerciale a base de cerium (Microform chromium etchant) avant le traitement
de surface anti-adhésif.

Traitement anti-adhésif

Le but de ce traitement de surface est d’éviter 'adhésion du polymere sur le moule lors
de la nanoimpression et ainsi de faciliter le démoulage. Cet effet anti-adhésif est obtenu
par le dépot d'une monocouche autoassemblée. Pour cela, nous avons choisi une molécule
constituée d’une chaine aliphatique de faible énergie de surface et d’une téte réactive per-
mettant un greffage covalent sur une surface de silicium ou de silice. La molécule choisie est
de I'octadécyltrichlorosilane ou OTS.

CH, CH, CH, ?Hg ;JH3 ;Hz ?Hs ;JHs ;H3
C {{ C {{ C {{ C,H C, H C,.H CHy, Ci;Hs, C,;H,,
170134 170034 170034 177734 177734 170734 | | |
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Figure 3.7 Mécanisme de greffage de ’OTS sur une surface de silice [38].

Le mécanisme de greffage de I’OTS sur une surface de silice a été décrit dans la littérature
[38] et est présenté figure 3.7. Il y a tout d’abord adsorption d’un film d’eau et des molécules
d’OTS a la surface du substrat, hydrolyse du trichlorosilane (SiCls) en trihydroxysilane
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(Si(OH)3) et déshydratation des groupes silanols pour créer des liaisons siloxanes (Si—O—
Si). Il y a ainsi formation d’un radeau d’OTS polymérisé qui se greffe par endroits a la surface.
D’autres théories prévoient I’hydrolyse de I’OTS dans la solution avant son adsorption. Les
deux phénomenes ont sans doute lieu avec une importance différente selon la quantité d’eau
présente dans la solution et en surface de I’échantillon. Le fait que I'on obtienne une mo-
nocouche autoassemblée est dit aux interactions de van der Waals entre les longues chaines
alkyl qui minimisent leur énergie en se rapprochant entre elles et en fuyant la surface.

Différentes variantes de préparation de surface et différents solvants sont utilisés [38-41].
Nous avons essayé de simplifier au maximum le procédé tout en garantissant une bonne
qualité de la couche. Au cours des différents tests, il est apparu que la méthode de préparation
de la surface avant traitement est un parametre crucial. Il faut obtenir une surface de silicium
oxydée avec des groupements hydroxyles. La technique qui s’est avérée la plus efficace est
un plasma d’oxygene pendant 5 min. Nous n’avons cependant aucune preuve que l'on ait
des groupes OH en surface. L’échantillon est ensuite trempé dans une solution d’OTS dilué
a 1% dans du trichloréthylene pendant 7 min. Pendant cette étape, on s’assure que tous les
ustensiles utilisés soient secs et que la surface de la solution ne soit pas en contact avec une
atmosphere humide. La température peut aussi avoir un role pour 'obtention d’une faible
tension de surface [39], elle ne doit pas dépasser 28°C. L’échantillon est ensuite rincé dans
du trichloréthylene, en restant dans une atmosphere seche. Les résidus d’OTS polymérisés et
non greffés a la surface sont ensuite éliminés par un bain de trichloréthylene sous agitation
par ultrasons.

Nous avons utilisé différents moyens pour controler la qualité de couche obtenue. L’énergie
de surface est controlée a ’aide de mesures d’angles de contact. Pour avoir une information
complete, nous utilisons trois liquides (diiodométhane, glycérol et eau) selon la méthode
acide-base de van Oss [42]. Pour des angles de contact de I'eau de 106°, du diiodométhane
de 92° et du glycérol de 67°, les énergies de surface calculées sont 0,02 mJ/m? pour la com-
posante acide, 0,26 mJ/m? pour la composante basique et 24,5 mJ/m? pour la composante
non polaire. Ce qui veut dire que les composantes polaires acide et basique sont nulles, la
composante non polaire n’est pas nulle mais relativement faible. Ce qui correspond au but
visé et & une couche d’OTS dense sur la surface [40].

Pour permettre un démoulage aisé, il faut un angle de contact de 1’eau supérieur a 103°.
Apres chaque traitement de surface I’angle de contact d’une goutte d’eau est mesurée sur
le moule et est compris entre 105° et 109° permettant une bonne efficacité du traitement
anti-adhésif. De plus, avant chaque impression, I’angle de contact de 'eau sur le moule est
systématiquement mesuré afin de controler I’état du moule.

Pour vérifier I’état de surface apres traitement, nous avons caractérisé par microscopie a
force atomique (AFM) une surface de silicium témoin et une recouverte d’OTS. La hauteur
maximum des aspérités apres traitement est de 4 nm contre 2 nm sur le témoin et nous
n’avons pas vu d’agrégats. Nous avons donc obtenu un bon état de surface.

La qualité chimique de la surface est quant a elle analysée par spectroscopie Auger. Sur
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Figure 3.8 Goutte d’eau et spectre Auger réalisés sur une surface de silicium silanisée. Le spectre
Auger d’une surface témoin de silicium non silanisée a été ajoutée pour permettre la
comparaison.

le spectre figure 3.8, on n’observe pas de pic de chlore (théoriquement a 181 eV). Il est
important de le vérifier car la présence de chlore pourrait perturber la polymérisation lors
de I'impression. Le pic du silicium a 1610 eV est important, et celui vers 90 eV n’est pas
visible alors qu’il est plus intense sur la surface témoin. On peut expliquer cela par le fait
que la profondeur d’échappement des électrons augmente avec leur énergie. Ce qui indique
que l'on a une couche d’OTS qui masque I’émission des électrons de faible énergie mais est
assez fine pour permettre la transmission des électrons de plus haute énergie.

3.4.3 Choix du polymere
Critéres de choix

Le polymere utilisé pour la nanoimpression doit respecter certains criteres. Tout d’abord,
et comme nous 'avons déja défini, la viscosité des pré-polymeres doit étre faible. Le couple
temps/température de polymérisation doit étre minimisé. Le polymere doit étre assez rigide
pour éviter une déformation des motifs apres démoulage, et il doit avoir une bonne adhésion
sur différents substrats (silicium, silice, GaAs, couche mince organique). Enfin, le polymere
doit étre compatible avec les autres techniques de la microélectronique. C’est-a-dire, qu’il
doit pouvoir etre dissous ou attaqué par une solution organique ou aqueuse pour permettre
son élimination et un lift-off. Il est aussi intéressant qu’il soit résistant a certaines gravures
ioniques réactives pour pouvoir étre utilisé comme masque.

Afin d’illustrer 'importance de ces criteres, nous présentons le résultat d’impression dans
deux matériaux de rigidité différentes : le polydiméthylsiloxane ou PDMS et une résine
époxy commerciale E501. L’utilisation du PDMS pour la nanoimpression a été proposée
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Figure 3.9 Résultat d’impression dans deux résines thermodurcissables, importance de la rigidité
du polymeére.

par M. Tormen [43] puis développée par L. Malaquin [44, 45] au LAAS. Nous avons testé
ce procédé pour imprimer des lignes avec du PDMS commercial (sylgard™184 de Dow
Corning). A cause de la grande élasticité du PDMS, les motifs obtenus sont arrondis lorsque
I'on réduit leurs dimensions (voir figure 3.9(a)). En reformulant le PDMS, L. Malaquin a
réussi a obtenir des lignes de 200 nm arrondies mais bien définies. Il s’agit de la limite de ce
matériau. L’explication que nous proposons pour expliquer cette limitation en résolution est
une compétition entre 1’énergie de surface, qui a tendance a arrondir les angles pour former
un profil de type ”goutte d’eau”, et le volume du matériau, qui va conserver la forme imposée
par le moule. La réduction du rapport volume/surface va donc entrainer une déformation
des motifs apres démoulage. Pour éviter une telle déformation, il faut utiliser un polymere
plus rigide qui resiste mieux aux contraintes générées par les forces de surface.

Le deuxieme polymere que nous avons testé est une résine commerciale de type époxy :
E501 fournie par Epotechny. Cette résine est tres rigide, et nous avons pu imprimer des
électrodes de 35 nm au pas de 100 nm sans atteindre de limitation en résolution (voir figure
3.9(b)). Le probleme de cette résine est qu’elle est tres résistante aux solvants et aux acides
et nous n’avons pas réussi a faire un lift-off.

Présentation du polymere développé : I’époxysiloxane

Ces essais infructueux avec des polymeres commerciaux nous ont amenés a développer
notre propre polymere. Ce choix a été surtout motivé par la possibilité d’ingénierie chimique
du polymere. En effet, en développant nous-mémes le polymere nous avons la possibilité
d’ajuster sa formulation pour atteindre nos objectif. Et une fois ces objectifs atteints, il
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est possible d’ajouter des fonctionnalités a ce polymere en ajoutant de nouveaux compo-
sants (un photo-initiateur, des nanocristaux ayant des propriétés optiques ou magnétiques
par exemple). Nous espérons ainsi développer un procédé de nanoimpression générique et
applicable a différents projets.

Les monomeres que nous avons choisis pour composer la résine époxysiloxane sont présen-
tés figure 3.10. Le polymere que nous voulions obtenir est un thermodurcissable avec un
taux de retrait (diminution de volume lors de la polymérisation) tres faible, sans produits de
polymérisation et qui s’utilise sans solvant. Les monomeres doivent de plus ne pas étre volatils
et présenter le minimum de toxicité pour pouvoir étre manipulés aisément. Ils doivent aussi
étre tres fluides. Pour toutes ces raisons, nous avons choisi de travailler avec le systeme époxy-
amine. Ce systeme permet d’ajuster les propriétés physico-chimiques du polymere résultant
en modifiant I'un ou 'autre des monomeres tout en gardant le méme type de polymérisation.
On a ainsi la possibilité de réaliser une réelle ingénierie chimique.

Molécule PDMS-DGE PDMS-DGE BAC BAB
n=6-8 n=0
Viscosité a 20°C (mPa.s) 15 1-2 9 3-4
Point d’ébullition 205°C 184-187°C 220°C 145°C
a 760 Torr a 2 Torr al14 Torr & 15 Torr

Tableau 3.1 Viscosité et point d’ébullition des monomeéres utilisés.

Afin d’obtenir un polymere de rigidité controlée, nous utilisons un oligomere présentant
des liaisons souples de type siloxane et un monomere rigide. L’oligomere souple est le
bis(dimethylsiloxane-epoxypropoxypropyl) ou PDMS-DGE. La proportion de liaisons si-
loxanes peut étre ajustée en choisissant la longueur de chaine n. Pour contrecarrer la souplesse
de ces liaisons et pouvoir mieux controler la rigidité, nous polymérisons cet oligomere avec un
monomere de type amine présentant des liaisons rigides sous la forme d’un cycle aromatique
ou d’un cylohexane. Deux molécules ont été sélectionnées : le 1,3—bis(aminomethyl)benzene
ou BAB et le 1,3—bis(aminomethyl)cyclohexane ou BAC. Leur formulation est présentée
dans la figure 3.10 et leur fluidité dans le tableau 3.1. Par comparaison, la fluidité de 'eau
a 20°C est de 1 mPa.s.

Les liaisons siloxanes ont une autre utilité qui est de permettre la dégradation du po-
lymere. En effet ces liaisons sont sensibles aux acides. En les incluant dans le polymere on va
donc permettre une destruction du polymere dans une solution acide pour faire un lift-off ou
nettoyer ’échantillon. De plus ces liaisons vont donner au polymere une meilleure résistance
a la gravure ionique réactive.

Nous avons testé les différents oligomeres en faisant des impressions. Les proportions
PDMS-DGE/(BAC ou BAB) utilisées correspondent a un mélange stoechiométrique de deux
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Figure 3.10 Formulation des monoméres constituant la résine époxysiloxane.

fonctions époxy pour un groupement amine. Les deux versions du PDMS-DGE testées sont
celles avec n = 0 et n = 6 — 8. Le polymere avec n = 6 — 8 n’est pas assez rigide pour
permettre d’atteindre une résolution de 'ordre de 100 nm. Les formulations utilisant la BAC
ou la BAB ont donné des résultats similaires. Pour la nanoimpression, nous choisissons donc
d’utiliser une formulation comprenant 1 g de PDMS-DGE,—y et 0,19 g de BAC. Par la
suite, le PDMS-DGE,,—y sera nommé DMS-DGE car il n’y a plus qu’'un groupe siloxane. Le
polymere résultant est nommé ”époxysiloxane”.

Caractérisation physico-chimique de ’époxysiloxane

Les caractérisations physico-chimiques du polymere ont été faites au laboratoire des in-
teractions moléculaires et réactivité chimique et photochimique (IMRCP) a Toulouse, en
collaboration avec M. Mauzac et C. Routaboul. Les températures de transition vitreuse
(T,) ont été caractérisées pour le DMS-DGE/BAC et le DMS-DGE/BAB par calorimétrie
différentielle. L’appareil utilisé est un Perkin Elmer Pyris 1 DSC. On trouve des températures
similaires : -3°C pour la BAC et -8°C pour la BAB. Ces températures sont inférieures a la
température ambiante, on a donc affaire a des élastomeres. Il serait intéressant, pour pou-
voir augmenter la rigidité du polymere, d’augmenter cette T,, mais nous n’y sommes pas
parvenus avec les diverses formulations utilisées.

La polymérisation a été suivie par spectrométrie infrarouge (FTIR). La figure 3.11 présente
le principe de polymérisation époxy—amine. Au cours cette polymérisation, il y a ouverture
des cycles oxyranes, disparition d’un hydrogene du groupe amine et création d’une fonction
alcool pour donner un réseau en trois dimensions. On retrouve ces étapes dans les spectres
infrarouges présentés figure 3.12 et réalisés a différents intervalles de temps au cours d’une
polymérisation & 100°C. Les pics & 916 cm ™, 2996 cm ™!, 3052 cm ™! correspondant aux cycles
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Figure 3.11 Principe de la polymérisation époxy—amine.

epoxy diminuent tandis que 1’on voit apparaitre un pic important a 3458 cm ™! correspondant
aux fonctions alcools. Le pic des fonctions NH, & 1610 cm ™! diminue. Le pic & 1253 cm™!
correspondant aux esters aliphatiques C—O-—C quant a lui ne bouge pas, ce qui est normal.
D’autres évolutions sont visibles, mais brouillées par les autres pics ou alors correspondent
a une faible évolution, comme par exemple I’apparition de liaisons CH.
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Figure 3.12 Spectres FTIR de I’époxysiloxane réalisés aprés différents temps de polymérisation
a 100°C
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Figure 3.13 Cinétique de la polymérisation suivie par spectrométre infrarouge.

Pour suivre la cinétique de polymérisation nous avons tracé figure 3.13 1’évolution des
pics a 3458 cm™! et 1610 cm™! correspondant & 'apparition des groupes alcool et & la
disparition des NH,. Il y a une forte évolution de ces courbes pendant environ 70 min. Apres,
la polymérisation atteint un plateau. Au bout de 2 h de polymérisation, le pic correspondant
aux fonctions NH n’a pas completement disparu, ceux correspondant aux groupes époxy non
plus. La polymérisation n’est donc pas complete, et il reste des groupes n’ayant pas réagi.

Ces observations ne sont valables que dans la configuration utilisée pendant cette expé-
rience. Le polymere était compris entre deux lames de KBr avec une épaisseur indéterminée
mais inférieure a 6 pum. En effet, il existe une grande différence de cinétique en fonction
des conditions expérimentales. Si ’on prend les mémes monomeres, a la méme température
(100°C) mais avec un volume de 0,5 cm? dans un tube & essai, il polymérise (sec au toucher)
en 15 min. Lors de la nanoimpression le volume est plus faible et la pression plus importante,
et au bout d'une heure, le mélange de monomeres est liquide.

Comme nous 'avons vérifié par spectroscopie Auger (voir chapitre 3.4.2), il n’y a pas
d’élément chimique sur la surface du moule (du chlore par exemple) qui vienne perturber
la réaction de polymérisation. Il n’y a donc aucune cause évidente pour expliquer cette
différence de cinétique si ce n’est la pression appliquée ou le faible volume de polymere.

Pression

La pression peut intervenir par 'intermédiaire du volume d’activation [46]. Ce volume
d’activation est la variation de volume entre les réactifs et 1’état de transition. Les différents
états de transition de la polymérisation sont I'ouverture du cycle époxy, la réaction entre
I'amine et le cycle ouvert et la terminaison. Le volume d’activation globale AV4 est une
combinaison du volume de chaque étape. La variation de la vitesse de polymérisation £ avec
la pression P est :

dlnk AVA
dP  RT (3.1)
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Ce qui veut dire que la vitesse de polymérisation augmente avec la pression si le volume
d’activation est négatif et diminue si AV est positif. Dans la plupart des polymeres AV 4
est négatif, et 'augmentation de la pression augmente la vitesse de polymérisation. Nous
ne connaissons pas précisément AV4 dans le cas d’une réaction époxy-amine. Par contre
lors de la polymérisation époxy—amine, il existe un taux de retrait faible de 0,5% a 1% [47].
AV 4 est donc négatif, et la vitesse de polymérisation devrait augmenter avec la pression. La
pression n’est donc vraisemblablement pas a 1’origine des variations de vitesse observées.

Volume

Le volume de polymere peut jouer un réle lors de la polymérisation par I'intermédiaire du
rapport volume/surface. Si I’énergie de surface polymere/(surface du moule ou de I’échantillon)
est supérieure a ’énergie monomere/(surface du moule ou de I’échantillon), il y a une barriere
énergétique de plus a franchir lors de la polymérisation. Cet effet étant di aux surfaces, la
vitesse de polymérisation diminue quand le rapport surface sur volume augmente.

Nous n’avons pas d’éléments quantitatifs pour pouvoir conclure sur l'effet du rapport
volume/surface mais cela nous parait étre une explication possible des différences observées
de vitesse de polymérisation.

3.4.4 Démixion de surface
Mise en évidence du probleme

Le mélange de pré-polymeres DMS-DGE/BAC est stable et ne donne pas lieu a une
démixion en volume méme apres étre conservé un mois a -5°C. Mais, si 'on dépose une
goutte de ce mélange sur une surface, on observe une importante démixion quelle que soit
la surface testée (silicium, OTS/silicium, verre, BCB). La figure 3.14(a) montre une goutte
du mélange déposée sur une surface de silicium. Sur cette image on voit nettement deux
phases qui sont le résultat de la démixion des deux pré-polymeres. Si 'on essaye de faire
une nanoimpression dans ces conditions, on coince une bulle d'un des deux composants du
mélange et soit il n’y a pas de polymérisation, soit on observe sur I’échantillon une structure
de forme dendritique comme le montre la figure 3.14(b).

Des mesures de diffraction laser ont été réalisées a 'TMRCP a l'aide d’un diffractometre
Zetasizer 3000 HS de chez Malvern. Ces mesures ont confirmé que le mélange DMS-DGE/BAC
est constitué d’une seule phase lorsque le volume est suffisant. Par contre, le mélange DMS-
DGE/BAB démixe dans le volume. Effectivement, le mélange parait alors trouble, et par
diffraction on trouve la présence de bulles de monomere de 'ordre de 6 pm de diametre dans
les conditions de mesure.
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Figure 3.14 Effets de la démixion de surface du mélange de monoméres PDMS-DGE/BAC.

Pour vérifier que cette démixion au contact d’une surface n’est pas due a un début de
polymérisation, nous avons effectué des mesures de chromatographie d’exclusion stérique par
diffusion dans une colonne de micro-billes poreuses. Le résultat montre que 1’on a uniquement
des petites molécules et donc pas de polymeres.

Nous avons donc bien mis en évidence que la BAC est miscible & 20% en concentration
dans le DMS-DGE, mais qu’en présence d’une surface, il y a une démixion du mélange. Ce
phénomene apparait lorsqu’il y a une réduction du rapport volume/surface.

Méthode d’analyse par I’énergie de surface

Quelques études ont été menées par des méthodes Monte Carlo [48] ou par approximations
linéaires [49] pour analyser ce phénomene de démixion de surface. Le plus souvent, ces études
sont menées sur une solution solide de deux polymeres dont la surface s’enrichi de I'un des
deux polymeres. Nous proposons ici une analyse thermodynamique qui permet d’expliquer ce
phénomene de maniere moins fine que les techniques précédentes mais qui permet d’évaluer
facilement s’il y a risque de démixion.

Pour cette étude, nous utilisons la théorie de van Oss [42] qui décompose ’énergie de
surface en trois parties selon I'équation 3.2 : dispersive ou de Lifshitz-Van der Waals : 72",

Lewis acide : ;" et Lewis basique : 7;, i = s pour les solides et i = [ pour les liquides.
%= 27 (3.2)

Pour évaluer la miscibilité ou non d’un liquide (1) dans un liquide (2), on calcule la varia-
tion d’énergie libre par unité de surface AG15 entre le systeme composé des liquides mélangés
et le systeme constitué de phases séparées. On peut calculer cette énergie en fonction des
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énergies de surfaces selon 1’équation 3.3 [42]. Si AG15 > 0, alors les liquides sont miscibles.
2
AGrp = =272 = =2 (\/%LW - \/VQLW> —4 (\/vﬁf + Vs = Vi - \/71‘72*) (3:3)

Pour évaluer s’il y a démixion pres de la surface, on considere maintenant le systeme a

trois composants : les liquides (1) et (2) et une surface (s). On calcule la différence d’énergie
entre le systeme composé d'une part des deux liquides pres de la surface et d’autre part
d’un liquide pres de la surface, et 'autre liquide formant une troisieme phase (systéme avec
démixion). Cette énergie peut étre décomposée comme suit, :

— I’énergie nécessaire pour former les deux phases liquides AG1s,

— I’énergie nécessaire pour remplacer un liquide par un autre par rapport a la surface.

La deuxieme énergie correspond a la différence d’énergie surface-liquide entre les liquides
(1) et (2). La difficulté de cette interprétation réside en la pondération de ces deux énergies
dans la somme. En effet, I'influence de la surface se fait sentir de maniere dégressive en
pénétrant dans le volume. De plus, pour les molécules directement en contact avec la surface,
le rapport de la surface de cette molécule en contact avec ’autre liquide et en contact avec la
surface doit étre pris en compte. Vu la difficulté d’établir cette pondération, on ne prendra
en compte le résultat de ces calculs que de maniere qualitative.

L’énergie surfacique d’interaction 7,5 entre un liquide et une surface peut étre calculée a
partir de I’équations 3.3 adaptée au systeme liquide-solide :

Yis = (\/%LW - \/%LW)Q +2 (WM v — Vi - \/%%*) (3.4)

Si |[AG12| > |y1sl, alors il n’y a pas de démixion. Sinon, il y a un risque que la différence
d’affinité pour la surface d'un des deux liquides entraine une séparation de phase.

Résultats expérimentaux

Les mesures d’énergie de surface des monomeres ont été faites en mesurant les angles de
contacts des différents monomeres liquides sur des surfaces de référence. Ces mesures ont
été faites de maniere automatique avec un appareillage ”digidrop”. Nous avons tout d’abord
mesuré les angles de contact de trois liquides eau, diiodométhane, glycérol sur trois surfaces
de référence : du silicium silanisé (OTS), du BCB et du silicium. De ces mesures, nous en
avons déduit, dans le tableau 3.2, les trois composantes d’énergie de surface en résolvant
I’équation de Young-Dupré 3.5.

(1+cosf)y, =2 <\/7£W%LW + \/%W; + \/%WJ) (3.5)
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Surface Liquide Diiod. Glycérol Eau ~IW  ~F 47
Si 39,2° 55,4° 60,6° 40 0,4 18,2

Si/OTS 51,5° 89,4° 102° 336 0,14 O

BCB 45° 833°  904° 37 02 11

Tableau 3.2 Mesures d’énergie de surface de solides de références (en mJ/m?)

Une fois ces surfaces connues, nous avons mesuré I’énergie de surface totale du DMS-DGE
et de la BAC par la méthode de la goutte pendante, puis les angles de contact de ces liquides
sur nos trois surfaces de références. En négligeant la partie polaire de I’énergie de la surface
d’OTS puis en résolvant le systeme des trois équations de Young-Dupré, nous avons obtenu
les équations 3.6 a 3.8 ainsi que les énergies des trois liquides. Ces résultats sont résumés

dans le tableau 3.3.

(1 + cos)y)?
W= AL (3.6)
Yors

= ((1 +costsn)y — 2¢/7 A" (L4 cosbp)n — 2\/%LQW%LW> 1
F=
2(

Vs Vi

T "
(3.7)
2
((1 + cosOa) — 20/ 7E A -2 %ﬂ?)

e 3.8
surface . LW + _
quulde Si OTS BCB T s Vs Vs
Epoxy PDMS 3.4° 227 2° 33 30 02 31
BAC 16,8° 42,6 17,9° 40 36 0,75 15

Tableau 3.3 Mesures d’énergie de surface des liquides en m.J/m?.

Finalement, AG1s = 2,4 mJ/m?, les deux liquides sont donc miscibles. Cette énergie est
cependant faible (par comparaison AG15 = 28,3 mJ/m? pou 'eau dans le glycérol [42]), ce
qui veut dire qu'une faible perturbation peut entrainer une démixion. Ay, = —6 mJ/m?
pour une surface d’OTS et -5,7 mJ/m? pour une surface de BCB. Selon I'inégalité de la
page précédente, on a donc un risque de démixion, ce qui se confirme expérimentalement. Il
faut cependant étre prudent sur ces résultats car cette théorie néglige des facteurs comme
la concentration de la BAC dans le DMS-DGE et la température. Les mesures d’angles de
contact avec ces produits se sont révélées délicates et peu reproductibles, surtout pour des
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angles aussi faibles (< 5°). En répétant cette étude avec d’autres liquides, nous avons obtenu
des résultats assez différents présentant méme une valeur de AG15 négative. Cependant, cette
valeur négative n’entraine pas automatiquement une démixion dans le volume, car il faut
prendre en compte la température comme nous le verrons par la suite.

En résumé, en utilisant une approche macroscopique par la mesure d’angles de contact de
gouttes et d’énergie de surface, nous avons pu confirmer notre hypothese quant a I'origine de
ce phénomene de démixion de surface. Il est dii au fait que 1'on se situe juste au-dessus de la
limite de miscibilité des deux liquides et que I'un des deux a une affinité plus importante pour
la surface. La configuration la plus favorable d’un point de vue énergétique est un systeme
démixé pres de la surface, et mono-phasique dans le volume.

Effet de la température

Un autre parametre est a prendre en compte dans cette étude, c’est la température. En
effet, I'agitation thermique a tendance a mélanger les molécules méme d’origine différente.
Les différences d’énergies définies au paragraphe précédent sont alors a comparer non pas a 0
mais & —3/2KT (en tenant compte de la surface des molécules pour mettre ces valeurs dans
la méme unité [42]). Ce qui veut dire que des valeurs de AG, négatives mais supérieures a
-10 mJ/m? environ peuvent donner une solution mono-phasique.

La température a un autre role positif qui est d’augmenter la miscibilité. Dans un dia-
gramme de phase, en augmentant la température, on passe généralement d'un domaine bi-
phasé a mono-phasé a une température critique 7,.. Nous avons mesuré 7, dans le cas d'une
goutte de mélange DMS-DGE/BAC et DMS-DGE/BAB sur du silicium silanisé. T, = 80°C
pour la BAC et 99°C pour la BAB. En déposant le polymeére sur le moule chaud et en
imprimant a 100°C, on regle le probleme de la démixion. Finalement nous avons choisi de
travailler avec la BAC et non la BAB, car sa température critique est plus faible et que les
résultats d’impression sont semblables.

3.4.5 Procédure d’impression

La procédure de nanoimpression a été optimisée et est présentée ci-dessous :

préparer un mélange de 1 g de DMS-DGE et 0,20 g de BAC, dégazer le mélange sous
pression réduite,

préchauffer la presse a 120°C avec 1’échantillon et le moule,

déposer une goutte de pré-polymeres sur le moule et le retourner sur I’échantillon,
presser pendant 4 h a 100°C et une pression de commande de 0,4 bars qui correspond
a environ 12 bars sur 1’échantillon.

L’intérét d’utiliser une résine tres fluide est de pouvoir appliquer une faible pression sur
I’échantillon pour ne pas le casser. Dans la configuration actuelle, la pression n’est plus
limitée par la résine mais par la presse. Nous utilisons une presse a enrober dont nous avons
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modifié le systeme de régulation de température et de commande de la pression. Malgré ces
modifications, la plus faible pression applicable sur I’échantillon est de 12 bars environ. Dans
ces conditions, il existe un risque de casse de ’échantillon s’il y a une différence de taille
importante avec le moule. Il a été montré expérimentalement [50] qu’il y a une concentration
de contraintes a la périphérie de la zone sous pression et une déformation du substrat si
I’on presse un petit moule sur un grand substrat. Dans notre cas ces contraintes et cette
déformation entrainent la casse du substrat de CaFy. Pour éviter ce phénomene, nous prenons
soin de découper le substrat a la taille du moule avant I'impression, le substrat ne se casse
alors pas.

3.4.6 Résultats obtenus

La figure 3.15 montre deux images réalisées par microscopie optique et électronique de
réseaux de lignes de 150 nm au pas de 310 nm imprimés dans la résine époxysiloxane. Le
facteur de forme est de 1 et la longueur totale du plus long réseau est 810 pm. Ces motifs
sont bien définis avec une rugosité faible et des angles droits. Le bout arrondi des lignes est
di au profil du moule. Sans précautions particulieres, il n’y a pas de bulles ni de manque de
polymere sur les motifs.

~

o
h___.

Figure 3.15 Impression de réseaux dans la résine époxysiloxane avec un moule négatif, images
optiques et électroniques

Le moule utilisé est un moule négatif (avec les motifs en creux) ce qui correspond a
la configuration la plus difficile si 'on utilise du PMMA. Avec I’époxysiloxane, I’épaisseur
résiduelle est faible (moins de 20 nm) et homogene et peut étre facilement éliminée. La
taille de ’échantillon est cependant réduite (4 mmx4 mm). Sur le méme moule, des motifs
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de 60 nm et de 100 um ont pu étre répliqués avec succes montrant que le transport de
polymeres a grande distance n’est pas un probléme si I'on utilise une résine suffisamment
fluide. Les polymeres composés de DMS-DGE et de BAC ou de BAB donnent des résultats

similaires.

Figure 3.16 Impression de peignes interdigités de 60 nm au pas de 200 nm

La formulation de I’époxysiloxane a été optimisée pour augmenter sa rigidité et ainsi
augmenter la résolution des motifs tout en restant un élastomere pour faciliter le démoulage.
La résolution est donc limitée et les plus petits motifs que nous avons pu imprimer sont des
lignes de 60 nm au pas de 200 nm comme le montre la figure 3.16. Ces motifs sont bien
définis et de bonne qualité. Si 'on imprime des lignes de 50 nm au pas de 150 nm, il y a
un effondrement des motifs car ils n’ont pas une bonne tenue mécanique comme le montre
la figure 3.17 (b). Si 'on réduit encore les dimensions (30 nm au pas de 100 nm) on ne voit
plus qu’une légere ondulation de la surface du polymere. La résolution obtenue est cependant
suffisante pour imprimer nos réseaux de Bragg en particulier et les motifs destinés a 'optique
en général. Notre objectif est donc atteint.

Cette résine époxysiloxane permet de mettre en évidence une limitation des résines de
faible viscosité. Sur la figure 3.17 (b) nous voyons une image réalisée par microscopie op-
tique de motifs micrométriques imprimés en utilisant un moule positif (avec les motifs pro-
tubérants). Sur cette image, I'intensité lumineuse est significative de 1’épaisseur de résine.
A Dintérieur des motifs, la couleur est blanche signe que I’épaisseur est tres faible et méme
quasiment nulle comme nous le verrons par la suite. Juste autour des motifs, la couleur
est sombre correspondant a une épaisseur de 80 nm. Plus on s’éloigne des motifs, plus la
couleur est claire, I’épaisseur décroit alors pour devenir faible loin des motifs. Des gradients
d’épaisseur ont déja été observés lors de I'impression de gros motifs dans du PMMA [51]. 11
y avait alors une surépaisseur de polymere au milieu des motifs comme le montre la figure
3.18.
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(a) Décroissance de ’épaisseur loin des motifs (b) Lignes de 50 nm au pas de 150 nm

Figure 3.17 Limitations de la résine époxysiloxane en terme de profil et de résolution

7 =

PMMA Epoxysiloxane

Figure 3.18 Profil de résine aprés nanoimpression de gros motifs dans le cas du PMMA et de
Pépoxysiloxane.

L’origine de ce phénomene est attribuée a une difficulté d’écoulement du polymere a
longue distance et une compression du PMMA. Le tout reflétant un écoulement viscoélastique.
Dans notre cas, on observe le phénomene inverse. Il y a une épaisseur plus faible qu’il ne
devrait. Et la résine se déplace aisément a longue distance. Deux explications sont envisa-
geables :

— soit il y a une déformation du moule en silicium, mais la pression appliquée n’est pas

compatible avec une telle déformation,

— soit il y a une déformation de la résine par extension.

Cette déformation peut étre causée par une dépression sous le moule a coté des motifs due a
un phénomene de capillarité. La résine est alors en extension sous le moule, et son épaisseur
diminue lors du démoulage. Ce phénomene est génant pour le lift-off car I’épaisseur de résine
loin des motifs n’est plus suffisante si I’on fait une gravure pour éliminer 1’épaisseur résiduelle.

Malgré ces problemes, nous arrivons a imprimer correctement les réseaux et a définir un
masque de résine qui va permettre un transfert par lift-off et gravure ionique réactive.
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3.4.7 Lift—off

La résine époxysiloxane a été congue pour étre décomposée dans une solution acide par
attaque des liaisons Si—O. Effectivement, elle est détruite dans une solution d’acide sulfu-
rique et d’eau. La figure 3.19 montre le résultat de deux lift-off réalisés dans une solution
d’acide sulfurique concentrée a 50%. Cette concentration n’a pas été optimisée et peut sans
doute étre réduite.

(a) Lift-off apres gravure (b) Lift-off sans gravure

Figure 3.19 Résultat de lift-off avec et sans gravure des fonds de motifs

Dans le cas d’une impression faite avec un moule négatif, il y a une légere épaisseur
résiduelle de polymere. Afin de réussir le lift-off, il est nécessaire de graver cette couche. Nous
la gravons dans le méme bati qui nous sert & déposer le métal, le PECS (precision ion etching
and coating system) fabriqué par Gatan. Le dépot de métal se fait par pulvérisation ionique :
deux canons accélerent des ions argon jusqu’a 10 keV qui pulvérisent une cible de métal. Ce
métal se dépose ensuite sur 1’échantillon. Un autre canon est dirigé vers 1’échantillon et sert
a le graver.

En revanche, dans le cas d’un moule positif, nous avons pu réaliser ce lift-off sans gravure.
Ce qui veut dire que 'épaisseur résiduelle est quasiment nulle. Ceci est du a la fluidité de la
résine. L'image 3.19 (b) montre le résultat de ce lift-off. Les imperfections des motifs sont
causées par la présence de drapeaux de métal et par des défauts dans le moule. Ces drapeaux
sont la conséquence d’une métallisation des flancs de résine. Le fait de faire le lift-off sous
ultrasons permet de les éliminer.
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3.4.8 Conclusion sur la lithographie

Nous avons développé une résine thermoréticulable permettant de répliquer par nanoim-
pression des motifs denses jusqu’a une résolution de 60 nm. Cette résine, grace a son im-
portante fluidité, permet de réaliser avec le méme procédé des motifs nanométriques et
micrométriques. Nous montrons ainsi qu’avec une résine tres fluide nous n’avons pas de
probleme de transport de matiere a longue distance. L’épaisseur résiduelle obtenue en utili-
sant un moule négatif est faible (inférieure a 20 nm). Avec un moule positif, cette épaisseur
est quasiment nulle. Cette résine est en outre compatible avec un transfert par lift-off.

Les limitations de cette résine ont été observées : sa tenue mécanique n’est pas suffisante
pour réduire la taille des motifs en dessous de 60 nm. En cas d’utilisation avec un moule posi-
tif, 'épaisseur de résine décroit en s’éloignant des motifs a cause de contraintes en extension
ou d’une déformation du moule. Les capacités de ce procédé d’impression sont néanmoins
compatibles avec la réalisation des dispositifs optiques et en particulier de ’amplificateur.

3.5 Transfert par gravure ionique réactive (RIE)

L’étape de transfert a pour but de graver la couche de BCB en utilisant le masque défini
lors de I'étape de lithographie. Les motifs gravés sont les réseaux et les rubans. Ces motifs
ont : une épaisseur de 500 nm, une largeur de 150 nm, un pas de 310 nm et une longueur de
10 pm. Vu les faibles dimensions et le rapport de forme de 3,3 il est important de veiller a
avoir un procédé anisotrope. La vitesse de gravure est un parametre secondaire car la couche
a graver n’est pas tres épaisse.

L’étude de ce procédé de gravure est mené en deux étapes. Dans un premier temps on
détermine la nature du masque de gravure. Ce choix est conditionné par sa sélectivité de
gravure avec le BCB. Dans un second temps, on choisit les gaz et les parametres du procédé
en fonction de 'anisotropie de gravure.

3.5.1 Sélectivité de gravure — choix du masque

Le BCB est constitué de carbone, d’oxygene et de silicium. Pour le graver, le fournisseur
Dow Chemical [52] conseille d'utiliser un mélange de gaz contenant de l'oxygene pour at-
taquer rapidement la partie organique et un gaz fluoré (CHF3, CF4 ou SFg) pour graver le
silicium.

Masque organique

Le procédé le plus simple est d’utiliser directement le matériau qui a servi a la nanoim-
pression comme masque pour graver le BCB. Le facteur de forme que I’on peut obtenir par na-
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noimpression est de 1. Pour pouvoir graver 500 nm de BCB avec un masque d’époxysiloxane,
il faut donc que la sélectivité soit supérieure a 3,5.

La formule brute du BCB est Cy4SisOHag et celle du PDMS-DGE polymérisé avec la BAC
est CygSipO3NHys. Ils ont une composition similaire, et il n’est pas possible de déterminer
a priori lequel de ces deux matériaux se grave le plus vite. Nous avons donc réalisé un test
avec 70% de SFg et 30% d’O,. La vitesse de gravure obtenue pour ’époxysiloxane est double
de celle obtenue pour le BCB. La concentration en carbone et silicium est assez proche entre
les deux matériaux. Ce n’est pas en ajustant la composition de ces gaz que 'on va pouvoir
modifier de maniere importante la sélectivité de gravure. Ce qui veut dire que I’époxysiloxane
ne peut pas servir de masque.

La sélectivité de gravure entre un masque purement organique et le BCB est légerement
supérieure a 1 [53, 54]. Il est donc difficile d’envisager un tel masque.

Masque inorganique

En dehors des masques organiques, les masques les plus couramment utilisés pour graver
le BCB sont des masques de nitrure ou d’oxyde de silicium et des masques métalliques (cuivre
et aluminium [10]). Pour les masques en silice ou nitrure de silicium, la sélectivité de gravure
est de l'ordre de 1 :14 avec les gaz CF4 et CHF3 comme le montre le tableau 3.4 L’utilisation
des gaz Cl, et Fy permet d’obtenir des sélectivités plus élevées, mais ce type de gravure n’est
pas disponible au LAAS.

Gaz Masque Sélectivité Référence
CF4 37,5%, O2  SiN, 1:11 [55]
CF4 30%, Oq Si09 1:12 [56]
CHF3 40%, Oq Si09 1:14 [57]
Fy 20%, Oq SiN, 1:30 [57]
Fo 40%, Oo SiO9 1:16 [57]
Cly 40%, O2 SiN, 1:80 [57]
Cly 80%, O2 Si09 1:45 [57]

Tableau 3.4 Sélectivité de gravure du nitrure et de 'oxide de silicium par rapport au BCB.

Les masques métalliques, quant a eux, ne sont pas chimiquement gravés par les gaz fluorés
contrairement au SiO5 et au SiN,. IIs sont uniquement attaqués par le bombardement ionique.
On peut donc espérer avoir une sélectivité importante avec de tels masques. Avec 25% de
SFg et Og, nous avons obtenu une sélectivité de 1 :19 entre un masque de chrome et le BCB.
Un autre test avec 100% de SFg a permis de graver 500 nm de BCB avec 20 nm de chrome.
Apres la gravure, il restait du chrome, la sélectivité est alors supérieure a 1 :25.
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Ces masques inorganiques sont définis par lift-off, et 1’épaisseur qu’il est possible de
réaliser est donc limitée. L’épaisseur maximum que 'on peut envisager lifter avec 150 nm
d’époxysiloxane est de 40 nm environ. Il nous faut donc une sélectivité d’au moins 1 :13.
L’utilisation d’un masque d’oxyde ou de nitrure est possible, mais la sélectivité est juste
suffisante. L’argument décisif pour le choix du masque va étre la facilité de réalisation. Il est
plus aisé de réaliser un dépot de métal a température ambiante qu'une couche d’oxyde ou de
nitrure qui doit étre réalisée au moins a 250°C par PECVD (plasma enhanced chemical vapor
deposition). Le comportement de I’époxysiloxane a cette température n’est pas connu. De
plus, une telle température peut entrainer des contraintes thermiques. Le masque métallique

a un autre avantage, c’est que 1’'on a une épaisseur plus faible ce qui rend le lift-off plus aisé.
Le masque choisi est donc un masque métallique de 20 nm de chrome. Le chrome a été

choisi car il ne se dissout pas dans 'acide sulfurique et il est assez résistant a la RIE.

3.5.2 Anisotropie

Une pré-étude a été menée avec des motifs micrométriques et un masque de PDMS réalisé
par nanoimpression sur une couche de BCB. Cette étude a été faite sur un bati de gravure
GIR100 avec un mélange de gaz CHF3-O,. Différentes proportions de CHF3 (entre 30% et
100%) ont été testées ainsi que différentes pressions et puissances. Dans tous les cas, le profil
de gravure n’est pas anisotrope comme en témoigne 'image de la figure 3.20.

Figure 3.20 Importance de la sous-gravure pour 30% de CHF3 dans Os.

Avec ce systeme, il parait difficile d’obtenir une bonne anisotropie. Mais en utilisant un
bati de gravure a couplage inductif du plasma (ICP) et un mélange SF¢—O2, on améliore
nettement l'anisotropie. Les avantages d'un tel bati par rapport au bati a couplage capa-
citif GIR100 sont que la densité de plasma est plus importante, que 'on peut controler
indépendamment la puissance de plasma et 'autopolarisation de I’échantillon et que la vi-
tesse de gravure est plus importante. On obtient alors une gravure plus directionnelle, plus
sélective et qui génere moins de défauts.
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Figure 3.21 Vitesse de gravure en fonction de la composition en gaz.

Une étude bibliographique [54, 56, 58] permet de pré-définir 'influence de la proportion

des gaz :

— La vitesse de gravure est minimum pour de 1’oxygene pur, elle augmente pour atteindre
un maximum & environ 20% de SFg dans le mélange total, puis elle diminue lorsque
I’'on augmente la quantité de SFg.

— L’anisotropie est meilleure pour un plasma d’oxygene ou de SFg pur. Dans le cas
de T'oxygene pur, il se forme une couche de SiO, qui passive les flancs et qui n’est
pas gravée par l'oxygene. Pour le SFg pur, la passivation se fait par une couche de
fluorocarbones créée par la fluorination de la surface de BCB. Lorsque I'on mélange le
SF¢ et 'oxygene, ’anisotropie est moins bonne car le SFg élimine le silicium du BCB
et I'oxygene élimine les fluorocarbones.

— L’utilisation d’un plasma d’oxygene pur n’est pas souhaitable car il se forme des résidus
a base de SiOs qui ne se gravent pas et entrainent un phénomene de micro-masquage.

Afin de compléter cette étude, nous avons réalisé plusieurs gravures en faisant varier la
composition des gaz : 20%, 50%, 70% et 100% de SFg dans l'oxygene. La pression totale est
maintenue a 50 sccm de gaz, la puissance RF a 450 W et la polarisation a 30 W. La pression
varie en fonction de la composition des gaz entre 4 et 4,6 mT. Le temps de gravure est de
1 min 20 s pour tous les tests. Le masque utilisé pour la gravure a été défini par lithographie
électronique et lift-off de 40 nm de chrome. Les irrégularités visibles sur la figure 3.22 sont
dies au mode "basse résolution” utilisé pour la lithographie électronique et sont transférées
lors de la gravure, montrant ainsi que ce procédé a la capacité de tranférer de détails de
I'ordre de quelques dizaines de nanometres.

A partir des profondeurs de gravures mesurées avec un MEB, et avec un profilometre
mécanique Tencor, nous avons estimé les vitesses de gravures (figure 3.21). L’allure de cette
courbe est conforme & ce qui est publié [58] & la différence de la légere augmentation de la
vitesse de gravure pour 100% de SFg et une vitesse importante pour Oy pur. Cette derniere
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(a) 20% de SFg (b) 50% de SFg

(¢) 70% de SFg (d) 100% de SFg

Figure 3.22 Image de réseaux gravés avec les gaz SFg—Oo pour différentes proportion de SFg
dans le mélange total.

s’explique par la présence de résidus fluorés sur les parois du bati qui sont attaqués et rentrent
dans la composition du plasma. On n’a donc pas une gravure par de 'oxygene pur.

L’importance de la gravure latérale est estimée a partir des images de la figure 3.22. Sur
ces images a), b) et ¢), on voit que le masque de chrome est plus large que le haut de la ligne
de BCB visible par transparence. Ce qui indique qu’il y a une gravure latérale. La largeur
de cette sur-gravure est reportée dans la figure 3.21. La sur-gravure est de 30 nm pour de
faibles concentrations en oxygene, mais n’est pas visible pour 100% de SFg. Ce qui veut
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dire que I'on augmente 'anisotropie du procédé en diminuant la concentration d’oxygene. Il
faut cependant étre prudent car la mesure effectuée correspond a la sur-gravure juste sous
le masque mais ne donne pas d’indication de la largeur au pied des motifs.

Pour respecter au mieux les dimensions du masque de gravure on utilisera donc du SFg
pur.

3.5.3 Procédure choisie

Finalement, nous avons choisi d’utiliser un masque de 20 nm de chrome et le procédé de
gravure suivant dans un bati de gravure plasma haute densité.
— quantité de SFg : 50 sccm
— puissance RF : 450 W
puissance de polarisation : 30 W (autopolarisation autour de 100 V)
pression de 4,5 mT
temps de gravure 1 min 50 s pour 500 nm

3.6 Traitements de surface promoteurs d’adhérence

Les étapes technologiques présentées fonctionnent bien sur une surface de silicium. Par
contre des que 'on change de matériau, des problemes d’adhérence apparaissent. La couche
de BCB n’adhere pas suffisamment sur le LaF3 et se décolle lors du traitement aux ultrasons
nécessaire au lift-off. L’époxysiloxane n’adhere pas non plus suffissamment au BCB et lors
de la nanoimpression les motifs de taille nanométrique s’arrachent totalement ou en partie
comme le montre la figure 3.23.

Pour régler ce probleme, il faut étudier des traitements de surface visant a améliorer
Iadhérence. L’expérience acquise sur le traitement OTS nous enseigne que pour qu’il soit
efficace, ce traitement doit se faire en deux étapes : un nettoyage de la surface suivi d’un
dépot de promoteur d’adhérence. Ce nettoyage qui doit permettre le greffage d'un promo-
teur d’adhérence peut modifier la nature chimique de la surface (I'oxyder par exemple).
Dans la suite de ce chapitre, nous nous intéresserons d’abord a l'interface BCB/LaF3 puis
époxysiloxane/BCB.

3.6.1 Interface BCB/LaF;

Nettoyage de la surface

Le LaF5 étant un cristal ionique, les liaisons La®*—F~ sont fortement polarisées. L’énergie
de surface du LaF3 a donc des composantes polaires importantes. L’ion F~ a un caractere
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Figure 3.23 Décollement de certains réseaux lors du démoulage aprés nanoimpression.

de donneur d’électron et donc est plutot une base de Lewis. Les mesures d’angle de contact
présentées figure 3.24 confirment que juste apres épitaxie, I’énergie de surface du LaFs a des
composantes polaires importantes et plutot de type basique. Par contre apres une dizaine
de jours de stockage a l’air, I’angle de contact de l’eau devient supérieur a 100°, signe que
les composantes polaires de I’énergie de surface deviennent quasiment nulles. Cela est di a
la présence de molécules volatiles contenues dans I'atmosphere qui viennent s’adsorber sur
cette surface tres énergétique pour réduire son énergie.

Afin d’améliorer I’adhésion sur le LaFs, il faut commencer par éliminer cette pollution
de surface. Pour cela, différentes méthodes ont été testées :

— par désorption dans une étuve pendant 19 h,

— par traitement photochimique UV /ozone 15 min,

— par plasma d’oxygene,

— en trempant 1’échantillon dans une solution d’acide sulfurique et d’eau oxygénée appelée

solution piranha.

L’UV/ozone [59] consiste a exposer I’échantillon a un lampe & mercure basse pression.
Cette lampe génere différentes longueurs d’ondes, notamment une a 184,9 nm qui est absorbée
par le dioxygene pour créer de ’ozone et une a 253,7 nm qui détruit ’ozone et est absorbée par
la plupart des hydrocarbures. Il y a donc constamment création et destruction d’ozone avec
pour conséquence la formation 'oxygene mono-atomique. Cette technique est efficace pour
éliminer les contaminants qui forment des composés volatils en s’oxydant et en particulier les
molécules organiques. Elle est utilisée pour la préparation d’échantillons de semiconducteurs
[TV avant épitaxie [60].

Le résultat de ces nettoyages a été caractérisé par la méthode des angles de contacts, le
résultat est présenté figure 3.24. L’étuvage augmente 1’énergie de surface sans pour autant
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Figure 3.24 Effet de différentes méthodes de nettoyage sur I'énergie de surface du LaFs.

permettre de retrouver les mémes valeurs qu’apres épitaxie. Cela montre que l'origine de la
diminution d’énergie de surface est bien due a une contamination par adsorption d’especes
volatiles.

Les trois autres techniques donnent des résultats globalement similaires et des énergies
meme supérieures a celles obtenues apres épitaxie. Mais le temps entre la sortie de I’échantillon
du bati d’épitaxie et la mesure de ’angle est sensiblement plus long que le temps entre les
traitements de surfaces et les mesures, ce qui peut expliquer les différences.

Il est peu probable que les traitements de surface induisent une modification chimique du
LaF3 car ce matériau est difficile a oxyder. Pour confirmer cette proposition, nous avons ana-
lysé la surface avant et apres UV /ozone par XPS (spectrométrie de photoélectrons X). Il faut
étre prudent dans I’analyse de ces résultats car '’XPS peut, comme un faisceau électronique,
conduire a la désorption de fluor (voir chapitre 3.4.1). L’analyse quantitative des données
d’XPS donne la composition suivante : La;F; 6001 avant et apres traitement, le carbone
étant observé sous forme de traces. Cette composition montre un déficit de fluor qui est le
signe de sa désorption. Ce déficit ne peut pas étre dii uniquement a une oxydation de la
surface comme 'ont suggéré Taki et al. [7] car la proportion d’oxygene n’est pas suffisante.
On peut tirer de ces mesures que la surface n’est pas fortement oxydée.

Concernant 'amélioration de 'adhérence, la méthode aqueuse avec la solution piranha
n’est pas la meilleure car elle laisse sur 1’échantillon un film d’eau adsorbé qui va nuire a
I'adhérence. Par contre les traitements UV /ozone et plasma donnent des résultats similaires
et nous avons choisi 'UV /ozone pour des raisons pratiques. Pour optimiser le traitement
UV /ozone, nous avons exposé des échantillons de LaFj au traitement UV /ozone pendant
différentes durées et mesuré les angles de contact de 3 liquides : Diiodométhane, glycérol
et eau. Puis en résolvant 'équation de Young-Dupré (équation 3.5) nous avons calculé les
différentes composantes de ’énergie de surface. Le résultat est présenté dans la figure 3.25.
Toutes les composantes de 1'énergie de surface augmentent jusqu’a 10 min de traitement
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Figure 3.25 Variation des différentes composantes I’énergie de surface du LaF3 en fonction du
temps d’exposition au traitement UV /ozone.

puis se stabilisent. Afin d’étre surs de travailler avec une surface nettoyée, nous avons décidé
d’utiliser un temps de traitement de 15 min.

Dépot d’un promoteur d’adhérence

Les traitements de surface décrits précédemment permettent d’augmenter la partie polaire
de I'énergie de surface mais ne changent quasiment pas la composante non polaire. Comme le
BCB a une énergie de surface essentiellement non polaire [61] et que lors de la polymérisation
du BCB aucune liaison covalente ne peut se former avec le LaFs, ce traitement seul n’est pas
suffisant pour améliorer ’adhésion. Il faut alors déposer une couche de promoteur d’adhérence
faisant I'interface entre le LaF3 et le BCB.

Les promoteurs d’adhérence les plus utilisés pour le BCB [62, 63] sont I’aminopropyl-
triéthoxysilane (APTS) et le vinyltriacétoxysilane qui sont commercialisés par Dow chemical
sous les noms AP8000 et AP3000.

Pour évaluer l'effet de ces traitements d’adhérence, nous avons utilisé un test corres-
pondant a nos besoins technologiques : le traitement ultrason. Les promoteurs d’adhérence
commerciaux utilisés comme le préconise le fournisseur, c¢’est-a-dire enduits a la tournette
avant enduction de BCB, ne se sont pas révélé efficaces et les couches de BCB se sont décollées
dans un bain d’acétone agité par ultrasons ainsi que d’acide sulphurique agité par ultrasons.

Les molécules de type organosilane sont congues pour se greffer de maniere covalente sur
une surface a ’aide de liaisons silanols de la méme maniere que ’OTS. Par contre, dans le cas
d’une surface de LaF'z, de telles liaisons ne sont pas possibles car la surface ne s’oxyde pas.
Ces molécules peuvent toutefois étre adsorbées a la surface par l'intermédiaire de liaisons
faibles de type polaire et van der Waals. Pour ce faire, il faut hydrolyser les groupements
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éthoxysilanes en groupements silanols qui eux pourront étre adsorbées. C’est ce que nous
avons fait selon le protocole suivant : nettoyage de I’échantillon de LaF3 par UV /ozone ou
par solution aqueuse, préparation d’une solution d’éthanol 94%, eau 5% et APTS 1% (en
volume), hydrolyse de cette solution 5 min, immersion de ’échantillon 7 min, recuit 10 min
vers 100°C pour activer le greffage et éliminer les solvants. Nous avons testé selon le méme
protocole une autre molécule aminopropyldiéthoxyméthylsilane (APDEMS) qui permet de
diminuer la présence d’agrégats d’APTS polymérisé [64].

Un autre type de promoteur d’adhérence a aussi été testé : l'oxyde de silicium SiO,.
Comme le greffage sur la surface de LaF3 ne se fait pas par des liaisons covalentes, n’im-
porte quel matériau ayant une énergie de surface de type polaire importante et sur lequel
le BCB adhere suffisamment peut étre utilisé. Le dépot de 10 nm d’épaisseur est effectué
par pulvérisation ionique dans le bati de dépot PECS utilisé pour le lift-off. Le matériau
déposé n’a pas été caractérisé et est un oxyde de silicium (SiO,) de proportion sans doute
non stoechiométrique a cause de la pulvérisation.

Traitement de surface Traces U.S. acétone U.S.eau U.S. HySO, :H,O

UV/O3 Non 1 min - -
piranha + APTS Oui OK OK OK

piranha + APDEMS  Non 1 min - -
UV/03; + SiO, non OK OK OK

Tableau 3.5 Résultat des tests de greffage : présence de trace de silanes polymérisés et temps de
résistance aux ultrasons

Le résultat de ces tests est présenté dans le tableau 3.5. La propreté du dépot de promoteur
d’adhérence est controlée par microscopie optique pour évaluer la présence de traces de
silanes polymérisés. Les échantillons traités avec de '’APTS ou du SiO, ne se décollent pas
dans un bain d’acide sulfurique froid avec une agitation par ultrasons. Par conséquent, nous
utiliserons comme promoteur d’adhérence une couche de 10 nm de SiO, déposée apres un
nettoyage de 15 min par UV /ozone.

Cependant, tous les traitements présentés donnent lieu a un décollement si ’on trempe
I’échantillon dans une solution chaude d’acide. Les ions H3O% sont fortement polaires et vont
pouvoir décoller la couche greffée pour prendre sa place a la surface du LaF;. Ce phénomene
dépend de la température comme le montrent les résultats expérimentaux. Et la solubilisation
de 'acide sulfurique dans l'eau étant fortement exothermique, il faut refroidir la solution
avant de procéder au lift-off. Nous avons déterminé expérimentalement que la température
du bain d’'ultrasons ne doit pas dépasser 25°C pour éviter tout risque de décollement.
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3.6.2 Interface époxysiloxane/BCB

Pour améliorer 'adhérence de 1’époxysiloxane sur le BCB, nous avons adopté la méme
démarche : étudier un procédé de nettoyage/modification de la surface, puis si ce procédé
n’est pas suffisant, développer un promoteur d’adhérence. Dans ce cas, le test permettant de
controler l'efficacité du traitement n’est pas les ultrasons mais la nanoimpression.

Nettoyage de la surface

Dans la littérature, de nombreux procédés sont proposés pour améliorer 'adhérence de
métal, d’oxyde et de nitrure de silicium sur le BCB. Ils sont fondés sur des traitements
UV /ozone et plasma [65-68|

Le traitement UV /ozone sur BCB permet d’augmenter les composantes polaires de 1'éner-
gie de surface [66] et en particulier la composante basique. Nous avons étudié en détail les
effets de ce traitement sur la surface et la sous-surface du BCB. Ces résultats ont été présentés
dans une publication [61]. Nous avons réalisé des études XPS et d’angles de contact pour
analyser la surface, et des analyses SIMS (spectroscopie de masse d’ions secondaires) et
chimiques pour avoir des informations dans la profondeur de la couche de BCB. Le résultat
de cette étude est que I'UV/ozone élimine le carbone et crée sur la surface du BCB une
couche d’oxyde de silicium de composition S5iO,C, proche de la silice. Cette couche pourrait
étre intéressante pour permettre le greffage d’organosilanes, mais ’action du rayonnement
UV crée sous cette couche une zone de polymere dégradé. Ce polymere dégradé a plusieurs
inconvénients : ses propriétés optiques ne sont pas celles du BCB d’origine, il est soluble
dans 'acétone et ses propriétés d’adhésion ne sont pas bonnes car il est composé de petites
molécules qui diffusent a l'interface avec le matériau déposé et n’ont pas de cohésion entre
elles. L’épaisseur de cette couche dépend du temps d’insolation mais atteint déja 150 nm
pour 10 min.

Le plasma oxygene a des effets similaires et crée aussi une couche oxydée et de polymere
dégradé [65], avec en plus de I'UV Jozone, une dégradation due au bombardement de la surface
et a des effets de charge. Nous avons préféré utiliser un traitement plasma avec les gaz O et
CF4. L’avantage d’un tel plasma est qu’il grave le BCB et élimine ainsi la couche de polymere
dégradé qu’il crée. Pour avoir un traitement le moins dégradant possible pour le BCB, nous
ajoutons autour de I’échantillon une cage de Faraday qui évite le bombardement ionique. Les
parametres du plasma sont les suivants : débit d’Oy 800 mL/min de CF4 200 mL/min, une
puissance de 200 W un temps de 30 s. Dans ces conditions, la vitesse de gravure du BCB est
de 200 nm/min. De plus, le fait de graver la couche de BCB permet d’ajuster son épaisseur
si celle obtenue apres dépot a la tournette est trop importante.

Il a été montré [69] par une étude XPS qu’apres un plasma O,/CF, la surface de BCB
est caractérisée par la présence d’oxyde de silicium (55% de Si et 28% de O) et de carbone
(15%). La composante polaire de 1’énergie d'une telle surface est importante (I’eau mouille
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la surface). Et comme dans le cas de la surface de LaF3, nous allons pouvoir améliorer
I’adhérence avec une couche fine d’'un matériau polaire.

Dépot d’un promoteur d’adhérence

Comme dans le cas de l'interface BCB/LaF3, ce traitement de surface seul n’est pas
suffisant, puisque lors d’un test d’impression, les motifs se sont partiellement arrachés. Il
nous faut donc étudier le dépot d’un promoteur d’adhérence.

Les promoteurs d’adhérence connus pour les résines époxy sont des molécules de type
amino-silanes [70, 71] comme I’APTS ou TAPDEMS. Ces molécules pourraient se greffer de
maniere covalente sur la surface de BCB apres plasma si elle est assez oxydée. Mais, comme
pour la surface de LaFs, I'obtention d’une couche d’amino-silanes propre et homogene est
difficile. I1 nous a semblé plus aisé d’utiliser une fine couche de silice. Par contre, apres ce
traitement, ’échantillon va subir la nanoimpression et le lift-off. Puis cette couche va étre
gravée en méme temps que le BCB. Comme la silice se grave lentement avec du SFg, il
faut minimiser ’épaisseur de cette couche pour minimiser son impact sur la gravure RIE.
En déposant une couche de 3 nm d’épaisseur nous avons pu obtenir une bonne adhérence
puisqu’aucune partie du réseau n’a été arrachée lors de tests de nanoimpression. Nous avons
vérifié expérimentalement que cette couche n’a pas d’effet sur la gravure RIE du BCB.

En résumé, le traitement de surface du BCB consiste en un plasma O, CF4 puis un dépot
d’une couche de 3 nm de silice.

il

Figure 3.26 Images en microscopie optique et électronique de réseaux au pas de 350 nm im-
primés sur une structure de BCB/LaFs/CaFs en utilisant les traitements de surface
promoteurs d’adhérence sur LaFs et BCB. La largeur des rubans est de 10 pm.
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L’application de ces traitements de surfaces sur LaF3 et BCB ont permis d’imprimer
avec succes les réseaux sur la structure multicouche BCB/LaF;/CaFy comme en témoignent
les images de la figure 3.26. Dans l'image optique, les traits sombres correspondent aux
réseaux (qui sont perpendiculaires a ces traits) et les zones claires contigués sont des rubans
qui donneront, apres lift-off et gravure, des guides d’ondes optiques permettant I'injection du
signal. L.’image en microscopie électronique représente les réseaux seuls apres nanoimpression.

3.7 Polisciage

Nous avons choisi d’injecter et de récupérer les signaux optiques (pompe, signal & ampli-
fier) par les extrémités du guide d’onde. Pour cela, il faut que les sections d’entrée et de sortie
du guide d’onde soient planes, polies. Pour réaliser un laser, il faut en plus qu’elles soient
paralleles. Pour nos échantillons de CaFy orientés (111) et présentant une couche épitaxiée il
n’est pas possible de réaliser ces faces par clivage. La technique alors habituellement utilisée
nécessite de découper ’échantillon avec une scie puis de polir les faces avec un procédé manuel
ou automatisé. L’inconvénient de cette méthode est qu’elle est longue (il faut une journée
pour polir une face), fastidieuse et peu précise en termes d’alignement et de parallélisme. La
difficulté est accrue dans notre cas, car la zone a polir se situe juste au niveau de I'arréte de
I’échantillon.

Afin d’améliorer cette étape, une nouvelle technique, nommée ”polisciage” , a été développée
au LAAS. Elle est décrite dans la these de C. Serrano [1]. Cette technique consiste a découper
I’échantillon en choisissant avec soin la lame et les parametres de découpe pour obtenir une
surface polie de qualité optique sans passer par une étape de rodage. Dans le cadre de cette
these, nous avons repris le travail effectué précédemment et nous avons modifié et amélioré
le procédé pour l'adapter sur une nouvelle scie acquise par le laboratoire. Ce travail a été
fait en tres étroite collaboration avec un ingénieur du laboratoire, H. Granier.

Les parametres importants pour ce procédé sont :
— le type de lame,
— la vitesse de rotation de la lame,
— la vitesse d’avancement de 1’échantillon par rapport a la lame,
— la profondeur de passe,
le sens de découpe (par rapport au sens de rotation de la lame),
le lubrifiant
Les lames utilisées sont des lames circulaires constituées de particules de diamant liées
par de la résine. Les propriétés de la lame pour cette application sont dues a la taille des

grains, au type de résine et a I’épaisseur de la lame. Les lames qui ont donné le meilleur
résultat sont les lames Thermocarbon de chez Microworld qui ont un grain de 0,5 pym et
une épaisseur de 175 pum. En plus du type de lame, la qualité de cette derniere est apparue
primordiale : la reproductibilité du procédé est fortement dépendante de I'usure de la lame
ou de défauts de fabrication. Cependant, nous n’avons pas trouvé de moyens de caractériser
cette usure ou ces défauts.
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(a) LaF3/CaF5 (b) Ruban de BCB + LaF3/CaF5

Figure 3.27 Images optiques d’une la section d’un échantillon de LaFs épitaxié sur CaFs aprés
polisciage. Sur Iimage (b) en plus du LaFs, un ruban de BCB a été réalisé.

Les parametres de découpe qui ont donné le meilleur résultat sont une vitesse de rotation
de la lame de 20 000 tr/min et une avance de 0,1 mm/s. Un des parameétres les plus importants
est la profondeur de passe. En utilisant une profondeur de passe entre 10 um et 30 pm, la
qualité de polissage obtenue est satisfaisante pour permettre 'injection d’un signal optique
comme le montrent les photos de la figure 3.27. L’image (a) représente une vue réalisée par un
microscope optique d’une couche de LaF3 épitaxiée sur un substrat de CaF4 apres polisciage.
Cette image illustre le fait qu’il est possible d’obtenir une arréte sans éclats. Par contre, il
y a souvent sur nos échantillons quelques rayures comme sur cette photo. L’'image (b) de la
figure 3.27 représente un échantillon de LaF3 sur du CaF, avec en plus un ruban de BCB.
Le ruban de BCB ne s’est pas décollé du substrat lors du polisciage.

Finalement, le procédé de polisciage est le suivant :
— collage de I’échantillon avec une cire sur une plaquette de silicium. Ce collage a pour
but d’assurer une bonne stabilité lors de la découpe et de minimiser les vibrations,

— dépot d'une résine de protection pour éviter le redépot de particules lors de la découpe,

— découpe avec les parametres précédemment annoncés,

— décollement et nettoyage de 1’échantillon.
En conclusion, nous pouvons dire que cette technique de polisciage permet de découper et
de polir un échantillon de LaF3/CaF, tout en assurant un procédé rapide, automatique et
collectif avec un alignement précis et une possibilité d’obtenir des faces paralleles.

3.8 Conclusion sur la technologie

Le fait de travailler avec un matériau qui n’est pas courant en microélectronique (le LaF'3)
et d’associer a ce matériau une structure en polymere nous a obligé a développer un procédé
technologique innovant. Les principales originalités de ce travail technologique résident dans
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I’épitaxie par jets moléculaires du LaFs, le développement du procédé de nanoimpression,
les traitements de surface promoteurs d’adhésion et dans le procédé de polisciage.

Concernant la nanoimpression, nous avons développé un procédé permettant de répliquer
des structures nanométriques sur un substrat fragile et sensible aux rayonnements ionisants.
Ce procédé permet de répliquer en méme temps des motifs allant de 60 nm a plus de 100um
sans adaptation particuliere de la procédure d’impression et avec une épaisseur résiduelle de
I'ordre de 10 nm. Les motifs ainsi obtenus peuvent étre transférés dans un film métallique par
lift-off et dans une couche sous-jacente par gravure ionique réactive ou chimique. En utilisant
un moule positif, il est possible de faire le lift-off sans élimination de ’épaisseur résiduelle
qui est négligeable. Finalement, ce procédé de nanoimpression utilisant des pré-polymeres
fluides polymérisés in-situ permet de répondre a de nombreux besoins de structuration de
surface, en particulier aux besoins de 'optoélectronique.

Les traitements de surface mis au point permettent d’améliorer I’adhérence du benzocy-
clobuténe sur du LaF3 et de I'époxysiloxane sur le benzocyclobutene. Ces traitements sont
basés sur les interactions faibles de type polaire existant entre les surfaces. Ils consistent a
nettoyer et modifier la premiere surface en vue d’augmenter son énergie, déposer une fine
couche d'un oxyde de silicium de 3 nm d’épaisseur pour adapter 'interface et déposer le
second matériau. Les interfaces ainsi obtenues ne se décollent pas dans un bain acide agité
par ultrasons a condition que la température soit inférieure a 25°.

La derniere étape technologique est 1'étape de polisciage. Ce procédé est nouveau et, a
notre connaissance, n’a jamais été publié. Il permet de découper les extrémités du guide
d’onde tout en les polissant. Ses avantages par rapport au polissage manuel sont que ce
procédé est plus rapide, automatique et collectif. Il permet un alignement et garantit le
parallélisme entre deux découpes. Comme nous ’avons montré, ce procédé permet d’obtenir
un bon polissage, méme sur l'aréte de 1’échantillon.

Au cours de ces étapes technologiques, nous nous sommes efforcés de comprendre et de
modéliser les phénomenes observés. Cette démarche nous a permis de mettre en place des
modeles décrivant des phénomenes physiques liés a la présence d'une surface et a la réduction
de volume. Nous avons en particulier étudié comment un mélange de deux liquides, stable
dans le volume, peut donner lieu a une démixion en présence d’une surface. Nous avons aussi
mis en évidence certain problemes liés a la réduction de volume et a 'augmentation du rap-
port surface/volume : 'augmentation du temps de polymérisation de la résine époxysiloxane
et un arrondissement des motifs de polymere. Pour ces deux derniers points, nous avons émis
des hypotheses expliquant 1'origine de ces phénomenes, mais nous n’avons pas pu apporter la
preuve rigoureuse de la véracité de ces hypotheses. La preuve rigoureuse reste en perspective.
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Chapitre 4

Modélisation de l’ampliﬁcateur—ﬁltude du
réseau de Bragg distribué

Dans ce chapitre nous allons modéliser le gain de I'amplificateur pour évaluer les per-
formances auxquelles on peut s’attendre. Dans une premiere partie nous construirons un
modele pour calculer le gain de I'amplificateur. Ce modele se veut aussi complet que possible
en intégrant les différents phénomenes spectroscopiques ayant une influence sur le gain.

Dans une seconde partie, nous exploiterons ce modele pour évaluer le gain de 'amplifica-
teur. A partir de ces résultats de simulation nous proposerons des solutions pour améliorer
ses performances.

Nous terminerons ce chapitre par I’étude de la propagation d'une onde électromagnétique
dans un guide d’onde ruban et nous évaluerons I'influence d’un réseau de Bragg gravé dans ce
ruban. L’objectif de ce réseau est de filtrer I’émission spontanée amplifiée parasite a 1,06 pm.

4.1 Calcul du gain de amplificateur

4.1.1 Description du systéeme modélisé

La figure 4.1 présente les niveaux d’énergie et les transitions prises en compte dans la
modélisation de I'amplificateur.

La modélisation du gain dans I'amplificateur a néodyme est rendue complexe par le
nombre important de transitions mises en jeu. Les phénomenes pouvant avoir un role dans
le fonctionnement de I'amplificateur sont listées ci-dessous.

— D’absorption de la pompe entre le niveau fondamental 47 /2 et les niveaux iRy /2,2 Hy/s

thermiquement couplés a température ambiante et appelés niveaux de pompe,
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IS

N 4 Gy,
AEE G, Niveau d'absorption
4 2 dans I'état excité (AEE
Gyn' Gos (AEB)
1300 j HI 12
F9/2
4 4
N 4 Fn ) S3
P A o 4 Fs, " Hg, Niveau de pompe
Nm Fs, Niveau métastable
790 1300
860 1060
860 1
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4
N1,3 I13/2
4
N1,06 % 4 I11/2
£ é { i I, Niveau fondamental

Figure 4.1 Niveaux d’énergie et transitions prises en compte dans la modélisation. Les longueurs
d’ondes sont en nm.

— La désexcitation rapide et non radiative des ions vers le niveau métastable 3,
— I’émission spontanée autour de 860 nm, 1060 nm et 1300 nm,
— I’émission spontanée amplifiée (ESA) aux mémes longueur d’ondes,
— I’émission stimulée du signal a 1,3 pm,
— Pabsorption dans I'état excité autour de 1300 nm (AEE),
— l'absorption a partir du niveau fondamental autour de 860 nm,
— le transfert d’énergie entre deux ions dans le niveau *Fj s,
— les transitions non radiatives multiphonons : *Fy5 —*Ig /o, *I15/2 —*111/2 et
4—711/2 - 4-79/2
Pour faire les calculs, nous définissons les densités volumiques d’ions N; du niveau d’éner-
gie i et leur durée de vie 7; :
Ny : niveau fondamental N,, 7, : niveau de pompe

Nagg, Tagg : niveau final de I'absorption dans I’état excité N,,, 7,, : niveau métastable
Ni3, 71,3 : niveau final de I’émission a 1,3 pm N, : densité totale d’atomes

N1 06, T1.06 : niveau final de I’émission & 1,06 ym
065 T1,06 ;

4.1.2 Densité de population des niveaux d’énergie

La variation temporelle de densité d’ions dans le niveau d’énergie ¢ est exprimée en
fonction des probabilités de transition W; selon I'équation 4.1. En se placant en régime
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stationnaire, cette variation est nulle.

dnN;
dt

= ZinNj =0 (4.1)
J

Dans les paragraphes suivants, nous allons détailler ’équation 4.1 sur tous les niveaux.

Niveau de pompe : *Fs/5,2 Hy /o

L’évolution de la population du niveau de pompe s’exprime selon I’'équation 4.2 dans
laquelle Wy, est la probabilité de transition entre le niveau fondamental et le niveau de
pompe, ce qui correspond a ’absorption du faisceau de pompe.

dN, N.
— P —0=W; N, — -2 4.2
dt fp Tp (42)

La durée de vie 7, du niveau de pompe est tres faible et ce niveau se désexcite rapidement
sur le niveau métastable. Nous négligeons donc la population dans ce niveau. Nous pouvons
par conséquent considérer que le pompage se fait directement sur le niveau métastable.

Niveau final de ’absorption dans ’état excité : *G7/,

La variation de population dans le niveau d’absorption dans I’état excité est exprimée
équation 4.3. Wyugg1 3 est la probabilité d’absorption dans 1'état excité a 1,3 pm. ocapg: 3
est la section efficace d’absorption correspondante. 7, 3 est la densité spatiale d’intensité du
signal & 1,3 um, exprimée en W.m™2,

dN N
dAEE = 0= Wagp13Nm — ABE (4.3)
t TAEE
, N T
soit : ;}EE = TapWaEE13 = %)\UAEEL?;TAEE (4.4)

En prenant une intensité de 10 dBm, un guide de 10 pymx3um, une section efficace d’ab-
sorption a I'état excité de 1072° m?, et une durée de vie de 120 us [1] on trouve un rapport
Na

SHEE = 2%. On peut donc négliger la population du niveau d’absorption dans ’état excité

par rapport a la population du niveau métastable.

Niveaux terminaux des deux transitions a 1,06 ym et 1,3 ym : 4111/2 et 4113/2

La variation de population du niveau terminal de la transition a 1,3 pum est décrite dans
I'équation 4.5. Wi 3 est la probabilité d’émission stimulée & 1,3 pm, A; 3 est la probabilité
d’émission spontanée correspondante et Wy 3 est la probabilité d’absorption a partir du
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niveau *I;3/o.

dN- N

d1,3 =0=(Wis+ A13)N,, — 3 a1.3NV1 3 (4.5)
t 71,3

La diminution de population du niveau *I;3/, est due & des transitions non radiatives par
processus multiphonons (mp). Le taux de décroissance W,,, est alors donné par 1'équation
4.6. AFE est la différence d’énergie entre niveaux, p est le nombre de phonons nécessaires a la
transition, hw est I’énergie maximum de phonons de la matrice. o et C,;, sont des parametres
empiriques dépendant de la matrice, pour le LaF3 : Cp,, = 6,6.10° s7', v = 5,6.107% cm et

hw = 350 ecm™! [2].
1

me — Omp[exphw/KT _1 +

1]P exp ™ *AF (4.6)
71,3 est la durée de vie correspondant a la transition 15 /2 —41, /2 A 300 K nous calculons
T1,3 = 24 ps. Si l'on fait le méme calcul avec la transition 41, /2 —41 /2, on trouve une durée
de vie du niveau *I; /2 1 Tio6 = D ps. Comme 7106 est 5 fois plus faible que 7 3, les ions se
désexcitant selon la transition 4I;3 /2 —4 /2 ne vont pas s’accumuler dans le niveau 1y /2

Cette durée de vie 7y 3 de 24 pus est loin d’étre négligeable. Un calcul rapide, a partir de
I’équation 4.5, montre que pour une intensité du signal a 1,3 um de 1 mW la population
du niveau “I;5 /2 est 10% de celle du niveau métastable. Pour une faible intensité de signal
a 1,3 um, on peut donc considérer que I'on a un systeme a quatre niveaux parfait. Mais
pour une intensité plus importante, il faut tenir compte de la durée de vie de ce niveau et
de ses conséquences : l'inversion de population non totale entre le niveau I3/, et le niveau
métastable ainsi que la ré-absorption du signal a 1,3 pm.

La faible énergie maximum de phonons de certaines matrices conduit donc a un «goulet
d’étranglement» et a I’accumulation d’ions dans un niveau non désiré. Ce phénomene, nommé
«bottlenecking» en anglais, a déja été décrit dans le cas du praséodyme [3] et conduit a une
réduction du gain en petits signaux de 3,5 dB/mW a 2,7 dB/mW. Dans le cadre de cette
modélisation et par souci de simplification, nous négligerons la population du niveau 15 /2
tout en gardant en mémoire que le gain a forts signaux peut étre moindre que celui calculé.

De la méme maniere, nous négligeons la population du niveau *I;; /2. Cette aproximation
est plus légitime que la précédente car 7 o¢ est plus faible que 7y 3, de plus si 'amplificateur
fonctionne correctement, 'intensité de 1’émission spontanée amplifiée a 1,06 um est faible et
la population du niveau I, /2 négligeable.

Niveau métastable : *F3 ),

La population du niveau métastable est augmentée par :

— l'absorption de la pompe W,

— l'absorption de ’émission spontanée amplifiée a 860 nm : W g.
Elle est diminuée par :

— les émissions spontanées a 1,06 ym, 1,3 pm et 0,86 pm,
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— les émissions spontanées amplifiées correspondantes : Wgga1,3, Wesai,06 et Wesaos,

— I’émission stimulée du signal a 1,3 pm : Wy, 3,

— I'absorption dans I'état excité du signal et de I’émission spontanée amplifiée : Wagg: 3
et Warppsa13

— le transfert d’énergie entre deux ions dans le niveau métastable [4] : CN,,, C est le
coefficient de probabilité de transfert d’énergie, exprimé en m3s~!,

— les transitions non radiatives et les émissions spontanées sont inclues dans le terme
1/ 7.

On obtient donc la variation de population du niveau métastable suivante :

dN,,
T =0 = Wprf + WaO,SNf - Wm1,3Nm - WAEE'l,BNm - WESA1,3Nm
Ny,
~Wagepsa3Nm — Wesa106Nm — WesaosNm — CNZ — — (4.7)

Nous avons choisi de ne prendre en compte que les populations des niveaux fondamental
et métastable et de négliger les autres populations par rapport a ces dernieres.

N, ~ N, — Ny (4.8)

Avec les équations 4.7 et 4.8 en régime stationnaire, il est possible d’exprimer la densité

d’ions dans 1’état métastable :

(Wip + Wagg) Nt
Wr

N,, = f (4.9)

Avec Wr = Wiis+ Wageis + Wagessais + Wesai 3 + Wesai,06 + Wesaos
+Waos + Wfp + i
2

4C(W s +W, N,
1+\/1+ (Wrp+Wa0,8) Nt

Et f=

2
WT

Les probabilités de transition sont développées en chaque point (z,y, z) selon 1’'équation
4.10. L’intégration se fait sur la bande spectrale de la transition.

M 1@,y 2, A) _ [N Bz Mg, y)
z e = [ o

Wiz, y, 2) = / 7i( M)A (4.10)

0;(A) est la section efficace d’absorption ou d’émission de la transition. I;(x,y, z, \) est la

densité spectrale du flux lumineux incident en Wm™2nm=! qui peut étre décomposée en

deux parties : P;(z, ) la densité spectrale de puissance lumineuse exprimée en Wnm™! et
“+00 400
gi(z,y) le profil du mode guidé. g;(x,y) est normalisé pour que : [ [ gi(z,y)dedy = 1. On

considere que quelle que soit la profondeur z, la puissance se répartit suivant le méme profil
gi(x,y) qui correspond & une combinaison de modes propres du guide d’onde.
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Dans le cas de ’émission spontanée amplifiée, W;(z,y, z) se décompose en deux parties
Wip(x,y,2) et Wie(x,y,z) correspondant aux puissances se propageant dans le sens de la
pompe et dans le sens contrapropagatif a la pompe. Dans tous ces calculs, on ne tient pas
compte de la phase car les différentes émissions n’ont aucune relation de phase entre elles.
Cette affirmation est valable tant que 1’on n’integre pas le réseau de Bragg dans ce calcul.

L’équation 4.9 se développe selon :

Ni(z,y) ( 9p(,y) f)?\lz ]zp(zy A)Oabsp(A)AdA )
+905(2,Y) [ [Pesapos(z, A) + Pesacos(z, N)] Gabso,s(A) AdA
(@, 9) 37 Po(2, \)0ansp( M)A
*o10s(®:9) f’\)\; [Pr3(2,A) + Pesaps(2, A) + Pesac s(z,A)]
X [015(N) + 0app13(\)] AdA
+91.06(7, Y) [28 [Prsapios(2, A) + Prsacto6(2, A)] o1.06(A)AdA
+908(2,y) 52 [Prsapos(2,A) + Pesacos(2, N)] [as0.s(A) + 00,5(A)] AdA
4 he

Tm

Ny (x,y,2) =

(4.11)

4.1.3 Equations de propagation

Les équations de propagation sont des équations différentielles rendant compte de I'am-
plification ou de ’absorption d’un signal au cours de sa propagation. Ces équations servent
a définir les puissances utilisées dans I’équation 4.11. Dans les paragraphes suivants nous
examinerons tour a tour la propagation des différents signaux dans le guide d’onde.

Propagation de la pompe

Le signal de pompe est absorbé a partir du niveau fondamental et est atténué par les
pertes a la propagation . Par conséquent, la variation du signal lors de la propagation sur
une distance élémentaire dz est :

d] ZL” y7 Z’ A
% = [=0as(A) [Ne(2,y) — Nim(2, 9, 2)] — Y| Ip(2,y, 2, \) (4.12)
La variation de densité spectrale de puissance % =[f dedy est alors -
+00 400
dP,(z, A
% = P2, \) = Taps (V) Py, \) / / [Ni(2,y) — Non(2, 5, 2)] gp(z, y)dzdy (4.13)

—00 —O0
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Propagation du signal a 1,3 ym

Le signal a 1,3 um est amplifié par émission stimulée, absorbé a partir du niveau métastable
et est atténué par les pertes a la propagation. La variation de sa densité spectrale de puis-
sance lors de la propagation est calculée comme précédemment et présentée par ’équation
4.14.

—+00 400

= —71,3P1,3(Z, /\)+[01,3()\) - UAEEI,?)()‘)] P1,3(27 >\) / / Nm(xvya 2)91,3($ay)d$dy

—00 —00

dPy3(z, \)
dz
(4.14)

Propagation de I’émission spontanée amplifiée 1,3 ym

L’émission spontanée amplifiée est constituée du signal émis spontanément et de I’émission
stimulée de ce signal. Ce signal est en outre absorbé a partir du niveau métastable et atténué
par les pertes a la propagation. Nous allons dans un premier temps étudier la partie de ce
signal émis spontanément et ensuite nous écrirons ’équation compleéte.

La densité de photons émis spontanément entre les fréquences v et v+dv est :

dn(v)
dt

= Am139e(V) Nimdv (4.15)

Az est le coefficient d’Einstein d’émission spontanée en s~' et g.(v) le profil normalisé
d’émission spontanée défini par : [ g.(v)dv = 1. A,,1 3 est 1ié a la section efficace d’émission
stimulée par la relation de Fiichtbauer-Ladenburg [5] :

Smn’v?
A1 39 (V) = 2 o13(v) (4.16)

La densité de photons émis spontanément entre les fréquences A et A+dA est :

dn(\ 8men?
di): 7;4 01.5(A) Nppd (4.17)

Cette émission est isotrope et seule une partie est couplée dans le guide. Un photon est
guidé si son vecteur d’onde est compris dans ’angle solide €25 3 correspondant a 'ouverture
numérique du guide. Il faut aussi prendre en compte le recouvrement spatial entre I’émission
et le profil du mode guidé. La probabilité qu'un photon émis au point (z,y, z) soit guidé est

donc : %117:’ m La variation de densité spectrale de puissance émise spontanément est
finalement :
dPsp Z, ) 87rcn Q13 g1.3(z,y) he
Np(z,y, z)—="—"——"-—dxd 4.18
/ / 0-13 ) (ZE Y Z) A maX(gl,;g) A\ ray ( )

—00 —00
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L’équation complete explicitant la variation de densité spectrale de puissance de I’émission
spontanée amplifiée peut étre établie :

dPESAl,?) (Z, /\) 20272,2]191,30'173(/\)
dzp = o max(grs) + Prsaizp(z,A) (013(N) — 0apr13(N))
400 +o0
X / / Nm(%%z)gl,:’,(%y)d%d?/—’71,3PESA1,3p(Z, )\) (4-19)

L’équation 4.19 correspond & I’émission spontanée amplifiée se propageant dans le méme sens
que la pompe. Cette émission se propage dans les deux sens et 1'on utilise I’équation 4.20
pour calculer ’émission spontanée amplifiée se propageant dans le sens contrapropagatif a

la pompe.
dP (2, A 2¢2n2hQ 501 5(\
ESACE ( ) = - l \o ma;:())gll,j)( ) + PESA1,3c<Zy /\) (01,3()\) - UAEE1,3()\))
+00 +00
X / / Nm(x> Y, Z)ng(.ZE, y)dfﬂdy + ’71,3PE'SA1,30<Z7 )\) (420)

Propagation de ’émission spontanée amplifiée 1,06 ym

Ce signal est émis spontanément, amplifié par émission stimulée et atténué par les pertes a
la propagation. Le raisonnement pour calculer cette émission est le méme que pour I’émission
spontanée amplifiée 1,3 um et 'on obtient les équations de propagation pour le sens propa-
gatif et contrapropagatif a la pompe.

dPgsa1,06p(2, \) l202n2h91,0601,06(/\)

;i = + Pgsaio6p(2, )\)01,06()‘)]
z

A5 max(g1,06)
“+0o0 400

X / /Nm(xayaz)gl,%(xay)dxdy_'71,06PESA1,06p(27/\) (4.21)

—00 —00

dPgsai o6z, A) _ _[202n2h91,0601,06(A)

d + Prsai,06e(2, A)ULOG(A)]
z

AP max(gmf;)
+o00 +00

></ /Nm(%y,Z)gl,%(%y)dﬂfdy+71,06PE5A1,06C(Z,)\) (4.22)

—00 —0O0

Propagation de I’émission spontanée amplifiée 0,86 ym

Ce signal est émis spontanément, amplifié par émission stimulée, absorbé a partir du
niveau fondamental et atténué par les pertes a la propagation. Les équations de propagation
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pour le sens propagatif et contrapropagatif a la pompe sont les suivantes :

dPESAO,8p(Za )\) QCQthQO,SUO,S(A)
dz = e max(g()’g) + PESAO,Sp(Za )\) (00,8<)\) + O_absO,8<)\))
—+00 400
X / / Nm(CL’,y7Z>govg(I7y)de‘dy
—+00 400
—Prsa0,sp(2, N)Oabso s () / / Ni(z,y)gos(x,y)dzdy
—Y08PEs408p(2, ) (4.23)
dPESAO,Sc(»Z, /\) 202n2h90’80'0’8(/\)
P = - o max(gos) + Prsaose(2, A) (00s(X) + Tapso,s(A))
“+o00 +o00
X / / Nm(xvya Z)QO,S(xay)dxdy
+00 +00

+Pgsaose(2, A)Tabsos(A) / / Ni(z,y)g08(z, y)dzdy
+708Prsa0,sc(2, A) (4.24)

4.1.4 Méthode de résolution

Le systeme a résoudre est composé de huit équations différentielles du premier ordre
liées entre elles par ’équation de densité de populations dans le niveau métastable 4.11. Les
équations différentielles sont les équations de propagations 4.13 a 4.14 et 4.19 a 4.24.

Etant donné la complexité du systeme, nous avons eu recours a une méthode de résolution
numérique qui ne sera pas décrite ici : la méthode de Runge-Kutta d’ordre 4. De plus, cette
méthode ne permettant pas de résoudre directement un probleme ayant des conditions aux
limites en entrée et en sortie, pour calculer I’émission spontanée amplifiée dans les deux
directions, nous avons di rajouter une étape itérative qui est décrite par le synopsis de la
figure 4.2. Cette méthode donne une solution convergente dans les cas étudiés ici.

L’implémentation de cette méthode a été faite en utilisant le langage Visual Basic. Nous
avons choisi ce langage car il permet une interface conviviale, ce qui est important pour
entrer et vérifier toutes les données nécessaires a la simulation. Le programme comprend
plusieurs parties :

— T'acquisition des données,

— la vérification de ces données pour s’assurer qu’elles soient correctement définies,

— l'interpolation de toutes les courbes (spectrales et spatiales) afin d’avoir un pas de

discrétisation controlé et défini par 1'utilisateur,
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— la normalisation des profils de modes,

— le calcul par la méthode de Runge-Kutta avec les itérations,

— la présentation et la sauvegarde des résultats.
Ce programme est utilisé dans le chapitre suivant afin d’analyser les possibilités de ’ampli-
ficateur optique, de 'optimiser et de proposer des améliorations.

Conditions initiales :

- Pi;(00), - Py0.2),

- Puser3(0,0) =0, - Puspr3dz,0) =0,
- Puseros (0,0) =0, - Puserose (z,0) =0,
- Pusgosy (01) =0, - Puspos(z) =0,

A

A 4

Calcul dans le sens de propagation de la pompe :

de P;;(z,\), PASE1.3p(Za?\‘)a PASE1.06p (z,\), PASE0.8p (z,\), Pp (z,\) et Nu(x,3,2),
en utilisant les estimations précédentes de : P4sg;34(2,A), Paserosc (z,)) et de Pysgo.s{(z,\)

\ 4
Calcul dans le sens contraire a la propagation de la pompe :

de Pser.3((z,M), Paserose (z,1) et de Pysgps(z,\)
en utilisant les valeurs calculées a I’étape précédente de: P, ; (z,1), Paser3p(2,0),

Paserosp (z,\), P ASE0.8p (z\), P 13 (z\) et Nu(x,y,2),

Comparaison :

entre Pysg; 34z,M), Paserose (Z,A), Paseosd(z,)) calculés a cette itération et a I’itération
précédente.

La différence entre ces valeurs est-elle conforme a la précision souhaitée ?

Non

Oui

Résultat

Figure 4.2 Principe du calcul itératif permettant de calculer les signaux se propageant dans les
deux sens.
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4.2 Analyse de amplificateur

Dans ce chapitre nous analyserons les possibilités de I'amplificateur optique utilisant le
LaF5 dopé Nd** comme matériau actif. Dans un premier temps nous nous intéresserons a
I’allure des signaux se propageant dans I’amplificateur, puis nous évaluerons l'influence de la
puissance de pompe et de la concentration en dopants sur le gain.

4.2.1 Propagation des différents signaux

L’analyse des résultats de la modélisation permet d’avoir acces a certaines informations
impossibles a obtenir expérimentalement : la densité d’ions dans I’état métastable ou la
répartition en puissance de signaux le long du guide d’onde. Elle permet aussi de vérifier que
le modele obtenu a un comportement logique.

La figure 4.3 présente le résultat de la simulation d’un amplificateur de 2 cm de long, dopé
a 1,5% avec une puissance de pompe de 2 W et des pertes a la propagation de 0,5 dB/cm. La
puissance de pompe choisie est importante. Mais comme nous le verrons par la suite, il est
nécessaire d’utiliser une telle puissance pour obtenir un gain appréciable. La longueur d’onde
du signal a amplifier est 1330 nm pour toutes les simulations suivantes. Elle correspond au
maximum de la section efficace d’émission stimulée polarisée 7, soit 0,3 x 10724 m? [1, 6].
Dans ces simulations, nous n’avons pas tenu compte du transfert d’énergie entre ions du
niveau métastable car nous ne connaissons pas la probabilité de transfert d’énergie C' dans
le cas de nos couches minces.

Sur les courbes de la figure 4.3 on remarque tout d’abord que la plus grande partie de la
puissance sert a I’émission spontanée amplifiée a 1,06 pm puis dans une moindre mesure a
0,86 pm. Nous verrons par la suite ce qu’il advient du gain si 'on supprime ces émissions.
Cette distribution de puissance est due a la compétition entre les émissions dans les différentes
bandes spectrales. Et comme le taux de branchement est a peu pres cinq fois plus important
a 1,06 um qu’a 1,3 um la majorité de la puissance va a cette émission. Si I’on supprime 'ESA
a 1,06 pm c’est P'ESA a 0,86 pm qui augmente et devient prépondérante.

Le deuxieme facteur qui apparalt important dans cette simulation est les pertes a la
propagation. Ces pertes ont deux conséquences : le gain est amoindri par les pertes du signal
a 1,3 pm et de la pompe. De plus il n’y a augmentation du signal que si le gain est supérieur
aux pertes et quand le gain devient inférieur, le signal diminue. Il y a donc une longueur
optimale d’amplificateur pour laquelle le gain est maximum. Cette longueur dépend des
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Figure 4.3 Evolution des différents signaux le long du guide d’onde. Ces résultats sont obtenus
par la simulation d’un amplificateur de 5 cm de long, dopé a 1,5% avec une puissance
de pompe de 2 W et des pertes a la propagation de 0,5 dB/cm.

autres parametres comme la puissance de pompe et la concentration en dopant et doit donc
étre optimisée pour chaque type d’utilisation de ’amplificateur. Dans la suite de 1’étude
quand nous définirons un gain, nous parlerons du maximum de la courbe de gain pour une
longueur fixe d’amplificateur et non pas du gain a la sortie.

On remarque aussi que le maximum d’intensité n’est pas a la méme distance pour tous les
signaux. La cause en est que le gain n’est pas le méme dans les différentes fenétres spectrales
et donc la longueur d’amplificateur pour laquelle le gain compense les pertes n’est pas la
meéme non plus.

La densité de population a I’état métastable n’est pas saturée en début du guide alors
que la puissance de pompe est maximum mais I’est au milieu. Ceci est du a la forte intensité
de 'ESA a 1,06 um qui dépeuple le niveau métastable. Ce peuplement irrégulier du niveau
métastable a pour conséquence que la diminution de la puissance de pompe n’est pas réguliere
mais est plus rapide en début de guide et en fin de guide lorsque la saturation du niveau
métastable n’est pas atteinte.

On peut tirer une autre information de ces courbes : I'intensité des signaux se propageant
en sens contraire a la pompe est plus importante que celle des signaux se propageant dans le
méme sens a cause des pertes a la propagation de ces signaux. De la méme maniere, le gain
serait plus important si le signal se propageait en sens contraire a la pompe.
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4.2.2 Analyse du gain

Optimisation de ’amplificateur

La dépendance du gain & la concentration en dopants est examinée figure 4.4 (a). Cette
courbe passe par un maximum car d’un coté la probabilité d’émission augmente avec le
nombre d’ions, et de 'autre coté la durée de vie dans I’état métastable diminue avec la
densité d’ions. Pour obtenir cette figure, nous avons utilisé les durées de vie mesurées dans
le LaF3 en fonction de la concentration (voir figure 2.17). Le gain maximum est obtenu pour
une concentration de 1,5% atomique de Nd**. Expérimentalement, I'intensité maximum de
fluorescence a été obtenue pour une concentration entre 3% et 4% (voir chapitre 2.6.1). Par
contre lors de travaux effectués précédemment dans le laboratoire, ce maximum d’intensité
a été obtenu pour une concentration de 1% [1, 7]. Nous n’avons actuellement pas de réponse
pour expliquer une telle disparité des résultats.

4,5+ Puissance de pompe : 0,5W, r Sans 1,06 ni 0,860 pertes 0,1 dB/cm

N PN //
sans I'ESA a 1,06 um ni a 0,86 um, 25 —
4,04 pertes 0,5 dB/cm

Sans 1,06 ni 0,860 pertes 0,5 dB/cnl

337 Sans 1,06 pertes 0,5 dB/cm

| SererRperesddeen

3,04 —

Gain (dB)

2,5+
Avec 1,06 et 0,860 pertes 0,5 dB/cmi

2,04

0 1 2 3 4 0 2 ' 2 ' 6 ' 8
Dopage (% at.) Puissance de pompe (W)
(a) Influence du dopage (b) Gain pour un dopage de 1,5% et un guide de

10cm de long

Figure 4.4 Influence de la concentration en dopants et des différents signaux sur le gain.

La courbe 4.4 (a) montre l'influence des parametres exposés précédemment : UESA a
1,06 pm, 'ESA a 0,86 um et les pertes a la propagation. Le gain est augmenté d’un facteur
deux en dB en supprimant 'ESA a 1,06 pm. Ce résultat est en concordance avec les simu-
lations d’amplificateurs a fibre dopée néodyme déja publiées [8-10]. Dans ces publications le
gain est multiplié par un facteur allant de 2,8 a 3,5 par 'application d’un filtre réparti sur
toute la longueur de 'amplificateur. Le gain maximum prévu atteint 30 dB pour un signal
a 1340 nm et une puissance de pompe de 200 mW [§].

Les amplificateurs a fibre réalisés avec un filtrage autour de 1050 nm sont les amplifica-
teurs dopés néodyme qui ont montré le gain le plus important : 9,2 dB a 1328 nm [11] et

10 dB & 1,343 nm [12]. Ces amplificateurs n’utilisent cependant pas un filtrage réparti mais
des filtres discrets.
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En plus de ce qui a déja été mentionné dans les publications, cette simulation met en
évidence qu’en supprimant 'ESA a 0,86 um et 'ESA a 1,06 pm, on gagne un facteur trois
sur le gain. La réalisation d'un tel amplificateur est plus complexe mais pas impossible. Il est
possible par exemple de réaliser des portions de guide qui filtrent successivement une bande
spectrale puis 'autre, ou de partager le guide d’onde en deux dans la largeur et dans chacun
des demi-guides, qui sont couplés, de filtrer une bande spectrale.

Comparaison avec d’autres matériaux

La puissance de pompe utilisée dans les amplificateurs a fibre dopée est bien inférieure
a celle de cette simulation : un gain de 10 dB a été obtenu pour une puissance de pompe
de 200 mW [8]. Cette différence est due aux caractéristiques des fibres. Les pertes a la
propagation des fibres sont faibles (de I'ordre de 0,1dB/m) ce qui autorise 'utilisation d’am-
plificateurs plus longs, 'allongement de ces amplificateurs étant rendu nécessaire par la faible
concentration de dopants des fibres optiques.

Nous ne pouvons pas utiliser une telle stratégie car les pertes sont plus importantes dans
les guides d’ondes rubans (entre 0,1 dB/cm et 1 dB/cm). De plus, dans l'optique de faire un
amplificateur intégré, il n’est pas possible d’augmenter trop la longueur de I'amplificateur.
Pour avoir un gain appréciable, il faut alors augmenter la concentration en dopants et utiliser
un matériau ayant une section efficace d’émission plus importante.

Gain (dB)

Guide de 1cm, pertes=0,1dBcm™
——YVO, 6, =36 x 10%m’, 1=90us

24 2

,,,,,,,, YAG o, =9,5x 107" m", 1=250us

0 T T T T T T T T 1
. 400 600 800 1000
Puissance de pompe (mW)

Figure 4.5 Gain possible avec des matrices YAG et YVO,.

La figure 4.5 présente le gain possible dans deux matrices ayant des sections efficaces tres
importantes [5] : dans le YAG, 073 = 9,5 X 107** m? et 7 = 250 pus pour une concentration
de 1%, dans YVOy, 013 = 36 x 1072 m? et 7 = 90 ps toujours pour une concentration de
1%. Tandis que pour le LaF3 nous avons ;3 = 0,3 x 1072* m? et 7 = 450 ps pour la méme
concentration. Ces simulations ont été réalisées pour un guide de 1 cm de long, des pertes
de 0,1 dB/cm et en supprimant les ESA & 1,06 pm et 0,86 pum. Elles ne correspondent pas
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a un amplificateur optimisé et sont réalisées en gardant les parametres du LaFs, mis a part
la section efficace et la durée de vie.

Par cette étude, nous montrons qu’il est possible d’envisager un amplificateur court et
présentant de forts gains avec une puissance de pompe raisonnable a condition d’utiliser un
matériau ayant une forte section efficace d’émission. La réalisation d'un tel amplificateur est
conditionnée par la possibilité de déposer ce matériau en couche mince en conservant ses
propriétés spectroscopiques.

Concernant le YAG, des couches minces de bonne qualité ont été obtenues par épitaxie
en phase liquide [13] et par implantation [14]. La technique d’épitaxie consiste & faire croitre
une couche monocristalline de YAG dopé Nd3* sur un cristal massif de YAG. La différence
d’indice nécessaire au guidage est obtenue par le dopage Nd** ou en rajoutant du gallium.
Cet ajout permet un meilleur contraste d’indice mais cause une réduction de la section
efficace d’émission d’'un facteur 2 [15]. Sans dopage gallium, des pertes de 0,05 dB/cm ont
été obtenues [16]. Par implantation de protons suivie d’un recuit thermique, des guides
d’ondes ont été obtenus [14] avec une intensité d’émission comparable a celle du massif et
une durée de vie de 240 us.

Des guides d’ondes ont été produits avec de I'YVO, par implantation [17], déposition
en phase vapeur a partir de composés organométalliques [18] et par diffusion de néodyme
[19]. Dans les cas ou ces matériaux sont dopés néodyme, leurs qualités spectroscopiques
sont similaires a celles du cristal massif. Les pertes a la propagation peuvent étre faibles
(0,28 dB/cm [17]) dans certains cas.

Ces matrices YAG et YVO, ne sont pas des matériaux idéaux pour réaliser un amplifi-
cateur optique car les seuls criteres de section efficace et possibilité de réalisation de guides
d’onde ne sont pas suffisants. Il faut en plus examiner ’accord spectral entre I’émission
de ces matériaux et la fenétre des télécommunications optiques. Par exemple, le premier
pic d’émission du Nd*>TYAG est & 1320 nm et la bande d’émission ne recouvre que le tiers
supérieur de la bande des télécommunications. De plus, le YVO, est un matériau tres aniso-
trope, ce qui n’est pas souhaitable dans le cas d'un amplificateur optique.

4.3 Filtrage par réseau de Bragg

Dans ce paragraphe nous allons calculer les conditions de propagation dans le guide
d’onde ruban réalisé en BCB sur une couche mince de LaF3. Dans un second temps, et en
utilisant les résultats de ces calculs, nous évaluerons I'influence d’'un réseau de Bragg gravé
dans ce ruban sur ’émission spontanée amplifiée a 1,06 pm. Les calculs du réseau de Bragg
ont été menés en collaboration avec Yann BOUCHER de 'ENI de Brest.
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4.3.1 Propagation dans un guide d’onde

Dans ce paragraphe, nous allons calculer les constantes de propagation et le profil de
mode d’une onde électromagnétique se propageant dans le guide d’onde défini par la figure
4.6. Les notations utilisées par la suite pour les indices et les dimensions sont celles de la
figure. La propagation se fait selon ’axe 2. Les champs électriques et magnétiques sont définis
comme suit :

ex(x,y, 2) hy(z,y, 2)
E(x,y,2,t) = ey(z,y,2) &P (H(w,y,2,t) = hylz,y,z) @7 (4.25)
e-(z,y,2) h.(z,y, 2)

3 est la constante de propagation et w = 27/ la pulsation de 'onde.

Couverture d'air, n_,

Ruban de BCB, n,
Ceeur de LaF,, n

30 e

Substrat de CaF,, n,

Figure 4.6 Schéma de définition des guides d’onde rubans et plans.

Guide d’onde plan

Avant de nous intéresser au guide ruban, nous allons étudier la propagation dans un
guide d’onde plan a 4 couches (CaFy, LaF3, BCB et air). Les indices de ces couches sont
ceux indiqués dans le tableau 4.1.

Matériau A = 1063 nm X = 1310 nm  Ref.

CaF, 1,4285 1,4272 [20]
LaF; n, 1,5962 1,5951 1, 21]
LaF; 1, 1,5892 1,5881 1, 21]

BCB 1,546 1,544 [22]

Tableau 4.1 Indice de réfraction des matériaux utilisés.
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Le profil des champs est défini par les équations de Maxwell En polarisation TE, E est

dirigé selon i et e, = e, = 0; h, = ;—/iey, hy =0et h, = 2L le;’ En polarisation TM, H
est dirigé selon et h, =h, =0; e, = %hy, ey =0cete, = 3 dhy 16 caleul des modes de

propagation et des profils de modes se fait en résolvant I’équation d Helmholtz 4.26 ou k est
la constante de propagation dans le vide : k = 27/\, u = e, en polarisation TE et u = h,,
en polarisation TM.
d*u 2 2
dT+(k n(z)? — B u=0 (4.26)
La résolution de cette équation se fait en tenant compte des conditions aux limites (champ
nul en z = £00) et des conditions de continuité des champs électriques et magnétiques entre

les différents milieux.

v = m I = arctanh% A = AH%

=\/0 — E . _ cos[kd+®]
]CTLS \Il—arctan;—i-g A]G _AIIW
=/( k‘nc ¢ = arctan £ + 7 Ay - amplitude du champ
n2 COS|K
= \/ knr FTM = arctanh (Xn_c§> AITM All—cos[f(d d;)(DI:IJA;[JM}
_ ] _ Eny cos[kd+Pr]
= ]{an 2 \I’TM = arctan (’y ) —|— 5 AIGTM AIIsmh x(d—h) T%ITM]

_ ks us
Oy = arctan (gng) + 3

Tableau 4.2 Variables utilisées dans le calcul des champs d’un guide d’onde plan a 4 couches.

Le résultat de ces calculs est présenté dans les tableaux 4.2 a 4.4. Pour plus d’infor-
mation sur ces calculs, il est possible de se référer au stage de DEA de B. Viallet [23]. Le
tableau 4.2 contient la définition des variables nécessaires au calcul des champs tandis que
les tableaux 4.3 et 4.4 contiennent ’expression exacte de ces champs ainsi que I’équation de
dispersion. Chaque ligne de ces tableaux contient l’expression du champ valable dans une
certaine zone (selon la direction ). Comme l'indice du BCB est inférieur a ceux du LaFj,
la partie évanescente de certains modes guidés commence & partir de 'interface BCB/LaF3
(si kn. > [ > kng) et d’autres a partir de U'interface air/BCB (si kn, > 8 > kn,.). C’est
pourquoi il y a deux colonnes dans ces tableaux.

La résolution graphique des équations de dispersion des tableaux 4.3 et 4.4 permet de
connaitre le nombre de modes se propageant dans la structure ainsi que la constante de
propagation (; associée a chaque mode. A partir de cette constante on définit I'indice effectif
n; du mode comme étant n; = (;/k. La figure 4.7 (a) représente le profil des différents
modes se propageant a 1310 nm dans un guide plan a 4 couches avec une épaisseur de LaF;
de 2 pym et de BCB de 0,5 um. Il y a six modes guidés dans cette structure. Les indices
effectifs de ces modes sont : nygg = 1,5773, nrpr = 1, 5253, npgs = 1, 4462, nppg = 1, 5690,
nryilr = ]., 5139 et nrye = 1,4350
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Zone kn. > (8 > kng kn, > 3 > kn.
Couverture e, (r) = —Ajgsinh D.e™7@=h) ey(r) = Ajcos W.e™1@=h)
Ruban ey(r) = Argsinh [x (x —h) —=T]  e,(z) = Arcos[§ (z — h) — V]
Coeur ey(x) = Ay cos (kx + @) ey(x) = Ajrcos (kx + D)
Substrat ey(x) = Ajrcos .e7” ey(x) = Arrcos .7

x coth [y (d — h) — T Etan [ (d — h) — U]

Equation de

dispersion = —rtan [kd + P] = rtan [kd + D]

Tableau 4.3 Expression du champ e, en mode TE dans un guide d’onde plan a 4 couches.

Zone kn. > [ > kng kn, > (3 > kn,
Couverture  hy(x) = —Asgrm sinh Coppp.e @0 hy(x) = Arra cos Uoppy.e”7@=h)
Ruban hy(x) = Argrusinh [x (x — h) — Tra]  hy(x) = Arrarcos[§ (x — h) — Yy
Coeur hy(z) = Ay cos (kx + Prpy) hy(x) = Ay cos (kx + Prpy)
Substrat hy(x) = Arrcos Drpy.e”® hy(x) = A cos Orpy.e7®
Bquation de nex COch [x (d—h) =Ty neétan[§ (d — h) — Ura]

= —n-ktan [kd + Pr ] = n2k tan [kd + Prp/]

dispersion

Tableau 4.4 Expression du champ h, en mode TM dans un guide d’onde plan a 4 couches.

CaF LaF, BCB Air

1,0 2 A 1,0

1 /- CaF, Air
0,8 0,84

1| —— modes TE : 1 ——modes TE :
064 champ e, 0,6 champ e,

11 - modes TM : | R A O modes TM :
04 _ champ hy 0,4 — champ hy

0,2 4
0,0 ] —
,012_. »
.014_-

0,6 -

Intensité normalisée des champs
Intensité normalisée des champs

0,8

-1.0 T T T T T = T T T
0 - 1 2 3
Position (um) Position (um)

(a) Guide d’onde & 4 couches (b) Guide d’onde & 3 couches

Figure 4.7 Profil des modes se propageant & 1310 nm dans un guide d’onde plan : (a) a 4 couches
(CaFy, LaFs (2 pm), BCB (0,5 pm)) et (b) a 3 couches (CaFy, LaF3 (2 pm)).

Le calcul de propagation dans un guide d’onde plan a 3 couches (CaF,, LaF3 épais de
2 pm, air) peut se faire avec les mémes équations en considérant que la couche de BCB a une
épaisseur nulle. Dans cette structure, il existe deux modes TE et deux modes TM a 1310 nm.
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Les indices effectifs sont nygo = 1,5729, npregr = 1,5067, nryo = 1, 5629 et nppyn = 1, 4896.
Le profil des champs est présenté figure 4.7 (b).

Guide d’onde ruban

Pour calculer les conditions de propagation dans le guide d’onde ruban, nous utilisons
la méthode des indices effectifs. Cette méthode consiste a découper le guide ruban en trois
guides plans partiels ayant des indices effectifs nerr1, nesp2 et nesp1 selon la Figure 4.8. La
structure est ensuite retournée puis modélisée par un guide plan symétrique d’indice de coeur
Nefp1 et de gaine negyo.

ce
Milieu d'indice n g,

[ ]

e
Milieu d'indice n g

Guide plan Guide plan Guide plan

partiel latéral partiel central partiel latéral Milieu d'indice ng,
neff2 Degry neffZ

Figure 4.8 Principe de la modélisation par la méthode des indices effectifs.

Cette méthode donne une bonne approximation de ’onde se propageant dans le guide
24, 25] si :

— il n’y a pas une grande différence de distribution verticale des champs entre tous les

guides plans partiels,

— l'on est dans 'approximation de guidage faible.
La derniere condition est vérifiée dans notre structure, mais la premiere condition dépend des
modes utilisés. Elle est vérifiée pour les modes TEO et TE1 comme le montre la figure 4.9,
mais pas pour le mode TE2, pour lequel il n’existe pas de mode guidé correspondant dans la
structure a 3 couches. Ce mode TE2 du guide a 4 couches va donc se coupler horizontalement
avec un ou des modes a fuite de la structure a 3 couches et générer des pertes a la propagation.
De plus l'utilisation de la méthode des indices effectifs n’est pas justifiée dans ce cas la.

Le signal a 1310 nm se propageant dans le guide ruban peut donc se coupler dans différents
modes : deux modes TE, d’indices effectifs 1,5746 et 1,5766, quatres modes TE;, d’indices
effectifs 1,5244, 1,5213, 1,5164 et 1,5101, trois modes TMy, d’indices effectifs 1,5682, 1,5659
et 1,5630, cinq modes TM;, d’indices effectifs 1,5128, 1,5097, 1,5045, 1,4975 et 1,4901 plus
des modes TEsy, et TMy, qui seront des modes a perte.
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Figure 4.9 Comparaison entre les profils se propageant a 1310 nm dans un guide d’onde plan a
4 couches et a 3 couches.

4.3.2 Réseau droit

L’objectif du réseau de Bragg est de générer une bande interdite a la propagation autour
de 1,06 pm. Dans ce paragraphe nous allons calculer 'ordre de grandeur de la largeur de
la bande, sa position et le taux de réjection pour une structure passive. Nous évaluerons
ensuite I'influence de ce réseau sur une structure active. Les calculs sont effectués a 1063 nm,
longueur d’onde du maximum de la courbe de section efficace d’émission.

Structure passive

Afin d’obtenir les ordres de grandeur des parametres du réseau, nous utilisons un modele
simplifié. Chaque demi-période du réseau de la structure guidante est modélisée par une
couche verticale d’indice égal a l'indice effectif de la portion de guide. Ce principe de
modélisation est schématisé figure 4.10. Avec les parametres géométriques du guide ruban et
les indices définis dans le paragraphe précédent, nous obtenons, a 1063 nm 12 modes TE d’in-
dices effectifs variants entre 1,4608 et 1,5829 et 15 modes TM d’indice effectifs entre 1,4408
et 1,5752. Dans un premier temps, nous allons nous concentrer sur le mode TE fondamental.

Nogpg i Megrs i Negpgi Negrz i Negpy
Nopry | Pgrz | Noprg [ Pogrz| Nerry

Figure 4.10 Principe de modélisation du réseau de Bragg sur une structure guidante.
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La longueur d’onde de Bragg Ap correspondant au centre de la bande de réjection est
définie par :

N, est 'indice moyen : n,, = (Nefrs + nefra)/2 et A est le pas du réseau. Pour le mode
TE fondamental a A\g = 1063 nm, nerpz = 1,5804 et nerpa = 1,5829. Le pas du réseau
est alors de 336 nm. Avec un tel pas, la longueur d’onde de Bragg se situe entre 980 nm
et 1063 nm pour les différents modes TE et entre 968 nm et 1057 nm pour les modes TM.
Dans un tel guide la répartition de puissance entre les modes joue un role important sur le
spectre de réflectivité. Cette répartition peut étre controlée par une variation verticale de la
concentration en ions dopants. En favorisant un mode il est possible de controler la largeur
et 'allure de la bande interdite mais cela nécessite plus de calculs et reste en perspective de
ce travail.

La suite des calculs est effectuée en utilisant la théorie des ondes couplées avec un for-
malisme matriciel. Nous ne présenterons pas ici les détails du calcul, mais les principaux
résultats. Pour plus de détail sur ces calculs, il est possible de se référer aux ouvrages
référencés [26-28]. Dans notre structure, le coefficient de couplage induit par le réseau entre
les ondes se propageant selon 2’ et selon —2 peut étre approché par I'équation 4.28 dans
laquelle An est la variation d’indice effectif entre les deux demi-périodes du réseau.

2An

~ —— 4.2
ol ~ = (428)

La largeur de la bande interdite est fonction de k,. L’ordre de grandeur de cette largeur,
exprimé par la différence de constantes de propagation Afg;, est :

ABBI =~ 2”17" (429)
. || A
Soit : A)\BI ~ — (430)
ngm

g

Pour le mode TE fondamental x, vaut 4,70 x 107% nm et la largeur de bande interdite
1,1 nm. Pour les modes d’ordres supérieurs, An augmente ainsi que la largeur de bande
interdite qui vaut 5,23 nm pour le mode TE; ¢ et 21 nm pour le mode TEy.

Le coefficient de réflection maximum du réseau (R,,q.) est calculé selon 1'équation 4.31,
L étant la longueur du réseau. L’ordre de grandeur du coefficient de réflexion R,,.. et de
transmission 7' que I'on peut attendre du réseau est calculé dans le tableau 4.5.

Rypaz = tanh? (| L|) (4.31)

Nous avons donc calculé 'ordre de grandeur des parametres importants de la bande in-
terdite créée par le réseau de Bragg sur un guide d’onde passif. La structure étudiée est mul-
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Mode TEqq Mode TE;q Mode TEq
Nb. traits L (um) | Rypee T (dB) R, on T (dB) R T (dB)
500 168 0,43 -2,5 0,93 -11 1-9x107" -60
1000 336 0,84 -8 0,998 -29 1-2x1071% -127
2000 672 0,993 -21 1—-4x107" -63 1 -
2380 800 0,998 -26 1—-2x10"8 =77 1 —

Tableau 4.5 Ordre de grandeur des coefficients de réflexion et de transmission pour trois modes.

timode ce qui fait qu’il est impossible de calculer son spectre de transmission sans connaitre
la répartition d’intensité entre les modes. Pour le mode TEgq, nous avons calculé le spectre
de transmission a 'aide du logiciel maison "reflex” qui modelise la réflectivité d’une struc-
ture multicouche en utilisant le principe des matrices caractéristiques [29, 30]. Ce spectre est
présenté figure 4.11.

0,8
0,6
0,4

0,24

Coefficient de transmission
Coefficient de transmission

-20 4

0,0 r T r T r T r T . . + T - T - T r T . .
1058 1060 1062 1064 1066 1068 1058 1060 1062 1064 1066 1068
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 4.11 Spectre de transmission d’un réseau de Bragg en échelle linéaire et en dB pour le
mode TEy. Le pas du réseau est de 336 nm, la largeur du ruban de 10 pum, I’épaisseur
de BCB de 500 nm et celle de LaFs de 2 um. Le réseau comporte 2000 traits.

Si l'on préfere travailler avec un guide monomode il faut diminuer 1’épaisseur de la couche
de LaF3 a 850 nm, celle de BCB a 150 nm et la largeur du ruban a 2,6 ym. Cette réduction
de dimension est favorable au gain tant que 'on augmente efficacité de pompage [12]. La
diminution des dimensions augmente aussi 'efficacité du réseau. Par contre, le couplage de
la pompe et du signal a amplifier n’est plus possible par injection directe, il faut alors faire
appel a un coupleur qui peut étre un réseau par exemple. Pour ces dimensions du guide
d’onde, le pas du réseau pour une longueur d’onde de Bragg a 1063 nm est de 345 nm. Ce
qui donne une largeur de bande interdite de 2,6 nm et un coefficient de transmission de
-58 dB pour un réseau de 2000 traits. Le spectre de transmition de ce réseau calculé avec le
logiciel reflex est présenté figure 4.12.
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Figure 4.12 Transmission d’un réseau de Bragg en échelle linéaire et en dB dans une structure
monomode. Le pas du réseau est de 345 nm, la largeur du ruban de 2,6 pm, I’épaisseur
de BCB de 150 nm, celle de LaFs de 850 nm. Le réseau comporte 2000 traits.

Structure active

Si l'on réalise un des réseaux présentés précédemment sur un guide d’onde dopé néodyme,
il y a un risque que le dispositif se mette a laser. C’est le principe des lasers DFB. Les
longueurs d’ondes auquelles le dispositif peut laser sont situées de part et d’autre de la
bande interdite. Pour éviter ce risque et pour filtrer tout I’émission spontanée amplifiée, il
faut que la bande interdite couvre le spectre d’émission du néodyme. La bande d’émission se
situe entre 1032 nm et 1086 nm [1]. Il faut donc une bande inderdite de 60 nm de large pour
éviter tout risque. Une telle bande n’est pas réalisable avec I'un des réseaux déja présentés.

Une premiere solution a ce probléeme peut consister a réaliser un réseau a pas variable pour
élargir la bande interdite. La mise en ceuvre d’une telle solution est cependant délicate. Si I'on
considere le coefficient de transmission total du réseau, on peut ne pas obtenir de longueur
d’onde de transmission dans la bande d’intérét en faisant varier de maniere monotone le
pas du réseau. Par contre, étant donné I'importance de la longueur du guide (plusieurs cm
pour obtenir un gain apréciable), il y a un risque que 1'onde soit sensible au coefficient de
transmission local du réseau et pas seulement a sa fonction de transfert répartie. Ce qui fait
que I'on peut obtenir des zones présentant un risque de laser ou ayant une émission spontanée
amplifiée importante. Pour évaluer si ce risque existe, il faut faire une simulation complete
d’un réseau a pas variable avec des sources internes.

4.3.3 Réseau incliné

Pour éviter les problemes évoqués précédemment, nous étudions un autre type de réseau :
un réseau incliné. Le principe de ce réseau est illustré figure 4.13, il consiste en un réseau
dont les traits ne sont pas perpendiculaires a la direction de propagation mais inclinés d'un
angle de 7/2 — a.
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Figure 4.13 Réseau de Bragg incliné sur un guide d’onde plan de LaFs.

Les réseaux inclinés ont été utilisés principalements dans les lasers a-DFB [31, 32]. Dans ce
cas, le réseau sert a stabiliser spectralement une cavité Fabry-Perot et diminuer la divergence
en sortie du laser. L utilisation que nous souhaitons faire des réseaux inclinés est différente :
nous cherchons a coupler une émission parasite a l'extérieur du guide d’onde. Quelques
études ont été faites dans ce domaine pour égaliser le gain d’amplificateurs a fibre dopée
erbium [33-35]. Cette égalisation consiste a générer des pertes aux longueurs d’ondes de gain
maximum pour obtenir une bande de gain plate. Ces pertes sont crées par un réseau incliné
qui couple une partie de la puissance optique vers des modes a fuite.

Nous allons maintenant décrire le fonctionnement des réseaux inclinés. Tout d’abord, la
condition de Bragg pour obtenir le coefficient de réflection maximum entre deux modes de
méme indice mais contrapropagatifs doit tenir compte du pas apparent du réseau selon z et
devient :

2n,, A

An — 4.32
B COS (x ( )

Ensuite, le fait d’incliner le réseau augmente le couplage entre les différents modes de la
structure. Pour que ce couplage entre deux modes de constante de propagation [3; et 3; ait
lieu, la condition suivante doit étre respectée [36] :

2
Pour deux modes contrapropagatifs : 3, 4+ 3; = w (4.33)
2
Pour deux modes de méme sens de propagation : 3, — 3; = w (4.34)

Ce qui veut dire qu’il est possible de coupler deux modes contrapropagatifs avec un réseau
ayant un angle faible. Par contre, pour deux modes se propageant dans le méme sens, il faut
utiliser un angle proche de 90° avec un réseau de méme pas. Les constantes de propagation
sont toujours prises comme positives.

Par conséquent, dans une structure guidée multimodale surmontée dun réseau incliné, il
y a trois catégories de couplages possibles :
— le couplage entre un mode de constante de propagation [3; et le mode contrapropagatif
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de méme constante,

— le couplage entre deux modes guidés de constantes de propagation différentes,

— et le couplage entre un mode guidé et un mode a perte.

I1 a été montré expérimentalement dans une fibre multimodale [37] que I'importance rela-
tive de ces trois types de couplage dépend de I'angle du réseau, en plus des autres parametres.
Pour un angle de 0° le premier type est prépondérant, pour un angle de 1° ou 2°, le couplage
entre les modes guidés est le plus imporant, et aucun couplage vers des modes a pertes n’est
observé. Pour des angles entre 2,5° et 4°, il y a un couplage a la fois vers les modes guidés
et radiatifs. Pour un angle de 5°, seul le couplage vers les modes radiatif a été observé.

Pour filtrer ’émission a 1,06 ym du néodyme, il faut favoriser le couplage vers les modes
a pertes et minimiser les autres couplages. Dans le cas de réseaux inscrits dans des fibres,
le coefficient de couplage entre deux modes contrapropagatifs de méme constante de pro-
pagation a été modélisé [36] et cette modélisation a été confirmée expérimentalement [38].
Pour des angles de 'ordre de 5° (en fonction des fibres utilisées) il est possible d’annuler le
coefficient de réflection du réseau quelque soit la longueur d’onde autour de Apg.

Concernant le couplage entre modes de différentes constantes de propagation, une étude
théorique a été menée en configuration plannaire [39]. Cette étude montre que le coefficient
de couplage k;; est nul pour un angle de 0°, passe par un maximum pour un angle entre 2°
et 8° en fonction du mode, pour le guide utilisé dans cet article, puis diminue.

Pour les modes a fuites, le couplage se fait dans le plan (7, Z). En dehors du ruban, ce plan
peut étre considéré comme infini, il n’y a donc pas de condition particuliere de couplage dans
le plan horizontal en dehors des équations 4.33 et 4.34 (contrairement aux fibres optiques
dans lesquelles, il faut considérer des modes de gaine [40]). Nous espérons donc pouvoir
obtenir une bande spectrale de pertes aussi large que la bande d’émission du néodyme. Dans
les fibres optiques, des bandes de pres de 60 nm ont été obtenues [40]. La largeur et la forme
de cette bande sont fixées par le coefficient de couplage Kiperte entre le mode guidé 7 et une
infinité de modes a perte. L’expression de ce coefficient a été établie dans le cas de fibres
optiques [36] et reste a définir dans notre guide.

4.4 Reésultats préliminaires

La figure 4.14 présente des images obtenues par microscopie électronique d’un réseau de
Bragg gravé dans une couche de BCB qui a été déposée sur un guide plan de LaF3 de 2 um
d’épaisseur. Ce réseau a un pas de 295 nm, une largeur de ligne de 100 nm, et une profondeur
de gravure de 500 nm. L’angle d’inclinaison du réseau est de 20°. Ces mesures sont obtenues
a partir des images électroniques avec une tolérance de 'ordre de 10%.

Apres avoir caractérisé le réseau de Bragg par microscopie électronique, nous avons réalisé
un réseau au pas de 260 nm pour obtenir une longueur d’onde de Bragg autour de 820 nm.
Cette longueur d’onde a été choisie pour permettre la caractérisation de 1’échantillon en
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Figure 4.14 Réseau de Bragg incliné de 20° réalisé en BCB sur un guide d’onde plan de LaFs.
Le pas du réseau est de 295 nm, la largeur de ligne de 100 nm et I’épaisseur gravée
de 500 nm.

transmission avec un laser titane saphir accordable en longueur d’onde. Le réseau caractérisé
optiquement n’a pas été observé par microscopie électronique car le faisceau d’électrons
crée des centres colorés observables en microscopie optique. Les parametres géométriques du
réseau sont indiqués sur la figure 4.15.

réseau incliné de 10°
largeur 10 um

pas de 260 nm
épaisseur BCB 500 um
épaisseur LaF, 2 um

—— Emission du laser

~

Intensité transmise (u. a.)

N\

—— Spectre du réseau
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Longueur d'onde (nm)

Figure 4.15 Intensité d’émission du laser titane saphir en fonction de la longueur d’onde d’accord
et intensité transmise par le réseau de Bragg.

Le dispositif expérimental utilisé pour obtenir les spectres de la figure 4.15 est constitué
d’un laser titane saphir accordable en longueur et d’onde focalisé a l'extrémité du guide
d’onde par un objectif. Le faisceau est récupéré a 'autre extrémité du guide d’onde, filtré
spatialement par un diaphragme circulaire et focalisé sur une photodiode. A la sortie du guide
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d’onde, il est possible d’observer une figure de diffraction avec une importante différence de
périodicité horizontale et verticale. Cette figure correspond a la diffraction du faisceau a la
sortie du guide d’onde ruban rectangulaire et est la preuve que 1'on a obtenu un guidage
efficace de 'onde optique.

La figure 4.15 présente l'intensité d’émission du laser titane saphir en fonction de la
longueur d’onde d’accord du laser et l'intensité transmise par le réseau de Bragg. Il est
difficile d’interpréter précisément ces résultats car le spectre du réseau ne peut pas étre
normalisé et le guide d’onde dans lequel est inscrit le réseau de Bragg est un guide multimodal.
Une étude plus précise, avec un guide monomodal, est nécessaire pour affiner ces résultats
préliminaires. On observe cependant que le spectre correspondant au réseau de Bragg a un
maximum d’intensité déplacé par rapport au laser seul et présente plusieurs minimum locaux.
Ce réseau de Bragg constitue donc un de filtre en longueur d’onde avec une bande de pertes
entre 750 nm et 850 nm.

4.5 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons modélisé le gain de "amplificateur dopé néodyme,
calculé les conditions de propagation dans le guide d’onde ruban, évalué I'influence d’un
réseau de Bragg sur I’émission spontanée amplifiée a 1,06 pum, et proposé une solution pour
filtrer cette émission avec un réseau incliné.

Le gain de Pamplificateur reste modeste (<10 dB) méme avec une puissance de pompe
supérieure a ce qu’il est raisonnable d’utiliser dans un systéme de communications. Plusieurs
solutions sont alors envisageables pour augmenter ce gain. En supprimant la propagation des
émissions spontanées amplifiées a 1,06 um et 0,86 pm il est possible de gagner un facteur 3
sur le gain en dB pour obtenir un gain de 'ordre de 25 dB. Cependant, la puissance nécessaire
est encore trop importante.

Dans un guide d’onde planaire de tres bonne qualité, les pertes minimum envisageables
sont de l'ordre de 0,1 dB/cm. Avec de telles pertes, il n’est pas possible d’augmenter la
longueur de 'amplificateur au dela de la dizaine de cm. On ne peut donc pas jouer sur la
longueur de I'amplificateur pour augmenter le gain comme dans le cas des fibres. Pour obtenir
un gain important avec une puissance de pompe raisonnable, on est alors obligé d’utiliser
un matériau ayant une section efficace d’émission de l'ordre de 107! cm?. Cependant, il est
difficile de trouver une matrice dans laquelle le néodyme ait une bande spectrale adaptée a
la bande de télécommunications optiques, une importante section efficace d’émission et une
faible polarisation de I’émission. La difficulté réside dans le fait qu’il n’est pas possible de
faire de compromis sur ces parametres.

Dans la seconde partie de ce chapitre, nous avons calculé le nombre de modes et leurs
constantes de propagation dans un guide d’onde ruban. Pour obtenir un guide monomode
TE, il faut utiliser une épaisseur de LaF3 de 850 nm, un ruban de BCB de 150 nm d’épaisseur
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et de 2,6 pum de largeur. Un tel guide monomode nécessite 1'utilisation d'un coupleur pour
permettre I'injection de la pompe et du signal alors qu’avec un guide multimode plus large
il est possible d’injecter les signaux optiques en les focalisant sur la tranche de 1’échantillon,
a l'extrémité du guide d’onde.

A Tlaide de modéles approchés du calcul du réseau de Bragg nous avons évalué 1'ordre de
grandeur de la largeur de la bande interdite et de son taux de réjection. Pour le mode TEOO
de la structure multimodale, la largeur de bande a laquelle on peut s’attendre est de 1,1 nm.
Dans la structure monomode, cette bande est un peu plus large : 2,6 nm. Ces largeurs sont
faibles comparées a la largeur de la bande d’émission du néodyme a 1,06 um (60 nm) et si
’on réalise un réseau a pas fixe, il y a un risque important que le dispositif se mette a laser a
des longueurs d’onde autour de la bande interdite pour faire un laser DFB, ce qui n’est pas
souhaité. Pour éviter cela, nous proposons deux solutions : soit élargir la bande interdite a
I’aide d’un réseau a pas variable, soit utiliser un réseau incliné. Cette derniere solution est
examinée plus en détail dans la derniere partie du chapitre.

Ce type de réseau permet le couplage de 'onde se propageant dans le guide d’onde vers
Iextérieur du guide ce qui génere des pertes dans une bande spectrale proche de la longueur
d’onde de Bragg. Ces réseaux inclinés sont utilisés pour égaliser le gain des amplificateurs a
fibre dopée erbium. Dans le cas des fibres, il existe alors des modeles permettant de calculer
les différents coefficients de couplages et les pertes. Un tel modele est a développer dans le
cas de notre guide d’onde.

Pour évaluer l'efficacité de ces réseaux a filtrer I’émission parasite a 1,06 pm nous avons
réalisé un réseau incliné sur un guide ruban. Ce réseau est accordé a 820 nm pour permettre
le test en transmission et il montre un effet de filtrage en longueur d’onde entre 750 nm et
850 nm. Une étude plus précise et avec un guide monomode est nécessaire pour affiner ces
résultats.
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Conclusions—Perspectives

Conclusions

Nous nous sommes attachés dans cette these a étudier les différents aspects d’'un am-
plificateur optique planaire pour la bande a 1,3 um des télécommunications optiques et en
particulier, les propriétés spectroscopiques du matériau actif, le procédé technologique de
réalisation et la structure du composant. Ces études ont été menées de maniere a ce que
les résultats obtenus ne soient pas spécifiques a I'amplificateur optique mais aussi utilisables
dans d’autres applications, en particulier en ce qui concerne I’aspect technologique du travail.

Dans le premier chapitre nous avons présenté le role et le fonctionnement de ’amplifi-
cateur optique a 1,3 pum puis fait un état de I’art des amplificateurs existants ainsi que des
matériaux actifs utilisables. A partir de ces réflexions, nous avons choisi un matériau et une
structure pour réaliser 'amplificateur. Nous n’avons pas choisi d’utiliser le praséodyme, qui
a pourtant permis d’obtenir des amplificateurs avec un gain jusqu’a 40 dB, a cause de ses
difficultés de pompage. Nous avons préféré 'ion néodyme qui peut étre pompé par des diodes
laser a une longueur d’onde autour de 790 nm ou 860 nm. Un des inconvénients de cet ion est
qu’il donne lieu a une importante émission spontanée amplifiée parasite a 1,06 um a partir
du méme niveau métastable que I’émission a 1,3 ym. Pour éliminer cette émission nous avons
choisi de développer un filtre a réseau de Bragg distribué ainsi que la technologie nécessaire
a la réalisation de ce réseau. La matrice choisie pour incorporer le néodyme est du LaF;. Ce
matériau dopé est élaboré sous forme de couche mince au LAAS-CNRS par épitaxie par jets
moléculaires. [’avantage du LaF3 est qu’il a une faible énergie maximum de phonons, il a la
méme stoechiométrie que le NdF3 et un parametre de maille voisin.

La bande d’émission de I'ion Nd3* dans une matrice de LaF3 se situe entre 1298 nm et
1367 nm et comprend donc une grande partie de la bande de télécommunications. Ce décalage
vers les faibles longueurs d’onde par rapport a la plupart des matrices de type oxyde est du
a l'effet néphélauxétique qui correspond au fait que les liaisons dans notre cristal sont des
liaisons avec un fort caractere ionique. La position des niveaux d’énergie de la couche mince
est comparable a celle des cristaux massifs décrits dans la littérature et les couches minces
obtenues ont une bonne qualité cristallographique.
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Les regles de sélection de I’émission en fonction de la polarisation ont été examinées et ne
correspondent pas aux spectres observés. Apres avoir examiné la role que pourraient jouer les
transitions dipolaires magnétiques et quadripolaires magnétiques ainsi que la température,
nous avons conclu que les hypotheses les plus vraisemblables restent que la symétrie de 1’ion
n’est pas celle envisagée ou qu’il y ait un couplage important entre les sous-niveaux Stark.

L’influence de la concentration en ions Nd3* sur l'intensité d’émission, la largeur des
raies a basse température et la durée de vie du niveau métastable ont été examinées. Nous
observons un seuil vers 5% d’ions au-dela duquel la qualité spectroscopique du matériau se
dégrade de maniere importante. Ce seuil peut étre expliqué par un changement dans 1’en-
vironnement de I'ion qui devient moins homogene. Le maximum d’intensité de fluorescence
a été obtenu pour un taux de dopage entre 3% et 4% avec une durée de vie a température
ambiante de 190 us pour 3% de néodyme.

L’amplificateur est construit a partir d’une structure originale associant d’une part un
monocristal de LaFs :Nd?** pour réaliser la fonction active d’amplification et d’autre part
un ruban de polymere dans lequel est inscrit un réseau de Bragg pour les fonctions pas-
sives de guidage latéral et de filtrage. Afin de fabriquer cette structure sans dégrader les
propriétés du matériau actif nous avons développé un procédé technologique composé des
étapes d’épitaxie par jets moléculaires de la couche de LaF; :Nd3*, de dépot du polymere,
le BCB, de lithographie par nanoimpression, de lift-off, de gravure ionique réactive du BCB
et de polisciage. L’épitaxie par jets moléculaires de matériaux fluorés est une technique
maitrisée dans le laboratoire et durant cette these, nous avons optimisé la température et la
vitesse de croissance.

L’effort technologique le plus important s’est porté sur le développement du procédé de
nanoimpression. Nous avons développé une résine thermoréticulable de type époxysiloxane
permettant de répliquer a faible pression simultanément des motifs de 60 nm a plus de
100 pm avec une épaisseur résiduelle de 'ordre de 10 nm. Ce résultat a été possible grace
a la grande fluidité des monomeres utilisés. Il était important d’utiliser de faibles pressions
pour ne pas endommager le substrat de CaF,. La résine époxysiloxane est compatible avec
les autres étapes du procédé et permet le lift-off dans une solution d’acide sulfurique. En
utilisant un moule positif (avec une faible surface protubérante) il est possible de réaliser ce
lift-off sans graver 1’épaisseur résiduelle.

Ces résultats de nanoimpression ont été possibles grace au développement de la résine
époxysiloxane. Nous avons choisi un systeme de réticulation époxy-amine qui nous a per-
mis une réelle ingénierie chimique du polymere pour ajuster ses propriétés mécaniques et
chimiques. Nous avons atteint les limites de ce polymere en termes de résolution pour la
nanoimpression et mis en évidence que dans le domaine nanométrique, les effets de sur-
face deviennent prépondérants et peuvent conduire a un ralentissement de la vitesse de
polymérisation et a une déformation des motifs. Malgré ces difficultés, nous avons atteint
nos objectifs technologiques qui étaient de développer une technique de réplication de mo-
tifs pour des applications optiques a faible cotit et nécessitant peu de moyens. L’intérét de
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cette technique est de permettre la diffusion des nanotechnologies dans des laboratoires ne
possédant pas de gros moyens technologiques.

Dans la mise au point de ce procédé nous avons du faire face a un autre probleme : le
manque d’adhésion du BCB sur le LaF3 et de ’époxysiloxane sur le BCB. Pour le surmonter,
nous avons mis au point des traitements de surface qui mettent en jeu les énergies de surface
de type polaire. Ce traitement consiste a nettoyer la surface avec un plasma oxygene ou un
traitement UV /ozone, et a déposer une couche de 3 nm a 10 nm d’épaisseur d’'un oxyde de
silicium.

La derniere étape technologique est 'étape de polisciage. C’est un nouveau procédé
développé au LAAS-CNRS qui consiste a découper les extrémités du guide d’onde tout
en les polissant. Ce procédé est automatique et collectif. Il permet un alignement et garanti
le parallélisme entre deux découpes. Comme nous 'avons montré, il est possible d’obtenir
un bon polissage, méme sur l'aréte de 1’échantillon.

Dans le dernier chapitre, nous avons modélisé le gain de 'amplificateur. Méme avec une
forte puissance de pompe supérieure a 1 W et un guide long de 10 cm, le gain n’atteint pas
10 dB. Nous proposons alors différentes solutions pour améliorer ce gain. Tout d’abord, il faut
supprimer les émissions spontanées amplifiées parasites a 0,86 um et 1,06 pm, ce qui permet
de gagner un facteur 3 sur le gain en dB puis réduire les pertes a la propagation. Et enfin, en
utilisant un matériau ayant une forte section efficace d’émission, comme le YAG :Nd3** ou le
YVOy, il est possible d’obtenir un gain de 'ordre de 30 dB avec une puissance de pompe de
300 mW. Le probleme de ces matériaux est que leur bande d’émission ne recouvre qu’une
faible partie de la bande de télécommunications optiques. La matrice permettant de réaliser
un amplificateur optique intégré a 1,3 um a base de néodyme reste donc a trouver. Ce choix
est difficile car il faut un matériau possedant a la fois une bande spectrale adaptée, une forte
section efficace d’émission, et une émission non polarisée. Il n’est pas possible de faire de
compromis sur ces parametres.

Nous avons modélisé la propagation d’un signal dans le guide ruban pour connaitre le
nombre de modes se propageant et leur constante de propagation. A partir de ces données
nous avons calculé 'ordre de grandeur des caractéristiques de la bande interdite créée par un
réseau de Bragg inscrit dans ce ruban et conclu qu’avec un réseau droit a pas fixe, la largeur
de la bande interdite est trop faible et qu’il y a de forte chances que la structure entre en
résonance et se mette a laser selon le principe du DFB. Nous proposons alors de réaliser un
réseau incliné qui couple les émissions parasites en dehors du guide et génere ainsi une bande
spectrale de pertes accordée a la bande d’émission a 1,06 ym. La largeur de cette bande doit
étre aussi adaptée a la largeur de la bande d’émission a 1,06 pm.
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Perspectives

Perspectives concernant ’amplificateur optique

En plus du développement technologique, nous avons défini les conditions pour réaliser un
amplificateur optique efficace en utilisant I'ion Nd3*. Il reste cependant du travail & réaliser
pour pouvoir obtenir un amplificateur performant.

Concernant le LaF3; dopé Nd3*, pour pouvoir comprendre les régles de polarisation de
I’émission, il reste a déterminer si le néodyme, qui se place en substitution du lanthane, adopte
la méme symétrie ou s’il se place dans une position légerement différente a cause de son rayon
ionique plus petit. Quoi qu’il en soit, ce matériau a une bande spectrale d’émission adaptée
a la bande des télécommunications mais une section efficace d’émission trop faible pour
permettre un gain important. Il faut donc trouver une autre matrice d’incorporation pour le
néodyme qui ait aussi une bande spectrale adaptée, mais une section efficace d’émission au
moins de I'ordre de 1071 cm 2. En ce qui concerne la modélisation du gain de 'amplificateur,
nous avons négligé la population des niveaux “Iyz/2 et “Iy1 /2, ce qui n’est pas justifié dans tous
les cas. Il est donc souhaitable d’améliorer le modele présent pour intégrer ces populations
ainsi que le role du réseau de Bragg. On obtiendrait alors une modélisation complete de
I’amplificateur.

La structure présentée dans cette these est une structure simple qui peut étre modifiée
pour augmenter la longueur de I'amplificateur afin d’augmenter le gain (voir chapitre 4.1)
et aussi pour ajouter de nouvelles fonctionnalités a "'amplificateur. La figure 4.16 constitue
une proposition de structure a développer.

Pompe a
790 nm

e

Signal &
1310 nm Coupleur
Filtre a 1310 nm
/ Signal
amplifié
{M— ——»

Figure 4.16 Evolution possible de la structure de 'amplificateur optique.

Dans cette structure des fonctionnalités ont été rajoutées :

— un coupleur en entrée du guide qui permet d’injecter dans deux voies séparées la pompe
et le signal a 1310 nm,

— un filtre passe bande autour de 1310 nm qui a pour but d’éliminer une partie de
I’émission spontanée amplifiée autour de cette bande,
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— le guide d’onde a été enroulé pour augmenter la longueur d’interaction entre la pompe
et le signal a amplifier.
Pour améliorer les performances de 'amplificateur, il faut aussi travailler sur la structure
guidante verticale en ajustant 1’épaisseur des couches pour trouver un compromis entre le
confinement de 'onde, 'efficacité de pompage et l'efficacité du filtre par réseau de Bragg.

Le filtre réparti de cette structure doit étre capable d’empécher la propagation des signaux
a 1,06 pm et a 0,86 pm. Pour cela, on peut utiliser des réseaux inclinés, mais aussi étudier
si des cristaux photoniques a deux dimensions permettent de créer une bande interdite assez
large tout en assurant le guidage et la transmission de I'onde a 1,31 pum. De plus, certaines
des fonctions présentées dans la figure 4.16 pourraient méme étre réalisées avec des cristaux
photoniques, par exemple le coupleur, les virages ou le filtre passe bande.

Perspectives concernant la partie technologique

La technologie de réalisation étant au point, il faut maintenant finaliser le travail en
réalisant des réseaux de Bragg droits et inclinés, accordés a la bande d’émission a 1,06 pm
pour confirmer expérimentalement leur effet sur cette émission et vérifier qu’il n’y a pas
d’effets sur le propagation du signal a 1,3 pum. Il sera ensuite possible d’ajuster les parametres
du réseau et de mesurer le gain de I'amplificateur ainsi réalisé.

Concernant la nanoimpression, il est possible d’améliorer la fiabilité du procédé en tra-
vaillant sur la presse utilisée. Il faut tout d’abord améliorer le controle du parallélisme entre
le moule et ’échantillon puis diminuer la pression de travail qui est actuellement limitée non
pas par la résine mais par la presse a des valeurs supérieures a 13 bars.

Si 'on veut aller plus loin pour ajouter des fonctionnalités a ce procédé de nanoimpression
et obtenir un procédé plus rapide, il est souhaitable de s’engager dans la voie de I'UV-imprint.
Cette version de la nanoimpression consiste a partir d’oligomeres ou de monomeres fluides,
comme nous ’avons fait dans cette these, et a activer la polymérisation de cette résine non pas
en chauffant mais avec un rayonnement ultraviolet. L’avantage de cette technique est qu’elle
permet d’obtenir un procédé a température ambiante, donc sans contraintes thermiques, plus
rapide et autorisant de fait un alignement entre le masque et ’échantillon car I’on travaillera
avec un moule ou un échantillon transparent. L’expérience acquise lors de cette these dans
le domaine de la chimie des polymeres et des traitements de surface sera un avantage pour
permettre ce développement.

Il y a un grand intérét a développer une méthode de fabrication simple et directe pour
la réalisation de fonctions optiques passives. La nanoimpression a les capacités potentielles
pour de telles réalisations, mais il faut utiliser un polymere qui puisse étre imprimé a des
dimensions sub-longueur d’onde et qui soit directement exploitable pour une application
optique. Pour cela, il faut que ce polymere soit non seulement transparent, mais en plus,
qu’il ait un indice optique élevé et qu’il puisse accepter de grands rapports de formes.
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Annexe A

Description des regles de sélection liées a
la symétrie

Comme nous 'avons déja vu au chapitre 2.3.2, 'Hamiltonien du champ cristallin doit étre invariant
dans les opérations de symétrie du groupe ponctuel correspondant a ’environnement de I’ion. Cette
regle fait que certaines composantes de cet Hamiltonien s’annulent dans un site particulier. Dans
cette annexe, nous allons déterminer la forme de I’Hamiltonien correspondant au champ cristallin
des sites appartenant aux groupes ponctuels Co, Co, et Dgp,.

Soit § un élément de symétrie. La relation suivante :
S (Her) = Her (A.1)

doit étre vérifiée pour tout élément S du groupe. Certains B(’; doivent donc s’annuler pour qu’elle
le soit.

Propriétés des facteurs B(’j

Avant de déterminer les Bg qui s’annulent, il est utile d’examiner quelques propriétés de ces
facteurs. Les propriétés des harmoniques sphériques sont extraites de 'ouvrage de Cohen-Tannouji
1. La définition des harmoniques sphériques utilisée est donnée dans I’équation A.2 en fonction
du polynome de Legendre associé P,g . Les indices ont été inversés par rapport a la notation de
Cohen-Tannouji par souci de cohérence avec la notation B(’;.

Vial6.0) = (-1 P cos ) exp
Yq<0(9 ¢) = 2k + ! E: T q; '~ (cos 0) exp"?? (A.2)

LC. COHEN-TANNOUJI, B. D1U et F. LALOB. Mécanique quantique. Hermann, Paris, 1973
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H_, représentant le champ cristallin, il doit étre réel et hermitique. Ce qui veut dire que :

.
( 2 2k4+ (Bv7 + Bﬁﬁ/ﬁq)) > g (BiYS + BEYE) (A.3)

k,q>0 k,g>0

+
Comme (Kf) =(— )qY_kq, on obtient

( E)YE(BEYE) (A9

Jr
47
(kz T (BEyF + B qykq)) )N

,q>0 k,q>0

En identifiant les termes de droite des équations A.3 et A.4, on obtient une relation entre Bg et
(Bﬁq)* : k k
Bq = (_1>q(qu)* <A5>

De plus, pour g = 0, Bg est réel.

Groupe C,

Le groupe ponctuel de symétrie correspondant & I’environnement de I'ion Nd3* est Cy mais
peut étre approché par Co, ou D3p. Les éléments du groupe Cq sont E 1’élément identité et Co qui
est la rotation de m autour de ’axe principal z.

k k QT
Y (0,7 + ) =Y, (0, ¢) exp* (A.6)

On ne pourra donc avoir de B(’; non nul que si q est pair quel que soit k.

Groupe C,,

Le groupe Cg, est constitué des mémes éléments que Cy auquel s’ajoute o, (symétrie par rapport
au plan yOz) et o} (symétrie par rapport au plan zOz). o, transforme les fonctions selon : ¢ — —a,
0 — —0(cosf — cosf) et ol selon : ¢ — —¢, § — 6. Ils auront donc les mémes conséquences. Si
q=>0:

_ q 2]{?4—1(/{?—(])' q —1q
qu(—G, —-¢) = (-1) ppm (k:+q)!Pk (cos ) exp ¢
= (viw.0) (A7)

On trouve le méme résultat pour g < 0. Pour que 1’égalité A.1 soit vérifiée il faut que :

> >
k,q k,q

/ koo_
; 2k+1 q Do, = Z 2k+

*Q??‘

BEY} (A.8)
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En identifiant Bé“ dans les deux termes de 1’équation on obtient :
BY = (-1)'B*, (A.9)

En utilisant le résultat de ’équation A.5 on obtient qu’il faut que B(I; soit réel.

Groupe Dy,
Le groupe D3y, est constitué des éléments E, Cs, C3, Ca(1), Ca(2), C2(3), 0,(1), 04(2), 04(3),
op, 93 et S%

L’élément Cs va transformer ¢ en ¢ + ¢27/3 et on aura donc :
k _ mm27/3 vk
Y, (0,0 + q27/3) = exp"™ "2V (6, ) (A.10)

B(’; ne sera donc non nul que pour des valeurs de ¢ multiples de +3
L’élément C3 aura la méme influence.

En plagant axe (1) selon (Oz), C2(1) va transformer ¢ en —¢ et § en m — 6 (cos — —cos ).
Comme P/ (u) est de parité (k + ¢), on obtient :

qu(ﬂ' - 97 _(ZS) = (_1)k+q§/qk(97 _(ZS)
= ()M (vF0,0)) (A.11)

On va donc retrouver la condition B(’; réel a laquelle il faut rajouter (k + ¢) pair.

(C3(2) peut étre décomposé en une rotation de —27/3 autour de (Oz) suivi de C3(1) puis d’une
rotation de 27/3 autour de (Oz). Ce qui donne les transformations suivantes : ¢ — —¢ + 47/3,
0 — m—0(cosf — — cosf). La transformation de 6 va donner comme regle (k 4 ¢) pair, et celle de
¢ : q multiple de +3 et B(’; réel.

L’élément C2(3) aura la méme influence.

oy(1) est équivalent & o, dans le groupe Ca,. Pour 0,(2) et 0,(3) on procédera comme pour
C3(2) avec comme résultat ¢ multiple de £3 et B(’; réel.

op, va transformer 6 en m — 6, ¢ ne changeant pas. On obtiendra donc comme condition, uni-
quement la parité de (k + q).

S3 et S2 sont équivalents & C3 et C2 suivis de oy, et ne rajouteront pas de regles.

En résumé, les conditions pour avoir Bg non nul sont que ¢ soit multiple de +3 et que (k + q)
soit pair. Pour la symétrie D3 on a aussi des valeurs de B(’; réelles.
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Annexe B

Procédé complet et détaillé de réalisation
de 'amplificateur

Epitaxie
— Nettoyer le substrat de CaF, dans un bain de trichloréthylene avec une agitation par
ultrasons puis dans des bains successifs de trichloréthylene et d’acétone bouillants.
Le plonger dans un bain d’eau déionisée additionnée de quelques gouttes d’acide fluor-
hydrique.
— Collage du substrat sur un porte-substrat en molybdene avec de 'indium.
— Apres introduction dans le bati d’épitaxie, dégazer le substrat a 600°C.
— Croissance d'un tampon de 125 nm de CaFy a 0,25 pm/h et a 550°C.
— Croissance de 2 pum de LaF3 dopé Nd3* & une vitesse de 0,3 um/h et 550°C.
— Décoller I’échantillon du substrat.

Dépot de BCB

Il faut tout d’abord éliminer l'indium en face arriere du substrat qui a servi a coller
I’échantillon lors de I’épitaxie.

— Observer la propreté de la face avec un microscope optique.

— S’il y a une marche, mesurer I’épaisseur épitaxiée.

— Déposer de la cire Apiézon pour protéger la face avant.

— Laisser sécher 1/2 journée au minimum.
Attaquer I'indium face arriere dans un bain d’HCI dilué & 30% 5 min, frotter avec un
papier non pelucheux ou tres légerement avec une lame de scalpel, attaquer 5 autres
minutes jusqu’a disparition de l'indium.
— Eliminer les poussieres de la face arriere avec un bain d’éthanol agité par ultrasons.
— Dissoudre la cire Apiezon avec du trichloréthylene.
— Nettoyer 1’échantillon dans un bain de trichloréthylene agité par ultrasons.
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Rincer a 'acétone et a I’éthanol.

Observer la propreté au microscope optique. S’il y a des particules, les nettoyer a 1’aide
d’un bain d’ultrasons.

Finir de nettoyer I’échantillon avec un traitement UV /ozone de 15 min a une distance
de 5 mm de la lampe.

Déposer 10 nm de silice avec le PECS. Pour le dépot, utiliser une tension de 5 keV et
un courant autour de 250 pA. Le temps entre le traitement UV /ozone et le dépot doit
étre aussi court que possible pour éviter une pollution de la surface.

Eliminer les poussieres de la surface avec la souffiette.

Déposer le BCB a la tournette en utilisant la solution étalonnée en vitesse. Les pa-
rametres de dépot sont : capot ouvert, vitesse 4000 tr/min (elle peut étre différente en
fonction de la solution), accélération 2000 tr/min?, temps de rotation 30 s.

Recuire 1 min entre 80°C et 100°C pour éliminer les solvants.

Faire le recuit "soft cure” dans le four avec un débit d’azote de 500 1/h avec un profil en
température permettant la purge de I'oxygene contenu dans le four : rampe de 15 min
a 50°C, maintien 15 min, rampe de 15 min a 100°C, maintien 15 min, rampe de 15 min
a 150°C, maintien 15 min, rampe de 60 min a 210°C, maintien 40 min, refroidissement
naturel. Défourner lorsque la température est inférieure a 80°C pour éviter un choc

thermique.
Observer la surface du BCB.

Découpe

Nettoyer la surface successivement avec du trichloréthylene, de I'acétone de 1’éthanol
si I’échantillon n’a pas été enduit de BCB récemment.

Enduire I’échantillon de résine de protection AZ1529 ou AZ5214 a la tournette. Les pa-
rametres du dépot sont : vitesse de 1500 tr/min, capot ouvert, accélération 200 tr/min?,
temps 30 s.

Coller le substrat de CaFy sur un papier collant UV.

Découpe des échantillons aux dimensions du moule (4 mm x 4 mm). Les parametres
sont : vitesse de rotation 30000 tr/min, vitesse de déplacement 0,5 mm/min et une
seule passe.

Lithographie

Eliminer les particules dans un bain d’eau agité par ultrasons.

— Nettoyer a I'acétone pour éliminer la résine de protection, puis acétone/ultrasons.

Observer la surface.

Nettoyer la chambre de plasma O 5 min, a 800 W avec un débit de 1000 ml/min et
la cage de Faraday.

Traiter la surface 30 s au plasma O 800 ml/min, CF, 200 ml/min, avec une puissance
de 200 W et la cage de Faraday.

Déposer 3 nm de silice avec le PECS. Utiliser une tension de 5 keV et un courant
autour de 250 pA.
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Mesurer 'angle de contact de I'eau sur le moule. Il faut qu’il soit supérieur a 103°.
Observer le moule au microscope.

Préparer un mélange de pré-polymeres de 1 g de DMS-DGE (n=0) et 0,20 g de BAC,
mélanger 2 min pour homogénéiser la solution.

Dégazer le mélange sous pression réduite.

Dans le cas ou l'on utilise un mélange déja préparé, le sortir du frigo 15 min avant
utilisation pour qu’il devienne fluide.

Eliminer les poussieres sur ’échantillon et le moule avec la soufflette.

Préchauffer la presse a 120°C avec le moule et 1’échantillon pour éviter un choc ther-
mique.

Lorsque la température de 120°C est atteinte, déposer une goutte de 0,5 ul de pré-
polymeres sur le moule.

Déposer le moule sur ’échantillon.

Presser pendant 4 h a 100°C avec une pression de commande de 0,4 bars.

Démouler et observer au microscope.

Lift-off et gravure

Graver 1’éventuelle épaisseur résiduelle avec le canon argon du PECS. Pour graver avec
une vitesse de 50 nm/min les parametres sont une tension d’accélération de 3 kV, un
courant aux alentour de 110 pA. Une légere gravure de 20 s est systématiquement
réalisée.

Déposer 20 nm de chrome avec le PECS et une tension d’accélération de 4 kV.
Préparer une solution d’acide sulfurique avec une concentration de 50% dans de ’eau
déionisée et la laisser refroidir vers 20°C.

Une fois la solution froide graver le polymere dans cette solution avec une agitation
par ultrasons pendant 5 min. Faire tres attention, la température du bain ne doit pas
dépasser 25°C pour éviter tout décollement.

Coller I’échantillon sur une plaque de silicium pour la RIE.

Graver le BCB en RIE dans le bati STS avec 50 sccm de SFg pur, une pression aux
alentour de 4,5 mT (ouverture de la vanne a 13%), une puissance RF de 450 W et une
puissance de polarisation de 30 W. L’autopolarisation est alors de 100 V. La vitesse de
gravure est de 275 nm/min. Pour graver 500 nm, il faut donc 1 min 50 s.

Eliminer le chrome avec la solution commerciale & base de cerium.

Observer I’échantillon.

Mesurer 1’épaisseur gravée.

Polisciage

Coller I’échantillon sur une plaque de silicium avec de la cire.

Enduire I’échantillon de résine de protection AZ1529 ou AZ5214 a la tournette.
Poliscier 1’échantillon avec les parametres suivants : une lame Thermocarbon Micro-
world de grain 0,5 um et d’épaisseur de 175 pm, une vitesse de rotation de 20 000 tr/min,
une avance de 0,1 mm/min et une profondeur de passe de 30 pm.
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Décoller I’échantillon en faisant fondre la cire.
Le nettoyer dans des bains successifs de trichloréthylene, d’acétone et d’eau.
Le coller sur le support de mesure.

Préparation du moule

Pour fabriquer le moule, on utilise un échantillon de silicium de 4 x 4 mm? préalablement
découpé. Le procédé est ensuite le suivant :

Nettoyer a l'acétone pour enlever la résine de protection puis acétone/ultrasons.
Rincer a ’eau déionisée.

Sécher ’échantillon 2 min sur plaque chauffante a 115°C pour éliminer 1’eau adsorbée.
Enduire de PMMA a la tournette. Le PMMA utilisé a un poids moléculaire de 996 000 g/mol
et est dilué dans du MIBK (Méthyl-Iso-Buthyl-cétone) a 40 g/1. L’enduction se fait ca-
pot ouvert avec une accélération de 5000 tr/min?, une vitesse de 3000 tr/min et un
temps de 30 s. L’épaisseur obtenue est alors de 270 nm.

Recuire le PMMA a 150°C pendant 5 min.

définir le moule par lithographie électronique avec un diaphragme de 50 pgm un spot
de 6, un grossissement de 100 en mode LMS, en utilisant une matrice de distortion
et sans correction de l’angle de rotation. Le champs insolable est alors de 800 pm x
800 ym. La dose optimale est de 2100 uC/cm?. Le courant doit étre inférieur & 150 pA
pour éviter tout contact entre les traits.

Mesurer 1’épaisseur de PMMA déposée.

Développer les motifs dans une solution de 15 ml de MIBK et 45 ml de propan-2-ol
chauffée a 20°C. Le temps de développement est fonction de I’épaisseur de PMMA :
15 s pour 50 nm.

Observer en microscopie optique.

Déposer 30 nm de chrome avec le PECS. L’énergie des ions argon est fixée a 4 keV.
Lifter pendant 10 min dans un bain d’acétone agité par ultrasons.

Graver le moule par RIE anisotrope.

Observer le moule en microscopie optique et éventuellement électronique.

Eliminer le chrome restant dans une solution commerciale de cerium.

Oxyder et nettoyer 5 min dans un plasma oxygene avec une puissance de 800 W et un
débit d’oxygene de 1000 mL/min.

Pendant ce temps préparer une solution d’octadécitrichlorosilane (OTS) dans du tri-
chloréthyleéne a 1% en concentration et en ’absence de vapeur d’eau. Pour cela, il faut
fermer le bécher avec un papier parafilm et faire un balayage d’azote pour chasser la
vapeur d’eau. Il faut aussi faire attention a ne pas introduire d’eau dans le bécher.
Immerger 1’échantillon 7 min dans cette solution.

Le retirer de la solution en gardant du liquide sur la surface et le plonger dans un bain
de trichloréthylene pour le rincer 5 min avec une agitation ultrasons.

Sécher 1’échantillon avec la soufflette.

Mesurer ’angle de contact de I'eau. S’il est inférieur a 103°C, il faut recommencer le
traitement de surface a partir de I’étape de nettoyage plasma Os.

Observer au microscope pour voir s’il n’y a pas de trace de silanes.



Résumé

L’ion néodyme est un candidat potentiel pour réaliser un amplificateur optique pour la seconde
bande de télécommunications optiques, en particulier du fait de sa bande d’absorption accessible
aux diodes laser du commerce. Cependant, I’émission a 1,3 pm est en compétition avec la transition
a 1,06 pum issue du méme niveau métastable. Pour optimiser les performances de 'amplificateur a
base de néodyme, il faut éliminer cette émission. Nous proposons donc une structure intégrant un
filtre par réseau de Bragg incliné et distribué sur toute la longueur de I'amplificateur.

Cet amplificateur est concu a partir d’une couche mince de trifluorure de lanthane (LaF3) dopé
néodyme (Nd3*). Nous avons mené une étude spectroscopique du LaF3 :Nd?*. Durant cette étude,
nous nous sommes attachés a étudier certains parametres importants pour I’amplificateur, notam-
ment la polarisation de I’émission & 1,3 ym et I'influence de la concentration en Nd3+.

Nous avons ensuite développé un procédé de réalisation original a plusieurs points de vue : tout
d’abord par l'association d’un matériau polymere pour réaliser les fonctions optiques passives et
du LaF3 :Nd?* monocristallin comme matériau actif, ensuite par le développement de technologies
génériques permettant de réaliser des fonctions optiques a bas cotit comme la nanoimpression uti-
lisant une résine thermodurcissable tres fluide et le polisciage. Nous avons aussi mis au point des
traitements de surface permettant d’améliorer ’adhérence sur un polymere et les cristaux ioniques.

Nous avons enfin modélisé le gain d’un micro amplificateur pour 1,3 pym et déterminé les condi-
tions a respecter pour avoir un gain efficace et un bon rendement. A la suite de quoi, nous proposons
une structure pour réaliser un tel amplificateur.

Mots clefs : Amplificateur optique, Terres rares, Néodyme, Guide d’onde optique, réseau de Bragg,
Epitaxie par jets moléculaires, Nanoimpression, Polymere, Traitement de surface.

Abstract

Neodymium ion is a potential candidate to realize an optical amplifier for the second optical
telecommunications window, in parts owing to its strong absorption band accessible by commercial
power laser diodes. Yet, 1.3 pum emission competes with the 1.06 pym transition emitted from the
same metastable energy level and in order to increase performances of neodymium doped optical
amplifiers this 1.06 pm emission has to be eliminated. Therefore, we propose a structure including
a filter based on a tilted Bragg grating distributed on the whole length of the amplifier.

The design of this amplifier is based on a thin layer of lanthanum trifluoride (LaF3) doped
with neodymium (Nd3*). A spectroscopic study of Nd3* : LaF3 has been carried out. The aim
of this study is to analyse some parameters having an influence upon the amplifier performances,
particularly the polarisation of 1.03 ym emission and the effect of Nd3* concentration.

Thereafter a fabrication process has been developed. This process is inventive by many points :
first by the association of a polymeric material to realise passive optical functions and monocrys-
talline Nd3T : LaF3 as an active material, and secondly by the development of generic technologies
for the low cost fabrication of optical functions such as nanoimprint lithography using very low
viscosity thermocurable polymers and poli-dicing. Surface treatments improving the adhesion on
polymers and ionic crystals have also been developed.

Finally, the gain of a micro-amplifier at 1.3 um has been modelled and conditions to obtain a
high gain and a good efficiency have been defined. After this modelling, a structure is proposed to
realise the amplifier.

Keywords : Optical Amplifier, Rare earth, Neodymium, Optical waveguide, Bragg grating, Mole-
cular beam epitaxy, Nanoimprint, Polymer, Surface treatment.



