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Introduction général

Lors des trois dernieres décennies, des avancéearqeables dans le domaine de la
fabrication des fibres optiques ont révolutionné teansmissions optiques et permis le
développement du réseau Internet ce qui a valuail€hK. Kao le prix Nobel de physique
2009. Dans les évolutions plus récentes (1990gl@ment clé a porté sur le développement
des amplificateurs a fibre, basés sur le dopageateériau silice par les ions terres rares. Plus
récemment encore, le potentiel remarquable de tettaologie active a permis d’ouvrir la
voie a I'émergence d'une nouvelle famille de ladér « fibré ». Il faut remarquer les
performances extraordinaires de ces lasers adildreffrent une variété inégalée de modes de
fonctionnement, de longueurs d’onde d’émissioneequialités optiques encore aujourd’hui en
progression et dont les applications industrielgloitent un marché a croissance
exponentielle. Cependant, en face de ce succés, apgproche a base d’ions terres rares
présente I'inconvénient majeur de limiter 'émissi®d quelques longueurs d'onde spécifiques
qui ne permettent pas de répondre en I'état aurimesctuels en terme de sources « non
conventionnelles » et qui appellent donc a francime nouvelle étape. Une des solutions
proposées dans le cadre de ce sujet de these’gfftarchir de ces contraintes repose sur la
fusion de deux puissantes technologies : la phgtenet I'électronique des semiconducteurs.
Cette intégration inédite sera permise par la ®gglde nanomatériaux a partir des méthodes
de chimie douce type sol-gel qui offrent a la flaisdiversité et le contrdle des particules
envisagées. Plus important, ce procédé, mémeegiksente un tournant par rapport a I'état
de lart actuel, restera totalement compatible aues infrastructures photoniques
traditionnelles. Ainsi, l'introduction de nanopartles semiconductrices appelées quantum
dots (QDs) a I'intérieur des fibres optiques sargagée par cette voie et permettra de créer

une nouvelle classe de composants actifs.

Dans ce contexte, le premier chapitre sera dédi&alution des lasers fibrés traditionnels

basés sur le dopage par les ions terres rareckmiin leurs performances et les procédés de
fabrication mis en ceuvre. Puis le potentiel desparticules QDs sera étudié notamment au
niveau de leurs propriétés singulieres de luminesgeémission en effet qui dépend de la
taille de la particule et qui peut donc étre positiée avec précision sur une large bande
spectrale jusqu'a présent peu accessible. De pless,caractéristiqgues plus générales des
nanoparticules semiconductrices seront aussi absrdgncernant les différentes familles de

dots, les méthodes de synthése ainsi que les aiifferparamétres pouvant affecter leur
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Introduction général

emission. Enfin, une étude bibliographique suratéte I'art actuel des travaux menés sur la

réalisation de fibres optiques dopées aux QDsussti aapportée.

Le manuscrit se décomposera ensuite en trois ssctidans le second chapitre des études
seront menées sur la synthése de deux types piarsicule nanoparticules (PbSe et
CdSe/CdS) suivie de leur insertion dans les filmgtsques par voie liquide. Une campagne
systématique de caractérisation de la luminescdasedfibres ainsi réalisées sera présentée.
Puis, l'influence des parametres de la géométisefidees a cceur liquide et des propriétés des
particules sur le guidage sera étudiée dans leddéterminer la meilleure configuration qui

permet de maximiser I'émission des nanoparticybegsaincorporation.

Le troisiéme chapitre sera lui dédié a I'applicatiaser des fibres préalablement fabriquées.
Pour ce faire, une premiere étape concernera l&lisation du systeme laser pour déterminer
les parametres de la cavité optique ainsi quedescteristiques optimales des fibres dopées a
utiliser. Une attention particuliére sera portéelss dimensions géométriques de la fibre et la
concentration des dots dans la solution. La secqitese sera ensuite consacrée a la

démonstration expérimentale d’'un tel systeme lkises.

Enfin, dans le dernier chapitre, nous chercheromscarporer les nanoparticules dans les
fibres par des voies alternatives a l'utilisationndcceur liquide. Une partie importante se

portera alors sur la synthése de nanoparticuletgiggment thermique, technique qui devrait

permettre d’insérer les dots dans une matrice esqdwlir venir former ensuite le cceur de la
fibre. Cette approche offrira des conditions déititéd et de tenue au flux renforcées. Des

directions a plus long terme seront aussi proposedébutées en dernier lieu comme le dépot
de couches de nanoparticules dans des fibres rischgées ou encore le dopage par les
nanoparticules de matériaux exotiques tels queoltpat.

11
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Chapitre I: Evolution des fibres optiques vers égplications laser - potentiel des nanocristaux
«quantum dots»

|. Evolution des télécommunications par fibre optique

La technologie de la fibre optique a fortement aeopendant les 50 derniéres années et a
fortement contribué au «boom» des télecommunicatiems les années 1980-1990. Cette
évolution avait débuté en 1854 par la premiére daestnation scientifique du guidage de la
lumiere par le phénoméne de réflexion totale irgetans un jet d’eau courbé [1]. L'idée de
courber la trajectoire de la lumiere était révanhaire a cette époque pour les scientifiques
qui considéraient alors que la lumiere ne pouvappr®pager seulement qu’en ligne droite, et
c’est ainsi que le principe de base de la fibréqopta été démontré [2].

Au début du vingtieme siécle, la possibilité densq@orter la lumiere dans une fibre de verre a
ete exploitée, mais les télécommunications patrefiptique restaient impossibles jusqu'a
linvention du laser en 1960 [3] qui a alors pernes transmissions grandes distances

quelques années plus tard [4] [5].

Néanmoins les pertes dans les fibres optiquesnétinap élevées, atténuant le signal au bout
de quelques centimétres seulement, a cause prietipat de la qualité du matériaux silice et
de la maitrise des procédés de fabrication.

En 1970, la premiére fibre optique, présentant piates relativement faibles (20 dB par
kilometre) pour transporter des informations opgjua été fabriquée [6]. Cette fibre a rendu
possible l'installation de petits systemes de comgations téléphoniques optiques dans
plusieurs villes. Depuis, les pertes des fibresqops utilisés dans les télécommunications
n'ont cessé de diminuer pour aboutir a des valedésieur & 0,15 dB par kilometre pour la
longueur d’onde 1550nm [7], ce qui a permis dafist des réseaux de grand distance avec
un haut débit, (quelques dizaines de Gb/s) [8]§®]depuis 2005 les fibres optiques sont
méme arrivées chez les particuliers avec un déissiple jusqu’a 1000 Mbit/s ( technologies
FTTH (Fiber To The Home), FTTB (Fiber To The Buid), FTTC (Fiber To The Curb)).
Aujourd’hui on estime que 80% des communicatiomgylees distances sont faites grace aux
fibres optiques qui permettent de connecter toasctmtinents via un réseau de plusieurs

millions de kilométres comme l'illustre la figuraigante.

14



Chapitre I: Evolution des fibres optiques vers égplications laser - potentiel des nanocristaux
«quantum dots»

Figure 1 : Réseau mondial des télécommunications pébre optique.
ll. Les amplificateurs optiques

Le transport d'un signal optique sur une grandetadie nécessite [utilisation
d’amplificateurs (disposés environ tous les 100.kittuellement, les types d’amplificateurs
adaptés pour la transmission optique haut-débit lssnamplificateurs basés sur la diffusion
stimulée (effet Raman) et I'émission stimulée (effieaser). Il existe deux types
d’amplificateurs basés sur I'émission stimulées: denplificateurs a semi-conducteur (SOA)

et les amplificateurs a fibres dopées Erbium (ErbRoped Fiber Amplifier (EDFA)).
[I.1. Les amplificateurs & semi-conducteur

Les SOA sont des amplificateurs qui utilisent umiseonducteur comme milieu a gain. Ces

amplificateurs sont généralement fabriqués a pdetisemi-conducteurs composés du groupe
l1I-V tels que GaAs/AlGaAs, InP/InGaAs, InP/InGaAsPInP/InAlGaAs, et ils fonctionnent

a des longueurs d'onde comprises entre 0,85unéemlgénérant un gain jusqu'a 30 dB. lls

sont de petite taille et pompés électriquementc@&mparant avec les autres amplificateurs
optiques, comme I'EDFA qui sera décrit dans le gajphe suivant, ils sont moins codteux et

peuvent étre intégrés avec des lasers semi-condlsctt des modulateurs, mais leurs

performances restent relevement faibles en terméordé, de gain, de sensibilit¢ a la
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polarisation de la lumiére et de linéarité. Cependa haute non-linéarité optique rend les
SOA attractifs pour de nombreuses applications cenentraitement du signal optique, la

conversion de longueur d'onde, le démultiplexagesignal et la reconnaissance des formes
[10].

Figure 2 : Image d’'un amplificateur a semi-conductar (SOA) commercialisé.
[1.2.  Amplificateurs a fibre dopée Erbium (EDFA)

L’EDFA est un systéme plus récent qui utilise uibeef optique dopée aux ions terres rares,

jouant le réle du milieu a gain [11]. Le signalletlaser de pompe sont multiplexés dans la
fibre dopée, et le signal est amplifié par I'intti@n avec les ions dopants. Le cceur de la fibre
est en silice dopée avec ces ions et peut étieaeffiment pompé par un laser a une longueur
d'onde de 980 nm ou 1480 nm, et permet une angildic du signal a 1550 nm dans le cas

des ions Erbium.

Pompe

Sligilal . ( b H

EDFA

Figure 3 : Schéma d'un amplificateur a fibre dopéen Erbium (les fleches a la sortie de

I'amplificateur représentent le signal d’entré amplfiée).

Cet amplificateur est le plus déployé dans lesaudsele télécommunications optiques actuels
du fait que sa fenétre d'amplification coincidecalgetroisieme fenétre de transmission des

télécommunications a 1550 nm.
16



Chapitre I: Evolution des fibres optiques vers égplications laser - potentiel des nanocristaux
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Deux bandes de transmission se sont développées addie troisieme fenétre, la bande
conventionnelle, ou la bande C, couvrant le domab#b nm - 1565 nm, et la bande étendue,
ou bande L, couvrant le domaine 1570 nm a 1610 @es deux bandes peuvent étre
amplifiées par 'EDFA, mais il est normal d'utilisdeux amplificateurs différents, chacun
optimisé pour I'une des bandes. La principale difiée repose sur la longueur physique de la
fibre utilisée [12].

L’EDFA a deux longueurs d’'onde de pompe possit888,nm et 1480 nm. La bande 980 nm
présente une plus grande section efficace d'alisorpt est généralement utilisée lorsqu’on a
besoin d’'une performance a bruit faible. La bandbsbrption pour ce type de pompage est
relativement étroite, ce qui exige I'utilisatiorude source laser a longueur d’onde d’émission
stabilisée. La bande 1480 nm présente une pludefab plus large section efficace
d'absorption et est généralement utilisée pouralegplificateurs a forte puissance. Une
combinaison de 980 nm et 1480 nm de pompage estrajément utilisée dans les

amplificateurs.

Grace a leurs performances élevées, ce type d'acapdiur a ouvert la voie a la fabrication
de lasers a fibre dopée par différents ions teaess pour répondre aux besoins croissants en
terme de sources lasers performantes, adaptéesfféemties applications reliées au
développement technologique actuel.

I, Reéalisation des lasers fibrés a base d’ions terres

rares

Les lasers fibrés sont une nouvelle génératioragers qui utilisent une fibre optique dopée
aux ions terres rares pour jouer le réle du mikegain [13]. Ces ions représentent ainsi de
bons candidats pour concevoir les matériaux acéfsessaires dans les dispositifs lasers, car
ils présentent de I'absorption et de la fluoreseedtans de nombreuses régions spectrales du
visible et de l'infrarouge proche. De plus, legdsrrares ont des caractéristiques importantes
en comparaison a d'autres ions actifs notammens l@angueurs d'onde d’émission et
d'absorption qui sont peu sensibles aux matériauxies accueillent, leurs durées de vie
longues et leur efficacité élevé (83% dans le @bytterbium). Ces propriétés conduisent a

une excellente performance des ions terres rargsdegonombreuses applications optiques.
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Les terres rares sont nombreux et les plus utdiséposent sur I'erbium (&), néodyme
(Nd®), ytterbium (YB"), thulium (Tnt"), holmium (HJ"), cérium (C&"), et praséodyme
(P*"). Chacun de ces ions présente des transitionsslaseles longueurs d’onde d’émission

différentes comme l’illustre la figure suivante:

Ho+Tm L
Yb | .
Tm T

Ho 1
Sm 1
Nd . m 1

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
Longueur d’onde, pm

Figure 4 : Transition laser directe des ions terre@are dans la silice.

Enfin, pour se placer dans le régime laser et dastenir un laser fibré la configuration
consiste a positionner la fibre dopé aux ions sereges au sein d’'une cavité généralement
constitué de deux miroirs dont au moins I'un desxdest partiellement réfléchissant c’est-a-
dire gu’'une partie de la lumiere sorte de la caeitBautre partie est réinjecté vers l'intérieur.
Bien entendu, il existe un certain nombre de fibaesc d’'autres géométries intéressantes

pour optimiser I'interaction pompe/signal comme siallons le décrire ci-dessous.
[11.1. Les principales géométries des lasers fibrés

.1.1. Fibre monomode

La conversion la plus efficace obtenue dans lexdafibrés utilise la géométrie dans laquelle
la pompe et le signal sont confinés dans le cceuladére. Cette configuration est en
particulier la plus attractive pour les fibres coerniales a faible perte d'injection, et les
coupleurs a fibres de faible réflectivité qui pentvétre choisis pour combiner une variété de
longueurs d'onde de pompe et de signal pour uneerfiéne optique [14].

De plus, ce modele permet d’avoir un seuil laggj) felativement bas avec une efficacité

raisonnable pour un laser a fibre ou un ampliéoatLe seuil laser est proportionnel a :
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Eeﬁ'
O TfEp

P Equation 1
ou A est l'aire effective du mode fondamental du coepest le taux d’absorption de la

pompeceest la section efficace d’émissionzgetest la durée de vie de fluorescence de I'ion.

Ainsi, 'amélioration de ce type de laser peut &age en diminuant l'aire effective, en
augmentant la section efficace d'absorption detage, la durée de vie de fluorescence, et la
section efficace d'émission. A noter que la dimomwtde l'aire effective a l'effet le plus
important sur l'augmentation du gain (signal / pem@es améliorations supplémentaires
peuvent étre obtenues en confinant les ions teares dans la partie centrale du cceur, ou

l'intensité de la pompe et le signal sont généralenes plus élevées [15] [16].
.1.2. Fibre a gaine double

Une autre méthode qui permet a la lumiere de pathipgeragir avec le milieu actif consiste

a utiliser un cceur monomode pour guider le sighaleel’entourer par un guide de pompe

multimode.

Gaine interne Gaine interne Gaine interne

Figure 5 : Différents modéles de fibres optiques double gaine.

Le principe est le suivant : la lumiére de la pompgctée dans la gaine non dopée de la
fibre, se propage a travers la fibre en passanepaeur dopé€, en excitant les ions terres rares
qui génerent une émission spontanée. Le signal senjgropage uniguement dans le cceur
monomode et sera réfléchi sur les deux extrémigda dibre par des miroirs réfléchissant (a
I'entrée) et semi-réfléchissant (a la sortie). &k du miroir semi-réfléchissant est de confiner
une partie de la lumiere dans la fibre pour qu'edsse plusieurs fois dans le milieu

amplificateur. Apres plusieurs passages dans ler aeula fibre, I'émission spontanée
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s’amplifie pour générer au final un signal laseig{ife 6). Ce modéle permet de pomper la
fibre avec une forte puissance et par conséqueabbdtir a un signal laser de forte puissance.
Actuellement, la puissance générée par une tdiie fpeut dépasser le kW en puissance

continue, dans le cas d’un laser a fibre dopédtenoyum [17] [18].

Miroir Miroir
Fibrede Bragg Gaine externe semi-réfléchissant

e —
E—

Signal de forte

Pompe de forte puissance

puissance

Ouverture
numeérique Faible

Ouverture
numérique large

I JZ
Gaine Coeur dopée
(Guide de la pompe) (Guide de signal)

Figure 6 : Schéma d'une fibre a double gaine dopéeix ions terre rare et pompée en forte

puissance.

Les modes propageant dans la gaine avec une fatielaction avec le coeur peuvent étre
éliminés en utilisant une géométrie présentantfaide symeétrie. Les configurations avec un
coeur décalé dans une gaine circulaire et un coetnécgans une gaine en forme de « D »,
elliptique ou rectangulaire (Figure 5) augmentenside confinement de la lumiere dans le
coeur permettant une augmentation du gain en seti fibre.Un laser fibré dopée en
Neodymium, basé sur cette conception, a fournipugsance continue de 10,4 W avec une
pente d'efficacité de 63%. De plus, ces géoméwids été congcues pour maximiser la
puissance de pompe injectée a l'aide de diodes, les@ui permet de produire une puissance

de sortie plus élevée.
1.1.3. Fibre air-clad

Le désigne le plus récent est constitué d’'un cospe en terre rare situé a l'intérieur d’un

coeur secondaire de silice entouré par une gaiire dféore air-clad) :
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Figure 7 : Fibre Air-clad dopé en ions terres rareg§19].

L’intérét de ce design est d’augmenter I'ouvertouenérique de la fibre. En effet, une fibre a
double gaine présentant une ouverture numériqueeldonne la possibilité de réduire le
diamétre de la pompe lors de linjection dans larefj ce qui permet d’augmenter le
recouvrement de la pompe avec la zone dopée tommadntenant des pertes de couplage
faible. Néanmoins, la fabrication d’'une fibre quégente cette ouverture numérique élevée
(typiguement supérieure a 0,3) nécessite un reetede la fibre par des polymeéres souples
a faible indice, ce qui conduite a des mauvaiseprtés mecaniques. La fibre air-clad avec
son indice de gaine proche de 1, permet d’élimiesrproblémes et d’augmenter I'ouverture
numérique jusqu’'a 0,8 [20] donnant a la fibre dopéeterres rares une efficacité et des

performances élevées.
[11.2. Méthode de fabrication des fibres dopées en terreare

L'intérét récent dans les amplificateurs optiquekes lasers basés sur les fibres dopées terre
rare a stimulé le développement de différents nugthale fabrication de fibres. Plusieurs
parametres ont alors été étudiés et pris en copypie améliorer les performances de tels

dispositifs.
.2.1. Influence du milieu et de la concentration

La composition du verre affecte la solubilité dessi de terre rare, ce qui affecte la durée de
vie, I'absorption, I'émission, et les sectionsceffies d'absorption du dopant. Ces changements
dans les caractéristiques des dopants peuventreéldwirs capacités a fournir un milieu a
gain.
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La concentration des ions terres rares peut augmeatquelques dizaines a plusieurs milliers
de parties par million (ppm). Par conséquent, lepasitifs résultants varient de un a

plusieurs dizaines de métres de longueur. Pouained applications, un trés faible niveau de
dopants est avantageux et peut résulter en dessttifpde plusieurs kilometres de long.

Pour tous les modeéles, la terre rare devrait idéate étre confinée dans le centre du cceur
pour obtenir un gain maximal en fonction de la parce de pompe. Pratiquement, il y a un
compromis nécessaire entre le confinement et laerdration des terres rares. Une structure
tres confinée nécessite une concentration pluséélede terre rare pour une longueur
équivalente de fibre, et éventuellement I'agglormiénades particules et la concentration tres
élevée de la terre rare dans le verre doit étrié@yarce qu’elle provoque I'extinction de la

fluorescence et réduit les performances du disp§ait].

11.2.2. Méthodes de dopage des fibres en terre rare

Les méthodes standards de fabrication de fibresild® dopées sont divisées en deux
catégories fondamentales, les deux sont baséds iaction des halogénures, tels que SiCl
GeCl,, POC4, SiF, et BClLs, pour former le mélange d'oxydes souhaité.

Dans la premiere catégorie, les chlorures réadissenla chaleur d'une flamme
d'hydrogéne/oxygene, et la suie résultante esteidEupar couches successives sur un
mandrin. Lorsque le profil souhaité est atteint, effectue un balayage au chlore pour
éliminer les OH puis une consolidation et une figation du barreau. Les procédés baseés sur
cette méthode sont généralement appelés dépbt mrurvaxiale (VAD) [22] et dépbt de
vapeur extérieur (OVD) [23].

Pour la deuxieme catégorie, les chlorures réagisstintérieur d'un tube substrat qui devient
partie intégrante de la gaine optique par la tephaidite de dépot chimique en phase vapeur
ou CVD utilisée en microélectronique pour obtengsdcomposés de grande pureté. La
réaction et le dépot se déroulent en chauffanibde par un chalumeau, une torche a plasma
ou une cavité micro-ondes a une température praeti00°C. Les procédeés basés sur cette
meéthode sont appelés le dépbt en phase vapeuriéeMCVD) [24], ou la CVD activée
par plasma (PCVD), [25].

Ensuite, les ions dopants qui augmentent l'indieeréfraction comme le germanium, le
phosphore, I'aluminium et le titane, et les dopaftaissants l'indice tel que le bore et du
fluor, sont introduits durant la réaction sous ferrde vapeurs d'halogénure portés par

l'oxygene. Cependant, les composés d'halogénues die terres rares sont généralement
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moins volatils que les chlorures et les fluorurddisés couramment comme dopants
modificateurs de l'indice, ce qui nécessite l'augtatton des températures de quelques
centaines de degrés [26]. Cette exigence a posé@natdematique pour la réalisation des

fibres dopées aux terres rares.

1 .
SICV

~ 107
5 GeCl,
o
.2 104
177]
Wl
2
~ ErCl,

106 Er(thd),

Al Cl,
10.8 | | | | | L1 | |
0 100 500 2000

Température, °C

Figure 8 : Pression de la vapeur des éléments réagant dans la préforme, et produisant les ions

dopants et les ions terres rares.

Pour contourner ce probleme, de nouvelles méthode£té développées pour déposer les
ions terre rare en phase vapeur et liquide. Lehaodés qui fournissent la vapeur des ions
terres rares dans la zone de réaction / dépot piedarme ont été congues pour les techniques
MCVD et VAD ou OVD. Dans les configurations utiles pour la MCVD, les dopants sont
livrés a la zone de réaction avec d'autres dommisontréle de I'indice. La vapeur réactive
du terre rare a faible pression est accueillig, moiprenant la source de vapeur a proximité de
la zone de réaction pour la diluer immédiatememcaautres réactifs, soit en fournissant les
matériaux sous forme d'aérosol ou des composésniguges a pression élevée. Pour le
dopage en phase liquide, le tube de silice aveccdashes de suies déposées, est rempli
d'une solution dopante, constituée d'un mélangesdirants (méthanol, eau désionisée,
propanol...) avec une concentration en ions terressraAprés 24 heures, une phase de
séchage a faible température permet d’éliminestdgants résiduels, puis les suies déposées
sont alors consolidées par une opération de weditifbtn qui permet d’éliminer les OH
emprisonnés dans les pores des couches déposéasuBa opération de rétreint collapse la
préforme et la transforme en un cylindre plein [27]

La préforme est ensuite étirée en fibre optiquegbauffage sur une tour de fibrage a une

température voisine de 1800 a 2000°C (pour le nanatériau silice).
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I11.3. Intérét des sources laser fibrées

L’intérét des lasers a fibre et leurs avantagedesunutres types de lasers sont basés sur les

caractéristiques suivantes :

o La flexibilité de la fibre, qui permet facilemedé focaliser le faisceau émis sur un
élément mobile. Ceci est important pour plusieygliaations comme la découpe laser, la

soudure et pliage de métaux et de polymeres.

o Une puissance de sortie élevée: aujourd’hui lartelcdyie des lasers fibrés a atteint un
niveau de performances élevé. lls peuvent supparieniveau de puissance continue, en
sortie de la fibre, de plusieurs kilowatts, graceasitre aux dimensions élargies de la fibre

(cceur et gaine), ce qui permet de s’affranchirédestuels problemes thermiques.

o Une haute qualité optique: le guidage de la lvendans la fibre optique permet de
fournir un faisceau laser de haute qualité, avefacteur de qualité noté M2 <1,1 (dans le cas

des fibres dopées en Ytterbium et Erbium-Ytterbium)

o0 La compacité: les lasers a fibre sont beaucoup gduspacts que leurs homologues
lasers solides et a gaz de puissance comparabkgaatiant que la fibre peut étre enroulée

pour réduire lI'espace occupé.

o Codt/Fiabilité: la technologie des lasers a filareatteint une maturité suffisante
aujourd’hui en termes de stabilité, de durée delgitout associé a une maintenance simple et

des codts réduits.

Les fibres dopées aux terres rares peuvent mamtét@ fabriquées par une large variété de
meéthodes, chacune adaptée a des besoins diffeasets,des concentrations de dopants qui
varient largement, et des pertes de guidage collpara I'état de l'art des fibres utilisées
pour le domaine des télécommunications. Toutestthodes de fabrication de fibre a faibles
pertes ont trouvé des moyens adaptés pour inagramhs terres rares. Le succes répandu de
ces méthodes de fabrication a stimulé le développemapide des lasers a fibre et des
amplificateurs pour différentes applications, est’pourquoi aujourd’hui une part important

(10%) du marché est occupé par ce type de lager¢fio).
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LPSS: Lamp-pumped solid-state
DPSS: Diode-pumped solid-state

Figure 9 Marché des lasers «non-diode» par secteutle technologies [28].

Cependant, en face de ce succes, les lasers fibpése d’ions terres rares ont un obstacle
majeur représenté par la limitation de leur émissientrée a quelques longueurs d'onde
prédéfinies (figure 10). Malgré quelques alterregipossibles par conversion non linéaire de
la longueur d’onde d’émission, |'état de l'art attne peut pas répondre a une nouvelle
demande ciblant ce qu'on appelle les sources «pamentionnelles» qui sont actuellement

en pleine expansion.

1 Solution proposée basé
Yb b Détection de ,-g
polluants /
Tm - . S ;
gr ., Diagnostic | | 7
i hématologique @ 7_ 5 b ‘
Ho 5'Analyse He tissus' Traitement de tumeurs cancéreuses e
Sm biologi qués / (qncologie): .
Nd Il o : : _'
Pr i- ! [ - P—— IR ST  I—
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

Longueur d’onde, pm

Figure 10 : Etat de 'art des transitions laser utisées dans les fibres a base des ions terres rares
et quelques exemples d’applications non couverteaipces transitions. Représentation de la
solution proposée basée sur I'émission des QDs.

Cet obstacle majeur pousse les chercheurs aujau@’®nvisager d'autres milieux actifs. Une
des solutions proposée dans le cadre de ce suj¢héde se porte sur l'utilisation des
nanoparticules semi-conductrices appelées quantas(@Ds). En effet, la longueur d'onde

d'émission de ces particules dépend de leur ttilpeut étre contrélée avec précision sur une
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large gamme de longueurs d’'onde (de 0,8 a 2,5 puon pexemple du PbSe-QDs). Ces

propriétés sont détaillées dans la section suivante
V. Les nanoparticules quantum dots (QDs)

IV.1. Définition et propriétés optiques

Un quantum dot est une portion d'un matériau sesndacteur, de taille nanométrique de
l'ordre du rayon de Bohr de ses excitons, confinésdles trois dimensions spatialés.
confinement des électrons transforme les étatdréfeques continus dans les matériaux en
des états électroniques dépendant de la taille ldansystemes quantiques. Pour comprendre
comment I'effet de la taille quantique modifie kangité des états électroniques de la bande de
conduction et de valence des semi-conducteursydtmn des ondes de Schrodinger est
résolue pour une particule dans une «boite» datéals 1, 2 ou 3 dimensions spatiales de
'ordre du rayon de Bohr des excitons. Comme laedsion de la matiére change de 2D
(quantum well), a 1D (quantum wire), et enfin a@Dantum dot), la densité d'état change de
la forme parabolique classique continue (dans $edeamatériau massif), & une parabole avec
des niveaux discrets dans la particule de deuxmbioas (2D), puis a des niveaux discrets
inversés pour la dimension unique (1D) et enfima forme de raies discrets dans le cas du
0D. Une représentation schématique de la transtaymde la densité d'états dans les semi-
conducteurs de I'état massif au quantum dot esttitte par la figure suivante.

3D bulk 2D quantum well 1D quantum wire
Q / 0D quantum dot
o
A
a E" a o(E) aE" a &(E)

Densité d’état

| N

Energie

Figure 11 : Influence du confinement sur la densitéles états électroniques et les niveaux
d’énergie.s(E) et 8(E) désignent la fonction des étapes de parabolé,l& fonction de distribution
de Dirac respectivement.
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La densité d’état discrete du quantum dot est aireilau cas des électrons gravitant autour du
noyau. Par conséquent, ce type de matériaux peédestpropriétés électroniques et optiques
intermédiaires entre ceux des semi-conducteursifhiatsceux des molécules discretes. Les
particules semi-conductrices confinées dans unetstie nanométrique agissent comme un
atome unique de large dimension [29], et leurs @étgs optiques sont largement dépendante
de leur taille. En particulier, le confinement gtigne entraine une augmentation du gap, qui
a un effet considérable sur les propriétés optigbaaseffet, un semi-conducteur soumis a une
excitation peut se désexciter en émettant pardkomnce des photod®nergie égale a celle
du gap. Cette énergie dépend du matériau semi-ctaduconsidéré. Dans les nanocristaux,
elle dépend en plus de la taille, ce qui permethasir la longueur d’onde de la lumiere
émise par le biais du parameétre taille [30] [31].

Figure 12 : Représentation schématique des partites quantum dots de tailles différentes avec
la bande d’émission correspondante.

En effet, un semi-conducteur non dopé, a I'étatsmasrésente une bande de valence pleine,
et une bande de conduction vide, séparées par amgelinterdite (gap) de largeug. Par
excitation lumineuse avec des photons d'énergigc.lx Eg (h, constante de Planck;
fréquence du rayonnement), il est possible de fisegrsun électron de la bande de valence a
la bande de conduction et ainsi de créer un tras d& bande de valence. La fluorescence
correspond a la recombinaison radiative de ceite géectron-trou (ou exciton) par émission
d’'un photon d’énergieiy,, = Eg, I'exceés d’énergievay— hogyo €tant évacué sous forme de
chaleur. La fluorescence est d’autant plus probgbke la température est faible et que le
semi-conducteur contient peu de défauts de stricbu fait du nombre fini d’atomes et du
confinement quantique, les bandes d’énergie d’'umoeréstal se scindent en niveaux discrets,
dont I'écart augmente lorsque le rayon r du nastardiminue. C’est en particulier le cas des

niveaux qui déterminent le gap (figure 13 (a)) [32]
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Figure 13 : (a) Evolution schématique de la structe électronique entre le solide massif et des
nanocristaux de taille décroissante. HOMO et LUMO eprésentent respectivement le dernier
niveau occupé et le premier niveau vide ; (b) Vart#on théorique du gap (calculé a partir de
I'équation (2)) pour des nanocristaux de différentsemi-conducteurs: oxyde de zinc ZnO,
séléniure de zinc ZnSe, sulfure de cadmium CdS, ééiure de cadmium CdSe et arséniure de
gallium GaAs.

En approximation, le gapgEle nanocristaux sphériques est donné par la fersuivante:

E = poolice f 00 (1 L 1 1821
g e

Equation 2
2 * 3k -
2rr \m.J*m, m,*m./ 4neg, 1

Dans cette équation, le premier term@”'i‘%le correspond au gap du cristal massif. Le
deuxiéme terme en f/rdit de confinement quantique est calculé dangpBthése d'un
nanocristal sphérique ou sont confinés un éleatam trou de masses effectives respectives
ms* et my* (parameétres sans dimension). La masse effectsteun facteur correctif a
appliguer a la masse de I'électron libre pour temmpte de la courbure des bandes de
valence et de conduction au voisinage du gap djmem, représente la masse de I'électron
(me=9,1-10* kg) eth le quantum de moment cinétiqure<h/2n=1,0546-13%J-s). Le dernier
terme de I'équation se rapporte a l'attraction ooudienne entre I'électron et le trau(sans
dimension) est la permittivité diélectrique staéglu matériau relative a celle du vigdeo =
8,854 pF/m).e correspond & la charge électrique de I'électrerr{ 1,602-13° C). Le
confinement quantique entraine une augmentatiogagulorsque r diminue, d’autant plus
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marquée que r est faible (variation en®1l/iL’équation permet d'évaluer 4Epour des

nanocristaux de différents semi-conducteurs arpdes parametres du solide massif (figure
13.(b)). Sous excitation lumineuse appropriée, hasocristaux peuvent réémettre par
fluorescence des photons d’énergie égale au gagr @wferents semi-conducteurs, une large
plage dénergies de gap est ainsi couverte, sait gaaimme spectrale allant du proche

infrarouge au proche ultraviolet.

Figure 14 : Quantum dots colloidaux de différentetailles et natures émettant a
différentes longueurs d’onde sous une méme excitati optique UV.

IV.2. Différents familles de quantum dots

Les gquantums dots peuvent étre fabriqués a padirphlisieurs matériaux, par des
combinaisons d’éléments entre les trois groupesodigues (IlI-V, II-VI et IV-VI).
Actuellement les matériaux les plus courammenisasl sont le sulfure de zinc, le sulfure de

plomb, le cadmium séléniure et le phosphure d'imdiu
IvV.2.1. Les quantum dots a base de semi-conducteurs IV

Cette famille de QDs est fabriquée a base de carbgegrmanium, et silicium et peut étre
synthétisée par plusieurs techniques (croissanghase liquide, plasma micro-ondes, dépot

chimique en phase vapeur, ablation...). Leur émisssdprincipalement dans le visible [33].
IvV.2.2. Les quantum dots a base de semi-conducteurs |lI-1V

Ici, les dots sont synthétisés principalement ptagie sélective. Cette technique de dépbt
permet de créer des particules avec des compasitianées (InGaAs, InA s, InP,...). Les

particules crées sont alors de forme pyramidalposies sur une couche de plus grand gap
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appelée couche de mouillage. La présence de cetieche en proximité de particules
provogque I'élargissement des pics d’absorption. duentum dots synthétisés par épitaxie ont
un avantage représenté par la facilité de leuai®w pour I'étude d’'une particule unique
[34].

IvV.2.3. Les quantum dots a base de semi-conducteurs |-V

lls sont composées de métaux divalents (Zn, Cdg¢ted combinaison avec des éléments du
groupe VI (O, S, Se, Te). Ces patrticules sontrgpandues et sont parmi les mieux étudiées a
cause de leur large nombre d’applications dansieathe du visible [35]. Leur production

peut étre fait principalement par voie de chimiea et aussi par dépo6t physique en phase

vapeur.
IvV.2.4. Les quantum dots a base de semi-conducteurs V-V

lls sont synthétisés principalement a base decapéhures de plomb, par voie de chimie
douce, et aussi par implantation d’ions de soufra® sélénium dans des matrices de silice
dopée au plomb, ou par électrodéposition sur destiis d’or [34].

IV.3. Meéthode de fabrication des quantum dots

Comme on vient de I'évoquer, les nanocristaux sesnducteurs peuvent étre synthétisés par
diverses techniques (épitaxie par jets moléculaiitb®graphie, pyrolyse laser...) ou par des
voies de chimie douce (connue sous le nom de symthélloidale) [36]. Ces aspects sont

décrits ici.
IvV.3.1. L'épitaxie par jets moléculaires

L’épitaxie par jets moléculaires (MBE en anglaisupMolecular Beam Epitaxy) est utilisée
principalement pour la fabrication de «quantum welElle a été développée initialement
pour la croissance cristalline des semi-conductelerda famille IlI-V, et est basée sur
I'évaporation des différents constituants purs duémau a élaborer, sous ultra-vide (pression
de l'ordre de 5-18" mbar). Un ou des jets thermiques d’atomes ou déaules réagissent
sur la surface propre d’un substrat monocristallilacé sur un support maintenu a haute

température (quelques centaines de °C), qui sertratee pour constituer un film dit
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épitaxique. Il est ainsi possible d’empiler de dwmg avec une épaisseur du millionieme de
millimetre, qui peuvent étre composées de quel@ieses seulement. Les éléments sont
évaporés ou sublimés a partir d'une source de lutté, placée dans une cellule a effusion
chauffée par effet Joule. La croissance du filmt e suivie en temps réel en utilisant
diverses sondes structurales et analytiques. lmadates couches déposées peut étre modifiée
en jouant sur la structure du substrat. Lorsqumleche est déposée sur un substrat avec une
surface sous forme de maille (en anglais, mismdttdtéce), la souche résultante produit des
flots cohérents de taille nanométrique. Ce moderdessance est connu sous le nom de
« croissance de Stranski-Krastanov », et la crotesdes ilots formés conduit a la formation
des QDs (Figure 15). Ce procédé de fabrication paiantiel pour des applications dans la
cryptographie quantique (autrement dit les soud®sphotons uniques) et l'informatique
guantique. Les principales limites de cette méth@dmt le colt de fabrication (3000$ a
10000%$ par gramme) a cause de lepplications spécialisées, et la difficulté de odlet

avec précision la position et taille d’un dot indivel.

Figure 15 : QDs fabriqués par la technique épitae par jets moléculaires.
IV.3.2. Synthese colloidale

Parmi les différentes méthodes de synthése parietdouce, la voie colloidale est la plus
efficace en terme de contr6le de la taille et déabce des nanocristaux. Cette méthode, mise
au point pour la fabrication des nanocristaux dé& QH étant un chalcogénure: soufre S,
sélénium Se ou tellure Te), a été développée pmlure d’autres semi-conducteurs tels que
les groupes II-VI (séléniure de zinc ZnSe, tellerde mercure HgTe...) et lll-V (phosphure
d’indium InP, arséniure d’indium InAs...).
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Figure 16 : Fabrication de QDs en solution par voieolloidale

Les nanocristaux semi-conducteurs colloidaux seyrthétisés a partir de composes
précurseurs dissous dans des solutions. La prozéestr basée sur un systéme a trois
composants constitué de précurseurs, les tengmaogianiques, et les solvants. Le chauffage
d'un milieu réactionnel a une température suffisemnelevée, transforme les précurseurs
chimiquement en monomeres. Lorsque la concentrali@nmonomeres atteint un niveau de
super saturation suffisamment éleveé, la croissate® nanocristaux commence par un
processus de nucléation qui permet de diminuer dacentration de monomeres. La

température pendant le processus de croissancéuestles facteurs essentiels dans la
détermination des conditions optimales pour lassamnce des nanocristaux. Elle doit étre
suffisamment élevée pour permettre le réarrangerefd recuit des atomes au cours du
processus de synthése, mais au dessous d’'une {imitavorise la croissance des cristaux.
Un autre facteur essentiel qui doit étre rigourevesd controlé pendant la croissance des
nanocristaux est la concentration du monomere. @lemconcentrations de monomeéres sont
élevées, la taille de toutes les particules augensinbultanément, et quand la taille moyenne
atteint le niveau critique, les particules de ¢aplus faible que la moyenne se développent
plus rapidement que les grandes (les grand cristatpbesoin de plus d'atomes a accueillir
gue les petits cristaux) en collectant 'excésmesomeres dans la solution, jusqu’a atteindre
une taille unique pour toutes les particules. Dareas de figure idéal, toutes les particules se
forment simultanément et connaissent une croissaecgique jusqu’a ce que les monomeres
dans la solution soient completements consommésqgue la concentration du monomere est
faible pendant la croissance des particules, le talbtenue devient moins homogene, suite a

un phénomeéne appelé « marissement d'Ostwald »squaltéicules de grande taille continuent
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a grandir en arrachant les monomeres déposéssspetiées particules, ce qui résulte au final
en une diminution de la taille des petites parésuét en une augmentation de la taille des
grandes. Les QDs résultants sont constitués dex I@MM 000 atomes dans le volume total de
la particule, avec un diametre de 10 a 50 atomela €drrespond a des dimensions d’environ
2 a 10 nanometres. Ces méthodes de synthése atdlofbnt prometteuses pour des
applications commerciales car peu colteuses, emastcqu’une large variété des

nanocristaux a base de nombreux semi-conducteffisetits peuvent ainsi étre produite [37].

C’est cette synthése qui sera utilisée pour laesquiur élaborer les QDs dans les différentes

expériences meneées dans la suite de ce manuscrit.
IV.4. Type de quantum dots

Les quantum dots peuvent étre composés de plusigtériaux en méme temps. lls peuvent
suivre un modéle de cceur/coquille qui integre daterraux différents dans la méme particule
[38].

Les nanocristaux de type | ont une enveloppe tHite matériau large bandgap entourant un
cceur formé d'un matériau de bandgap plus petiteisDaes nanocristaux, l'exciton est
contenu dans le cceur car les électrons préferemilirdla bande de conduction de plus faible
énergie et le trou préfere la bande de valenceluke laute énergie disponible. Ce modele
réduit le transfert d"énergie entre les quantumis,dcar I'électron et le trou sont loin de la

surface de patrticule.

Les nanocristaux de type Il, sont constitués dex deatériaux ayant des bandes interdites
similaires, mais les gaps sont décalés ce qui provda séparation des électrons et des trous
entre le cceur et la coquille de la particule. Ledgmap pour les deux types de nanocristaux est

représenté dans la figure suivante :
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Figure 17 : Structure électronique des quantum dotsle type | et Il.

Il est a noter que les architectures de type Imettent une plus grande possibilité de
manipulation du bandgap, du fait que le diametrecdeur et I'épaisseur de la coquille
affectent ensemble la structure électronique deaddicule. Le modele cceur/coquille de
nanocristaux de type Il peut aussi offrir une golutau probléme de la recombinaison Auger
[39] (voir définition au paragraphe suivant). Efegfdans le cas d’'un quantum dot de type II,
constitué d’'un cceur de CdS avec une coquille deeZtiiteraction entre les excitons est
affectée par les gradients d'énergie a l'intertaeer/coquille, provoquant une diminution de
la recombinaison AugePour ces QDs (CdS / ZnSe), les états excités anturée de 1,7 ns
contre seulement 30 ps pour les points quantigeeSd$ traditionnels. En comparaison, les
diodes a semi-conducteurs en bulk utilisées damidalsers actuels ont des durées d'états
excités de ~ 10 n&'utilisation de structures de type Il augmenteabefficacité d'émission

laser des QDs, méme si des améliorations doiverarerétre poursuivies [40].
IV.5. Phénomenes physiques affectant I'efficacité des QDs

IV.5.1. L’effet Auger

L'effet Auger est un phénomene physique dans lefguédansition d'un électron dans un

atome fait remplir un endroit vide sur un niveaérdrgie inferieur, et provoque I'émission

d'un autre électron. Quand un électron est enlawé wiveau inferieur, il laisse une place

vide, dans laquelle un électron d'un niveau d'éaesgpérieur peut tomber, ce qui provoque
une libération d'énergie. Cette énergie est libéaes la forme d'un photon émis, parfois
I'énergie peut également étre transférée a un éldgotron (effet néfaste dans notre cas), qui
sera €jecté de |'atome. Cet électron €jecté est@pp électron Auger [41].
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Lors de I'éjection, I'énergie cinétique de I'éleatrAuger correspond a la différence entre
I'énergie de la transition électronique initiald'@nergie d'ionisation de I'orbite électronique,

a partir de laquelle I'électron Auger a été éje@és niveaux d'énergie dépendent du type
d'atome et de I'environnement chimique dans letpteime a été localisé. La recombinaison
Auger est un effet similaire a ce qui se produnisdkes semiconducteurs. Une paire électron-
trou peut se recombiner en donnant leur énergieaactron dans la bande de conduction (cf.
figure 18(a)) ce qui augmente son énergie, puisrelagation se fait par création de phonons,
ou par transfert Auger en échangeant I'énergie amelcou qui va ensuite relaxer en émettant

des phonons.

_e.____._

, = L
T X o

Transfert Auger Recombinaison Auger

(a) (b)

Figure 18 : Echange de I'énergie entre les électrsif€) et les trous (H) par, (a) transfert Auger
et (b) recombination Auger.

Dans les semi-conducteurs QDs, le confinement ap&tice les interactions entre les
excitants et les porteurs, ce qui augmente l'effiéade ces processus de relaxation en
présence d'un pompage suffisant pour créer un axat au moins un porteur. Lorsque
plusieurs excitons sont présents dans le QDsull pevoir couplage entre eux, les énergies
de liaisons des multi-excitons tiennent compte idesractions électron-trou mais aussi des
interactions entre porteurs de méme nature. Lowsed’recombinaison de type Auger,
I'énergie d’'un exciton est transférée a un autreitex, ou a un porteur dans le cas d'un
nanocristal chargé, et ainsi la désexcitation nf@as radiative [42]. Ces transferts entre
excitons et particules sont plus efficaces que rnesombinaisons radiatives dans les

nanocristaux et posent de sévéeres problemes pagrtain nombre d’applications.
IV.5.2. Le clignotement (Blinking)
Un autre probléeme majeur concerne le clignotementhibtoluminescence, qui correspond a

une commutation aléatoire entre deux états émigsist (ON) et bas (OFF). Ce phénomene
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est une propriété universelle des émetteurs maliesl trouvés dans les colorants, les
polymeres, les molécules biologiques et les nancstres artificielles telles que les
nanocristaux QDs, les nanotubes de carbone ettaHils [43]. Pendant les quinze dernieres
années, des nanocristaux colloidaux ont été wilsgmme un modeéle pour étudier ce
phénomene. L'occurrence de périodes OFF dans Bémnisle nanocristal a été couramment
attribuée a la présence d'une charge supplémeftdireCette charge crée des états de pieges
des électrons et provoque l'ionisation du nancakiste qui favorise la recombinaison non
radiative (le mécanisme Auger) et conduit a unénetibn de la photoluminescendeétude
récente de la photoluminescence des nanocristaurrdaré qu’il y a différentes formes de
clignotement mais la plus visible est celle qui esbduite par le chargement et le
déchargement du noyau du nanocristal, dans leguel faiblesse de [lintensité de
photoluminescence se produit, accompagnée par immution de la durée de vie de
photoluminescence des dots.

a A
o' o

-
ON

PL, intensité

Y

(7]

X0

X-
)

Durédevie Durédevie

IR VANV,

Temps Temps

Flickering

Intensité |

Clignotement

PL, duré de vie
d)sual 1d

PL, duré de vie
9jIsusul 1d

Figure 19 : (a) Etats ON et OFF de QDs correspondamu nanocristal neutre (X°) et chargé
(X"); (b) décadence de photoluminescence sur une édbdbgarithmique; (c) commutation
binaire entre les etats ON et OFF; (djluctuations de photoluminescence quasi-continues
(flickering) [44].
Dans ce modele classique de clignotement (Figui@)l9les périodes de ON et OFF
correspondent a un nanocristal neutre et un netalcchargé, respectivement, avec des
luminosités qui commutent aléatoirement entre cesxdétats. La dynamique de [I'état

lumineux est dominée par un taux de recombinaisaiiative d’'un exciton neutre °X(y,)
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(Figure 19(b)), qui se caractérise par une longteadence mono-exponentielle (15-30 ns
dans les nanocristaux de CdSe). L'augmentation alubne de recombinaisons radiatives
conduit alors & un taux plus élevg,jui sera responsable de I'émission avec une sitéen
plus forte dans des délais courts. Pour un exaitwergé (trion), X un tauxy, > vy, de
recombinaison Auger non radiatif rapide de troigipales cause la diminution de durée de
vie (quelques nanosecondes ou moins), ce qui coadai réduction du rendement quantique.
Comme illustré sur les figures 19(c) et (d), ce aledmontre aussi des fluctuations de
l'intensité de photoluminescence et de la duréeieleLorsque le délai de fluctuations de
charge est relativement long (typiquement au mqumslques dizaines de millisecondes) le
chargement des excitons peut conduire a des cortiongdinaires entre les états ON et OFF
(Figure 19(c)). Le méme processus discret de chagepeut aussi produire des fluctuations

de photoluminescence quasi-continues, qu’on apffietleering’ (Figure 19(d)).

Le clignotement et les phénomenes physiques qeidimpagnent rendre le QD peu ou pas
luminescent sous excitation continue, d’'ou l'apgebn de QD éteint [45]. On remarque
également que la longueur d’onde d’émission egrégent différente apres chaque retour a
I'état brillant en raison du couplage avec I'éleaten surface. Le noircissement des QDs est
un processus completement réversible, et apresnation du faisceau de pompe, on retrouve
la méme distribution d’états ON et OFF. Ceci progue le noircissement du QD n’est pas lié
a une destruction mais a leur ionisation, et oirmestju’un nanocristal ionisé émet environ

1000 fois moins qu’un nanocristal neutre.
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Figure 20 : Phénoméne de clignotement observé daes QDs.

Ce phénomeéne pose des problemes pour plusieurcapls des QDs. Des recherches
récentes sur I'optimisation du QD ont montré quelignotement peut étre diminué voire
méme éliminé en jouant sur la géométrie des pdescpar exemple par I'ajout d’'un alliage

d’'un autre semi-conducteur qui couvre le cceur gmfticule (structure coeur/coquille), ou un
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alliage gradué ou la zone de contact entre le etdarcoquille est un mélange de deux semi-
conducteurs qui forment la particule [46]. Cet aspécent et néanmoins tres important a fait
I'objet de collaborations avec le laboratoire d@SPCI a Paris pour le choix de certaines de

nos particules qui ont été synthétisées puis @dans la suite du manuscrit.
IV.6. Effet de I'environnement sur I'émission des QDs

La photoluminescence des QDs présente une fortendépce a la condition d'excitation, a
'atmosphére ambiante, et a la matrice des matéigan les incorpore. Par exemple, un QD
unique clignote sous excitation continue, tandidumuensemble de QDs sous excitation
continue montre soit une amélioration de la photdhescence ou « photobrightening » soit
une diminution de leur émission ou « photodarkeminges PbS- QDs incorporés dans un
film polymére, & température ambiante, montrenphatodarkening lorsqu’ils sont excités

sous atmosphére ambiante, mais montrent du phghabning sous une atmosphére d’azote.
Les CdSe-QDs a l'intérieur d’'une couverture d’héggldhmine montrent un comportement
similaire mais seulement quand ils ont été expaséae atmosphere humide. L'effet de la
plupart de ces phénomenes sur la photoluminesecBnoensemble de QDs était irréversible,
mais des études récentes montrent l'influence deerapérature sur la durée de vie, la
longueur d’onde d’émission, et le niveau de phaotohescence de ces particules. Par
exemple, les PbS-QDs incorporés dans une matricgilide montrent un photodarkening

qguand ils sont excités sous haute températuren ephotobrightening quand la température
ambiante diminue, figure 21 (a). Le photodarkeresgsuivi d’'un décalage du pic d’émission

vers les hautes longueurs d’onde (figure 21 (bj)[48].
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Figure 21 : (a) Changement de l'intensité de pholeminescence du PbS QDs avec le temps, sous
excitation continue, en fonction de la température(b) décalage du pic d’émission, sous les
mémes conditions.
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Ce comportement est lié a un état de piegeagexadamas crée par I'interaction entre le QD
et la matrice silice qui I'entoure, et peut étre¢rilbié a la dépendance du bandgap a la
température. La température a aussi un effet eisbt la durée de vie de photoluminescence

des QDs comme l'illustre la figure 22.
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Figure 22 : Durée de vie de photoluminescence du Blet CdSe QDs en fonction de la
température.

En effet, la durée de vie diminue fortement avaadmentation de la température. Le taux de
cette diminution dépend de la taille de la pargcufjuand la taille augmente, la particule

devient plus résistante a la température [49].

Un autre effet qui réduit I'efficacité des QDs sphoto-oxydation, qui consiste a dégrader la
surface de la particule par réaction avec I'oxygengs excitation lumineuse. Cet effet réduit
la taille efficace de la particule, causant la dintion de I'énergie émise, et décale le pic
d’émission vers les basses longueurs d’'onde. Get péut étre évité quand la particule QD
est excité dans une atmosphére inerte (ex : azlatedarticule par la suite montre une
eémission stable. Une atmospheére inerte peut agédsire le photoblanchiment qui se produit
guand la particule s’engage dans une réaction phimbéque qui empéche son retour a I'état
excitable. Par exemple, pour une particule CdSe/Enhotoblanchiment se produit environ

4 fois plus vite dans l'air que dans l'azote [50].

Toutes ces études montrent que les QDs sont desiawt a la fois trés sensibles et trés
fragiles, et que par conséquent, ils doivent &udiés et adaptés correctement a chacune des

applications visées pour exploiter avec succesfetantiel.
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IV.7. Application des QDs

L'utilité et I'application de la technologie des QBontinuent a se développer, et la recherche
s'efforce a appliquer leurs avantages a des changgés technologiquement comme il est

décrit ci-dessous.
IvV.7.1. Imagerie médicale et détection des maladies

La premiere application la plus répandue concewotesérvation des processus biologiques.
De part leurs propriétés singulieres, ces particaierévelent étre un bon outil pour surveiller

les cellules cancéreuses et aider a mieux compgdedr évolution [51].

Figure 23 : Cellules cancéreux marquées avec CAdS®Q

En effet, les QDs sont beaucoup plus résistardsd@dradation que d'autres outils d'imagerie
optique comme les colorants organiques. Tandidepieolorants sont sujets a la dégradation
rapide sur de courtes périodes de temps, les QIDspgt au moins cent fois plus stables, ont
permis de suivre des cellules cancéreuses pendamédiodes de plusieurs mois. De plus, les
QDs possedent un large spectre d'absorption toumamtenant une longueur d'onde

d'émission étroite et fixe ce qui facilite leur gation et leur détection. Enfin, dans un avenir
proche, les QDs pourront étre associées a des camzoafin de diagnostiquer et traiter

directement les tumeurs cancéreuses.
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IV.7.2. LED a base de quantum dots

Utilisés pour produire de la lumiére blanche écoigoim de qualité industrielle. lls ont ainsi
marqué de grandes améliorations par rapport auxshitidsphore traditionnelles grace a leur
capacité a absorber et a émettre ges longueurdeddésirées. De plus, le mélange d’'une
facon homogene de différentes particules QDs éntettans le rouge, le vert et le bleu
(permettant la production de lumiere blanche) etativement simple au contraire des

possibilités offertes par les LEDs-phosphore [52].

IvV.7.3. Les cellules solaires photovoltaiques

Aujourd’hui, les cellules solaires traditionnellesnt fabriquées a base des semi-conducteurs,
avec un codt de production relativement élevé etefficacité théorique de conversion de la
lumiére du soleil en I'électricité limitée a 33%l{ale en silicium). L'utilisation des QDs a
permis de réaliser la troisieme génération de lesllgolaires en proposant une l'efficacité
bien supérieure (~ 60%) et un colt de producticaubeup plus bas. La capacité des QDs a
absorber et émettre un rayonnement préférentiediet une génération optimale du courant

électrique [53].

IV.7.4. Applications futures

La possibilité d’injecter les QDs aussi bien daes dilieux liquides, des tissus, ou encore
dans des matrices vitreuses (polymére ou silicepc@e a une capacité singuliere de
contrbler les spectres d’absorption et d’émissionferent aux QDs des propriétés tres
prometteuses, impossible a imiter avec la techmeltgditionnelle des semi-conducteurs.
C’est pourquoi, dans un futur proche, de nouvedlpplications sont attendues aussi bien
pour les secteurs de I'optique que de I'électroaigDela est renforcé par le fait que ces
particules peuvent étre excitées optiquement etlgyeésence de gain optique a déja pu
étre démontré [54]. Par conséquent, leur utilisata tant que matériaux actifs pour la
réalisation de sources laser dites de nouvelle rgéiné@ est devenue aujourd’hui un des
nouveaux enjeux. Dans ce contexte et compte tesuwobgectifs de ce travail de theése,
une recherche bibliographique supplémentaire cthlamgquement leur incorporation dans

les fibres optiques a été menée.
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IV.8. Travaux préliminaires sur lI'incorporation des QDs dans les

fibres optiques

Comme nous venons de le voir, ces derniéres antg&sesanoparticles QDs ont suscité un
intérét grandissant. Cependant dans le domain®plique guidée, trés peu de résultats ont
été rapportés. Jusqu’a maintenant, seulement qeeelexemples « timides » de fibres a base
de QDs ont été réalisés mais aucune démonstragigaid optique ou d’émission laser n'a été
atteinte.

Trois exemples de fibres dopées aux QDs ont étésishpour résumer et illustrer les

différentes méthodes de fabrication imaginéesgmatteurs du domaine.
Exemple n°1 : fibres QD fabriquées par MCVD[55] [56]

Dans ce premier exemple, une fibre QD a cceur saliél@ réalisée avec la techniqgue MCVD
en suivant la meéthodologie décrite dans le pardgregb. L'idée supplémentaire a été de
remplacer la solution des ions terres rares lorkétigpe de trempage par une solution acide
contenant du Pb et Se. Aprés I'évaporation une lmue PbSe est obtenue au centre de la
préforme. L’'atténuation de la fibre ainsi fabriquée alors confirmé la présence de
nanoparticules dans le cceur de la fibre. En eliést,pics montrés dans la figure 24, sont

caractéristiques des pics d’absorption du PbSe.
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Figure 24 : Spectre d'atténuation d’une fibre optique incorporant des QDs PbSe.

Un pompage a 980nm a ensuite permis de démontrer amission stimulée de ces
nanoparticules autour de 1530nm, grace a une d#tdeas flux comme lillustre la figure
suivante :
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Figure 25 : Variation spectrale de I'ASE de la fibe QD dopée en PbSe et pompée a 980nm. La

puissance de la pompe a été variée de 5mwW a 20mWea un pas de 5mW.

Cependant, aucune démonstration d’effet laser n’étpe obtenue a partir de ces travaux en
raison principalement de la mauvaise qualité des,@Di ont été dégradés durant les phases

de fabrication a hautes températures (2000°C) iggmpar le matériau silice.
Exemple n°2 : fibore QD polymere[57]

Dans ce deuxieme exemple, une fibre a été fabriglsges une matrice polymere afin
d’éliminer les étapes de traitement a hautes temy@&s, non compatibles avec une bonne
gualité de QDs. Des techniques de fabrication edajsmge ont alors été développées en ce
sens, permettant aux dopants actifs et aux maxémmompatibles avec la chaine polymére,
d’étre introduits dans une fibre microstructuré¢ypere (MPOF). Le dopage de cette fibre
peut étre réalisé en introduisant les QDs pendaphbse de polymérisation, ou par I'ajout
des solutions QDs dans la phase de fabricatiom geéforme. La fibre est réalisée avec une
solution de toluene contenant des QDs CdSe /Zn&r(coguille). Ces QDs présentent un
premier pic d’absorption a 552 nm et un pic d’émissa 561 nm. La fibre est ensuite
caractérisée en pompant un trongon d’'une longuelSdcm par une source laser qui délivre
une puissance de 15 mW dans le vert. La sorti@ dibre est elle couplée a un analyseur de
spectre. Le resultat obtenu est reporté sur lardid6é ou un faible décalage en longueur
d’onde est présent en comparaison avec les QDsletios mais qui n’est commenté par les

auteurs.
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Figure 26 : (i) Spectre des QDs introduits dans leceur de la MPOF; (ii) spectre théorique des

QDs dispersées dans le toluene.

L’avantage de cette technique est la basse tetopérde la fabrication (200°C), qui est
totalement compatible avec les QDs et les autrpestyde dopants. Cependant, les fortes

pertes intrinséques du matériau polymere rendeéneement impossible la faisabilité d’'une
démonstration laser par ce biais.

Exemple n°3 : fibres QD / insertion par capillarité[58] [59]

Dans ce troisieme exemple, les fibres microstréetsiisont associées a I'utilisation directe de
la solution initiale liquide dans laquelle les Q8mnt dispersés. L'idée est alors d'utiliser les
trous (périphériques ou centraux) pour introduiraptement par capillarité la solution
liquide. Dans ce cas, la qualité des QDs est si@teedporéservée tout en pouvant optimiser
leur concentration simplement durant la phase dthege.

Figure 27 : Fibre microstructurée remplie d’'un mélange liquide heptane-CdSe/ZnS.
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Une premiere fibre a été réalisée en remplissamttri@us périphériques par une solution
liquide d’heptane-CdSe/ZnS entourant le coeur siliie pompée par un laser argon (488nm)
et un laser He-Ne (594nm). Dans cette configuraties QDs se trouvent excités de fagon
stable par la partie évanescente du champ du noodiarinental du coeur. Cependant, compte
tenu de la faible fraction d’énergie en interacterec la zone des nanoparticules, seul un

faible niveau de fluorecence a pu étre observé.

Une seconde fibre a ensuite été réalisée en in@mpaette fois-ci la solution liquide
directement dans le coeur et les trous périphérigiigse fibre creuse a bande interdite
photonique pour augmenter l'efficacité de pompdges QDs (CdTe/ZnS et CdSe/ZnS)
utilisés dans cette expérience ont été dispersas da I'eau. Une nouvelle fois, aprés
excitation optique, cette fibre a montré la présedicin pic de luminescence centré a 735nm
et a 532nm respectivement pour l'utilisation de E&T de CdSe comme illustré par la figure
28:

——
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Figure 28 : Spectres normalisés de photoluminescanéa) dans le cas de QDs CdTe et (b) de QDs
CdSe.

Des décalages spectraux sont observés comme damselmples précédents et commentés en
comparaison avec la position initiale des bandesrdites des fibres optiques utilisées sans
donner réellement une explication précise. Une albeifois, la tres faible puissance mesurée

en sortie rend une application laser incompatilsex aette approche.
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V. Conclusion

En conclusion, la fibre optique a connu des déeymapents remarquables durant le siecle
dernier, pour devenir au final le support physiglee communication privilégié pour les
transmissions d’informations a longues distancesaehauts débits. En méme temps,
'amplificateur optique a évolué pour s’adapter @dgploiement des réseaux optiques. Au
cours de cette évolution, les amplificateurs fikkdsase d’ions terres rares sont apparus. Plus
récemment, leur performance élevée a aussi ouaepbite a la fabrication d’un nouveau
genre de lasers a base de ces fibres dopées paurdré a un besoin croissant de sources
lasers qui soient a la fois performantes et intélgsatout en abaissant leur codt de production.
Cependant la technologie des ions terres rareemeddg un inconvénient majeur a cette
évolution, représenté par la limitation de leur €siwn a quelques longueurs d'onde
prédéfinies. Pour contourner cet obstacle, darie teése, nous proposons d’utiliser un autre
genre de matériaux actifs que sont les nanopagcsmiconductrices émergentes connues
sous le nom de quantum dots (QDs). En effet, conhrast décrit dans ce chapitre, leurs
propriétés optiques singulieéres sont fortemenslgéeur taille et peuvent étre contrblées avec
une grande précision pour couvrir une bande d’éamisgjui s'étend de l'ultraviolet a
linfrarouge moyen. Pour cela, les QDs peuvent gyrghétisés par diverses techniques mais
la voie colloidale semble étre la plus pertinentairpleur incorporation dans des fibres
optiques. A la lecture des travaux du domaineppaaait que les QDs sont affectés par
beaucoup de paramétres qui les rendent fragilesblegeant a adapter leur synthese aux
applications visées. Cela explique pourquoi les @&svent étre réalisés a partir de plusieurs
types de semi-conducteurs et avoir ainsi, soit odéate simple (particule homogéne), soit un
modele de cceur/coquille plus évolué. Il est a goeli le trés fort dynamisme de la recherche
internationale dans ce domaine qui devrait pereelkty résoudre les faiblesses restantes dans
les temps a venir, comme l'indique de récentesemties menées sur les problemes de
clignotements, d’oxydation ou encore de rendemptioe. C’est pourquoi, ces particules se
retrouvent de plus en plus répandues dans desatiptis de plus en plus variées dépassant le
cadre originel de la biologie. Dans notre contempégticulier du domaine de l'optique
guidée, des premiers résultats ont commencé aapportés avant le début de ce travail
de thése mais avec des performances limitées.dP@equent, le second chapitre va étre
dédié a I'exploration detaillée du potentiel de cesoparticules en tant que matériau

actif pour la réalisation d’'une nouvelle famille kdsers fibrés.
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Dans cette partie, nous allons explorer en détaihbnoparticules en étudiant leur potentiel et
leur comportement avant et apres leur incorporaioeein des fibres optiques. Deux types de
nanoparticules ont été retenus pour ce travas:HbSe et les CdSe/CdS. Ainsi, dans un
premier temps, nous allons décrire la syntheseedeQDs réalisés en collaboration avec des
académiques du domaine, ainsi que leurs caradtérisegéométriques et optiques. Ensuite
des fibres a cceur liquide dopées par ces particgdemt réalisées et caractérisées. Enfin,
différentes études seront effectuées sur la gémmdes fibres et la concentration des
particules dispersées dans les solvants pour diéeria configuration optimale permettant

de maximiser leur émission dans les fibres.

|. Fibres dopées aux PbSe-QDs

I.1.  Propriétés des PbSe-QDs

Le PbSe est un nanocristal du groupe IV-VI. Il prée une bande spectrale d’absorption
(figure 1) de plusieurs octaves, avec des spediéasission centrés dans l'infrarouge accordés
avec sa dimension. Sa composition a base de plontorfere un grand rayon de Bohr créant
un fort confinement quantique de ses électronstreas et ses excitons. Ce fort confinement
donne au PbSe une possibilité d’absorption 1008 fudus importante que les autres
nanocristaux, comme le CdSe pour une méme taille [1
Sa bande d’absorption s’étend donc de I'UV/visiplequ'a l'infrarouge et son niveau est
fonction de la longueur d’onde (figure 1). Une éodbsorption est présente généralement au-
dessous de 800 nm, cette absorption diminuant derdg longueur d’'onde augmente. En
addition, il est a noter la présence de pics marglais le spectre (exemple 950 nm et 1150
nm pour la taille 3,8 nm) qui correspondent auxfed#ntes absorptions des orbitales
électroniques. Ainsi, contrairement aux dopantditicmnels des ions terres rares, les QDs
émettront indépendamment des caractéristiquesrafecte la pompe, aux longueurs d’onde
déterminées par la dimension des dots. Il est érmpte différentes tailles (variant de 3 nm a
5,5 nm) ont été synthétisé pour I'étude afin déeciplusieurs applications. Par exemple, le 3,8
nm a un spectre d’émission autour de 1270 nm, tatigueur d’'onde pouvant étre utilisée
pour le traitement du cancer par photothérapie mhjaae ; le 5 nm présente lui un spectre
d’émission centré au voisinage de 1550 nm, poulise¥Fades sources appliquées aux
télécommunications.
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Figure 1 : Spectre d’émission et spectre d’absorpin du PbSe pour deux exemples de tailles
synthétisés : 3,8 nm et 5 nm.

Enfin, le PbSe est proposé dans divers environnemeyolvant organique, eau ou encore en
poudre. Dans notre cas, les nanoparticules serissoutes dans du toluéne ou du

tétrachloroéthyléne.
[.2.  Synthése des PbSe-QDs

Les PbSe-QDs ont été synthétisés par voie coleidalon la méthode littéraire via une
collaboration avec le professeur Yu de I'Universi&@ Worcester [2]. Ainsi, 0,892 g de PbO
(4 mmol), 2,825 g (10 mmol) d’acide oléique, etalamiécene (ODE) (16 g en poids total) ont
été mélangeés dans un ballon a 3 cols équipés bdarmbcouple, d'un agitateur magnétique et
d’une cloison en caoutchouc. Sous un flux d’arderallon a été initialement chauffé a 180
°C pour dissoudre le PbO, puis refroidi a 170 °Cceéte température, une solution de
stockage (6,4 g de solution sélénium-trioctylphaspltontenant 0,64 g de sélénium, de 8
mmol)) a été rapidement injectée dans le mélangavars les cloisons. La température était
maintenue a 150 °C pour favoriser la croissancendescristaux. La réaction a été ensuite
stoppée par l'arrét du chauffage lorsque la tai#e particules souhaitée a été atteinte (figure
2). A titre d’exemple, des particules de taille 85 peuvent étre récupérés apreés seulement
10 s passé a 150 ° C. Cependant, les rendemeonts gretites particules restent faibles du fait

gu’une grande quantité du matériau de départ n&ar@agi. Ainsi, un traitement de longue
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durée, de l'ordre de 800 s, peut étre fait afifalenir un rendement quasi optimal mais cela

engendrera une taille de nanocristaux plus imptatalans notre cas 9 nm de diamétre.

9,04 g d'acide oléigue

Solution de stockage
3,568 g PbO 51,392 g d'octadécine =

(25,6 g de Se-tributylphosphine)

; \Q Arrétdela
Refroidissement Refroldlsseme real:tlon
\ aITD °C nta 150 °C

Refroldlssement PbSe
Qp
Température maintenue 3

180 °C pour dissoudre le 170 °C 150°C pour la croissance des
PbO s 3 T
nanocristaux, jusqu’a l'arrivé 3
la taille souhaitée

Figure 2 : lllustration des étapes suivies lors dia synthese des PbSe-QDs.

Pour l'étape de caractérisation, un spectrophot@mé&tV-Vis-NIR (ultraviolet-visible-
infrarouge proche) a été utilisé pour mesurer fEctes d’absorption et de luminescence.
Des échantillons de la solution sont alors préleévégdférents intervalles de temps avec une

seringue afin de suivre I'évolution des performanaptiques durant la synthese.

Il est a noter que I'ODE et I'acide oléique, qui mrent une forte absorption dans le NIR,

doivent étre soustraits de la solution originalardMa mesure d’absorption. L’échantillon a

été rapidement retiré de la fiole et refroidi admpérature ambiante dans du chloroforme.
Cette solution a été extraite deux fois avec umiwma égal de méthanol, puis mélangée avec
un exces d’'acétone pour précipiter totalement déeoaristaux semi-conducteurs de PbSe. Les
nanocristaux ont été dans un deuxiéme temps rédidp dans du chloroforme ou de

I’hexane, et ils ont été précipités a nouveau paexces d’acétone. Les nanocristaux de PbSe
purifiés (état solide) sont finalement disperséssddu tétrachloroéthyléne pour leur mesure
d’absorption dans le NIR, du fait de la meilleur@nsparence de ce liquide a ces longueurs
d’'onde. A noter que durant le processus de putifinales nanocristaux de PbSe ont été

completement récupérés sans appliquer une sélextida taille des particules.

Pour I'exemple de la figure 3(b), les spectres @sdion et d’absorption mesurés sont
respectivement centrés a 1160 nm et 1124 nm. gauara mi-hauteur du pic d’émission est

de 150 nm, valeur sous-entendant une forte digpedss tailles synthétisées.
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Figure 3 : (a) Image MET des nanocristaux de PbSeedaille 3,5 nm apres la synthése ; (b) et les
spectres d'absorption et d’émission correspondants(c) Spectres d’absorption des PbSe de
différentes tailles.

Enfin, les caractérisations structurelles ont étte$ a I'aide d’'un microscope électronique a
transmission (MET). Pour cela une a deux gouttda delution de réaction ont été évaporées
sur des grilles de cuivre recouvertes de carboes tailles et les données de distribution des
tailles ont été obtenues en mesurant environ 1@0A®000 particules (figure 3(a)). Une
dispersion de taille autour de 10% est obtenuefiroment I'observation précédente sur le

résultat de la luminescence.

Il est & noter que la taille des particules perg étlculée théoriguement en se basant sur le

spectre d’absorption dans l'infrarouge (figure 3@@r I'équation suivante :

_ A-143.75

D= 581 35 Equation 1

ou D est le diametre de la particule etst la longueur d’'onde du premier pic d’excitation
En appliguant cette formule on retrouve bien unewad’environ 3,5 nm confirmée par la
mesure MET.

Enfin, un rendement quantique (ou efficacité detplioinescence : nombre de photons émis
divisé par le nombre de photons absorbés) varienb@o a 80% est reporté selon les

échantillons synthétisés.
[.3.  Caractéristigues de la solution toluene/PbSe
Le liquide utilisé expérimentalement repose dorrcusie solution de PbSe-QDs dissous dans

du toluene. Il faut savoir que le toluéne est uodpit nocif et écotoxique (souvent présent
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dans certains sols industriels pollués). Sa taxiaigué est faible, mais il a comme premiers
organes-cibles le systeme nerveux central (cerveaelle). C’est aussi un irritant pour la
peau, I'ceil et le systeme respiratoire. Pour toatssraisons, ce liqguide sera manipulé avec

une précaution extréme bien que les volumes mjsitesoient tres faibles.

De plus, le toluéne (formule moléculaire esHg ou GHsCHs) est un liquide volatil qui
s’évapore a basse température, son point de fiesiba -95 °C et son point d’ébullition est
autour de 110 °C. Ce liquide est inflammable, esiplet il présente une tension de vapeur
relativement élevée (3,7 kPa a 25 °C). Sa viscesitéde 0,590 cp a 20 °C. Le toluene est un
liquide « transparent » aux longueurs d’onde ojgisg-5-6 dB/m). Cependant, il présente des
bandes spectrales de fortes absorptions centréesraile 1145 nm (12 dB/m), 1385 nm (8
dB/m) et 1680 nm (> 20 dB/m) comme lillustre lagdre 4(a). Ces valeurs ont été
déterminées expérimentalement en mesurant I'atté@mud’une fibre a cceur liquide remplie
de toluene, la lumiere étant guidée dans le ccela filere par réflexion totale interne avec un
comportement multimode (figure 4(a) en insert).ndice de réfraction du toluéne varie

autour de 1,49 en fonction de la longueur d’ondéf[@ure 4(b)).

1,508 |

ion

1,503 |

1,498

Indice de réfract

1,493 F

a O N o O

1,488 L
300 500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 350 550 750 950 1150 1350 1550
Longueurd'onde, nm Longueurd'onde, nm

Figure 4 : (a) Spectre d’absorption mesuré du toluge (b) et son indice de réfraction. En insert :
champ proche enregistré a la sortie d’'une fibre remplie du liquide toluéne

L’indice de réfraction des QDs est donné autoud@edans le proche infrarouge avec une

forte variation aux courtes longueurs d’onde (fega}).
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Figure 5 : Evolution de l'indice de réfraction desPbSe-QDs en fonction de la longueur d’onde.

L’indice total de la solution changera donc avecctacentration des particules dans le
toluéne, cette concentration variant expérimentatgrentre 6,9 pumol/l et 2100 pmol/l comme
on le verra par la suite. L'indice total peut alétee calculé par I'équation suivante :

N = Npuene + C(n QDs” I'ITqué-:ne) Equation 2

ou C est la concentration des QDs dans la solutignest I'indice de réfraction des PbSe-

QDs, et Ryuencest I'indice de réfraction du toluéne.

A titre d’exemple, I'indice de réfraction de la gtbn, calculé avec une concentration de 31

pmol/l de PbSe dans le toluéne, est donné paguaefisuivante :

1,57 |
1,55 |
1,53 |

1,51 | %

Indice de réfraction

1,49

147 i
0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Longueur d’onde, um

Figure 6 : Indice de réfraction de la solution tol@éne/PbSe pour une concentration de 31 pmol/l.
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Il est important de noter que l'indice de réfraottotal de la solution toluene/PbSe se trouve
supérieur a celui de la silice. Par conséquent telle solution peut constituer le coeur d’'une

fibre & gaine en silice afin de guider la lumiéae g principe de réflexion totale interne.
I.4.  Fabrication des fibres a cceur liquide dopées aux Be-QDs

La réalisation de ce type de fibre nécessite degogmar plusieurs étapes pour assurer le bon

remplissage de la fibre et la conservation du tlgudans le cceur.
l.4.1. Remplissage des fibres par la solution liquide

Tout d’abord, une fibre optique a cceur liquide @ éncue en remplissant le cceur d'un
capillaire (de 25 um dans cet exemple) en siligelgpaolution précédente (toluene/PbSe de
concentration 31 pumol/l). Pour cela, le capillaggt connecté directement au bout d'un
pousse seringue comme l'illustre la figure 7(a)yret pression relativement faible combinée a
une vitesse constante de remplissage (0,5 pl/neimpgttent de repartir le liquide de maniére

uniforme dans la fibre.

Seringueremplide o
Pousse seringue PbSe liquid Fibre capillaire

Toluéne/ PhSe

an~0,1

Silice pure *

25 pm
— OO0 _' Ceeur de diamétre 25um rempli
HE05 800 1 ﬂ, d'une solution de nanoparticule
Guidage par RTI liquide (toluéne/PbSe 3.5nm)

(b)

Figure 7 : (a) Remplissage d’une fibre capillaire d diamétre de coeur 2wm & gaine silice par la
solution liquide de nanoparticules (3,5 nm-PbSe disutes dans du toluéne) a l'aide d’'un pousse
seringue ; (b) Coupe longitudinale de la fibre remiie. En insert : image optique de la fibre
couplée en transmission a une source de lumiére hizhe et son profil équivalent & saut d’'indice
(ouverture numérique estimé ~ 0,1).

Apres remplissage, I'image longitudinale de ladilisualisée avec un microscope optique
montre que le cceur de la fibre est totalement redgpliquide. L'image optique de la fibre
couplée en transmission a une source blanche mguérdéa lumiére se propage dans le coeur

par le mécanisme de réflexion totale interne (&gtib)).
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1.4.2. Fermeture des fibres a cceur liquide

Dans un second temps, pour conserver le liquidetarieur du cceur de la fibre, nous avons

testé différentes techniques pour fermer ses extggm

0 Fermeture par fibre: La premiére technique consiste a fermer la fibre
capillaire par des fibres multimodes (figure 8).

Fibre multimode Couverture (résine) Fibre multimode
Pompage Capillaire Capillaireremplidu Capillaire y /L
laser  (350/140um) liquide (120/25um) (350/140um) S

Figure 8 : Schéma de principe de la fermeture d’unébre a cceur liquide par des fibres
multimodes.
Ainsi, apres le remplissage par la solution liquitke fibore est alignée avec une fibre
multimode a l'intérieur d’'un capillaire de largeadietre interne (140 pum). Puis les extrémités
de ce capillaire sont figées avec une colle rédistau toluéne. Cette technique permet de
bien fermer la fibre et de conserver le liquide sldm coeur, mais l'alignement doit étre
parfaitement optimisé avant la fermeture complétargimiter les pertes en sachant qu’un

simple désalignement ne pourra pas étre corrigé detite configuration.

0 Fermeture par lame de verre:Une autre technique consiste a utiliser une
lame de verre pour fermer les extrémités (figure 9)

Lame de verre . Lame de verre
1 Couverture (résine) 1
Pompage
laser
] ) Capillaire rempli du -
Capillaire liquide (120/25um) Capillaire
(530/350um) (530/350um)

Mesure
0OSA

Figure 9 : Schéma de principe de la fermeture de ibre & caeur liquide par des lames de verre.
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Dans ce cas, une lame de verre est collée surdtaxe d’'un capillaire de diamétre interne de
350 um, avec une colle résistante au toluéne. Enkifibre remplie du liquide est insérée
dans ce capillaire jusqu’'a ce qu’elle touche ladathe verre de sortie. Enfin, I'extrémité du
capillaire est collée a la fibre a cceur liquidett€epération est répétée pour fermer la
seconde extrémité. Ce procédé permet d’optimiggecttion de la pompe a travers la lame de

verre et de collecter plus aisément I'émissionatiesde fibre.

Cependant, avec ces deux techniques le temps mettere est relativement lent (quelques
minutes), et cela implique une faible évaporatianiiquide aux extrémités de la fibre. Cette
évaporation bien que faible, peut créer alors yndjair conduisant a des pertes de couplage

importantes.

0 Fermeture par des cellules liquidesPour s’assurer de I'absence d’air aux
extrémités de la fibre, nous avons congu et utdiesés un dernier temps, des cellules liquides
(figure 10).

Injection de liquide par une
seringue en verre

Lame de verrel ‘

»

lViS métallique

Pompage
laser

|

I Capillaire
Cellule liquide (120/25um) Cellule liquide

Mesure
OSA

Figure 10 : Remplissage et fermeture de la fibre pd'utilisation de cellules liquides.

Pour cela, la cuve est munie d’une vitre suffisaminfi@e pour ne pas entrainer d’aberration
optique (e= 400 um, lame couvre objet de microscdpens cette technique, la fibre est fixée
longitudinalement & travers une vis métallique seelEnsuite elle est collée et fixée a cette
méme Vis, puis serrée jusqu’a ce que la fibre tedahlame en verre. A travers un acces
latéral dans la paroi de la cellule, la solutioluéne/QDs est injectée a I'aide d’'une seringue
en verre mise sous pression. En effet, la mise poession de I'extrémité 1 de la fibre est
nécessaire pour éviter la formation de bulles xti&mité 2. De plus, sans cette pression, il se

formerait un ménisque interne a la surface dudiguPuis, lorsque le liquide est remonté tout
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au long de la fibre, on place un bouchon sur laadout en maintenant la pression. Enfin, on

peut alors plonger I'extrémité 2 de la fibre daastre réservoir rempli de liquide.

Cette technique permet ainsi de remplir la fibnen&' facon homogene et d’éviter la présence
de bulles d’air. Tout en sachant que I'alignementadfibre perpendiculairement a la lame de
verre, dans les axes verticaux et horizontauxe élicat. Cette solution a été retenue pour la

suite. Le volume de liquide nécessaire a chaquérexre est évalué a 3 ml.

I.5.  Performances optiques des fibres a cceur liquide déps aux
PbSe-QDs

Une premiére mesure consiste a injecter une sduacehe dans le cceur liquide d’une fibre
de 1 m de long via un objectR0 afin d’évaluer ses performances optiques. Laesde la
fibre est couplée avec une fibre multimode poutectér la puissance et mesurer les spectres
a l'aide d’'un analyseur. La mesure par techniqueudtback, dont les résultats sont reportés
sur la figure 11, montre trois bandes spectrale®des absorptions centrées autour de 1145
nm, 1385 nm et 1680 nm. Ces bandes correspondeméannances du toluene. De plus, aux
courtes longueurs d’'onde du visible, une absorptimissante plus importante est mesurée,
directement a relier aux propriétés des QDs. Qattsure confirme donc non seulement la
présence des PbSe-QDs dans la fibore mais aussopagation de la lumiere dans le cceur

liquide ou sont piégées ces nanoparticules.
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Figure 11 : Atténuation d’une fibre a coeur liquidedopée aux PbSe-QDs (courbe noire). Le
spectre d’absorption du liquide toluéne (courbe gse) est indiqué pour comparaison.
Pour réellement évaluer la présence et la quadiséQDs introduits, une seconde expérience a
été menée. Pour cela, un trongon de fibre d’'unguear de 40 cm a été pompé par une
source laser continue émettant dans la zone de dbsorption (532 nm dans le cas présent).
En sortie de fibre, un spectrométre et une camd® Gont utilisés pour réaliser les

caractérisations (figure 12).

532 nm

Laser continue D 7+ D ” Spectromeétre
= < : |

Objectit X 20 Fibre optique & cceur liquide I-.| Cameéra CCD |

Figure 12 : Schéma expérimental de I'excitation ojue de la fibre a cceur liquide par une
source laser émettant & 532 nm en continu.
A noter, gu’afin de ne pas atteindre le point diétion du toluéne, la puissance maximale
injectée est maintenue inférieure a 100 mW. Lelta@sgpectral est reporté sur la figure
suivante :
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Figure 13 : Evolution des spectres enregistrés a la sortie d@ 4m de fibre en fonction de la
puissance de pompe. En insert : champ proche enrsgié a la sortie de la fibre.

A partir de 5 mW, une émission spontanée centr&228® nm (largeur a mi-hauteur ~ 120

nm) est observable puis amplifiée avec I'augmentatie la puissance de pompe. Le profil du
mode guidé enregistré en sortie de fibre confirme Ikgmission des QDs est guidée dans le
cceur de la fibre avec un comportement multimodencenmattendu du fait de lindice de

réfraction élevé de la solution toluéne/PbSe etflad¢aille du cceur liquide, bien que la

répartition de champ proche montre une forme sgroghant qu’une gaussienne (en insert de
la figure 13). En effet, la présence de plusieorgglieurs d’onde se propageant (longueur
d’'onde de la pompe et la large bande d’émission¥ d& cceur multimode de la fibre créent
un large nombre de modes propagés qui distribliaterisité avec une forme gaussienne. De
plus, la position du pic d’émission se trouve déeale 60 nm (a noter qu’une partie de ce
décalage est due a la présence de la bande d’@ibsadpuble du toluéene centrée a 1145 nm)
en comparaison avec les caractéristiques des Qllmes » c’est-a-dire mesurées en
suspension dans un bécher (~ 1160 nm, figure 3(n¢. étude complémentaire est menée

dans la partie suivante pour comprendre et expligeielécalage.
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I.6. Etudes complémentaires sur I'émission des QDs

1.6.1. Influence de la longueur de la fibre

Une premiére étude consiste a évaluer I'évolutienl’édmission a la sortie de la fibre en

fonction de sa longueur. En coupant la fibre dédéifites positions sur I'axe de propagation,
les spectres d’émission mesurés en sortie sonttéspsur la figure 14. Cette étude montre
clairement que le pic d’émission se décale vertdeges longueurs d’'onde quand la longueur

de la fibre augmente et ce de facon quasi linéai32 nm/cm).
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2

=
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rl.

650 850 1050 1250 1450

Longueur d'onde, nm

Figure 14 : Spectres d’émission obtenus pour difféntes longueurs de fibre a puissance de
pompe fixe (échelle linéaire). La longueur nulle goespond a la mesure faite pour des QDs non
incorporés dans la fibre. En insert : évolution dudécalage du pic d’émission en fonction de la

longueur de fibre.

Ce décalage peut s’expliquer par la présence d?one de recouvrement entre les spectres
d’absorption et d’émission théoriques des partene hachurée, figure 15). Ainsi, a ces
longueurs d’onde particulieres la lumiere se trodabsorbée par les QDs non excités durant
la propagation. Cette réabsorption dite « multiplprovoque la diminution du niveau
d’émission a ces longueurs d’'onde impliquant uneldication préférentielle des hautes
longueurs d’ondes, ce qui se traduit au final padé@calage du pic d’émission en fonction de
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la longueur de la fibre. On remarque aussi quevean d’émission infrarouge diminue avec

la longueur, cette diminution est attribuée auxgseintrinséques du liquide toluéne.

1.4

1.2

1 Absorption . 60nm-shift

0.8

0.6 /
0.4 /

EA\

900 1100 1300
Longueur d'onde,nm

Emission du QDs dans la fibre

Intensité normalisée.u.a

0.2

REPER

Figure 15 : Comparaison entre les caractéristiquesptiques des « QDs libres » et celles
des particules incorporées dans le cceur de gk de la fibre pour L = 40 cm.

1.6.2. Influence de la concentration des nanoparticules

Afin d’optimiser I'émission des nanoparticules déméibre, une seconde voie s’est portée sur
I'étude de l'influence de leur concentration. La&miére étape consiste a regarder I'effet sur
la position de la longueur d’'onde du pic centrandission. Pour cela, nous avons utilisé des
fibres a coeur liquide de diametre de coeur 25 pmowt avons préparé des solutions de trois
concentrations différentes en diluant un échamtiliotial de concentration 100 pumol/l en 10

pmol/ puis en 1 umol/l. Apres remplissage, lesebont été pompées par le méme laser
utilisé précédemment, et des mesures d’émissiogterfaites pour chaque concentration. Les

spectres obtenus sont reportés sur la figure si@van
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Figure 16 : Spectres d’émission obtenus pour difféntes concentrations de nanoparticules PbSe
dans la fibre (courbe noire : concentration=100 umid, courbe rouge : concentration=10 pmol/l,
et courbe bleue : concentration=1 pumol/l), & puissee de pompe (100 mW) et longueur (20 cm)
fixes (échelle linéaire).
Avec I'augmentation de la concentration, on comstpte le pic d’émission se décale vers les
hautes longueurs d’'onde de fagon importante. Poarfibbre de longueur fixe de 20 cm on
trouve un décalage de ~228 nm quand la conceniraiés nanoparticules augmente de 1
pmol/l a 10 umol/l. Si la concentration croit a weau d’un facteur 10 pour atteindre 100
pmol/l, le décalage augmente jusqu’a une valeur3#8 nm. Cet effet est majoritairement
attribué a l'augmentation du nombre de particulemsdla fibre. En effet, quand la
concentration augmente, les particules absorbenturdgére de pompe beaucoup plus
rapidement au cours de la propagation. Par consgégae bout d’'une distance bien plus
courte, la lumiere émise est réabsorbée par leepcésde la zone de recouvrement spectral
entre I'émission et I'absorption que I'on a vuega@emment, amplifiée dans le cas du PbSe
par une forte dispersion de taille des nanopagguDonc finalement pour une étude ou la
longueur de fibre est fixée, le phénoméne de répben multiple se trouve amplifié avec

'augmentation de la concentration.

Une autre facon d’observer ce phénomene est dseralles mesures de I'émission en

fonction de la longueur de la fibre pour chaqueceaoitration :
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Figure 17 : Spectres d’émission obtenus pour différentes longues de fibre a puissance de
pompe fixe, pour différentes concentrations (courtenoires : concentration = 100 umol/l,
courbes rouges : concentration=10 pmol/l, et courlsebleues : concentration = 1 umol/l) (échelle
linéaire). En insert : évolution du décalage du pid’émission en fonction de la longueur de fibre
pour chague concentration testée.

Comme le montre la figure 17, pour un liquide wéacentré en particules (100 pmol/l), les

spectres d’émission enregistrés ne présentent aléxalage du pic central en fonction de la

longueur de la fibre. Cela provient de la lumiere gbmpe qui est absorbée au bout de
guelques centimetres seulement, et ainsi avartedidte les 20 cm de propagation (premier

point de mesure), le décalage du pic central d'&ionisa déja atteint son maximum. Quand la

concentration diminue, le phénoméne de réabsorptiodébuter a partir d’'une distance plus

importante avant que le pic d’émission n’atteigoe décalage maximal. Donc, en diminuant

la concentration des nanoparticules, on trouve lquéécalage en fonction de la longueur

augmente (figure 17 en insert). Ces résultats samérents avec la premiere mesure effectuée
avec une fibre a coeur liquide de concentration 8blfl (entre 10 pumol/l et 100 pumol/l)

présentant un décalage de 0,32 nm/cm (respectitedy@hnm/cm et 0 nm/cm).

La figure 17 montre aussi que le niveau d’émissiagmente avec la concentration comme
attendue. Ce comportement est valide pour tougdbantillons testés et démontre que la
valeur de 100 umol/l reste en dessous du pointtieation du liquide dans la fibre, ou un

nombre trop important de particules aurait pourséguence de bloquer la lumiere.
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1.6.3. Test d’un nouveau solvant : le tétrachloroéthyléne

Dans un dernier temps, une étude s’est portéaglininution des pertes du toluene. Dans ce
contexte, d’autres milieux liquides pour dispers nanoparticules PbSe ont été discutés
dont une solution de tétrachloroéthylene (compogfaroque de formule @C=CCL ou
C.Cly). Ce solvant est connu pour sa meilleure transgareaux longueurs d’ondes
infrarouges comme l’illustre la figure 18. A notgue ses pertes optiques changent avec sa

pureté.
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Figure 18 : Spectre d’absorption du liquide tétractoroéthylene (en noir), et du toluéne (en gris).

L’indice de réfraction du tétrachloroéthylene rgsteche du solvant précédant (valeur autour
de 1,50) [4]. Cependant, ce liquide est tres instdbse décompose lors du chauffage et de
'exposition a la lumiere UV pour donner du phosgédigaz tres toxique) et de l'acide

chlorhydrique (HCI). Avec l'excitation lumineuse @mésence d’air, le tétrachloroéthyleéne

subit une auto-oxydation et se transforme en chéode trichloroacétyle.

De plus il est beaucoup plus volatil que le tolueReur tester le comportement des
nanoparticules dans ce liquide, la fibre précédardeé utilisée. Apres un pompage a 532 nm
pour exciter les nanoparticules, les spectres @irég a la sortie de la fibre sont reportés sur

la figure suivante :
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Figure 19 : Evolution des spectres d’émission enrigrés a la sortie de 40 cm de fibre en fonction
de la puissance de pompe.

A partir de 5 mW, un pic d’émission spontanée @&né 1265 nm est observable, le niveau de
ce pic augmentant avec la puissance de pompe. @opmécédemment, les spectres
d’émission montrent des zones d’absorption dorlls importante est centrée a 990 nm,
absorption correspondant aux résonances du mitjaidé tétrachloroéthyléne. Contrairement
a ce qui était attendu, le niveau d’intensité eistefyest trouvé plus faible que dans le cas du
toluene. En effet, bien que ses pertes théoriqoentsréduites d’'un facteur 5, la haute

réactivité le rend visiblement instable.

La mesure de l'atténuation linéique confirme ceteas et montre qu’apres quelques minutes
seulement, des bulles d’air apparaissent dans le deela fibre. Ces bulles correspondent au
gaz produit par la dégradation du liquide souscittion lumineuse ayant pour conséquence
une augmentation forte des pertes. Ainsi, I'aparites bulles dégrade la propagation de la
lumiére dans la fibre. Par conséquent, la sensibét I'instabilité de ce liquide le rend

inutilisable pour la fabrication d’'un dispositifafile. Par la suite le choix du solvant toluéne
sera conservé et des optimisations sur les longudiles de fibre seront utilisées pour réduire

I'influence des pertes.
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Il. Fibres dopées aux CdSe/CdS-QDs

Pour cette second étude, une collaboration avepipé du professeur B. Dubertret de
I'ESPCI (Ecole Supérieure de Physique et de Chimiistrielles de Paris) a été initiée.
Cette démarche a été motivée par le fait que cepgre@st reconnu mondialement pour ses

travaux dans la synthese de nanoparticules a togphisse.
[I.1. Propriétés des CdSe/CdS-QDs

Les nanocristaux CdSe/CdS sont des particulesrdetwte coeur/coquille ou le cceur est un
semiconducteur CdSe entouré par une coquille de(figise 20).

Figure 20 : Représentation schématique des CdSe/CqiDs.

Les sélénures de cadmium (CdSe) ont la capacitdattée dans I'ensemble du spectre visible
(de 450 nm a 700 nm environ) et ont donc été pemnhanocristaux les plus étudiés ces 15
dernieres années. Au contraire des PbSe-QDs, ari ffportant a été consacré a la maitrise
des procédés de fabrication permettant d’obtersrettesembles de nanocristaux de taille, de
forme, de dispersion et de cristallinité controlée développement de syntheses de
nanocristaux de CdSe reproductibles et permettabtahir des populations monodisperses
de nanocristaux de taille variant de 2 a 15 nmidmeétre est un préalable indispensable a la
maitrise des structures coeur/coque. L’ajout d'coguille CdS a la particule permet de créer
un nanocristal de fluorescence élevée, et amélierefacon spectaculaire le rendement
guantique et la résistance de la fluorescence atogitanchiment et aux modifications

d’environnement. Ce nouveau type de nanocristamposites de structure coeur/coque s’est
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alors lentement développé, permettant 'améliorationtinue de leurs propriétés optiques et

de résistance aux modifications de surface.

Les nanocristaux CdSe/CdS, qui ont été synthéadd#sSPCI et mis a notre disposition, sont
dissous dans du toluene et présentent une tadlegpdsdicules de ~10 nm (cceur de CdSe de
rayon 1,3 pum avec une coquille de CdS d’épaissel8,d um) avec une concentration de 10
pmol/l. La bande d’absorption du CdSe/CdS débuteetiiet son niveau d’absorption change
d’'une longueur d’onde a une autre. Ainsi de faclassique, il a une forte absorption dans
UV, cette absorption diminuant lorsque la longueionde augmente. Le pic d’émission de
ces particules est centré & 609 nm avec une la@euar-hauteur de 40 nm (figure 22(c)).
L’indice de réfraction du CdSe/CdS-QDs est autaur2dts [5]. Ce fort indice pourra de la
méme facon que précédemment faciliter la réalisadi® guides optiques formés par les QDs

dissous dans le toluene et introduits dans le coeux d’un capillaire de silice.
[I.2. Synthése des CdSe/CdS-QDs [6]

Les nanocristaux CdSe/CdS ont été synthétiségsgpaicolloidale en deux étapes a 'ESPCI.
La premiere étape consiste a fabriquer le CdSe-@lisit de I'ajout d’une couche de CdS

dans un second temps. Pour synthétiser les QDsl8e,@50 pL de solution de Cd(oléate)

0,5 M dans I'acide oléique, 8 mL d’ODE et 1,3 mLT@PO sont introduits dans un ballon

tricol de 100 mL et dégazés sous vide a 70 °C dB@mminutes. Le ballon est alors passé
sous pression d’argon et porté a 300 °C. Une ssgicgntenant 4 mL de TOPSe 1 M et 3 mL
d’oleylamine est rapidement injectée dans le baltbaud tandis que la température de
consigne est fixée a 270 °C. Le ballon est laissétte température durant 10 minutes puis
rapidement refroidi a I'air. Les nanocristaux résnds sont précipités 2 fois, une premiere fois
a l'aide d’'un mélange méthanol : éthanol 2 : 8 ui&thanol pur et re-suspendus dans 10
mL d’hexane. La réaction est suivie en effectuagg drélevements du milieu réactionnel a

intervalles réguliers (figure 21).
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Figure 21 : (a) Spectres d’absorption et (b) de floarescence des nanocristaux de CdSe obtenus a
différents intervalles de temps.

Les spectres d'absorption et de fluorescence néwvéla syntheése d’'une population
monodisperse de nanocristaux. On distingue panfeié sur les spectres d’absorption la
présence de 4 maxima locaux correspondant auxitigs transitions excitoniques. Durant
les 10 minutes de croissance, la population regirodisperse, ce qui est révélé par une
conservation de la largeur a mi-hauteur du pic Ideréscence (FWHM=25-27 nm). La
réaction est stoppée aprées 10 minutes de cuissord’@viter I'entrée dans le régime de
madrissement d’Ostwald (cf. Chapitre |, « Synthéssloale », ce qui aurait pour
conséguence une augmentation de la dispersiorecleahtillon, visible par un élargissement

du pic de fluorescence.

La deuxieme étape consiste a couvrir la nanop#tiCadSe par une couche de CdS. Dans
cette étape, on utilise une solution de S ODE, soiation de Cd(oléatg)dans 'ODE de
concentration 0,1 M, 5 mL d’ODE, 1 mL d’oleylamiae2 mL de solution de nanocristaux de
CdSe dans I'hexane (de 3 nm de diametre, fabriqa@és I'étape précédente). Le mélange est
ensuite introduit dans un ballon tricol de 100 nhla solution est dégazée sous pression
partielle pendant 30 minutes a 70 °C. Le balloraésts transféré sous atmosphere d’argon et
la température de consigne est fixée a 230 °C.vAra cette température, une premiére
injection de Cd(oléatgkst réalisée puis apres 15 minutes de réactigmelaiére injection de
soufre est effectuée. La température est alorg x40 °C et les injections de cadmium et de
soufre sont réalisées toutes les 10 minutes. Anlad la synthese, le milieu réactionnel est
laissé 20 minutes supplémentaires a 240 °C puisidédfa 'air. Quand le ballon est encore
chaud (80 °C environ), quelques millilitres d’olayline sont ajoutés afin de faciliter la
74



Chapitre 1l : Fibres a coeur liquide incorporant deanoparticules semi-conductrices

précipitation. Celle-ci est effectuée a I'éthanolles nanocristaux coeur/coque CdSe/CdS

résultants sont dispersés et stockés dans un sdtehrene dans notre cas).

La réaction est suivie en effectuant des prélevésndo milieu réactionnel avant chaque
injection de soufre. On observe a I'ceil une augat@nt de la brillance des prélevements et
surtout un décalage continu vers le rouge apréguehépaisseur de coque déposée. Pour les
cceurs de 3 nm de diametre émettant dans le k¥ghvix = 548 nm), les décalages en

longueur d’onde sont clairement visibles, on pakhsevert au jaune puis au rouge (figure
22(a)).
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Figure 22 : (a) Solution de CdSe/CdS cceur/coque gdiersée dans du toluéne apres la synthése;
(b) Image en microscopie électronique en transmissi des nanocristaux CdSe/CdS synthétisés;
(c) Spectre d’émission et spectre d’absorption coespondant.

Les spectres de fluorescence confirment ce décalagermettent de vérifier la conservation
de la monodispersité de I'échantillon (trés faiblggmentation de la largeur & mi-hauteur du
pic de fluorescence) ainsi que I'absence de nuoléaecondaire (qui donnerait un pic de
fluorescence supplémentaire). Les spectres de Pdfiramt, si on les normalise au premier
exciton, une forte augmentation de I'absorptionnda\&#0 nm, ce qui est due a la croissance
de la coque de CdS. Enfin, une comparaison endrsgectres d’absorption et les spectres
d'excitation finaux confirme lI'absence de nucléatisecondaire et la monodispersité de
I'échantillon, ces deux spectres se superposarfaiganent. Une mesure de rendement
guantique sur I'échantillon final donne une valaomprise entre 65% et 75%. Cet

échantillon est également caractérisé en microscéfgctronique a transmission afin de

vérifier la monodispersité de la population et detver la morphologie des nanocristaux

obtenus (figure 22(b)). On peut alors remarquer lggenanocristaux synthétisés sont bien
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monodisperses et de forme sphérique. Enfin, il & d&montré que le clignotement des
nanocristaux CdSe/CdS était fortement dépendahiépigisseur de coque de CdS, une coque
suffisamment épaisse (typiquement 5 nm) permettabtenir des nanocristaux virtuellement

non-clignotants, caractéristique tres importanter p@s applications visées.

[1.3. Fabrication et caractérisation de fibres a cceur ligide

incorporant des nanoparticules CdSe/CdS

Une fibre optique a coeur liquide a été concue comréeedemment en remplissant le coeur
d'un capillaire en silice, de diamétre interne 2%, par la solution de CdSe/CdS dissoute
dans du toluene (concentration de 10 pmol/l) asemé&me technique du pousse seringue et
des cellules liquides de maintieAprés remplissage, l'image longitudinale de la dibr
visualisée avec un microscope optique montre queder de la fibre est rempli de liquide et
l'image optique de la fibre couplée en transmissiaime source de lumiere blanche montre

que la lumiére se propage bien dans le cceur deréadar réflexion totale interne (figure 23).

Toluéne— CdSe/CdS
(1,4963 / 2,45)

silice pure (1.444)

-
.

Coeur de diameétre 25um
rempli de la solution
liquide (CdSe/CdS-toluene)

Figure 23 : Coupe longitudinale d’une fibre capillare de diamétre de cceur 2fwm remplie par la
solution liquide de nanoparticules (10 nm-CdSe/Cd8issous dans du toluéne). En insert : image
optique de la fibre couplée en transmission a un@grce de lumiere blanche et son profil
équivalent a saut d’'indice An~ 0,06).
Ensuite, un troncon de fibre d’'une longueur de AD & été pompé par une source laser
continue émettant dans le vert a 532 nm pour exeisenanoparticules. En sortie de fibre, un
spectrometre et une caméra CCD sont utilisés péaliser les caractérisations optiques

(figure 24).
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Figure 24 : Schéma expérimental de I'excitation ofdue de la fibre a cceur liquide par une
source laser verte émettant a 532 nm en continu démtrant I'émission des nanoparticules dans
le rouge.
La puissance de la pompe a été augmentée de 5 md0@ s\W et les spectres enregistrés

pour chacune des puissances sont reportés sgufe Suivante :
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Figure 25 : Evolution des spectres enregistrés a srtie de 40 cm de fibre en fonction de la

puissance de pompe (échelle en dB). En insert : ¢chp proche enregistré a la sortie de la fibre.

Comme dans le cas des PbSe-QDs, a partir de 5 mybm@e, une émission spontanée
centrée a 616 nm (largeur a mi-hauteur ~ 40 nm)observable puis amplifiée avec
'augmentation de la puissance de pompe. La posdiopic d’émission se trouve faiblement

décalée de 7 nm en comparaison avec les caracpdestdes QDs «libres» c’est-a-dire
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mesurées en suspension dans un bécher (~ 609 gure £2(c)), cela étant di a la faible
dispersion de taille des dots synthétisées.Le Ipcafi mode enregistré en sortie de fibre
confirme que I'émission des QDs est guidée dartsdar de la fibre avec un comportement

multimode, comme pour le cas des PbSe-QDs.
[I.4. Etudes complémentaires sur I'émission des QDs

11.4.1. Influence de la longueur de fibre

Dans cette étude, nous avons mesuré |'évolutioémeission a la sortie de la fibre en

fonction de sa longueur. Les spectres obtenus g@magque longueur sont reportés sur la figure
26. Ces mesures montrent que le pic central d'éomsse décale tres faiblement vers les
hautes longueurs d'onde quand la longueur de le faugmente. Ce décalage (~ 0,028

nm/cm) est presque négligeable en comparaisonlawas des PbSe-QDs (~ 0,32 nm/cm).
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Figure 26 : Spectres d’émission obtenus pour difféntes longueurs de fibre a puissance de
pompe fixe (échelle linéaire). Le spectre des QDbres correspond a la mesure faite pour des
QDs non incorporés dans la fibre. En insert : évolion du décalage du pic d’émission en

fonction de la longueur de fibre.

Cela est attribué au tres faible recouvrement ddadade d'absorption et de la bande

d’émission des nanoparticules CdSe/CdS (cf. fijiz€c)). Par conséquent une trés faible
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partie de la lumiere émise par les QDs peut étsorélée durant la propagation par les
nanoparticules non excitées. Aussi cette absencdédalage, montre qu’'il y a peu de
particules de taille plus grande que la taille rmmeequi peuvent absorber la lumiére émise et
émettre a des longueurs donde plus élevées. Célaomtre une nouvelle fois la
monodispersité de I'échantillon, soit la bonne déales dots synthétisées. On remarque aussi
que le niveau d’émission des nanoparticules augmentc la propagation. Durant la
propagation, le nombre des QDs excités augmentpratoque ['élévation du niveau
d’émission. Dans ce cas, le niveau élevé de I'éomssle ces particules par rapport a

I'émission des QDs de PbSe compense les pertesidne.

11.4.2. Influence de la concentration des nanoparticules dhe les fibres

Pour étudier I'effet de la concentration sur I'ésiis des nanoparticules dans la fibre, nous
avons préparé 5 solutions de concentrations diffésee en diluant un échantillon de
concentration 10 pmol/l en 5 pumol/l, 1 pmol/l, @Bol/l puis 0,1 pmol/l. Le choix de ces
concentrations a été fait dans 'objectif de déteemsi I'échantillon initial est trés concentré
ou au-dessous de la concentration optimale. Ensuitefibre de longueur 1 m et de diamétre
25 um a été remplie par les différentes solutidgmes remplissage, les troncons ont été

pompés par un laser vert continue et les spectésiskion ont été mesurés pour chaque

concentration.
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Figure 27 : Spectres d’émission obtenus pour difféntes concentrations des nanoparticules
CdSe/CdS incorporées dans les fibres pour une mérmpaissance de pompe (100 mWw).
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Sur la figure 27, les spectres mesurées montrefdibile décalage du pic central d’émission,
de l'ordre 9 nm, vers les hautes longueurs d’ongiend la concentration augmente de 0,1
pmol/l a 10 pmol/l.

Ce décalage est attribué a I'augmentation du nordbr@articules dans la fibre quand la
concentration augmente, favorisant ainsi le méoamide réabsorption multiple de la lumiere
par les particules, comportement déja observé desc QDs du type PbSe étudiés
précédemment dans une proportion plus forte. lad@ealage réduit est la conséquence du
faible chevauchement entre les spectres d’absarptid’émission de ces particules du fait de

la monodispersité de leur taille dans I'échantillon

Un second point intéressant concerne I'évolutionndieau d’émission en fonction de la

concentration.
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Figure 28 : Spectres d’émission des nanoparticule®ns une fibre de 1 m de long en fonction de
la variation de la concentration.

La figure 28 montre que le niveau enregistré addies de la fibre augmente avec la
diminution de la concentration de i0nol/l jusqu'a 1umol/l, puis diminue lorsque la
concentration décroit en dessous dey@ol/I.

Pour un milieu trés concentré, le nombre importd@t nanoparticules peut perturber le

guidage de la lumiére voir empécher la propagatimec la diminution de la concentration,
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la capacité du faisceau laser incident a excitepaumrcentage plus élevé de nanoparticules
durant son trajet augmente, et la lumiére émisdgsa@Ds pourra alors se propager. De plus,
l'indice élevé des nanoparticules CdSe/CdS (n=2atmente l'indice du milieu quand la
concentration augmente, ce qui est source de pedediffusion. Donc finalement, la
diminution de la concentration conduit & 'augméotade I'intensité de la lumiére mesurée a
la sortie de la fibre. Ce comportement reste vglidgu’a ce que le nombre de particules dans
la fibre devienne trés faible avec la dilution,l&ir émission ne sera plus suffisante pour
compenser les pertes du milieu, ce qui conduit & nouvelle diminution de fluorescence

guand la concentration décroit largement.
11.4.3. Influence du diametre du cceur des fibres

Dans un dernier temps, nous avons étudié I'effedidmétre du coeur des fibres optiques sur
I'émission des nanoparticules. Pour cela, nous fivempli avec la solution de CdSe/CdS
dissoute dans du toluéne, des fibres présentardidestres de cceur différents variant de 15
um a 41lum. Les spectres enregistrés a la sortie des fibeed m de long montrent une
augmentation de la puissance d’émission quandalaétire du coeur augmente deubd a 25

um. Puis le niveau de I'’émission commence a dimihosique le diameétre passe de2b a

41 um (figure 29). Avec l'élargissement de la taille deeur, lintensité de la pompe se
distribue sur une surface plus large et rentre doncontact avec un plus grand nombre de
particules, ce qui se traduit par 'augmentatiomoheau de fluorescence des dots. Cependant,
lorsque le diametre du cceur continue a augmerdedehsité de puissance dans le cceur
diminue et la capacité de la pompe a exciter ugelanombre de particules durant la
propagation s’affaiblie. En effet, la lumiére deplampe sera absorbée apres une distance de
propagation plus courte et le reste de la longneusera alors que source de pertes dues au
milieu liquide. Cela conduira a la diminution dweau d’énergie enregistré a la sortie de la

fibre. Un optimum apparait donc dans cet exemple pa diametre de cceur ~25 pm.
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Figure 29 : Variation du niveau d’émission en fondbn de la taille du coeur liquide de la fibre.

Finalement, un faible décalage du pic central d&smon vers les hautes longueurs d’onde est
observé quand le diametre du coeur augmente. Céadgéasst attribué a la distribution de la
puissance de pompe qui s’étend sur une plus largacge ce qui favorise la réabsorption

multiple durant la propagation.
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1. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propradgésnanoparticules et leur comportement
dans différentes conditions. Nous avons fabriquéaeactérisé des fibres a cceur liquide en
incorporant des nanoparticules semiconductriceg Plis3outes dans une solution de toluene
a l'intérieur du canal d’'une fibre capillaire. Sawse excitation continue a 532 nm, I'émission
des particules a été obtenue dans linfrarouge pugéntenue au sein du coeur par le
mécanisme de réflexion totale interne. La propagaguidée a ensuite eu pour conséquence
de décaler le pic d’émission des QDs vers les baotegueurs d'ondes par un phénomene
d’absorption et d’émission multiple, démontrant doge dispersion de taille (~10%). La
fabrication de ces particules a donc besoin dé&tere optimisée malgré de bons rendements
guantiques atteints variant entre 50% et 80%. détde la concentration montre aussi un
décalage durant la propagation qui augmente aveerieentration. Pour optimiser les pertes
de milieu, nous avons testé d’autres liquides cortenétrachloroéthylene, qui présente des
pertes plus faibles dans l'infrarouge que le totuénais qui a l'opposé présente des
instabilités importantes durant la manipulationngfieu ambiant, le rendant non viable pour

la suite.

Les nanoparticules CdSe/CdS ont montré des perfaresaplus élevées en terme d’émission
et de rendement quantique de part leur géométgeiap en coeur/coquille. En effet, les
mesures en fonction de la longueur de la fibre eelad concentration montrent un faible
décalage sur la position du pic d’émission ce gflete la stabilité de leur émission et leur
tres bonne qualité (population monodisperse) sandies une meilleure tenue au flux
optique. Les différentes études effectuées swrgueur de la fibre, le diamétre du ceeur et la
concentration des nanoparticules, nous ont aidéesieax comprendre leurs propriétés
optiques tout en nous montrons I'extréme senstbdis fibres a ces parametres clés. En se
basant sur ces résultats, une phase de simulaiétreyz menée dans le chapitre suivant afin de
trouver les caractéristiques optogéométriques @isnde la fibre ainsi que ceux de la
solution liquide a incorporer dans le cceur. Cettede devrait permettre d’aboutir a la

fabrication d’un dispositif actif pour la démonsioa d’'un effet laser.
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Chapitre 1ll: Conception et réalisation de cavitésers a fibre dopée aux nanoparticules

Apres la conception et la fabrication avec sucaes fibres optiques a cceur liquide dopées
aux QDs, nous allons maintenant utiliser les résifpour lancer une campagne de simulation
dans le but d’évaluer le potentiel d'une démonistnati’un effet laser. Pour cela, les calculs
cibleront I'optimisation des dimensions géométrgjue la fibre ainsi que les valeurs de
concentration des dopants. Dans une seconde pladiegsultats de ces études théoriques

seront mis en ceuvre pour guider les réalisatiopéraxentales.

|. Principe de fonctionnent d’'un oscillateur optique

De facon générale, un oscillateur laser optiqueesstitué d’un amplificateur optique (dans
notre cas, une fibre dopée aux QDs va jouer leddlailieu a gain) placé a I'intérieur d’'une
cavité constituée de deux miroirs M1 et M2 (quiosersitués chacun a une extrémité de la

fibre) et d’'une source de pompe.
Suivant les modéles d'oscillateur laser, la fibeeipétre pompée :

0 soit dans le cceur ou soit dans la gaine (lorsquibia est a topologie dite a double

gaine).

0 soit par son entrée (pompage co-propagatif), et qaarsortie (pompage contra-

propagatif), ou par I'un de deux [1], comme il ggintré dans la figure suivante :

0 L
I | > Z
Fibre dopée
Oy
Diode laser —H H Diode laser
—
Pompe + Py*
Pompe - Py
Signal p| m—
laser - P, ASE+ Ptpge Signal
S— laser + P+,
ASE - Py

Figure 1 : Représentation schématique d’un oscillaur laser a fibre, les signaux + et —
représentent la propagation dans les sens positif eégatif.

La figure 1 représente les différents signaux dagm injectés dans la fibre et les différents
signaux générés. Aprés pompage, le signal incidecite une partie du dopant (dans notre
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cas les QDs) qui génere une émission spontanée,areission s’amplifie dans la cavité pour
produire de I'’émission spontanée amplifiée (ASE) dpnne naissance au signal laser a la
sortie de la cavité.

Le signal laser est émis sur un intervalle specédiliit dépendant du gain et de la rétroaction
de la cavité. Les propriétés du signal dépendemideau d’inversion de population et des

caractéristiques de la cavité qui imposent unesetemodale.

Il. Modélisation d’'un laser a fibre dopée aux QDs

Pour simuler un tel laser a fibre dopée aux QDssravons utilisé un modele qui repose sur
les phénoménes d'absorption et d’émission spontagestimulée, pour décrire le
fonctionnement de l'oscillateur sur un systéme gtrasg niveaux [2]. En outre, I'effet Stark
(modification des états électroniques) modifieieseaux d’énergie fondamentale et produit
de nombreuses transitions possibles entre lesunvésensemble de ces transitions peut étre

décrit en utilisant les sections efficaces d’absornpet d’émission globales.

Bien que les niveaux de transition soient assignés systeme 3 niveaux, on trouve que dans
le cas des QDs utilisés (PbSe et CdSe/CdS), leami\& est instable et le temps de
décroissance du niveau 3 vers le niveau 2 estdonypt (~ ps) par rapport au temps de
décroissance entre les niveaux 3 et 1. Par consgqae peut considérer en premiere
approximation que toute particule excitée dansiWeau trois se désexcite instantanément
vers le niveau deux. Donc, comme pour les systedeegerres rares a 3 niveaux, le
diagramme d’énergie peut étre simplifié en un systéuasi 2 niveaux par la suite [3], et la
population du niveau 3 peut étre considérée ndllaque nanoparticule sera alors évaluée
comme si elle était a I'état fondamental ou biehiétat excité. Par ailleurs, le calcul va
prendre en compte le taux d’absorption de la possae pompe et le nombre de particules
ayant transité a I'état excité, ainsi que la contfmrsspectrale de I'émission spontanée et le
taux des particules qui se désexcitent vers I'fetatlamental, sans oublier la composition
spectrale de I'émission stimulée et les coeffigedé¢ réflexion des miroirs M1 et M2. La

fluorescence coopérative est négligée dans la nsatiéh [4].
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Les taux de transition des nanoparticules enttatl'stable et I'état excité, constituent la base
de la modélisation. Le taux des nanoparticulegtat’'excité N2 au cours du temps peut étre

calculé a partir de I'équation suivante :

dN. 1 .
d_: =p.(Ryz + W) Ny — (Rm + Wy, + ;)-Nz Equation 1
ou
* Rz représente le taux de transition de I'état stallétat excité par absorption de la
pompe,

* Ry; représente le taux de transition de I'état exaitéétat stable par émission

stimulée, a la longueur d’onde de pompage,

* W, est le taux de transition de I'état stable a t'étecité par réabsorption du signal
eémis par émission spontanée ou stimulég, &8t le taux de transition de I'état excité a téta

stable par émission stimulée,

* 1 représente le temps de fluorescence ou temps edal’'nhe particule a I'état
métastable excité (le taux de transition de I'étatité a I'état stable par émission spontanée
est égal a I'inverse de ce parametre).

Le taux des nanoparticules a I'état stableaN cours du temps peut étre calculé a partir de

I'équation suivante :

dN,
dt

1
=p.(R?_] + W, +;).N2—(R,1 + W,5). Ny Equation 2

En utilisant les facteurs de recouvrement entnetdiisité, la zone dopée et les sections
efficaces, on peut relier directement les diffésdatix de transition aux puissances de pompe
et d’ASE. Ainsi en chaque point de la fibre de clmomées (x,y) qui représente un élément de
surface dS de la surface dopée, on définit le taate recouvrement au point (x,y) :
. JI, E*(x,y).ds
Il E2.ds
5

ou s représente un élément de surface, et S sstface de la section transverse de la fibre.

Equation 3

Il en résulte que le nombre de photons incident$asmatiére active, au point de coordonnées

(x, y) est égal a:
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P.A
(x, ¥). e

ou P est la puissance de pompest la longueur d’'onde de I'onde optique, h lastante de

Planck et c la vitesse de la lumiere dans le vide.

Les taux de transition jR et Ry sur la surface active dS peuvent donc étre rélida
puissance de pompe par la probabilité dinteractirantifiee et par la section efficace
d’absorptiono(A) :

P
(P} +P5 ).Ap

Ryz(x.¥)= 64(A,).T;, (x.¥). .~y Equation 4
(Pf +F5 )Ap .
R21(x.)= 0e(Ap). Ip (%, y) ——— Equation 5

ou c4(Ap) etoe()p) sont les sections efficaces d’absorption et ds&ioin respectivemeri, la
longueur d’onde de pompe, Bi(x,y) le facteur de recouvrement de la pompe. bes de
transition de I'état stable a I'état excit&Vét de I'état excité a I'état stable;\\peuvent étre

reliés aux puissances d’ASE qui sont résultantd®nession spontanée.

L’ASE est générée dans le sens de propagation gerhpe (co-propagative, noté ASEt
dans le sens opposé (contra-propagative, noté)AS& génération d’ASE se déroule sur
toute la bande d’émission des nanoparticules, dast nécessaire d’intégrer sa contribution
sur 'ensemble de la bande spectrale d’émission :

{P;RF_{M+P;_«;F_[?'-I'}-1I ai Equation 6

W“:! L\}'j: JF.F; Ga{fj rASEf (."{_. ¥, ‘JI‘] .

h.c.ds

_ Prep(M)+Poep(M))A .
Wi (x.y)= fm,m.l;m:(x.y,hj.'[ hax @+ Pam W) ) Equation 7

h.c.ds

ouT'ase(X,y) représente le facteur de recouvrement delBai ASE.

D’autre part, I'évolution longitudinale des puissasa d’ASE et de pompe est modélisée
comme suit :
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- D’abord, en prenant compte seulement l'effet de pompe sur I'évolution de la
concentration des nanoparticules a I'état excitélatient alors :

dN4(X.¥)
dt

(P§ +Pp )Ap

h.c - Np(x.y) Equation 8

= =Riz(X.y).Ni(x.y)= —0,(Ap). T (x. ¥).
- Considérant qu’'une variable notégn,Neprésente le nombre de photons de pompe co-
propagative absorbé dans le volume S.dz pendaremes dt (dz et dt étant reliés par la

vitesse de groupe de I'onde de pompe), on obtient a

. Npp-h.c

- Si on ne prend en compte que I'absorption desqgpiscde pompe, on obtient :

dN, = _ph Equation 10
S.dz

- A partir des équations 9 et 10 on obtient I'é@grasuivante :

dN, A ri]:‘p+
dt — h.c.dz

Equation 11

- Ensuite, a partir des équations 7 et 11, I'évofutongitudinale de la pompe sera donnée

par I'équation suivante :

Pt _ i1 ,~0a(Ap). Iy (x.¥). Ny (X.y.2).0x.0y. F(1.2) Equation 12

dz

ou Aq représente I'aire dopée de la fibre.

Par ailleurs, si on prend en compte I'émission sii® a la longueur d’'onde de pompe et les

pertes linéiquea (en m?) de la fibre, on obtient I'équation suivante :

dp‘;:'ﬂ = J-I,:,d[ﬁe{lp]‘ No(X.¥.2) — 64(Ap). Ny (X.y.2)). I}, (x,¥). 9x.8y. Py (t.2)—aPy(1.2)

Equation 13

De la méme maniére pour le sens contra-propagétiflution de la pompe sera donnée par :
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dP, (t,z
% = - ” (0e(Ap) Na(X,¥.2) = 04(Ap). Ny (X,y.2)). [}, (%,y).0x.0y. Py (1,2) — aPy(1,2)
oz
Ag

Equation 14

Aussi, I'évolution de I'ASE dans le sens co-profédgat contra-propagatif sera donnée par

les équations suivantes :

J‘f 2heoe(Ap ). Tase (%Y, A) .Na (x,y,2) dx.dy

APt zX) | A

dz
+ ff(“e(lpl» N3 (x,y.2) — 65(0). Ny (x.y.2)). Fase (%, ¥, 1).0x.0y. Pisg (tz.0) — aPise(t.z)
Ag
Equation 15
3 J’J‘ Zheae(Ap). Dase (% ¥, ). Na(x,y,2)
- A
dPygg(t z,A) _ Ay
dz

- fj (O (Ap)- Nz (X,¥,2) — 64(A). Ny (x.y.2)). Tase (%, ¥,A).0X.0y. Pygg (L2.A) — aPagg(t.2)
Ad

Equation 16

Les premiéres parties du terme de droite dans desténs 15 et 16 correspondent a

I'émission spontanée, tandis que la seconde pantrespond a I'émission stimulée.

De plus, en régime établi, la concentration desiquées a I'état excité et a I'état stable ne
changent plus au cours de temps, donc supposamm ge’trouve dans ce régime, on pourra
considérer que dN1/dt = dN2/dt = 0. En outre, stdacentration globale de nanoparticules

est représentée par une varigbt®l p=N;+N,, alors I'équation 1 devient :

N5(x.v)= p. R13(xy,2)+W1a(xy.2) - Equation 17
Ri3(xy.z)+R21 (Xy,2)+ W12 (xy,2) +Way (Xy,2) +2
Ny (x.y)= p — Na(x.y) Equation 18

Un laser a fibre transversalement monomode posséelalistribution transverse gaussienne

de I'énergie, donc la modélisation de comportentiente laser ne nécessite pas d’effectuer
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une discrétisation spatiale transverse. On peutroapper les distributions spatiales
transverses d'intensités de pompe et d’ASE a dastantes sur la zone dopée, et on peut
alors calculer le nombre de photons incidents pééue temps sur la zone dopée aux QDs.
En effet, le facteur de recouvremdnentre l'intensité lumineuse et la zone activeéteflla
partie de la puissance qui interagit avec le miéetif. Donc la dépendance en (x,y) peut étre

supprimée, et la surface dS deviegt ét alors le facteur de recouvremgrgera donné par :

ff, B ds

[=—/d Equation 19
JI, E*.ds

Cette approximation repose sur le fait que le depagnanoparticules est uniforme sur toute
la surface dopée. Ce modele permet donc de dé&immglement une fibre a cceur liquide ou

les particules sont suspendues uniformément daswvant.
1. Simulation d’'un laser a fibre dopée aux QDs

[l1.1. Propriétés optiques d’'un systeme a base de PbSe-QDs

Pour illustrer le potentiel des QDs a générer unession laser et déterminer les parametres
de la cavité et la géométrie optimale de la fibkeassaire pour réaliser un laser fibré a base
de ces nano-dopants, nous avons choisi de travdéies un premier temps sur les PbSe-QDs.
Ces nanoparticules possedent une longueur d'orgeisdion centrée a 1220 nm et un
premier pic d'absorption positionné a 1124 nm, certermontre la figure 2(b) pour une taille
de 3,5 nm. La concentration des particules a éésiehvariante de 6,02.3m™ & 6,02.16°

m3. Ce choix a été dicté par le résultat des synshéspérimentales du chapitre second. De
plus, les pertes de la fibre sont modulées entet @0 dB/m pour simuler I'impact des
atténuations réelles des solvants. Les valeurselgmns efficaces d'absorption et d'émission

ont ensuite été calculées par I'équation suivdijte [

253801
_sAE.C _ 003389, (D) .C.AE Equation 20

)
2.0
o Il

q Il

aq
ou ¢ (L/mole.m) est le coefficient d'extinction par raotle particules, C (mol/L) est la
concentration molaire des particules dans I'eéchamtin, (m*) est la concentration des PbSe-

QDs dans I'échantillom\E (eV) est I'énergie du photon émis, et D estdenditre des dots.
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La valeur du pic des sections efficaces de I'absmrpet de I'émission trouvée est 1,48%20

m? (figure 2(b)), ce qui est supérieur de cing ordilesgrandeur a celle des ions erbium
(~6.10° m?) [6]. Ces larges sections efficaces vont permettre nanoparticules d’absorber
et d’émettre une énergie supérieure a celle des ferres rares pour une concentration
beaucoup plus faible. Cela donne potentiellement @QIDs, le pouvoir de générer une

puissance laser plus élevée.

1,80

Semiconducteur
QD PbSe E 160 | S Parameétres LFDY PbSe-QDs
—— 1P(e) § 140 F i H Longueur d'onde de pompe 7., 976 nm 976 nm
s >
P A = 120 b Longueur d'onde laser g 1030 nm 1220 nm
E ] | : =3
onducen =1 4‘ ] 15(e) 5» 1,00 S 2 Section efficace d'absarption de pempe G4, 241072 m? 7.08"10"% m?
/ o 1 3 =3
4]
°
I [ E 0,80 1 Section efficace d'émission de pompe G 31072 m? 1.73'10-2'm?
T 1 ©
" £ 0,60
Ejfoul)  E(QD) | I 2 ' Section efficace d'absorption de signal o g5 6091072 m? 3191072 w?
\ 1 1 é 0,40 ‘
\ | I 0,20 | \ Section efficace d'émission de signal o, 6.25'10°% m? 14810720 m?
Bandede | %, -
VY L |
e 15(h) O)OOSUO 1000 1200 1400 1600 Concentration en dopant 3357107 m~? 6.02°10% m~3
R ——
Longueur d'onde, nm
(a) (b) (c)

Figure 2 : (a) Diagramme d’énergie des PbSe-QDs @) les sections efficaces d’absorption et
d’émission correspondantes. En insert, les niveawe transition des PbSe-QDs sont indiqués:
(ligne rouge) émission, (lignes bleues) absorptiaret (lignes noires) transitions non radiatives.
La longueur d'onde de pompage utilisée est égalemeajoutée; (c) Comparaison des propriétés
des lasers a fibres dopées Ytterbium (LFDY) et QDgour I'exemple de la taille 3,5 nm).
La figure 2(a) montre les différents niveaux desisitions, 1Pe-1Sh, 1Se-1Ph et 1Pe-1Ph qui
correspondent aux différents pics du spectre dfpiea montré dans la figure 2(b) (courbe
noire), et 1Se-1Sh correspondant au premier plesdfation a 1124 nm. Le pic d'émission
centré a 1220 nm (montré sur la figure 2(b), cougbee) correspond a un niveau de
transition 1Sh-1Se. En insert de la figure 2(b3, héveaux de transition sont attribués a un
systeme trois niveaux. Dans le cas des PbSe-QD®nips de transition du niveau 3 au
niveau 2 est trop court (4 ps) par rapport au tedgslécroissance entre le niveau 3 et le
niveau fondamental (0,3s), comme indiqué précédemment. Par conséquesysteme de
niveau d'énergie du PbSe sera considéré commesténsy quasi-2-niveau pour simplifier

nos études de simulation.

[11.2. Reésultats des simulations basées sur des fibres éag aux
PbSe-QDs

Les calculs laser ont été ensuite réalisés suffidiess capillaires dont le coeur de diamétre

ajustable est constitué d’'un matériau hote dopé& & PbSe-QDs précédemment cités en
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figure 2(c). Nous considérons une fibre de ccewuldire a saut d’indice. Notre modele
repose sur la résolution des équations de taux si/ateme quasi 2 niveaux. Avec ce logiciel
nous allons calculer la variation de puissance aage et de signal le long de la fibre et la

pente d’efficacité du systeme laser dans la cordigpn représentée sur la figure suivante :

L: longueur de fibre

R,=99%

/ R=4% () I

Py D 1w
Faisceau
laser sortant

Figure 3 : Schéma de la cavité laser simulée, inqmrant une fibre dopée aux PbSe-QDs.

by

La premiere simulation consiste a étudier I'évalntide 'efficacité ainsi que la longueur
optimale de la fibre en fonction du diametre du cpswr différentes concentrations des QDs.
Dans cette étude, la longueur d’onde de la pomitiséet est 976 nm (choix motivé par les
sources de pompe classiquement disponibles etqumaparer avec le cas des fibres LFDY)
et la puissance de la pompe est fixée a 100 mWixchotivé par les résultats expérimentaux
de la tenue au flux des solvants) dans une cowdigur de pompage cceur. L'atténuation du
matériau hote constituant le cceur de la fibre essidéré dans un premier temps comme
négligeable. La rampe d’efficacité et la longueaifidre optimale obtenues sont reportées sur
la figure suivante. A noter que le rendement eselger a la puissance absorbée par le
systeme, tout en sachant que pour I'ensemble deslcaine attention particuliere a été

portée afin de réduire la puissance résiduelle aximmum (~ 5%).
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Figure 4 : Evolution de I'efficacité et de la longeur optimale du systéme en fonction du
diamétre du cceur de la fibre pour différentes conadrations en dopants.

En changeant la concentration des dopants de 62n1° jusqu'a 6,02.1& m?, une
efficacité laser de 80%, proche de la limite quardj est atteinte. L'effet de la concentration
des dopants sur l'efficacité est ici peu visiblen &fet, 'absence des pertes dans la fibre
élimine la compétition entre I'émission et I'atté@tion et par conséquent, I'énergie émise par
les particules est collectée a la sortie de laefibans déformation, donc le rapport entre
I'énergie absorbée et I'énergie collectée resthangé. En revanche, le niveau de dopage
influence fortement la longueur optimale de fibilard de 15 cm a quelques millimétres
seulement. En effet, laugmentation de la concéptraait croitre énormément I'absorption
de la fibre a cause de la large section efficaceespondante des particules, ce qui conduit a
'absorption de la pompe au bout de quelques neflies dans le cas de la haute
concentration (6,02.20 m®). A noter que ce genre de point de fonctionnenméest pas
réalisable d’aprés les études expérimentales affestdans le chapitre second puisqu’il faut
tendre vers des valeurs autour de la dizaine dep@un avoir un contrble suffisant sur le
remplissage et le maintien du liquide.

Dans le but d'assister le choix d'un systeme réglisne seconde étude a été menée pour
comprendre I'impact des pertes de fond. Les résullas simulations sont reportés sur la
figure suivante :
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Figure 5 : Evolution des performances identiques B figure 4 lorsque les pertes du matériau
sont considérées. La concentration en dopant est fixée a 6,02*16" m™.

Dans cette étude les pertes de la fibre varienteed¢ 1 dB/m a 10 dB/m, avec une

concentration des dopants fixée a 6,02.10° (valeur permettant de conserver des longueurs
physiques ~ 10 cm). Pour cette configuration leffes pertes sur la longueur optimale de la
fibre est faible, mais I'efficacité du systeme dimne de ~80% (avec 1 dB/m de perte) a 67%
(avec 10 dB/m de perte). Donc, méme dans la cordimpn a fortes pertes représentant le cas
des solvants classiques utilisés pour disperseds (pour rappel, les pertes du toluene sont
~ 10 dB/m dans linfrarouge), un systeme lasercaffe peut étre mis en évidence en

choisissant la concentration adéquate des dopaletden diametre de coeur de la fibre.

Finalement, nous avons déterminé le seuil lasefagmant varier la puissance de pompe
incidente. La fibre choisie présente un diameétre cdeur de 11 pum dopée avec une
concentration de 6,02.30m™. Le seuil laser est déterminé pour plusieurs valele perte
(variant de 0 a 10 dB/m), et les résultats sonttrésrsur la figure suivante :
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Figure 6 : Puissance laser en fonction de la puissee de pompe pour la cavité a fibre proposée

(10 cm de long, 1um de diameétre de cceur et une concentration de 6,00 m™).
La courbe montre que le seuil laser de la fibreaétgtint pour des puissances autour de 30
mW avec une pente d’efficacité autour de 80%. Chgitele puissance obtenue rend ainsi
compatible l'utilisation de milieux liquides, commément utilisés pour la dissolution des
QDs, qui ne supportent pas des puissances de pélapées (centaine de milliwatts, cf.
chapitre 2). Ce résultat tres encourageant, rend gdossible la réalisation expérimentale d’'un
laser a base d’une fibre a cceur liquide incorpdeshanoparticules du type PbSe.

[11.3. Propriétés optiques d’'un systeme a base de CdSe/CQ®s

Les mémes calculs laser ont été reproduits sufilokes capillaires dont le coeur est constitue
cette fois-ci d’'un matériau hote dopé avec les Cd&8-QDs synthétisés dans le chapitre 2.
Comme dans le cas des simulations du dopage aw-®DS, nous considérons une fibre de
coeur circulaire a saut d’indice. Les nanoparticukdssées sont de taille 10 nm et possedent
une longueur d'onde d'émission centrée a 630 nmr peemier pic d'absorption est

positionné a 580 nm, comme le montre la figure& cancentration des particules varie dans
un premier temps de 6,0220n> & 6,022.18 m™ afin de se rapprocher des conditions
expérimentales. Enfin, les valeurs des sectionsaeks d'absorption et d'émission ont été

déterminées a 350 nm par le calcul suivant [7] :

o ., = 5501.10°.D3 Equation 21

ou D est le diamétre des nanoparticules CdSe ememet
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Les mesures expérimentales de I'absorption des /CdSeQDs montrent que 80% de cette
absorption est obtenue par la couche CdS et I'qarge est due au noyau CdSe. Dans notre
cas, les particules CdSe/CdS-QDs sont constituéez6tlo de CdSe et 74% de CdS, donc
avec un simple calcul on trouve que la sectiorcat® d’absorption des CdSe/CdS de taille
10 nm & 350 nm est de 5,85857 im2. Puis d’aprés la courbe d’absorption des CdS®/Cd
QDs, on en déduit la section efficace d’absorpionpremier pic d’excitation (580 nm) se
trouve égale & 6,472.%Bm>. Les sections efficaces d'absorption et d'émisde CdSe/CdS-

QDs sont alors résumées sur la figure 7(a) :

10 ¢ Paramétres PbSe-QDs CdSe/CdS-QDs

09 F Longueur d'onde de pompe A, 976 nm 532nm
T 08 |
E o Longueurd'onde laserA, 1220 nm 630 nm
5] T E
* 06 f Section efficace d'absorption de pompe 0, 708102 m* 1,110 m?
=
g’ 05 | Section efficace d'émission de pompe 0, 173104 m? 830410 m?
o 04 F
z 03 E Section efficace d’absorptionde signal o, 319102'm? 2910 m?
£ ;
=]
5 02 Section efficace d'émission de signal o,, 1481020 m? 6,4 1020 m?
@
@ 01

Bd ) ) - Concentration en dopant 6,02.102' m? 6,022.10*m=

: 500 550 600 650 700
Longueur d'onde, nm
(a) (b)

Figure 7 : (a) Section efficace d’absorption (courd noir) et d'’émission (courbe grise). (Longueur
d'onde de pompage : 532 nm); (b) Comparaison des @priétés des parametres théoriques
utilisées pour les fibres dopées aux PbSe-QD et GaEdS-QDs.

A noter que le systeme des niveaux d'énergie d&efCdiS-QDs est similaire a celui des
PbSe-QDs avec un temps de décroissance entreci@und/et le niveau fondamental autour de
0,1 ps. Par conséquent, le méme modéle d’équatinitisé précédemment, sera reconduit
pour ces nouvelles études. De plus, la sectioocaeH d’émission de signal est ici améliorée
d’un facteur 5 et la valeur de I'absorption de penapcrue de plus d’'un ordre de grandeur en

raison de la présence de la coquille.

[11.4. Résultats des simulations basées sur des fibres éas aux
CdSe/CdS-QDs

La premiére simulation consiste a éetudier I'évantide I'efficacité laser et de la longueur
optimale de la fibre en fonction du diametre du cpmwur différentes concentrations de QDs
avec une cavité de type classiqued®o et R=99%. Dans cette étude, la longueur d’onde de

pompe utilisée sera 532 nm, et la puissance dergep est fixée arbitrairement a 136 mW
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dans une configuration de pompage cceur, cette gnoesde pompe étant tout de méme
choisie assez faible pour assurer la stabilitégiude. Le recouvrement modal entre la pompe
et le coeur est lui pris a 100%, comme pour le easRbSe-QDs. L’atténuation du matériau
hote constituant le cceur de la fibre est fixéedBbn, pour simuler I'impact réel du liquide
toluéne. Enfin, la concentration des dopants acénsidérée entre ~i1tet ~1G° m3. Cette
faible concentration, en comparaison avec la cdamaéon des PbSe-QDs étudiés
précédemment est motivée dans le but de compemsarge section efficace présente dans
ces structures cceur/coquille. Le rendement de V#@écat la longueur de fibre optimale
obtenus sont reportés sur la figure suivante :
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- 140
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| 100

0% -+ NO=3e20m-3 80
--------- NO=1e20 m-3 |
— — — N0=6.022019m-3 {
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15%
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40
20
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Figure 8 : Evolution du rendement et de la longueupptimale du systéme en fonction du
diameétre du coeur de la fibre pour différentes conagrations en dopants (pertes de propagation
incluses et fixées a 5 dB/m).

Les courbes montrent tout d’'abord une forte déperelales rendements en fonction des
concentrations. En effet, en réduisant la conctatrales dopants d’'un ordre de grandeur, le
rendement maximum passe de 75% a 23%. De plusyéawn de dopage influence aussi
largement la longueur optimale de la fibre puistieearie de 50 cm (pour une concentration
de 6,022.18 m™) & 4,5 cm seulement (pour une concentration d&2616° m?>). Ces
tendances sont dues a la présence des largesisesgfficaces d’absorption. Afin de surligner
ces résultats, le coeur de la fibre est fixé a 15epti@volution des rendements est tracée en

fonction des longueurs pour les quatre concentratio
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Figure 9 : Rendement de la cavité en fonction de langueur de la fibre pour différentes
concentrations des dopants (diametre de coeur fixéld pum).
Cette courbe montre qu’effectivement travailler awvdes longueurs d’une dizaine de

centimetre est incompatible avec des pentes dagitie supérieures a 50%.

Une étude complémentaire a été menée en parafieldeadéterminer le seuil laser pour la
cavité proposée. A titre d’exemple, la fibre cheisst de diameétre de cceur de 15 pm et la
concentration de 6,022.30m. Le seuil laser est déterminé pour plusieurs lengside fibre
variant autour de I'optimum précédent (3 cm a 8.dme} résultats sont montrés sur la figure
10:

70 - s

C vaees 8 cm L

% 60 - L

E_ﬂj‘ 50 % —.-5cm I’:""-,-u

E 40 - dem /,""’ -

o 30 e P
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Figure 10 : Puissance laser en fonction de la puesce de pompe pour la cavité proposée avec
des longueurs variables de la fibre (diamétre de agefixé 15 um a et concentration & 6,022.78
-3
m™).
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La courbe démontre bien la présence de I'effetr lageartir de puissance relativement faible
de I'ordre de 30 mW. Ce seuil augmente rapidemeand on s’éloigne de la valeur optimale
de 5 cm, suivi d'une diminution de la pente d'ddfité comme attendu.

Ces premiers calculs montrent donc qu’en adapeésntdncentrations de dopants, un systeme
laser efficace peut étre théoriquement obtenu. @kpd, pour atteindre des valeurs
supérieures a 50%, les longueurs optimales do@eeatchoisies inférieures a 5 cm avec peu
d’'influence du diameétre de la fibre. Pour rapped, tdlles longueurs de fibre ne sont pas
satisfaisantes d’'un point de vue expérimental covacd les aspects de stabilité et tenue au
flux. Par conséquent, afin d’augmenter ces longuetysiques autour de 10-15 cm tout en
maintenant de fortes efficacités laser, une idéersisté a travailler avec des cavités a fort
coefficient de surtension. Pour cela, nous alldnsliér I'impact du choix des miroirs semi-
réfléchissants d'entrée. La premiére étude condimte & fixer la concentration & 124> et
remplacer le miroir de réflexionR4% par des miroirs de réflexion 20%, 40%, et 50%.
diameétre du cceur de la fibre et les pertes de gaidastent identiques aux cas ci-dessus. Les

résultats sont montrés sur la figure suivante :

100% F —— Cavité 4-99% £ 30 r
80% | Cavit%ZD-SB% ::j‘ 25 -
- C - —— Cavité 40-99% -—
c - ]
g 60% - - —— Cavité 50-99% g 20 -
£ r F=
v o . 2 15
e 40% - | : E
g C | g 10 -
C | = E
20% n W g5 ¢
- S
0% T T T T A T T TP T [T T T T O O R | 0 T T T T Y N T T TN Y NN SO SO T |
0 5 10 15 20 25 30 0 20 40 60 80

Longueur, cm Miroir (%)

(a) (b)

Figure 11 : (a) Rendement et longueur de la cavi#gn fonction de la réflectivité du miroir Ry; (b)
Longueur optimale de la fibre en fonction de la rééctivité du miroir (diametre de cceur fixé a 15
um et la concentration a 1.1¢ m?).

La figure 11(a) montre clairement que 'augmentatie la réflectivité des miroirs a I'entrée
de la cavité permet de faire croitre les rendemrsigu’a atteindre des valeurs proche de la

limite quantique, le tout en améliorant Iégeremesationgueurs de fibre utiles. Ainsi, pour un
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miroir de 50%, un rendement de 71% est obtenu Essacune longueur optimale de 7,5 cm
(figure 11(b)).

Pour augmenter cette tendance, des calculs sot#damvec une concentration de nouveau

réduite & 6,022.18m™. Les résultats sont montrés sur la figure suivante

100% . — Cavité 4-89%

, g0 ¢
C Cavite 20-99% o
- 80% n —— Cavité 40-99% 2“ 40 ©
5 5 —— Cavité 60-99% g
g 60% - Cavité75-98% .5 30 |-
3, . o 8
5 40% B = 20 -
o C ]
20% [ @10
: S
0% T RO T T L T O e T I B BRI | 0 I I T T Y S R |
0 5 10 15 20 25 30 0 20 40 60 80
Longueur, cm miroir (%)

(a) (b)

Figure 12 : (a) Rendement et longueur de la cavitn fonction de la réflectivité du miroir Ry; (b)
Longueur optimale de la fibre en fonction de la rdéctivité du miroir (diamétre de cceur fixé a 15

pm et concentration & 6,022.179m).
Des résultats similaires en terme de rendementdaehus avec des longueurs augmentées
autour maintenant de la dizaine de centimetre mbag miroirs allant jusqu'a 75% de

réflectivité.

Dans I'optique de répondre aux exigences de lagpaxpérimentale, un point de fonctionnent
potentiel est donné en figure 13(a) a titre illastrmettant en jeu une longueur de fibre de 10
cm. Pour cela, une cavité 50%-994été associée & une concentration de’dmb. La
courbe laser correspondants en fonction de la auigsde pompe est tracée sur la figure
13(b) :

102



Chapitre 1ll: Conception et réalisation de cavitésers a fibre dopée aux nanoparticules

80%

NO=1E20 m-3 100 -
----------- E cavitée 50%-99% 2 - - -5dB/m S
£ 60% i £ 80 — - -3dB/m E e
Q Q / :
£ 2 60 -----0dB/m /./ gy
< 40% _5 Fip
c rd . -
Q o 40 P S
% 20% g it
’ 2 20 /,f' -
-5 lfl‘:" -
0% o 0 Sl T S B T T TN TN MY T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 50 100 150
Longueur, cm Puissance de pompe, mW
(a) (b)

Figure 13 : (a) Rendement et longueur de la cavifgour une association de miroir et
concentration respectivement de 50% - 1.£dm™ (pertes réelles incluses 5 dB/m); (b) Evolution
de la puissance émise en fonction de la puissanaegbmpe correspondante (influence des pertes

montrée).

Il est a noter que l'utilisation de cavités surteesl a permis aussi de réduire Iégérement le
seuil laser a des valeurs proches de 10 mW.

En conclusion, 'ensemble de ces études a montfd@dabilité d’'une réalisation laser basée
sur des fibres dopées aux QDs. De plus, les faibddsurs des seuils lasers trouvées
théoriquement sont totalement compatibles avecgleinde liquide (toluéne dans notre cas)
qui constitue le cceur de la fibre. Fort de ceslt@s, une phase d’étude expérimentale va étre

menée dans 'optique d’aboutir a la démonstratian tel systéme actif.

V. Réalisation de cavites lasers a fibre dopée aux
QDs

En se basant sur les résultats des simulationdralesix mettant en jeu aussi bien les PbSe-
QDs que les CdSe/CdS-QDs vont étre menés en pearalle

IV.1. Laser fibré basé sur le dopage aux PbSe-QDs

La premiére étude consiste donc a réaliser la&atitdiée précédemment (figure 3), avec une
fibre a coeur liquide dopée aux PbSe-QDs. La géoanddrla fibre retenue présente un coeur
de 11 um de diamétre dopé avec une concentration de ®92m*> en particulesLa

puissance de la pompe et la longueur de la fibt&@nchoisies dans un premier temps autour
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des valeurs issues des calculs. Malgré une phagertiamte d’optimisation des différents
parameétres aucune émission laser n'a pu étre adse@e résultat peut étre attribué a une
gualité de synthese insuffisante ainsi qu'a la matméme des PbSe-QDs. En effet, les
recombinaisons non radiatives (non prises en cordptes le modeéle), qui peuvent étre
élevées dans le cas des PbSe-QDs a cause de taliBane coquille protectrice combinées a
une large dispersion de taille réduisent fortenfiefftcacité obtenue théoriquement et ce dans
notre cas visiblement en dessous du seuil lasers Da contexte, I'optimisation de la qualité
et de la géométrie des nanoparticules PbSe serétape a mener pour limiter ces effets qui

étaient malgré tout prévisibles compte tenu dadtads expérimentaux du chapitre second.
IV.2. Laser fibré basé sur le dopage aux CdSe/CdS-QDs

La deuxieme étude consiste a réaliser une cawtr lbbasée sur le dopant CdSe/CdS-QDs.
Pour cela une premiéere cavité a été assembléeeBtleconstituée d’'un miroir M1 non
réflechissant a 532 nm (longueur d’onde de la pgrnepeompletement réfléchissant a 633
nm, un miroir M2 de réflexion 100%, et un troisiemeoir M3 semi-réfléchissant a 633 nm,
en sachant que ce miroir sera changé pour avdéareliftes valeurs de réflexion a la sortie de
la cavité comme simulé précédemment. La fibre esigee cceur par un laser continu a 532
nm a travers le miroir M1 et I'émission laser estlactée a la sortie du miroir M3. La

configuration de la cavité laser est représentééadigure suivante :

Sortie laser ‘l‘ M3

Fibre a coeur liquide
dopée en CdSe/CdSQDs M2

<3 O
___________ > -
Q.->--< -

BN N S,

.
|

Objectif

Figure 14 : Schéma de la cavité laser a fibre dopéeix CdSe/CdS-QDs.

Il est a noter que le positionnement de différemetiques a été choisi afin de respecter les
conditions de stabilité d'une telle cavité. Poutacdes calculs (non présentés dans le

manuscrit) ont été réalisé avec un logiciel commaé(Rezonator 1.6).
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Pour la premiére mesure, nous avons choisi une fibrl5um de diamétre de cceur, diametre
relativement large qui permet de pomper la fibneysee puissance relativement élevée (> 100
mW). La concentration de dopant est de 6,022.40°. La cavité est réalisée avec un miroir
M3 de réflexion 4% et plusieurs longueurs de fibmeété testées mais aucune émission laser
a été obtenue contrairement aux prédictions desilsalCe résultat est attribué aux pertes
élevées de couplage a I'entrée de la fibre quieendifficile la réinjection de la puissance
émise (pertes augmentées par la présence du ligotde la fibre et la vitre dans les cellules
de maintien). Pour cela, nous avons modifié latéaavec un miroir M3 de réflexion 60%.
Une fibre de longueur 9 cm a été pompée par urssauoce variable entre 20 mW et 150 mW.

Les spectres d’émission en fonction de la puissalecgompe sont reportés sur la figure

suivante :
1,0 ﬁ
S 09 F —136mw ]
= - 100 mW E
g‘ 0,8 - —— 80mwW Puissance de :% _
@ 0,7 [ —  JomWw pompe % 11PN
T [ — 20mW croissante £ )\
e 06 | S . —
'5 0 , 5 : Energie (ev)
c B
o 04
= A
E 0,3 :
g 02
= 01 [
0,0 & !
550 600 650 700 750 800

Longueurd’onde , nm

Figure 15 : Evolution de I'émission des nanopartickes dans une fibre de longueur 9 cm et de
diameétre 15 um, placée dans la cavité laser avec omroir M3 de réflexion 60%. En insert :
image de I'évolution typique de I'’ASE en fonction d la puissance de pompe [8].

Avec l'augmentation de la puissance de la pompepiard’émission spontané centré a 630
nm est obtenu. Quand l'intensité de la pompe dépass40 mW, une déformation net du pic

apparait autour de 645 nm, correspondant au phém™®ASE. Puis cette déformation
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devient plus prononcée en continuant a s’ampléierc la puissance de pompe pour aboutir a
un affinement spectral du pic. Cette évolution #d@quation avec les résultats reportés dans
la littérature [8]) peut étre reliée a un comporatsimilaire lorsqu’on se situe dans un mode

de fonctionnement proche du seuil laser. Malhewmest, pour des puissances supérieures a

150 mW, une ébullition du liquide est apparue remdsstable le systeme.

Dans ce contexte, afin d’optimiser la cavité, nausns ensuite travaillé sur le miroir de sortie
de la cavité pour augmenter les facteurs de suotgnsomme I'étude théorique avait montré.
Pour cela, le miroir de réflexion 60% a été rem@laar un miroir de réflexion 85%. Une
étude sur la longueur de la fibre a alors étaitémest les spectres obtenus sont résumés sur la

figure suivante :

10 1,0
'V: Puissance de pompe ﬂi E ] i
3 croissante 5 g’: A =0 5 g': E I ssmw
g g U0 | = g 0, L 40mW
B —_230mw % 07 E / \\ :un o 207 f & ™ puissancede pompe —— 20mW
= = Y AN fomw 2 0, I i — 10mwW
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E - 200mW E MWE ) £ 06 [ //\ \
g —170mwW § 05 G 05 | / /\x\\ \
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Figure 16 : Evolution de I'émission des nanopartickes dans une fibre de diametre 15 um placée
dans la cavité laser avec un miroir M3 de réflexio85%. La fibre est choisie de longueur
variable (a) 9 cm, (b) 6 cm, (c) 4 cm.
Pour une longueur de fibre de 9 cm (figure 16(@))constate qu’avec I'augmentation de la
puissance de pompe une émission de QDs est oldssaeiée a la présence d’'un pic d’ASE.
Malgré des puissances d’entrée avoisinant les 300 im niveau d’ASE reste faible du aux
pertes du milieu. Pour améliorer les performaneesugmenter le rendement de la cavité on
a donc cherché a réduire la longueur de la fiboewr Bela, une longueur 6 cm puis de 4 cm
ont été étudiées. Les spectres en sortie de la filwntrent une évolution plus prononcée
(figure 16(b)). En effet, quand l'intensité de langpe dépasse 140 mW, un miASE
commence a apparaitre autour de 642 nm et condéiral@mplifier avec I'augmentation de la
puissance de la pompe. Pour une valeur d’entr&@emW, un pic au sommet de la bande
d’amplification se distingue, pic assimilable a début d’effet laser. Il est a noter qu’'a ces
puissances et ces faibles longueurs mises engeligdide devient instable et la fibre se

détruit complétement aprés quelques minutes. Firerlé lorsque la longueur de fibre est
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réduite a 4 cm (figure 16(c)), on constate qu’'aipde quelques dizaines de mW seulement,
une émission spontanée centrée a 628 nm est obkepuas rapidement amplifiée a partir de
20 mW. Pour une valeur d'environ 55 mW, I'appanitdune raie spectrale étroite a 634 nm
est nette, signature de l'effet laser recherché&éGeltat prometteur est a modéré compte tenu

gue le niveau de puissance extrait reste bieniguféau mWw.

Cette étude démontre donc pour la premiere fopoksibilité d’obtenir un effet laser avec
une fibre dopée aux nanoparticules malgré les dquegtes du milieu liquide impliquant le
réle important jouée par la longueur de la fibreslrésultats expérimentaux obtenus sont
cohérents avec les résultats des simulations, avecdifférence notable sur les valeurs du
seuil laser, qui sont bien plus élevées dans lagoea Cette différence est principalement
attribuée aux pertes de couplage de la pompe drdende la fibre. Des travaux
complémentaires sont actuellement en cours cidEmtderniers résultats des calculs (cf.
figure 29(a))ou des rendements supérieurs a 70 % associéslangesurs optimales de 10
cm sont envisageables sous réserve de réduire rieewation des dots d’'un ordre de

grandeur.
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V. Conclusion

En conclusion, dans ce chapitre, une étude thémragété menée sur des fibres optiques
dopées aux QDs pour la réalisation d'un laser. d&sx types de dots synthétisés dans le

chapitre 2 ont été traités.

Ainsi, les simulations d’'une fibre dopée avec dbS&QDs de concentration de 'ordre de
107 m™ ont débuté et démontré un effet laser théoriqes. ésultats sont satisfaisants avec
des caractéristiques géométriques de la fibre éguadion avec les conditions expérimentales
(dictées par le chapitre précédent) et une pemtfiaiicité laser de 80%, proche de la limite
guantique. La cavité était constituée d’'un jeu d®ins 4%-99%. De plus, il a été montré que
le niveau de concentration des QDs a une influenegeure et des plus sensible sur la
longueur optimale de la fibre pouvant aller de frba quelques millimétres seulement. Cela
est du aux sections efficaces non conventionnellebsorption et d’émission des QDs,
supérieures a celles des ions Ytterbium de cingesrde grandeur. Dans une configuration a
fortes pertes (10 dB/m dans le cas des solvanssiglaes utilisés pour disperser les QDs),
I'efficacité laser se trouve réduite autour de 6% qui doit permettre néanmoins de mettre
en évidence expérimentalement un systeme lasenedfisi la concentration et le diameétre de
cceur de la fibre sont judicieusement choisis. el $@ser de ce systeme est théoriquement
trouvé autour de 30 mW, résultat prometteur darsetes ou cette valeur est compatible avec
le point d’ébullition des milieux liquides. Les gihations d’une fibre & cceur liquide dopée
aux CdSe/CdS-QDs avec une concentration de I'otérelG° m™, ont montré une pente
d’efficacité laser aussi performante de 75%. Desleéd supplémentaires sur I'effet de la
concentration des dopants et les performances civigé, en utilisant des miroirs en sortie a
réflectivité variable, ont été menées pour déteemides longueurs de fibre réalisables
expérimentalement associées a des rendements opimDe la méme fagcon que
précédemment, cette étude a montré qu’avec unwunidegertes réalistes de plusieurs dB/m,

I'effet laser peut étre conserveé.

En se basant sur ces calculs, plusieurs cavitésslast été réalisées expérimentalement. Dans
un premier temps, le dopage a base de PbSe-QOsuged@ais dans ce cas, aucun effet laser
n'a pu étre obtenu. Ce résultat est attribué aquadité de synthese insuffisante ainsi qu’a la

nature méme de ces dots ou la présence de recasumiganon radiatives peut étre

particulierement élevée. Ainsi pour réellementiathee un systeme laser dans ce type de
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fibre, il sera indispensable d’optimiser la quaktdla géométrie de ces nanoparticules. C’est
pourquoi, l'utilisation de structures évoluées cmmquille a pris la suite. En utilisant des
cavités a fort coefficient de surtension, un dfiser a alors pu étre démontré pour la premiére
fois en adéquation avec les calculs. Il est a ngter les pertes du milieu ont joué un réle
déterminant dans le choix de la longueur de laefidpi a été limitée a quelques centimetres.
Ce résultat récent et prometteur est en cours idiggtion en se basant sur la derniere
campagne de simulation. Enfin, il est a noter, guravail au niveau de I'optimisation du
milieu hoéte apparait nécessaire afin a la fois éléorer la stabilité et la tenue au flux tout en
réduisant les pertes de propagation. Des pren@raux en ce sens ont débuté et font I'objet

du dernier chapitre.
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Les études menées sur les fibres optiques a cgeugtdiont montré des résultats prometteurs
en terme de luminescence et de guidage optique watisaussi révélé la présence
d’instabilités et d’atténuations importantes li@eutilisation des milieux liquides. Afin de
s’affranchir de ces contraintes, nous allons damslapitre chercher a mettre en ceuvre
d’autres solutions pour incorporer les QDs dansfilags. Ces voies seront basées sur la
synthése de particules par traitement thermiqueedees composites, le dépdt de couches
dans les fibres creuses a cristal photoniqgue owrenle dopage de matériaux exotiques

comme l'aérogel.
|. Fibres a cceur solide dopées aux PbS-QDs

Dans cette premiere partie, I'idée est de fabriguee fibre avec des nanoparticules
incorporées dans une matrice solide afin de leggeo contre les effets du milieu ambiant
préecédemment évoqués. Dans ce contexte, un verosilicaté contenant les précurseurs
nécessaires a la formation de nanoparticules PB&® aynthétisé en collaboration avec le
laboratoire POSTECH de Corée, leader dans le dentna fabrication de tels nanocristaux,

puis étudié et étiré en fibre optique a Xlim.

I.1.  Synthése du verre borosilicaté incorporant les pragseurs

nécessaire a la formation des PbS-QDs

La premiere étape consiste a fabriquer une préfodmeverre composée de 50%SiO2-
25%Na20-10%Ba0-5%Al203-8%Zn0-2%ZnS-0.8%Pb0O (% erdempar le procédé du
«melt and quench». La composition présentée egk iskétudes antérieures menées au
laboratoire POSTECH. Il est a noter la présencepldenb et de soufre, nécessaire au
processus de nucléation pour former les nanop&sidebS. Pour cela, ces matériaux sous
forme de poudre ont été mélangés et fondus a 1850ehdant 30 minutes dans un creuset
d'alumine sous atmosphére ambiante. Le mélangawhbtensuite été versé dans un moule en
laiton pour former un barreau de verre de diametcen et de longueur 12 cm (cf. figure 1),
représentant la préforme. Le moule a été préchauf8®0 °C pour éviter la formation de
fissures dans cette préforme. Puis elle a enstéteeéuite a 350 °C pendant 3 heures pour
réduire les contraintes thermiques [1] [2].
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ey, -
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Figure 1 : Image de la préforme de verre d’une dizae de cm de long, contenant les précurseurs
nécessaire a la synthese des PbS-QDs.

[.2.  Traitement thermique et caractérisation de la

préforme fabriquée

Dans une seconde phase, une partie de cette peefogté découpée en morceaux de 3 mm
d'épaisseur pour en étudier les propriétés d'absorpt si possible d’émission en fonction
des conditions de traitement thermique. En eféet,drocessus de nucléation (équation 1) et
de croissance des nanoparticules (équation 2) migew®e sont fortement dépendants des
valeurs de température et des durées de traiteapgfigué, comme l'indique les formules
suivantes [3] :

20Tyv

a'“z—H(TU —T) Equation 1

ou &, est le rayon critique du nucleus a la températiereecuit,c est le coefficient lié a la
tension du surface, T est la température de re€wigst la température d’équilibre de la
solution, v est le volume moyen spécifique des particules etsH I'enthalpie spécifique

moyenne.
a = (2(Cq— C.)/(Cp— Cc) )2 (Dr)Y/? Equation 2

ou a est le rayon moyen des particutesst égal au temps de recuit, €t la concentration
initiale en phase semiconducteur, €5t la concentration de I'équilibre a la tempéeatle
recuit, G, est la concentration de phase de la particule ®tdgexp OE/KT) est le coefficient

de diffusion.
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Ainsi, les études ont débuté avec des températoragrises entre 300 °C et 600 °C pour des
durées de traitement de plusieurs heures pouviantjasqu’a plusieurs jours. Ce choix a été
motivé par une étude bibliographique ainsi que lpartravaux antérieurs du laboratoire
POSTECH. La figure 2 montre un exemple typique @gultat obtenu pour un échantillon
chauffé a une température de 470 °C. Un changenstrde la couleur de la piéce allant du

jaune au brun jusqu’au noir est observeé avec 'argation du temps de chauffage.

47
Heures

Figure 2 : Images d’une piéce issue de la préformie 3 mm d'épaisseur, avant (0 heure) et aprés
chauffage a 470 °C pour des durées de 24, 47 etteires.

Ce changement de couleur est a relier directem&nfamation des PbS-QDs dans le verre.
En effet, sous I'impulsion de la température, laigsance des dots est progressivement
augmentée, pour obtenir aprés 53 heures de chauifagerre complétement absorbant, donc
de couleur noire. Pour confirmer la formation de particules dans le verre, des mesures
d’absorption ont été réalisées a différents intégadu traitement thermique en suivant le

montage expérimental décrit par la figure 3.

Verre dopé en PbS QDs

e | () O o
A
<>

blanche
Fibre
~

%
Laser fibré = T multimode

Figure 3 : Montage expérimental pour le pompage duerre dopé en PbS-QDs par une source de
lumiére blanche.
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Ainsi, I'échantillon a été excité par une sourcelulaiére blanche puis analysé en sortie en
collectant la lumiere par une fibre multimode pal@terminer le spectre d’absorption. Les

résultats sont reportés sur la figure suivante :
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Figure 4 : Spectres d’absorption du verre dopé auRbS mesurés a différents intervalles de
temps pour un traitement thermique a 470 °C.

Les courbes montrent une absorption importantecaurtes longueurs d’onde du visible, qui
est reliée directement aux propriétés des QDs comtemdu. En complément, aprés une
durée minimale de 42 heures de chauffage, un pitoexque apparait avec un niveau qui
augmente avec le temps du traitement thermiquée @gblution est due a 'augmentation de
la quantité des nanoparticules formée dans le v&eeplus, les spectres d’absorption se
trouvent décalés vers les hautes longueurs d’aeftit, attribué a 'augmentation de taille des

particules sous l'effet de la température.

Afin de poursuivre I'analyse de I'échantillon teipendant 53 heures & 470 °C, une source
laser continu émettant dans la région de forteraliso des dots (ici 532 nm) a été couplée

afin d’exciter les nanoparticules formées. Le risdwdst reporté sur la figure suivante :
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Figure 5 : Spectres d'émission mesurée d’un échalitin de verre dopé aux PbS-QDs, chauffé
pendant 53 heures a une température de 470 °C, eanttion de la puissance de pompe.
Les spectres obtenus montrent une intensité crigssavec la puissance de pompe jusqu'a
une valeur de 45 mW. Cette émission correspond @éasence des dots au sein du verre,
démontrant ainsi leur formation avec un niveau ulditg satisfaisante. Cependant, au-dela de
cette puissance de pompe, I'émission commence @mwEmjusqu’a une extinction complete
pour une valeur de 100 mW, diminution accompagnée fible décalage du pic d’émission
de 16 nm vers les basses longueurs d’'onde. Ce atenmnt est un résultat direct de la
dégradation des nanoparticules de PbS sous I'défefa lumiére. En effet, la dégradation
commence par la destruction de la surface descpbasi, ce qui diminue leur taille et cause
donc le décalage de leur émission vers les colotggieurs d’onde. Puis, sous I'excitation
continue a forte puissance, une destruction tadeke particules est atteinte impliquant la

disparition compléte de leur émission.
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[.3.  Optimisation des effets de la température et du teps de

chauffage

Pour améliorer la qualité des nanoparticules fosreééé&intérieur du verre et par conséquent
trouver les meilleures conditions pour leur forrafi nous avons mené des études
complémentaires sur la durée et la températureaibernent thermique. Pour cela, plusieurs
pieces du verre d’épaisseur 3 mm ont été traitéesiree gamme de température affinée qui
varie entre 470 °C et 500 °C afin de précipiter femoparticules PbS. Les spectres

d’absorption de chaque échantillon ont été mesdeéa méme facon que précédemment a
différents intervalles de temps (Figure 6).

1
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Figure 6 : Spectres d'absorption des échantillonswverre composite en fonction de la
température et des durées de traitement.

Les résultats demontrent une nouvelle fois la préséres visible d’'un pic excitonique et ce
pour tous les échantillons traités. De plus, cesfaiccompagne d’un décalage important vers
les hautes longueurs d’onde avec I'augmentatiola dempérature et du temps de chauffage.
Cela, de la méme facon que précédemment, est #goance de I'augmentation de la taille

des particules confirmée par des mesures MET mévélae croissance de 3,3 nm a 7,2 nm
sous l'effet des conditions de traitement.
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Pour étudier la qualité des nanoparticules formiemontage précedent a été réutilisé. Les
spectres d’émission sont mesureés a l'aide d’'untep@étre et reportés sur la figure suivante :
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Figure 7 : (a) Spectres d’émission mesurés sur léshantillons du verre dopé aux PbS-QDs en
fonction de la température et des durées de traiteemt; (b) image TEM révélant la formation des
QDs dans le verre composite.

Les courbes confirment la présence des particubess de verre. A noter qu'un fort
changement sur la taille des dots est observé powhangement relativement faible de la
température. En effet, la taille des particulesuéféas a 480 °C pendant ~10 heures a doublé
en augmentant la température de seulement ~20éte €volution ultra-sensible est due au
processus de nucléation qui s’accélere avec l'antatien de la température en produisant
une large quantité de nucleus qui se regroupemé enix pour former les nanoparticules.
Cette étude dénote donc que la formation des pleticdans le verre a été obtenue avec
succeés mais reste une opération délicate, notampaoemtle contréle de leur synthése. Cela
sera amplifié lors de I'étape de fibrage de laqgmék ou de plus des températures avoisinant

les 1000 °C seront mises en jeu pour ramollir kkeyeeomme il va étre décrit par la suite.

[.4.  Traitement thermique et formation des particules ahaute

température

Des essais préliminaires ont montré que le fibdgee type du matériau est possible mais
nécessite 'emploi de températures autour de 1@@Par conséquent, pour savoir s'il reste

possible de former mais surtout de conserver laticpkes dans le verre a de telles
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températures, nous avons mené une étude compléreerita premiére idée a consisté
simplement a reprendre les travaux précédentsgesitempératures supérieures en réduisant
les durées pour compenser cette augmentation tipeemAinsi, un échantillon a été chauffé a
une température de 750 °C, avec des durées rédigitgaelques heures a quelques minutes.
Les mesures d’absorption correspondantes n’ont ii@ucune présence de pic excitonique
ni d’émission. Cela a été confirmé par les clich#sT ou aucune formation de particules n'a
pu étre décelée. En effet, bien que l'utilisatiom ltAutes températures doive favoriser le
processus de nucléation qui génére les nucleusseioes a la formation des nanoparticules,
ces valeurs de température sont trop €levées pqotessus de la cristallogenese nécessaire
pour initier leur croissance. Ce résultat étaieradti suite a I'étude bibliographique et
confirme que nos résultats précédents correspoadariat de I'art actuel du domaine.

Afin de contourner ce probleme, une idée est derdposer le traitement thermique a haute

température en deux séquences :

* Premiere étape : formation des PbS-QDs aux tempémbptimisées précédemment
[400 °C — 600 °C].
» Deuxieme étape : chauffage aux hautes tempérafu@€s°C — 1000 °C] pour des

durées ultra courtes en adéquation avec |'étapibidae.

A titre d’exemple, nous avons traité un échantifonone température de 550 °C pendant 10
minutes. Ce couple température/durée permet édmiie facon optimum le processus de
cristallisation pour aboutir a une formation de QRE haute qualité, comme

montréprécédemment. Puis I'échantillon a été cleaadf nouveau mais cette fois-ci a 750 °C
pendant 2 minutes seulement pour permettre unesanace controlable des nanoparticules.
Le résultat de I'excitation de I'échantillon, avaitapres la seconde opération de traitement,

par une source laser émettant dans le vert est@porté sur la figure suivante :
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Figure 8 : Spectres d’émission d'un échantillon d8 mm du verre composite chauffé a 550 °C
durant 10 minutes, puis a 750 °C durant 2 minutegb) image TEM correspondant au processus
double révélant la formation des QDs dans le verre.

Tout d’abord, apres la premiere étape de traiteroptinisée préalablement (550 °C pendant
10 minutes), le spectre mesuré révele un pic dgonscentré a 1150 nm. Puis, aprés la
seconde opération de recuit (750 °C durant 2 miute pic semble étre maintenu pour la
premiere fois malgré les hautes valeurs de temp@samises en jeu. Il est a noter la présence
d’'un décalage fort vers 1370 nm, ce qui doit cqoesire a une augmentation de la taille des
particules estimée de 1 nm sous l'effet de la teatpée. De facon plus surprenante, ce
décalage est accompagné par une augmentation @aunige I'émission, ce qui sous-
entendrait une amélioration de la qualité des narimples formées par ce double traitement.
La forme des particules obtenue par les mesures (fighte 8 (b)) montre en effet une taille
moins dispersée que les dots formés précédemmeantdryfaibles agglomérations entre les

particules, ce qui résulte de la bonne qualitéQ@Igs synthétisés.

Pour étudier plus en détail ces caractéristiquele ebmportement des dots sous un flux
lumineux important, I'échantillon a ensuite été p@Empar le méme laser jusqu'a des

puissances de 600 mW. Les spectres obtenus somtésenr la figure suivante :
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Figure 9 : Spectres d'émission mesuré sur un échalfan traité pendant 10 minutes a 550 °C puis
pendant 2 minutes a 750 °C, en fonction de la puesce de pompe.

Les résultats montrent que l'intensité de I'émissaagmente lorsque la puissance de pompe
croit jusqu'a 136 mW, pour atteindre un niveau d&simon maximal. Ce niveau est plus élevé
que I'émission obtenue avec le méme échantillonntayabit uniquement le premier
traitement. Ensuite, pour des puissances supésigusgu’a 600 mW, I'’émission commence a
diminuer mais cette fois-ci dans des proportionbléa. De plus, le maximum d’émission
reste centré a 1370 nm, ce qui reflete une exdelabilité au photo-blanchissement et une

absence de dégradation malgré les puissances maisegu. Ce résultat est a notre

connaissance une premiere dans le domaine.

Compte tenu de ces avancées prometteuses, un sécbaudtillon a été traité de la méme
maniére, a 550 °C pendant 10 minutes lors de Eajpmaire puis chauffé a 1000 °C dans le
but de tester ses performances pour des condigemapprochant a celles du fibrage d’'une
telle préforme. La durée optimale trouvée est desédbondes seulement. Les spectres

d’absorption et d’émission mesurés sont reportefadigure suivante :
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Figure 10 : Spectres d’absorption (a) et d'émissiofb) mesurés sur un échantillon traité pendant
10 minutes a 550 °C puis pendant 45 secondes a 1000
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La courbe d’absorption (figure 10(a)) révele unératation typique de la présence des dots.
En complément, un pic d’excitation relativementnbfermé apparait autour de 1600 nm qui
confirme la formation des nanoparticules de taidativement importante (~7 nm). Le
spectre d’émission correspondant (figure 10(b)) al&ne I'existence d’'une émission centrée
a 1950 nm mais dans des proportions relativeméieta Cette intensité augmente avec la
puissance de pompe jusqu'a 200 mW, pour atteindne nfveau maximal puis ensuite
commence a diminuer. Comme lors des traitementsopdimum, la diminution du niveau
d’émission est suivie par un décalage du pic vessblsses longueurs d’onde, ce qui est a
relier a une détérioration des nanoparticules. Cemattendu, l'augmentation de la
température a des valeurs critiques de 1000 °Cndienia qualité des nanoparticules formées
mais reste cependant viable sous réserve de stevpeocédé a deux étapes. Ce résultat des
plus prometteurs étant validé, les essais de ftbmag pu débuter. Cependant, au regard de
ces tendances, on comprend vite que le temps dagmsle la préforme dans le four de la

tour sera des plus critiques et devra étre contnd& précision.
I.5.  Essais de fibrage du verre composite dopé aux PbIQ

En se basant sur les résultats obtenus précédemmestavons donc débuté la fabrication de
fibres optiques a coeur solide contenant des natmgas PbS. La formation et conservation
de ces nanoparticules dans la fibre nécessitenpptimisation importante du processus de
fibrage. En particulier, elle nécessite un ajustenpécis de la température du four et du
temps passé par la préforme dans ce dernier, aficodtroler la taille et la qualité des
particules formées. La encore, plusieurs tentatrgisété nécessaires. Le premier essai a

consisté a chauffer le matériau composite en autgnela température du four jusqu’a 550
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°C stabilisée durant 10 minutes (couple optimuneméiné précédemment) afin de former les
nanoparticules, puis atteindre le plus rapidemessiple 1050 °C pour ramollir le verre afin
de débuter I'opération de fibrage. Ensuite la fibst étirée a une vitesse importante (40
mm/min) afin de limiter le temps passé dans le.felusieurs metres de fibres avec differents
diametres externes de 100 a 500 um ont été réaNs&ssucces, comme le résume la figure
11(c).

!
l
[
I;
f
l

Figure 11 : Image de la préforme, (a) avant et (kgprés I'opération de fibrage; (c) photo de la
goutte correspond au départ du fibrage et des fibierésultantes de diameétres externes différents.

Les figures 11(a) et (b) montrent elles la préfoamant et aprés I'opération de fibrage. Il est
a noter une transformation de la couleur de laopnéé en noir aprés le passage dans le four,
couleur caractéristique de la formation des narimpdes. Les mesures EDAX ont confirmé

la présence d'atomes de Pb et la conservationtde®s S. Pour exciter les nanopatrticules,
une longueur de fibre de 1 cm a été utilisée. heefiestée est choisie tres courte a cause des
pertes de guidage élevées. Les spectres obtenélermtune signature d'émission des QDs
dans l'infrarouge, comme indiqué sur la figure ante :
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Figure 12 : Spectres d’émissions enregistrés a lare d’'une fibre de verre dopée en PbS-QDs
pompée a 532 nm.
Cependant, I'émission présente un spectre relagwenarge (de 1250 nm a 1700 nm,
longueur d’onde haute limitée par le systeme deatién) avec un maximum estimé autour
de 2 um. Ce résultat est la conséquence d’'unedapersion de taille des particules formées
sous l'effet des températures élevées mises eatjdu temps passeé dans le four , difficile a

maitriser.

Pour optimiser la formation des nanoparticulesllier aéellement vers la réalisation d’'une
fibre, une nouvelle préforme a été fabriquée inomapt cette fois-ci une gaine en verre en
borosilicate (figure 13). Le choix de ce matérigtiraotivé par ses propriétés de température
de fibrage proche de ceux du verre composite. Damm®ntexte, un tube de verre borosilicate,
de diameétre interne de 3 mm et de diametre exwent2 mm, est utilisé pour constituer la
gaine de la fibre. Il est a noter qu’un barreawelee borosilicate de longueur 21 cm est tout
d’abord inséré dans la préforme : cette zone séhlaée pour former «la goutte » qui
correspond au départ du fibrage, ce qui protégevaidre composite d’'une exposition a haute
température (1200 °C) pendant le temps de format®ha goutte (~10 minutes). De plus,
cela permettra de stabiliser et d’optimiser lesapaatres de fibrage avant d’atteindre la zone

critique constituée par le barreau du verre com@ate longueur 1 cm. Afin de suivre notre
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idée d'un traitement a deux séquences, I'échantdl@té préchauffé dans un four annexe a la
tour (a 550 °C pendant 10 minutes) pour optimiadiofmation des nanoparticules. Comme
précédemment, pour assurer que ce verre dopé npasoEXPOSEé aux températures élevées
sur un temps trop important et donc se rapprockgrconditions présentées par la figure 10,
nous avons augmenteé la vitesse de descente déftarpe du fibrage jusqu’a des valeurs de

60 mm/min.

Verre

Fin de fibrage:
Capillaire borosilicate - borosilicate
} 12 mm
A -
i 3 mm
|

Fibre de verre dopé
aux Pb5-0Ds avec une
gaine de borosilicate

T ; Verre dopé
g <: aux PhS-QDs

A
+ Zone de chauffage/
.} début de fibrage
i ~2,5cm
Début de fibrage: 7
Fibre en borosilicate '{,’3 Verre borosilicate
r
bt SR MK AMA N A MO A D : \\__ﬂ _._-'I
Vi il
Fibres résultantes Préforme initiale

Figure 13 : Représentation de I'assemblage des difents matériaux constituant la préforme
ainsi que I'évolution structurelle des fibres obtenes en fonction des zones.

Une fois les fibres obtenues, une premiere mesyrermis de vérifier leur guidage et plus
particulierement les spectres d’absorption en tajgcune source de lumiere blanche dans le
cceur de la fibre via un objecti20. La sortie de la fibre est elle couplée avec fiime
multimode pour mesurer la puissance et enregikgespectres. La figure 14(a) montre une
absorption importante aux longueurs d’onde du lgasdonfirmant la présence des PbS-QDs
dans le cceur de la fibre. Le profil du mode guideegistré en sortie de fibre (figure 14(a) en
insert) montre la propagation de la lumiere dansomir de la fibre avec un comportement

multimode comme attendu du fait de I'indice deaéfion élevé et de la large taille du cceur.
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Figure 14 : (a) Spectre d’absorption mesuré sur utrongon d’un métre de la fibre dopée en PbS-
QDs fabriquée. En insert : Champ proche enregistré la sortie de la fibre; (b) Spectres
d’émission enregistrés a la sortie d’'un trongon dd0 cm de fibre dopée en PbS-QDs pompée a
532 nm.

Puis, pour exciter les nanoparticules, un troncomellongueur de 40 cm a été pompé. En
sortie de fibre, les courbes révelent la présefurged@mission centrée a 1500 nm sur plus de
300 nm, comme l'indique la figure 14(b). Deux pggpplémentaires a 880 nm et 1070 nm
sont présents mais sont a relier aux résonnancegrdel borosilicate. Par conséquent, cette
mesure confirme tout d’abord la présence des natiogas dans la fibre, mais aussi leur
formation avec une taille moins disparate que mégenent, ce qui indique une meilleure
possibilité de contrbler la taille des nanopartisuén jouant sur la vitesse de descente et la
géométrie de la préforme. De plus, les pertes deaga de ces fibres ainsi fabriquées ont
diminué largement par comparaison avec l'utilisatde liquide pour arriver a des valeurs
inférieures au dB/m. Néanmoins, le niveau de I'éiois des dots dans cette configuration
reste encore insuffisant. Par conséquent, malgm&sidtat encouragent, la fabrication d’'un
dispositif actif basé sur ce type de fibre nécessitcore beaucoup d’optimisation que ce soit
au niveau du contréle de la fabrication des padgmais aussi au niveau de la composition
du matériau. Dans cet objectif, un travail surdjmentation des concentrations en dopant lors

de I'élaboration du verre est programmé avec ndepaires coréens.
ll. Solutions annexes proposées

Dans cette derniere partie, nous proposons d’imcerples nanoparticules colloidales
synthétisées durant le second chapitre par de Hesivapproches. Le but recherché est
d’évaluer les potentialités offertes par des sohgi alternatives pour obtenir des guides
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optiques performants pour le controle des nanapdes. A ce titre, les récentes
démonstrations du guidage de la lumiére dans l@ar la technologie des fibres
microstructurées est une voie a étudier. Dans ogekte, le dépbdt de nanoparticules sous
forme de couches ou encore le dopage d’ un aéogkéu ultra poreux) ont été engagés
pour étre ensuite introduites dans le coeur daicasb fibres creuses. A plus long terme, cette
incorporation de nanoparticules permettra de fretnche nouvelle étape pour réellement

fonctionnaliser des fibres microstruturées.

[I.L1. Dépbt de couches de nanoparticules

Dans ce contexte, une premiére approche est deselédes nanoparticules a l'intérieur du
cceur d’air des fibres a cristal photonique. Afingdéder notre choix sur le type de particules
a utiliser, une étude préliminaire s’est portée des fibres creuses simplifiees ou fibres

capillaires.

1.1.1. Dépot de couches de nanoparticules PbSe dans le careux de

fibres capillaires

Pour cela, une fibre capillaire de longueur 20 amsentant un cceur d’air de 25 um de
diameétre a été utilisée. Le procédé de remplissageslativement simple et consiste a mettre
sous pression la fibre a l'aide d’'un pousse seendue liquide choisi est une solution de
toluene ou des particules PbSe-QDs de taille 3 omb suspendues avec une concentration
de 28 pumol/l. Une fois cette opération réaliséefilbee est alors placée dans une étuve
pendant une durée relativement longue pouvantjabegu’a plusieurs jours a une température
de 80 °C pour évaporer le solvant. Des mesures issdon sont réalisées a différents
intervalles de temps durant la phase de séchageépaluer I'évolution des nanoparticules au

sein du cceur de la fibre. Les spectres enregistréisreportés sur la figure suivante :
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Figure 15 : Evolution des spectres d’émission enrigrés a la sortie de 20 cm de fibre en fonction
du temps de traitement. En insert : zoom du spectrenregistré apres 192 heures du séchage.

Les courbes montrent un pic d’atténuation locadisEl60 nm du a la présence du toluene.
Apres une durée de traitement supérieure a 96 $iecette absorption diminue fortement,
correspondant & une évaporation quasi totale diaisbbomme souhaité. Il est a noter que
durant cette phase, la position spectrale du maxirdiémission reste fixe, indiquant une
conservation de lintégrité des particules. Néamsoipour des durées supérieures, des
changements importants apparaissent. Ainsi, pexethple d’'un traitement de 192 heures, le
spectre enregistré montre un large décalage (170 dumpic d’émission vers les hautes
longueurs d’onde. Ce changement est causé parldag@gation des particules sur elles-
mémes, augmentant par conséquent leur taille. @@ aassi que le niveau de I'émission
diminue largement (différence de 15 dB) ce qui dérbune détérioration de la qualité des
nanoparticules et de leur efficacité quantiqueldrgeur a mi-hauteur du pic d’émission (~
250 nm) a doublé, confirmant la présence d’'unertitipa aléatoire des tailles des particules
aprés agglomération. Par conséquent, une premédrgusion de cette étude révele qu’en
absence de toluene, ces nanoparticules a structerg uniqguement sont détruites sous

I'action du flux optique par le phénomene d’oxydati
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11.1.2. Dépbt de couches de nanoparticules a structure cagcmquille dans

le cceur creux de fibres capillaires

Suite aux résultats obtenus, une étude similaisédaur le méme protocole a été menée mais
cette fois-ci sur des dots enrobés d'une coqudke,CdSe/CdS. De la méme fagcon que
précédemment, des mesures ont été faites a dif$éirervalles de temps durant I'étape de

traitement et les spectres obtenus sont reportda fgure 16.
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Figure 16 : Evolution des spectres d’émission enrigrés a la sortie de 20 cm de fibre en fonction
du temps de traitement. En insert : champ proche msuré a la sortie de la fibre.

Dans cette configuration, les mesures montrentunmssion centrée aux longueurs d’onde du
visible (616 nm) dictées par les propriétés de dnissés. De plus, pour des durées de
traitement similaire au cas des PbSe-QDs, aucurificadion spectrale n’apparait, indiquant
'absence d’agglomération des nanoparticules auscdu chauffage. La conservation de leur
taille est attribuée a la présence de la couch€df qui sépare les particules en absence du
solvant et qui les protége d’'une oxydation provegp@r le pompage optique. Cependant, une
diminution de lintensité de luminescence est aenadu cours du temps, causée par

I'évaporation du liquide qui réduit le nombre destgules déposées. Enfin, le profil du mode
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guidé enregistré en sortie de fibre (figure 16 resert) confirme que I'émission des QDs est

guidée dans un anneau qui entoure le cceur deréa fib

11.1.3. Dépbt de couches de CdSe/CdS-QDs dans les fibres

microstructurées a coeur creux

Une fibre microstructurée air-silice a cceur creugté@ utilisée pour réaliser des dépots de
couches de QDs sur les parois du coeur. Le cphiationique est constitué de motifs en étoile
de David entrelacés (hommé Kagomé-lattice) tandéslg coeur creux est obtenu en omettant
sept cellules. Les grandeurs caractéristiques lsodfameétre du coeur et I'épaisseur t des
régions en silice. Dans I'exemple montré sur laugg17(a), le diametre du coeur d'air
approche 75 um, I'épaisseur des ponts de silicdee880 nm et la longueur de la fibre est de
80 cm.

Le principe de guidage de cette fibre est basdesorécanisme dit du « inhibited coupling »
soit de facon simpliste, un jeu de couplages arélamtavec les modes de la structuration
Kagomé [4]. De plus, les caractéristiques de prapag sont fortement influencées par
I'épaisseur t du pont de silice qui entoure le cadair (figure 17(a)). A I'image d'un

résonateur Fabry-Perot, les fréquences résonani@msc (non transmises) peuvent étre

aisément prédites par I'équation suivante [5] :
Ac;m:% n2-1 Equation 3

ou m est l'ordre de résonance, t I'épaisseur dmieche entourant le coeur d’air et n l'indice

de réfraction de la silice.

Par conséquent, I'énergie est transmise entré.admns le cceur d’air. Cette propriété va nous
permettre de déterminer I'impact du dépoét des denseffet, le résultat de simulations reporté
sur la figure 17(b) montre que le dép6t de 30 nntetles particules doit se traduire par un

décalage des bandes de transmission de 63 nmegensulites longueurs d’onde. Cela revient
a un décalage théorique de 21 nm pour le dépdedionche unique de CdSe/CdS (diameétre
des particules de 10 nm). Il est a noter que l'icbjpl la forte valeur de l'indice de réfraction

des particules est elle trouvée faible (1 a 5 nndéEalage supplémentaire selon I'indice de

réfraction moyen introduit).
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Figure 17: (a) Image optique de la fibre microstructurée a coaud’air utilisée; (b) Modele
théorique du guidage dans la fibre & coeur creux détminant la position des bandes de
transmission en fonction des propriétés de la couetanti-résonante entourant le cceur d’air.

Dans un second temps, des couches minces de QBtedantorporées dans la fibore Kagomé

par l'injection du liquide précedent (toluene-CdSa#$). Cependant, pour s’assurer que le
liquide remplisse uniquement dans le cceur cenaab pénétrer les trous périphériques,
I'extrémité d’entrée de la fibre a subit un posiitement avec pour but de collapser les trous
de la gaine périphérique et laisser seulement le déair ouvert. Cette opération est réalisée
a l'aide d’'une soudeuse (Vytran GPX-3000) qui vidmuffer ponctuellement la fibre sur une

longueur de ~1 mm. L’optimisation du temps (quefjsecondes) et de la température du

traitement autour des 2000 °C permet d’aboutiégultat suivant :

Ceeur central (zone de collapse) Trous périphérigues

Figure 18 : Coupe longitudinale de la fibre microstucturée apres le collapse des trous
périphériques.
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La fibre est ensuite clivée dans la zone de callapsseul le cceur d’air est resté intact. Ce
canal est alors rempli par la solution dopée deceoimation 10 pmol/l a I'aide d’'un pousse
seringue puis aspiré comme indiqué par la procédécete en figure 19. Le résultat est le
dépbt d’'une fine couche de toluene-CdSe/CdS atta@hié paroi interne du coeur. Le troncon
de fibre est finalement séché a une températur80deC pendant 4 jours pour évaporer

compléetement le solvant.

Séchage

Figure 19 : Représentation schématique de la tectque de dép6t de couche de QDs appliquée
dans les fibres creuses microstructurées.

Il est a noter que cette opération pourrait étpetée plusieurs fois pour empiler plusieurs
couches de QDs (non présenté dans le manuscrifibreaest alors excitée par une source de

lumiére blanche et les spectres de transmissionnéesont reportés en figure 20.
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-5 hautes longueurs d’'onde
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Figure 20 : Spectres de transmission enregistrédasortie de la fibre mcrostructurée avant et
apres le dépbt de couche de nanoparticules.
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Les courbes présentent un décalage des bandeardenission de ~25 nm vers les hautes
longueurs d’onde aprés la couche déposée (coutm®e rdigure 20) ce qui correspondrait
d’apres I'’équation 3 a un élargissement de ~12 arfégaisseur t du pont de silice entourant
le cceur creux de la fibre microstructurée. Cesltasusont en accord avec les simulations
démontrant qu'on a pu déposer une mono-couche rdieypes tout au long de la fibre. Afin
d’obtenir une couche plus épaisse, un second trodeofibre a été traité en augmentant la
concentration des particules dans le liquide deud®l/l a 20 pmol/l. Comme attendu, le

décalage des fenétres de transmission a quasimehléd courbe grise, figure 20).

Finalement, le troncon a été pompé a 532 nm afxaiter les nanoparticules. Un résultat

typique est montré sur la figure suivante :
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Figure 21 : Evolution des spectres d’émission mesée a la sortie de 80 cm de fibre en fonction
de la puissance de pompe. En insert : champ proclearegistré a la sortie de la fibre a 532 nm et
625 nm.

A partir de 3 mW de pompe, une émission spontapé&ée a 625 nm est observable puis
amplifiée avec l'augmentation de la puissance depgeo La répartition de l'intensité du

champ guidé a 532 nm enregistré en sortie du trodedibre démontre une propagation de la
pompe dans le coeur d’air avec un comportement madie. Le champ proche mesuré a 625

nm montre lui une répartition de I'énergie, provendes dots déposés, majoritairement
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localisée dans les ponts de silice de la microgiracCes derniers jouent ici le role de guides
optiques par le mécanisme de réflexion totale mgeiPar conséquent, afin de conserver
I'émission dans le cceur d’air, un travail sur lauglage de modes devra étre mené. Par
exemple, I'existence des modes de surface dandidess a bande interdite photonique
pourrait étre une solution. En parallele, la rédie de ces fibres creuses présentant un
revétement exotique peut aussi trouver des applisadans d’autre domaine que celui des
sources comme par exemple en métrologie tempsudrég ainsi qu’en optique quantique ou
des propriétés d'anti-relaxation et de confinensarit recherchées compte tenu des limites
des revétements classiques tels que ceux a basalids ou de chaines de carbone. Ces
fibres pourraient alors compléter un travail quintide débuter a Xlim basé actuellement sur
les matériaux sol-gel et PDMS en collaboration dedaboratoire SPCTS de Limoges.

[I.2.  Aérogel de silice dopé par des nanoparticules

Une seconde voie pour proposer des fibres creusessaconcerne l'investigation du dopage
de matériaux exotiques pouvant potentiellement tecep I'air du cceur tout en conservant
les performances de guidage optique. Une idée tecproposée par le Pr. Birks de
'université de Bath s’est portée sur l'utilisatidiaérogel. En effet, I'aérogel est un verre de
silice nano-poreux qui est généralement constiteépllis de 90% d'air, mais qui reste
mécaniquement solide [6]. Ce milieu est structunéna échelle nanométrique (accordable
durant la synthése) beaucoup plus petite que ukur d'onde de la lumiére, et présente un
indice de réfraction trés faible (typiquement 1201,05). De plus, cette porosité confere des
propriétés étonnantes comme une résistance exttdaehaleur ou encore une compatibilité
au dopage. Enfin, il présente une atténuation ctibipaavec les applications visées dans la
bande visible/infrarouge [7]. Dans le contexte file®s a cristal photonique, cet « air solide »
représente donc un matériau de recherche partienlent innovant en comparaison avec
I'état de l'art actuel, en sachant de plus quebeefet I'aérogel sont fabriqués en verre de
silice et seront par conséquent compatibles. Laotétration expérimentale de ce principe a
été proposée par le Pr. Birks durant 'avancementadte these et une collaboration a alors

debuté avec Xlim afin d’'utiliser ce réseau d’aintoe « un piege naturel a nanoparticules ».

Dans cet objectif, la fabrication d'aérogels parpl®cédé sol-gel a été engagée avec
l'université de Bath. La premiere étape reposdastéalisation d'une suspension colloidale de

silice solide. Pour cela, un alcool liquide tel déthanol est mélangé avec un précurseur de
134



Chapitre 1V: Solutions exotiques pour I'incorpor@ti de quantum dots dans les fibres optiques

'alcoxyde de silice comme l'orthosilicate de tetgthyle (TMOS) ou l'orthosilicate de
tétraéthyle (TEOS). Une réaction d'hydrolyse agi@sut d’'eau a la solution forme les
particules de dioxyde de silice. L'oxyde en suspgngommence a subir des réactions de
condensation qui créent des ponts reliant lesquéet de silice colloidales dispersées. Ensuite
le liquide est évaporé par un procédeé appelé «rSiufieal Drying ». Cette opération se fait
sous des pressions de 50 a 60 bars a des tempérdwub a 10 °C et pendant des durées de
12 heures a 6 jours. Finalement le liquide est tacéppar de l'air et 'aérogel se retrouve
constitué par un réseau de fils de silice de dimmigférieur a 100 nm formés par une

combinaison des particules de taille entre 2 engfigure 22) [8] [9].

Dans notre cas particulier, 'aérogel est ensuii@édaux QDs par l'insertion d’'une solution de
PbSe-QDs, de diametre 5 nm dissouts initialemems da I'eau, aprés I'obtention de la silice

colloidale. La couleur de I'aérogel tend alors Mergune, illustrant que les courtes longueurs

d’onde du visible sont absorbées et seule uneepdes hautes longueurs d’onde est transmise
(figure 22(a)).

l“ -

Aérogel dopé en PbSe PbSe-QDs Silice

Figure 22 : (a) Image de 'aérogel fabriqué dopé aton dopé aux PbSe-QDs. (b) Structure
schématique de I'aérogel dopé correspondant.

L’aérogel fabriqué est alors caractérisé au labaaXlim. Pour cela, une source de lumiere
blanche fibrée (type supercontinuum) a été injectérs un bloc d’épaisseur 1 cm afin
d’évaluer les performances optiques. La lumieretrpuerse le bloc est ensuite collectée en
sortie par une fibre multimode pour en mesurersjgsctres a l'aide d’'un analyseur (figure

23(a)). Ces caractérisations sont réalisées sutaemtillons dopés et non dopés aux QDs.
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Figure 23 : (a) Excitation d’un échantillon d’aérogel dopé aux PbSe-QDs; (b) zoom sur la piéce
d’aérogel pompé a 532 nm pour une puissance de 683, montrant I'apparition d’'une tache
noire qui correspond a I'oxydation des PbSe-QDs.

La courbe de I'aérogel dopé (figure 24(a)) déndtmel absorption importante aux courtes
longueurs d’onde du visible et au proche infrarougg comparaison a l'absorption de
'aérogel non dopé. Cette différence est a reliex aropriétés des QDs et donc a leur
présence dans I'échantillon. De plus, la companaaec le spectre d’absorption des PbSe-
QDs avant l'incorporation dans I'aérogel (figure(&4 courbe grise) montre I'absence du
premier pic d’excitation. Cette absence peut éwe d une mauvaise qualité des QDs

notamment une large dispersion de la taille descpides.

Pour confirmer ces observations, nous avons pomjxoc de 1 cm de long & 532 nm. La
puissance de pompe a été augmentée jusqu'a sormoraxide 600 mW. Les spectres

d’émission sont enregistrés et reportés sur ladiggure 24(b).
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Figure 24 : (a) Absorption normalisée d’un échantlbn d’aérogel dopé et non dopé aux PbSe-
QDs. Le spectre d’absorption des PbSe-QDs suspendiens de I'eau (courbe grise) est indiqué
pour comparaison; (b) Evolution des spectres d’éméson de I'échantillon d’aérogel dopé en

PbSe-QDs en fonction de la puissance de pompe.

A partir de 200 mW, un large spectre d’émissiorrggar a mi-hauteur ~ 400 nm) est
observable puis amplifié avec I'augmentation depléssance de pompe. L'émission des
nanoparticules mesurées dans l'aérogel est trddefgiar rapport a I'émission des
nanoparticules non incorporées, indiquant une tdmucde leur efficacité quantique.
L’augmentation importante de la largeur de leur gdiémission, dénote aussi que ces
particules ont subi une large déformation de leillet pendant leur incorporation dans
'aérogel. En effet, les dots peuvent se décompeisse reformer avec des tailles aléatoires et
tres dispersées durant le procédé de synthese isantla I'élargissement de leur pic
d’émission. Enfin, aprés quelgques minutes d’excitabptique a 600 mW, on remarque que
le niveau d’émission chute drastiquement pour d&spa complétement. Cette évolution est
irréversible et s’accompagne de l'apparition d’daehe noire sur la surface en interaction
avec le flux lumineux (figure 23(b)). Cet endomnmageat correspond a l'oxydation des

PbSe-QDs causée par I'exposition a I'air dansde dlaérogel.

Par conséquent, cette étude préliminaire démomnted’imcorporation des nanoparticules dans
un matériau exotigue comme l'aérogel est possikdés mécessite une phase d’optimisation
qui reste a mener. L'utilisation des nanoparticutesns sensibles a I'air et au milieu ambiant

gue sont les structures coeur/coquille est en abavaluation.
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[1.3. Réalisation de fibres basées sur un gel dopé aux @D

Une derniere voie étudiée est la fabrication d’filme dopée a partir d'un gel incorporant des
QDs, procédé représentant une étape intermédidire les solutions solide et liquide. Le gel
retenu (G608N) est formé a partir d'un composésparent utilisé habituellement pour le
couplage optique destiné a réduire l'atténuatiosigioal au niveau des connexions. Ce gel est
tres stable vis-a-vis du changement de la temp@ératwr une plage allant de -25 °C a 80 °C.
De plus, ses caractéristiques physiques restehamgées sous une exposition continue a la
lumiére. Enfin, ce gel présente une viscosité @egté 10600 Poises avec un indice de
réfraction trés proche de celui la silice autourlghs (figure 25(a)). Ainsi, le dopage du gel
par les QDs possédant intrinsequement de fort endie réfraction (2,45 dans le cas de
CdSe/CdS) permettra la réalisation d’un guide fopaéun cceur en gel dopé et une gaine de
silice. A noter que le gel posséde des maxima digt®n situés principalement dans
linfrarouge mais reste transparent autour de Igioré spectrale du visible et plus
particulierement autour de 630 nm (figure 25(bg),réndant ainsi compatible pour guider

I'émission des CdSe/CdS-QDs qui vont étre utilisés.
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Figure 25 : Evolution de (a) I'indice de réfractionet de (b) I'absorption du gel optique utilisé en
fonction de la longueur d’onde.

Pour préparer une telle fibre, le gel a d’abordnéééangé avec une poudre de CdSe/CdS pour

former un mélange homogeéne (figure 26, en insErtyuite, le coeur d’'un capillaire en silice

de diametre 25 um a été rempli par le mélange geftéa I'aide d’'un pousse seringue en

suivant le mode opératoire suivant. Le capillaedahgueur 10 cm est connecté au bout de la
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seringue remplie par le gel dopé, puis mis soussja élevée pendant 48 heures. La pression
élevée et la longue durée de remplissage sonéaagsaires compte tenue de la forte viscosité
du gel utilisé. Puis le trongon de fibre est porap832 nm et les spectres enregistrés sont

montrés sur la figure suivante :

Puissance de pompe
croissante

Intensité normalisée, u.a.
o
(4]

500 550 600 650 700 750
Longueurd'onde, nm

Figure 26 : Evolution des spectres d’émission mesés a la sortie de 10 cm de fibre dopée en
fonction de la puissance de pompe a 532 nm. En, imselmage du gel dopé aux CdSe/CdS-QDs
préparé.

A partir de 5 mW de pompe, une émission spontapagée a 615 nm (largeur a mi-hauteur
~ 40 nm) est observable puis amplifiée avec I'augate®n de la puissance de pompe. La
position du pic d’émission se trouve faiblementadée de 6 nm en comparaison avec les
caractéristiques des QDs « libres » c’est-a-direumds en suspension dans un bécher (~ 609
nm). A noter que durant I'expérience, il a été pgmesd’augmenter la puissance de pompe
jusqu'a 400 mW (4 fois plus élevé que dans le ecatotliene) sans observer de détérioration
physique ou optique. De plus, aucun décalage dd'@mission ne s’est produit avec le temps
ni avec l'augmentation de la puissance de la por@eta démontre que les nanoparticules
sont stables et particulierement bien protégéetepgel, tout en conservant leur efficacité.

Compte tenu de ces résultats, cette voie représieme une solution séduisante et va faire
'objet d'investigations plus approfondies. Une ghlad’ optimisation de ce procédé est

d’ailleurs en cours afin d’améliorer la qualité giel ou la présence de bulles d’air est apparue,
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source de pertes additionnelles. L'utilisation del gyant une viscosité plus faible ou

contrblable est a I'étude afin d’améliorer I'étapeeremplissage de la fibre.
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1. Conclusion

En conclusion, dans ce dernier chapitre nous asmuhaité évaluer de nouvelles voies
d’incorporation des nanoparticules dans les filmpsques. Dans ce contexte, des fibres a
cceur solide dopées aux QDs ont été fabriquéestia gamn verre composite synthétisé en
collaboration avec le laboratoire POSTECH de Cofées études ont montré que sous
I'action d’un traitement thermique contrdlé, des Qe bonne qualité peuvent étre fabriqués.
Puis, pour la premiéere fois, la possibilité de &iler & des températures dans une nouvelle
gamme de 600 °C a 1000 °C (compatible avec I'étlgpébrage) a été permise sous réserve
de décomposer le traitement thermigue en deux ®tdpeest & noter que cette double
séquence dans certaines conditions améliore latéas dots formés. Fort de ces résultats,
plusieurs fibres de diametres différents ont ébgidaées et leurs caractérisations optiques ont
montré la présence des nanoparticules au sein elur ¢pais avec des niveaux d’émission
encore trop faibles pour réellement passer a laemion d’'un laser fibré. Un contréle accru
des parametres de fibrage combiné a une augmentm® concentrations en dopant lors de

I'élaboration du verre devraient permettre de ntlagseavancées.

Dans un deuxieme temps, nous avons cherché a oreorfes nanoparticules colloidales,
synthétisées durant le second chapitre, dans le creux des fibres a cristal photonique.
L’idée a long terme est de fonctionnaliser cesebmicrostruturées. Pour cela, le dép6t de
couches de QDs a été engagé. Des études préliesrait montré qu’en absence du solvant,
les particules PbSe-QDs s’oxydent rapidement seffetldu pompage optique allant jusqu’a
leur destruction et que par conséquent, seulsdes alstructure cceur/coquille devaient étre
retenus. Le dépot de CdSe/CdS-QDs dans une fibgerdé a alors été réalise. Un décalage
des bandes de transmission vers les hautes lorsgd@mde d’'une dizaine de nanometres est
observé, démontrant le dép6t avec succés de marahes de QDs le long de la fibre.
L’application de ce type de revétement exotiquedamaine de la métrologie fibrée sera a
discuter compte tenu des propriétés d’anti-relaxatit de confinement recherchées par cette
application. Dans un autre objectif, le dopage dagmogel aux nanoparticules a été mené
avec pour but de proposer la premiére fibre cragsige. Une collaboration avec 'université
de Bath a permis de synthétiser des premiers étbastd’aérogel présentant une émission
des dots dans l'infrarouge. La encore, l'utilisatie particules a structure cceur/coquille est
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requise pour améliorer la tenue au flux optiquee dampagne de fabrication ciblant les

fibres est a venir.

Enfin une derniére voie a consisté a étudier laidabon d’une fibre dopée a partir d'un gel,

procédé représentant une étape intermédiaire lestsmlutions solide et liquide. Les résultats
de I'étude ont montré qu'il est possible d’attemdme tenue satisfaisante au flux lumineux
avec une conservation de la qualité et de I'efftéades nanoparticules. Ces fibres devront

étre testée prochainement en configuration laser.

Le tableau suivant réesume les avantages et lesvaogents des techniques proposées pour

I'incorporation des nanoparticules dans les filmgsques.

Performance Stabilité au Qu%hgesdes Perte de Niveau
Solution flux optique | . . guidage d’émission
incorporés
Faible du au
Liquide <100 mW Elevée ~5-10dB/m pertes du
milieu
~Watt selon| Difficilement Correct mai
Verre composite la synthése | contrblable ~dB/m peut étre
des QDs au fibrage optimisé
Elevée, Accordable
Dépbt de couches / résolution / avec la
mono couche concentratio|
Extréme en Procédé a
Aérogel absence e ~ dB/cm Faible
, , optimiser
d’oxydation
Gel optique > Watt Elevée ~100 dB/km Bon
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Ce projet de recherche a consisté a étudier dessfibomposites originales pour le
développement de sources lumineuses accordableshlea de présenter de nouvelles raies
d'émission sur un domaine allant de l'ultraviolet'idgfrarouge moyen. Les applications
potentielles sont tres étendues et se portentesusekcteurs allant de la métrologie quantique a

la détection de molécules, en passant par le dstigie hématologique et thérapeutique.

Dans ce contexte, le milieu a gain de ces fibreBqops sera obtenu au moyen de
nanoparticules semiconductrices, nommeées "Quantata (Ds)", qui seront incorporées a
la matrice silice via différents procédés, commetdnologie sol-gel. Ces nanoparticules au
comportement singulier, offrent la particularit@atorder leur longueur d'onde d'émission sur
une tres grande bande spectrale (plusieurs cestaige nanomeétres) par une simple
modification de leur diametre, conséquence dirdetd'effet de confinement quantique. Le
chapitre premier a révélé également que ces radsprésentent des raies d'émission stables
et étroites combinées a un large spectre d'absearginsi que des rendements quantiques
élevés pouvant atteindre plus de 80%. Tout celatdéd’'un potentiel indéniable pour les
applications aux lasers fibrés, actuellement enin@lecroissance, mais qui reposent
classiquement sur le dopage par les ions terres dont la problématique majeure concerne
une limitation des émissions a quelques longueulsndd spécifiques. L'étude
bibliographique a aussi montré que les nanopaesciont des objets fragiles avec des
performances trés sensibles a leur environneményltat qui nous a obligé durant nos
travaux a adapter la méthode de synthése a nogatppis. De plus, il est a noter que les
avancees dans ce domaine des nanoparticules cemtirdu s’accélérer fortement pour
résoudre les faiblesses restantes comme lindigdentécentes recherches menées sur les
problémes de clignotement, d’'oxydation ou encoreetieement optique. Enfin, au début de
ce travail de these, tres peu de résultats avaentapportés sur l'intégration de telles
particules dans le domaine de l'optique guidée et performances des premieres

réalisations restaient limitées.

Dans le chapitre second, des nanoparticules onsyétthétisées par voie colloidale dans
le cadre de collaborations nationales et intermaties et leurs propriétés ont été étudiees
avant et apres insertion dans les fibres optigBesir cela, deux types de QDs ont été
ciblés. Le premier concerne les PbSe-QDs qui onbtrdoune émission dans la bande
spectrale ajustable de 1 um a 1,7 um (resp. positaldes de cceur variant 3 a 5,5 nm

avec une distribution de 10%) avec des rendemamstgues compris entre 50 et 80%.
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La seconde fabrication porte sur une structuratoaur/coquille de type CdSe/CdS,
émettant cette fois-ci aux longueurs d’onde du eo(pur des tailles de 10 nm associées
a une distribution quasi monolithique) avec desdesnents stabilisés autour de 80%.
Fort de ces résultats, nous avons dans un secombtiabriqué et caractérisé des fibres a
cceur liquide en incorporant ces nanoparticulesodies dans du toluene a l'intérieur du
canal creux de fibres capillaires. Dans le cas EBSe-QDs, une luminescence a été
obtenue dans l'infrarouge puis guidée au sein durcpar le mécanisme de réflexion
totale interne. Les études ont montré que la prapag guidée a eu pour conséquence de
décaler le pic d’émission des QDs vers les hautagueurs d'onde par un phénomene
d’absorption et d’émission multiple, ce décalaggraantant avec la concentration des
particules. Il est a noter une forte réabsorptionitiple due a la présence de la forte
dispersion de taille des dots. Les nanoparticuléSeZCdS ont montré des performances
plus élevées en terme de luminescence et de remden@@s aussi concernant les aspects
de stabilité et de tenue au flux grace a leur géomé&voluée en cceur/coquille. La
encore un guidage multimode a été observé avecesuassocié a un phénomeéne de

réabsorption réduit.

Fort de ces premiers résultats, nous avons engrdarisimulation puis la réalisation
expérimentale d’une cavité laser basée sur destéilbees QDs a cceur liquide. Dans le
cas de fibres dopées aux PbSe-QDs, un effet lagar atre démontré théoriquement,
associé a une efficacité proche de la limite quam)j efficacité diminuant lorsque les
pertes du milieu augmentent. De plus, bien queiteau de pertes puisse atteindre 10
dB/m, I'effet laser reste toujours observable caenfginu des faibles longueurs mises en
jeu (= 10 cm), le tout combiné a de faibles puissande seuil de quelques dizaines de
milliwatts. Ce résultat est prometteur dans le seuascette valeur est compatible avec
I'utilisation des milieux liquides utilisés pour lauspension des dots. Néanmoins, la
réalisation expérimentale d’'une telle cavité n'a pEmontré I'effet laser attendu, résultat
attribué a la qualité insuffisante des PbSe-QDshs¥isés. Les simulations basées sur
I'utilisation des CdSe/CdS-QDs ont de la méme fagbautie a I'apparition d’'un effet laser
théorique avec des efficacités supérieures a 8@er@iant, les valeurs trés importantes des
sections efficaces d'absorption (de I'ordre de 192 & 532 nm) ont imposé de travailler
avec des cavités a tres forts facteurs de surtenBians ce contexte, plusieurs cavités lasers

ont été réalisées et testées utilisant des miesirgntrée a réflectivité élevée pour atteindre
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des valeurs de 85%. Dans ces conditions expérihesntan effet laser a pu étre démontré
pour la premiére fois mettant en jeu une fibre @og@éx nanoparticules. Cependant, le niveau
de puissance extrait n'a pas pu étre mesuré caffisant du principalement aux pertes du

milieu liquide. Une phase d’optimisation sur la centration des particules est en cours.

Enfin, des travaux complémentaires ont été ensegans le dernier chapitre afin de trouver
de nouvelles voies d’'incorporation des QDs dandiliess optiques avec pour objectif a plus
long terme d’améliorer la stabilité et la tenueflax tout en réduisant les pertes du milieu
hote. Dans ce contexte, une étude importante aagtgacree a la réalisation de matériaux
composites en collaboration avec le laboratoire TEX3H de Corée. Aprés une phase
d’optimisation du traitement thermique (temps ehpératures de chauffage) appliqué au
verre, des échantillons présentant des particld&€de bonnes qualités (émission stable et de
niveau satisfaisant) ont pu étre obtenus constitl@at de I'art dans le domaine. Puis, un
second travail a permis de former et de consergar |a premiéere fois de telles particules a
de hautes températures (de 600 °C a 1000°C), gatpuirsont compatibles avec I'étape de
fibrage. C’est pourquoi, dans une derniere phasg,pdemieres fibres a coeur solide dopées
aux QDs ont pu étre fabriquées avec succes a partie verre composite. La caractérisation
optique de ces fibres a montré la présence desmitsavec un niveau d’émission qui reste a
améliorer. Une nouvelle étape d’optimisation que soit aussi bien au niveau de la
composition du verre mais aussi du contrble deampatres de fabrication des particules
durant le fibrage sera a poursuivre. Des voiescdiiporation plus exotiques ont aussi été
amorcées notamment avec I'idée de réaliser deststes actives guidantes dans I'air non
disponibles actuellement. On peut citer le dépétaleches de nanoparticules dans les fibres
creuses a cristal photonique (résolution mono-ceuau encore la fonctionnalisation de
'aérogel, milieu ultra poreux (jusqu’a 99% d’aolfrant la possibilité de réaliser des cceurs
d’air compatibles au dopage. Dans ce dernier gagdration de PbSe-QDs au sein de cet air
solide a été engagée en collaboration avec 'usitéede Bath. Les premiéres caractérisations
ont montré la présence des nanoparticules maisgigaiité a été dégradée rapidement sous
I'effet du pompage optique. L'utilisation de QDstaucture coeur/coquille devrait permettre
de résoudre ce probleme. La perspective de ce iltrgesa ensuite d’introduire ce
nanomatériau dans le cceur creux d’une fibre miarotrée pour proposer la premiére fibre
creuse active. Enfin, une derniére voie a consigdéudier la fabrication d'une fibre dopée a
partir d’'un gel, procédé représentant une étapernrédiaire entre les solutions solide et
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liquide. Cette approche a montré qu’il est possibégteindre une tenue satisfaisante au flux
lumineux associée a une conservation de la quelidé I'efficacité des nanoparticules et sera
par conséquent testée prochainement en configoraiser.

Pour conclure, aujourd’hui une nouvelle étape sside en optique guidée par I'introduction
de nano-objets (nanoparticules dans le cas de tbétse, nanoponts, nanofils, nanostructure
dans la microstructure, etc...) dans les fibres optiq Cette thématique a pour but de
fonctionnaliser les fibres afin de développer detables composants du type « lab-in-fibre ».
Le développement spécifique des nanoparticules lpsuapplications visées sera une des clés
pour la réussite d'un tel défi. A titre d’exempleje évolution des dots CdSe/CdS utilisé
dans ces premiers travaux de these est en coucs'8®B3PCI. L’idée est d'incorporer un
alliage de ces deux matériaux CdSe/CdS entre ler etela coquille pour ajuster les
performances des bandes d’absorption a nos sowlegsompe et ainsi accroitre les

efficacités lasers. La figure suivante reporteréesiltats des premieres syntheses.
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-
‘@ 0;5 —_ R d dSe:
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£ 0I4 . Epaisseur du CdS : 2nm [ o
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Figure 1 : (a) Spectres d’absorption des génératianl et 2 des CdSe/CdS-QDs; (b) et leur
représentation schématique.

Ainsi, au dela des applications de sources lumegis/estiguées durant ce travail de these, a
plus long terme I'incorporation de nanoparticulesnpettra aux fibres d’acquérir de nouvelles
propriétés telles que 'augmentation des non-linéadu verre, I'apparition de revétements

exotiques ou encore la modification de [I'environeem local d'un ion luminescent.
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Conclusions et perspectives

Finalement, I'association avec des matériaux me@teds dans ces structures (a 'intérieur ou

I'extérieur) pourrait déboucher sur des conceptiiggeére-électronique tout-intégré.
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Résumeé :Les lasers fibrés sont actuellement en passe rdplaeer leurs homologues en
raison de performances élevées liées a une arhigeguidée, ayant pour impact direct une
multitude d’application dans des domaines variéntldes télécommunications, au médical
en passant par la sécurité ou encore les capt€apendant cette technologie basée sur le
dopage aux ions terres rares présente un incomiém&geur qui ne permet pas de répondre
au besoin croissant des nouvelles sources ditesgrrentionnelles en raison de la limitation
de leur émission a quelques longueurs d'onde préeef Pour contourner cet obstacle, nous
proposons dans le cadre de cette these d’utilis@utre type de matériaux actifs que sont les
nanoparticules semiconductrices connues sous le denguantum dots (QDs). Leurs
propriétés optiques singuliéres sont fortemenslgéeur taille et peuvent étre contrblées avec
une grande précision pour couvrir une bande d’éamisgjui s'étend de l'ultraviolet a
linfrarouge moyen. Dans ce contexte, des nanapdes ont été synthétisées par voie
colloidale dans le cadre de collaborations natemal internationales et leurs propriétés ont
été étudiées avant et apres insertion dans lessfiyptiques. Ainsi, I'émission de particules
PbSe et CdSe/CdS a pu étre observée puis guidéelelaveur liquide des fibres par le
mécanisme de réflexion totale interne. Fort deréssltats, la simulation puis la réalisation
expérimentale d'une cavité laser basée sur destitiees a été menée. Un effet laser a pu étre
déterminé théoriquement avec une efficacité praddda limite quantique, associé a une
démonstration expérimentale. En paralléele, destracomplémentaires ont été entrepris afin
de trouver de nouvelles voies d’incorporation dd3sQlans les fibres optiques avec pour
objectif a plus long terme d’améliorer la stabilgéla tenue au flux tout en réduisant les
pertes du milieu héte. Dans ce contexte, une étagdertante a été consacrée a la réalisation
de matériaux composites qui, apres une phase dentemt thermique, ont montrés la
formation de nanoparticules PbS de bonnes qualiiéstituant I'état de I'art du domaine.
Enfin, des voies d’incorporation plus exotiques amssi été amorcées notamment avec l'idée
de réaliser des structures actives guidantes dansidon disponibles actuellement. On peut
citer le dépbt de mono-couches de nanoparticules ki fibres creuses a cristal photonique

ou encore la fonctionnalisation de I'aérogel.

Mots-clés: Fibre optique, laser fibré, Quantum dots, fibrea coeur liquide, coeur solide,

dépbt des couches.
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Abstract: The fiber lasers are currently in the processepfacing their counterparts because
of their high performance linked to a guided arettiire, having direct impact for a multitude
of applications in various fields ranging from wmexmunications, to medical via security
through sensors. However, the rare earth ions t#abgy has a major drawback that can not
meet the growing need for new optical sources witbonventional wavelengths, due to the
limitation of the emission to a few predefined wawngths. To overcome this obstacle, we
propose in this thesis to use another type of actwvaterials that are semiconductor
nanoparticles known as quantum dots (QDs). Theicalpproperties are strongly related to
their size and can be controlled with high accurtacgover an emission band extending from
ultraviolet to mid-infrared. In this context, callial nanoparticles were synthesized through
national and international collaborations and thpgoperties were studied before and after
insertion into optical fibers. Thereby, the partita emission PbSe and CdSe / CdS was
observed and then guided in the liquid core offibers by the mechanism of total internal
reflection. With these results, the simulation angberimental realization of a laser cavity
based on such fibers was conducted. A lasing effastbeen determined theoretically with
efficiency close to the quantum limit, associatedn experimental demonstration. In parallel,
further work has been undertaken to find new waysaoorporating QDs in optical fibers
with the aim to improve long-term stability andistgnce to luminous flow while reducing
the losses of the host material. In this contexingor study has been devoted to the
production of composite materials which, after aiquk of heat treatment, have shown the
formation of PbS nanoparticles of good qualitiesstituting the state of the art in the field.
Finally, more exotic ways of incorporating wereaaisitiated in particular with the idea of
making active structures waveguides in the air tvhace unavailable currently. Examples
include the deposition of mono-layers of nanopkasidn the hollow-core photonic crystal

fibers or even the functionalization of the aerogel

Keywords: optic fiber, fibred laser, Quantum dots, liquid core fiber, solid core, layer

deposition.
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