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INTRODUCTION GÉNÉRALE

Les fibres optiques sont devenues en quelques décennies un des vecteurs principaux
de communication à l’échelle terrestre. De nos jours elles sont omniprésentes, depuis chez
nous en passant par le fond des océans et même jusque dans l’espace, et leur nature ne
cesse d’évoluer. Á leur début, les fibres optiques ne pouvaient transmettre la lumière que
sur de courtes longueurs, maintenant elles permettent d’envoyer des informations codées
dans des impulsions lumineuses sur des milliers de kilomètres. Ces progrès en termes de
performances ont notamment été rendus possibles grâce à la découverte de l’émission
stimulée et la généralisation de l’utilisation des longueurs d’onde micrométriques. Pour
réaliser ces communications sur de si grandes distances, il s’est avéré nécessaire d’ampli-
fier le signal optiquement à intervalle régulier, c’est à dire d’obtenir un gain de puissance.
Cette amplification est réalisée par des fibres optiques particulières, ces dernières n’étant
pas composées que de silice. En effet c’est grâce à l’ajout d’un autre élément, tel qu’une
terre rare, que le processus d’amplification est devenu possible. Les amplificateurs fibrés
terrestres les plus couramment utilisés sont ceux dopés avec des ions erbium, mais il existe
d’autres terres rares qui permettent d’obtenir un gain de puissance. C’est notamment le
cas des fibres dopées avec de l’ytterbium, ces dernières ne sont pas envisagées pour les télé-
communications terrestres, puisque celles dopées avec de l’erbium sont déjà très largement
déployées. Malgré tout, elles restent concernées par le domaine des télécommunications
mais sont destinées plus particulièrement aux applications spatiales nécessitant de fortes
puissances comme les télécommunications inter−satellites (OISL) ou la télédétection par
laser (LIDAR)...

Ces systèmes laser permettant de générer de fortes puissances représentent un des en-
jeux majeurs de l’industrie aérospatiale car ils offrent de nombreux avantages : faible poids,
faible coûts, forte compacité, fort débit de transfert de données, et immunité contre les ef-
fets électromagnétiques. Cependant les fibres optiques en silice lorsqu’elles sont irradiées
souffrent d’importantes pertes de transmission connues sous l’appellation de noircisse-
ment. Dans le cas des fibres optiques dopées ytterbium, ce noircissement peut avoir deux
origines :
• les photons du laser qui sont guidés dans la fibre peuvent être absorbés par des
défauts qu’ils génèrent eux mêmes, cet effet est appelé photo−noircissement
• l’environnement radiatif dont les radiations ionisantes dégradent la fibre, cet effet
est appelé radio−noircissement.

Ces deux effets sont délétères pour le bon fonctionnement de ces fibres dans les applica-
tions visées en environnement spatial. Le noircissement observé est lié à la création de
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défauts dans les verres de silice des fibres optiques. L’identification de ces défauts et des
mécanismes conduisant à leur génération sont à la base de la compréhension des voies de
durcissement contre ces deux types de noircissement.

Le travail présenté dans cette thèse montre l’importance de l’étude et de la compré-
hension des mécanismes mis en jeu dans le noircissement. Afin d’appréhender au mieux
la nature et l’origine des défauts, divers moyens de caractérisation ont été utilisés, la
corrélation des résultats obtenus a permis de confirmer certains mécanismes en jeu lors
de la dégradation. Ces mécanismes sont fondamentaux pour l’élaboration d’un modèle
permettant de simuler la dégradation. Les fibres précédemment caractérisées ont été tes-
tées dans des conditions simulant l’environnement dans lequel elles devraient opérer, c’est
à dire lorsqu’elles guident un laser opérant dans un environnement radiatif. Ces tests
ayant d’abord pour but d’établir des protocoles de test accélérés et d’observer ensuite
l’évolution du noircissement au cours du temps en fournissant des paramètres physiques
supplémentaires au modèle. Ces cinétiques de noircissement permettant d’envisager des
voies de durcissement.

Ce manuscrit est divisé en 4 chapitres :

Dans le premier chapitre, le contexte et les objectifs de cette thèse ont été définis, une
étude bibliographique de l’état de l’art est proposée. Cette étude décrit entre autre les
rayonnements caractéristiques des applications visées et les défauts qui en résultent, ainsi
que certains mécanismes de noircissement.

Dans le deuxième chapitre, les méthodes de caractérisation employées lors de l’étude
des défauts et des cinétiques de noircissement sont décrites. Les échantillons utilisés ainsi
que leurs principales caractéristiques y sont présentés.

Les deux derniers chapitres présentent les principaux résultats ainsi que les avancées
réalisées durant cette thèse qui nous ont permis une meilleure compréhension des méca-
nismes de noircissement dans les fibres optiques dopées ytterbium.

Le troisième chapitre résume toutes les caractérisations "post−mortem" effectuées,
c’est à dire réalisées après irradiation, que ce soit en thermoluminescence, spectrophoto-
métrie d’absorption ou résonance paramagnétique électronique. Les résultats obtenus sur
de nombreux d’échantillons y sont discutés avec une corrélation des résultats acquis par
les diverses techniques. Des voies de dégradation ont été mises en évidence avec les défauts
qu’elles impliquent, ces éléments sont nécessaires car ils ont permis d’élaborer la base d’un
modèle physique de dégradation des fibres optiques dopées ytterbium en environnement
sévère.

Enfin le quatrième et dernier chapitre présente l’étude des cinétiques de noircissement
photo− et/ou radio−induit obtenues sur le banc de caractérisation construit et perfec-
tionné dans le cadre de ce travail de thèse. Ces caractérisations "en ligne" ont permis de
valider le modèle qui réussit au moins qualitativement à rendre compte de tous les effets
observés au cours de diverses expériences. Sa robustesse a été testée en faisant varier une
large gamme de paramètres tels que la dose, le débit de dose, la puissance de la pompe. La
simulation issue du modèle a reproduit tous les comportements préalablement observés
expérimentalement.
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Chapitre 1. Contexte et objectifs

1.1 Contexte du projet
Le travail réalisée durant cette thèse s’insère dans le cadre du projet PARADYSIO

(Photo et Radio−Noircissement des Fibres Optiques en SIlice Dopées Ytterbium) financé
par l’Agence Nationale de la Recherche (ANR). Les études réalisées pour ce projet s’in-
téressent aux fibres optiques et à leurs performances en condition de service en environ-
nement radiatif. Ces fibres étant utilisées pour réaliser des lasers fibrés de forte puissance
destinés aux télécommunications en espace libre.

1.1.1 Les communications optiques
Nous vivons dans un monde hyperconnecté, dominé par l’accès ultra-rapide à l’infor-

mation. Cela a été rendu possible par de nombreuses avancées technologiques au cours des
dernières décennies, et notamment par l’avènement de la fibre optique, dans le domaine
des télécommunications. Cette dernière a permis un accroissement considérable des débits
qui nous a conduit à modifier notre perception du monde, à tel point qu’il parait normal
de réaliser des visioconférences avec des interlocuteurs à l’autre bout du globe. Revenons
sur un siècle de progrès scientifiques appliqués à la communication.

1.1.1.1 Généralités

Les fibres optiques sont de fins capillaires en verre, qui exploitent les propriétés de
réfraction de la lumière pour la propager à la manière d’un guide d’onde. Elles présentent
une symétrie de révolution transversalement à l’axe de propagation de la lumière. Nous
utilisons des fibres à saut d’indice, constituées d’au moins 3 couches (Figure 1.1) :
• le cœur, qui guide la lumière et contient les principaux dopants. Son diamètre est
d’environ 10 µm.
• la gaine optique d’un indice de réfraction inférieur pour confiner la lumière dans le
cœur, d’un diamètre de 125 µm.
• la gaine en résine polymère améliorant les performances mécaniques de la fibre
optique.

  Coeur 

~ 10 µm
Gaine optique

   ~ 125 µm
Gaine polymère

Figure 1.1 – Schéma de structure d’une fibre optique

Dans les fibres à réflexion totale interne qui nous intéressent dans cette étude, le
guidage de la lumière suit les lois de Snell−Descartes. La seule contrainte à ce guidage est
l’angle incident au dioptre (entre cœur et gaine) qui doit être supérieur à l’angle critique
de réflexion, pour qu’il y ait confinement et propagation de la lumière (Figure 1.2).
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1.1. Contexte du projet

Gaine optique

      n2 < n1

Coeur

    n1

θcritique

Guidage : θ incident > θcritique

Figure 1.2 – Principe de guidage par réflexion totale

La lumière se propage dans un verre, classiquement de la silice. Ce milieu amorphe
présente certaines limitations physiques telles qu’une atténuation linéique. Le coefficient
d’atténuation α mesure la perte de puissance qui accompagne la propagation le long de
la fibre. Il s’exprime par exemple en dB/km, et est alors défini par l’équation (1.1) où P0
est la puissance injectée en entrée de fibre et P la puissance émergente après une distance
de propagation de 1 km :

α(dB/km) = 10× Log10
P0

P
(1.1)

Cette atténuation est liée à la composition intrinsèque du verre et est gouvernée par
divers phénomènes physiques ( 1.3). Elle varie selon le type de fibre et la longueur d’onde.
On observe essentiellement :
• une absorption dans l’Ultra−Violet (UV) dite électronique, due aux électrons qui
peuvent absorber l’énergie des photons UV pour l’investir dans un transfert bande
à bande.
• une absorption dans l’Infra−Rouge (IR) dite vibrationnelle, due aux vibrations du
réseau de silice, donc des tétraèdres de SiO4.
• la diffusion Rayleigh qui varie en λ−4 , due à la vibration de particules dont les
dimensions typiques sont plus petites que la longueur d’onde.

Diffusion

Rayleigh

Absorption

électronique

Défauts 

du guide

O E S C L U

Longueur d'onde (µm)

A
tt

en
u

at
io

n
 (

d
B

/k
m

)

Bandes de longueur d'ondes

pour les télécommunications
Absorption des OH

Absorption

vibrationnelle

Figure 1.3 – Atténuation dans une fibre en silice : les diverses contributions à
l’atténuation d’après A. Ghatak [1] dans Introduction to fiber optics.1

1. Le tracé en gras représente une adaptation de l’article de Miya et al. [2] pour une fibre contenant
aussi des impuretés métalliques à 1 ppm (fer, cuivre, chrome et vanadium).

5



Chapitre 1. Contexte et objectifs

L’atténuation peut aussi être liée à la présence de défauts et impuretés du verre in-
troduits lors de la fabrication : radicaux OH, terres rares et autre dopants. L’atténuation
totale d’une fibre résulte de la superposition des pertes liées à chacun des effets cités.
La Figure 1.3 présente par exemple le diagramme d’atténuation d’une fibre contenant
beaucoup de radicaux OH en fonction de la longueur d’onde.

Il est à noter que des procédés de fabrication ont été mis au point pour s’affranchir
des pertes liées à l’atténuation des radicaux OH [3]. Une des bandes d’absorption liées à
ces radicaux, se situe vers 1380 nm, c’est à dire dans le domaine des longueurs d’ondes
utilisées pour les télécommunications optiques terrestres qui s’étalent de 1260 nm à 1675
nm (Figure 1.4).

Bande Plage de longueur d’onde (nm) Description
1260 – 1360 Originale O
1360 – 1460 Etendue E
1460 – 1530 Courtes longueurs d’ondes (short) S
1530 – 1565 Conventionelle C
1565 – 1625 Longues longueurs d’ondes L
1625 – 1675 Ultra-longues longueurs d’ondes U

Figure 1.4 – Plages de longueur d’onde des télécommunications optiques

La bande communément utilisée dans les télécommunications par fibres optiques est
la bande « C » et les longueurs d’onde proches de 1550 nm. Les Fibres Dopées Ytter-
bium (FDY) de notre projet sont traditionnellement utilisées pour amplifier des signaux
dont les longueurs d’onde sont proches du micron. Elles n’intéressent donc que très peu
les télécommunications optiques terrestres contraintes de s’appuyer sur les fenêtres de
transmission optimales de la silice, au dessus de 1200 nm. Les FDY n’ont en revanche
aucune raison d’être récusées concernant les applications où le signal amplifié est destiné
à se propager dans un espace libre. C’est le cas par exemple des applications spatiales, où
les FDY peuvent entrer dans la conception de sources laser fibrées de fortes puissances [4],
telles que celles requises pour réaliser les Liaisons Optiques Inter−Satellites (OISL) ou
encore les sources de télédétection par laser : LIDAR (LIght Detection And Ranging). Les
FDY étaient même à la base du système de communication "Mars Telecom Orbiter" [5],
qui devait permettre d’établir des liaisons optiques à haut débit sur plus de 400 millions de
kilomètres, le concept fut abandonné pour des raisons budgétaires au profit des missions
"Mars Exploration Rover".

1.1.1.2 Historique

L’ère des télécommunications optiques telles qu’on les connait a été rendue possible
par une observation préliminaire réalisée en 1841 par Daniel Colladon [6]. Lors d’un cours,
voulant montrer à ses élèves la forme d’un écoulement après un orifice de sortie, il décida de
l’éclairer. Il montra ainsi que la lumière était guidée dans le jet d’eau de forme parabolique,
par réflexion totale sur les bords du jet. Il faut attendre juin 1880 pour que la première
expérience de communication optique [7] ait lieu, réalisée par Alexander Graham Bell. Un
microphone fait vibrer un miroir qui transmet un message lumineux issu de la réflexion du
soleil, vers un deuxième miroir équipé d’un cristal permettant de reconvertir le signal reçu
en son. Cette expérience est considérée comme étant l’ancêtre de la télécommunication
optique moderne. D’autre part, bien que connue depuis 1917 grâce aux travaux d’Einstein,
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l’émission stimulée [8] ne fut utilisée pour formaliser la base théorique du fonctionnement
du LASER (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation) qu’en 1958 par
Schawlow et Thones qui proposèrent une extension du MASER (Microwave Amplification
by Stimulated Emission of Radiation) aux régions infrarouges et visibles [9]. Thones reçut
le Prix Nobel de physique en 1964 pour ces travaux. La première réalisation expérimentale
d’un laser aboutit 2 ans plus tard avec l’utilisation du rubis comme milieu amplificateur
[10]. La naissance des lasers fibrés et des fibres « monomodes » fut annoncée dans les
travaux de Snitzer en 1961 qui proposa d’utiliser une fibre optique pour remplacer la
cavité résonnante [11], cette fibre ne devant guider qu’un seul mode. L’année suivante
apparut le premier laser ytterbium [12] dont le milieu amplificateur était un verre de
silice dopé aluminium, lithium, magnésium et ytterbium fonctionnant à 78 K. Il a fallu
attendre 1966 pour voir apparaitre divers lasers utilisant des verres dopés avec des terres
rares : néodyme, ytterbium et erbium, fonctionnant à température ambiante [13]. La
même année, Kao proposa d’utiliser des fibres optiques monomodes comme support pour
des communications longues distances [14], en 2009 il reçut le Prix Nobel de physique.
Mais les verres fabriqués à cette époque contiennent nombre de défauts qui limitent la
transmission de la lumière et ne sont par conséquent pas adaptés aux télécommunications
sur de longues distances. En 1974 un nouveau procédé de fabrication des verres voit le
jour, la méthode MCVD (Modified Chemical Vapor Deposition) [15] qui a permis de
fabriquer des verres beaucoup plus purs, et ainsi de réduire les pertes de transmission.
Ces dernières diminuèrent de 3 dB/km à 1.1 µm en 1974 [16], à 0.2 dB/km à 1.5 µm en
1979 [2], puis à une valeur proche de la limite théorique de 0.16 dB/km à la fin des années
1990. Dans le même temps, les premiers réseaux de télécommunication par fibre optique
sont apparus. En 1977, General Telephone & Electronics en Californie a réalisé le premier
appel téléphonique à travers une fibre optique avec un débit de 6 Mbits/s [17]. En 1987,
Desurvire et al. ont développé un amplificateur optique de faible longueur utilisant une
fibre dopée erbium [18]. Ces fibres trouvèrent immédiatement une application pour les
télécommunications, étant donné le besoin d’amplifier régulièrement le signal après une
distance donnée. TAT−8 fut le premier « câble sous−marin » traversant l’atlantique et
contenant des fibres optiques. Sa mise en place prit fin en 1988, offrant un débit de 280
Mbits/s par paire de fibres [19]. Par la suite, d’autres câbles suivirent tels que TAT 12/13,
au fond de l’atlantique, dont le débit fut de 10 Gbits/s [20] ou TPC−5 Cable Network,
au fond du pacifique, consistant en 2 paires de fibres avec un débit de 5 Gbits/s par paire,
ce câble utilisant des amplificateurs a fibre dopée erbium [21].

Depuis Spoutnik, le 1er satellite lancé en 1957, nombre de satellites ont été lancés tant
pour étudier l’espace et le cosmos que pour faciliter les télécommunications. La colonisa-
tion de l’espace n’a cessé jusqu’à l’envoi d’êtres vivants (le 12 avril 1961 Youri Gagarine
qui devint le premier homme a voler dans l’espace ou la mission Apolo 11 au cours de
laquelle des hommes se sont posés sur la lune le 20 juillet 1969, . . . ). Toutes ces missions
ont utilisé des moyens de communications de type RadioFréquence (RF), mais elles sont
restées dans l’environnement proche de la terre et ne nécessitaient pas d’envoyer des quan-
tités importantes de données. Or les sondes actuelles possèdent des capteurs de plus en
plus sensibles, avec des résolutions de plus en plus fines, générant d’importantes quantités
de données et sont envoyées relativement loin de la Terre. Les communications "optiques"
permettraient d’offrir de plus gros débits et de plus larges bandes passantes que les tradi-
tionnelles transmissions RF. De nos jours, il est de nouveau question de conquête spatiale :
à la volonté affichée de coloniser la planète Mars, la NASA souhaite d’ici 2020 lancer des
missions d’exploration d’astéroïdes à bord de sa nouvelle capsule (Orion). L’une des exi-
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gences de ces missions est de réussir à faire évoluer les télécommunications spatiales vers
des télécommunications optiques (OISL), ce qui nécessite de disposer de sources lasers de
forte puissance. Naturellement les qualités des sources fibrées, déjà mentionnées, en font
une solution de choix pour une telle réalisation.
Les années 2000 marquèrent un tournant pour les télécommunications optiques, sur-
tout dans le domaine spatial. Le satellite de télécommunication expérimental ARTE-
MIS fut déployé sous l’impulsion de l’Agence Spatiale Européenne (ESA) et il réalisa
en 2001 la première Liaisons Optiques Inter−Satellites [22,23]. Grace au système SILEX
(Semi−Conductor Inter Satellite Link EXperiment), ARTEMIS communiqua depuis une
orbite temporaire à 31000 km avec le satellite d’observation de la terre SPOT−4 situé sur
une orbite à 832 km. Le faisceau laser permit de transférer des images en temps réel entre
SPOT 4 et la terre avec un débit de 50 Mbits/s. Le système SILEX utilise des diodes
lasers de type GaAlAs, émettant autour de 800 nm (Pmoy = 60 mW, portée 45000 km,
avec un débit de 50 Mbit/s). A la suite de cette première mondiale, se sont enchainés
ensuite des exploits dans le domaine des télécommunications optiques :
• le 9 décembre 2005, la première communication bi−directionnelle est effectuée entre
ARTEMIS et le satellite Japonnais KIRARI, officiellement appelé OICETS (Op-
tical Inter−orbit Communications Engineering Test Satellite). Une autre solution
est envisagée cette année là pour les communications spatiales par laser, à savoir
l’utilisation de fibres optiques dopées ytterbium [4].
• le 18 décembre 2006, la première communication laser entre ARTEMIS et un avion
de typemystère 20 équipé de Liaison Optique Laser Aéroportée (LOLA) est réalisée.
Cette prouesse est effectuée au cours de 2 vols à 6000 et 10000 m de l’avion, 40000
km séparent l’avion et le satellite [24].
• en janvier 2008, les deux satellites TerraSAR et NFIRE distant de 5000 km ont
réalisé une communication optique à très haut débit : 5,6 Gbit/s dans les 2 sens.
• le 28 novembre 2014, première liaison optique entre Alphasat (le plus sophistiqué
des satellites de télécommunications européens) et Sentinel−1A (un satellite d’ob-
servation et d’imagerie de la terre). La liaison laser étant établie sur plus de 36000
km, avec un débit de 1,8 Gbit/s et pouvant aller jusqu’à 7,2 Gbit/s. Ces satellites
préfigurent principalement le réseau EDRS (European Data Relay System) repré-
senté sur la Figure 1.5. Ce réseau vise à la fois à réduire les délais de transmission
pour des grandes quantités de données, mais aussi à réaliser l’ambitieux programme
d’observation de la Terre : le programme Copernicus. L’ESA a lancé le développe-
ment d’EDRS car elle a estimé que l’infrastructure des télécommunications spatiales
Européennes aura à transmettre 6 Tbits de données tous les jours de l’espace vers
le sol [25]. La déploiement d’EDRS est prévu au cours de l’année 2015 pour un
premier satellite (EDRS−A), suivi d’un second en 2016, la mission de ces derniers
étant prévue pour une durée de 15 ans.

La dernière décennie a été marquée par une forte tendance à l’intégration de systèmes
optiques de télécommunication dans les satellites d’observation ou de télécommunication.
Ces systèmes utilisent tous des lasers basés sur le système SILEX, qui est volumineux et
lourd. Ainsi pour des raisons de poids mais aussi d’encombrement volumique, des lasers
à fibres se dressent en alternative toute aussi naturelle qu’avantageuse [4]. Si l’électro-
nique embarquée est conçue pour résister à l’environnement spatial, avec des années de
retour d’expérience sur sa tenue aux radiations, la question de la tenue des fibres et en
particulier des FDY dans le spatial sont quant à elles, un champ d’investigation récent
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et relativement peu exploré. Les lasers fibrés apparaissent donc comme un élément clé

Figure 1.5 – Le système EDRS transfèrant les données des satellites en orbite
basse vers des satellites geosynchrones

pour les communications spatiales. Ce projet s’intéressant principalement aux applica-
tions spatiales, telles le LIDAR et l’OISL qui présentent diverses problématiques quant
à leur utilisation dans l’environnement spatial. Mais aussi de manière plus générale à
l’utilisation de fibres optiques en environnement radiatif, qu’il soit nucléaire ou médical.

1.1.2 L’environnement radiatif
L’environnement radiatif au sens large fait référence à tous les types de rayonnements,

qu’ils soient électromagnétiques (photons, rayons X, gamma ...) ou particulaires (flux de
particules : protons, neutrons, électrons ...). Selon la nature, l’énergie, la charge de ces
rayonnements et le matériau irradié, différentes interactions sont possibles. Dans cette
thèse, divers rayonnements vont être utilisés pour étudier la dégradation des fibres avec
des photons de la pompe ou d’autres rayonnements ionisants externes (protons, rayons X
et gamma).

1.1.2.1 Environnement radiatif naturel : l’espace

L’espace, contrairement à l’adage qui le décrit comme un « vide intersidéral » n’est pas
vide. Il est bien au contraire peuplé de très nombreux rayonnements ainsi que de diverses
particules chargées. Sur Terre nous sommes protégés de ces particules par les diverses
couches de l’atmosphère ainsi que par la magnétosphère, qui agit comme un bouclier et
un aimant en déviant les vents solaires et en piégeant certaines particules entre les lignes
de champ. La magnétosphère a été découverte grâce aux compteurs Geiger embarqués
dans la sonde Explorer 1 en 1958. Elle piège les particules chargées en périphérie de la
terre dans les ceintures de Van Allen. Ces ceintures sont au nombre de trois :
• la première : pour des altitudes inférieures à 6000 km, est principalement constituée
de protons de haute énergie (centaine de MeV).
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Chapitre 1. Contexte et objectifs

• la deuxième : pour des altitudes de 13000 à 42000 km, est majoritairement peuplée
d’électrons (E > 5 MeV). Ces deux premières ceintures ont été observées pour la
première fois par J.A. Van Allen en 1958 [26,27].
• la troisième, qui est intermittente pour des altitudes comprises entre 19000 km et
22000 km, fut découverte en 2013 par la mission de la NASA Van Allen Probe [28].
Cette troisième ceinture (représentée en jaune sur la Figure 1.6) est une sorte d’an-
neau de stockage pour des électrons d’énergie supérieure à 2 MeV.

Une vue d’artiste permet de schématiser ces différentes ceintures interceptant la tra-
jectoire des satellites jumeaux de la mission Van Allen Probe Figure 1.6.

Figure 1.6 – Représentation schématique des trois ceintures de Van Allen avec
la sonde de la NASA [29]

Ces trois zones de radiations sont à comparer aux diverses orbites sur lesquelles les
satellites gravitent.
• l’orbite basse (LEO) entre 160-600 km,
• l’orbite moyenne (MEO) entre 2000-20000 km,
• l’orbite géosynchrone (GEO) à 36000 km, dont un cas particulier est l’orbite géosta-
tionnaire, qui correspond à une inclinaison nulle par rapport au niveau de l’équateur.

Par conséquent, tous les satellites présents sur ces orbites qu’ils soient de télécommu-
nication, de météorologie ou autres, subissent les effets des irradiations par les particules
présentes dans les ceintures de Van Allen. Plus généralement toutes les missions spatiales
auront à traverser ces zones de radiations mais aussi subir les irradiations provenant
de tout le reste du cosmos (fond cosmologique, vent solaire, éruptions solaires ...). D’où
l’utilité des études sur la tenue aux radiations des composants embarqués qu’ils soient
électronique ou optique.
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1.1. Contexte du projet

La communauté aérospatiale estime que la dose reçue par un satellite durant sa mission
(environ 15 ans de service) est d’environ 300 Gy (30 krad)1. Le débit de dose auquel sont
soumis les satellites est donc relativement faible, de l’ordre de 55 mGy.jour−1 d’après la
dose précédemment citée. La Figure 1.7 présente schématiquement les débits de fluence
de quelques particules en fonction de leur énergie.
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Figure 1.7 – Représentation schématique du débit de fluence des particules
dans l’environnement spatial en fonction de leur énergie d’après Wilson [30]

Le débit de fluence des particules (Φ̇) représente le nombre de particules qui traversent
une surface chaque seconde. Le débit de dose est obtenu par conversion du débit de fluence
grâce à l’équation (1.2), à condition de connaitre le pouvoir d’arrêt (S/ρ) qui est tabulé
en fonction des particules et de la matière que ces dernières traversent.

Ḋ = 5, 76.10−4 ·
(
S

ρ

)
coll

· Φ̇ (1.2)

Le débit de dose (Ḋ) est exprimé en mGy.h−1, le débit de fluence est en cm−2.s−1, et
le pouvoir d’arrêt (S/ρ) est en MeV.cm2.g−1.

A cette dose et au débit de dose couramment utilisés dans la communauté, il faut
opposer des valeurs mesurées lors de diverses missions spatiales. Les missions à bord des
stations orbitales Russes Salyut entre 1974 et 1981 ont rapporté des données de débit de
dose moyen allant de 141 à 484 µGy.jour−1 [31]. Les débits de dose moyen mesurés au
cours des missions spatiales de la NASA, pour les programmes Gemini ou Apollo vont de
110 à 1270 µGy.jour−1 [31]. Ces valeurs de débit de dose mesurés sont très inférieures à
celles calculées pour une dose et une mission type, mais cette valeur surestimée permet
de s’affranchir de cas exceptionnel (tempêtes, éruptions solaires ...). Des mesures plus
récentes à bord de la Station Spatiale Internationale (ISS), avec un télescope de dosimétrie

1. L’unité du Système International dédiée à la dose est le Gray, il représente l’énergie absorbée par
le milieu par unité de masse : 1 Gy = 1 J.kg-1. L’ancienne unité de mesure, le rad, est encore très utilisée
par la communauté s’intéressant aux radiations. Conversion : 1 Gy = 100 rad.
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Chapitre 1. Contexte et objectifs

(DOSTEL) ont été réalisées en 2001. Les résultats de cette campagne de mesure sont
reportés sur la Figure 1.8, et sont globalement en accord avec les résultats obtenus pour
les missions précédentes.
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Figure 1.8 – Débits de dose mesurés sur l’ISS par DOSTEL en fonction du
jour de la mission d’après Reitz et al. [32]

Tout comme pour les télécommunications terrestres, le "tout optique" est envisagé
pour le spatial. Outre un gain en terme de débit et de bande passante, l’utilisation des
fibres optiques permettrait un gain conséquent en termes de poids et d’encombrement. Il
en résulterait une réduction significative des coûts de lancement. Rappelons que chaque
kilogramme de satellite envoyé dans l’espace coûte environ 18 ke selon les dernières esti-
mations de la NASA. Pour cette raison, la NASA conduit divers programmes de recherche
visant à réduire ces coûts de mise en orbite d’un facteur 100.

1.1.2.2 Environnement radiatif artificiel : les milieux médicaux et nucléaires

1.1.2.2.1 Le milieu médical

Dans le monde médical moderne, il est fait usage de rayonnements ionisants en grand
nombre, tant pour des visées diagnostiques que curatives. Concernant l’environnement
radiatif pour les applications diagnostiques on trouve :
• la radiologie conventionnelle qui utilise des rayons X (l’acte sera plus ou moins
dosant).
• la radiologie dentaire.
• la radiologie interventionnelle (radio standard mais pendant une intervention chi-
rurgicale, l’acte expose également le personnel médical).
• la scanographie qui utilise aussi des rayons X, avec une source non pas fixe mais en
rotation autour du sujet.
• la médecine nucléaire quant à elle repose sur l’injection de traceurs (isotopes radio-
actifs) au patient, dont on détectera l’émission : gamma pour la scintigraphie ou
positons pour la tomographie par émission de positons.
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Tous ces actes sont plus ou moins fréquents et conduiront à des doses plus ou moins
importantes (Figure 1.9), comme cela a été mentioné dans le rapport de l’IRSN (Institut
de Radioprotection et de Sûreté Nucléaire) de 2014 [33].

Figure 1.9 – Répartition de la fréquence des actes et de la dose efficace collec-
tive par type d’exploration diagnostique, France entière, 2012

On constate ainsi que la majeure partie de la dose efficace collective est apportée par
les moyens d’imagerie utilisant les rayons X (radiographie et scanographie).

Concernant les moyens d’irradiation à visée curative, c’est à dire thérapeutique (prin-
cipalement pour lutter contre le cancer), ils sont de nature et d’énergie très diverses :
• la curiethérapie, est une technique de radiothérapie qui fait appel à des éléments
radioactifs qui seront disposés au contact de la tumeur. Les radioisotopes utilisés
sont le césium (137Cs), l’iode (125I, 131I) ou encore l’iridium (192Ir), qui sont des
émetteurs γ. Ils présentent, respectivement des γ de : 662 ; 380 ; 35,5 et 27,4 ; 364
keV. Ils se présentent sous la forme de petits fils ou grains gainés pouvant être
chirurgicalement implantés sur le patient pour une durée définie.
• la radiothérapie qui utilise des rayons X ou des électrons. L’accélérateur d’électrons
est disposé sur un bras mobile, les électrons étant accéléré grâce à une haute tension
(6 − 25 MV). Le faisceau d’électrons est collimaté sur une anode tournante qui
générera les rayons X de haute énergie, le champ d’irradiation est conformé à la
tumeur grâce à un système de lames pilotables.
• la hadronthérapie qui utilise des hadrons : protons (d’une énergie de 65 à 240 MeV)
ou ions carbone. Le profil de dépôt d’énergie des hadrons a l’avantage de présenter
un pic de Bragg, et donc un dépôt de dose à une profondeur donnée.

Pour les applications médicales , les fibres optiques ne présentent pas d’intérêt en tant
que vecteur de communication. Elles pourraient par contre être utilisées comme éléments
de déport ou même comme éléments sensibles à la base de dosimètres ponctuels et/ou
distribués. Ce genre de capteurs étant nécessaire pour le contrôle qualité des faisceaux
utilisés dans le milieu médical.
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Chapitre 1. Contexte et objectifs

1.1.2.2.2 Le milieu nucléaire

L’industrie nucléaire est le domaine des hautes à très hautes énergies, avec tous les
types de rayonnements possibles : photons, neutrons, protons, particules α, produits de
fission (éléments lourds excités)...
On trouvera ainsi divers types d’installations nucléaires :
• Les réacteurs nucléaires, ils utilisent des neutrons pour activer la fission. Cette ré-
action nucléaire génère des produits de fission radioactifs (atomes de Z inférieur
à l’uranium), des photons, des électrons, et des neutrons. Dans certains réacteurs
comme à l’institut Laue−Langevin (Grenoble), ces neutrons sont redirigés sur des
lignes de faisceaux neutroniques utilisés pour des caractérisations de matériau.
• Les accélarateurs de particules. Par exemple au CERN, le LEP (Large collisionneur
Electron Proton) qui fut remplacé par le LHC (Large Hadron Collisionneur) en
2008, présente des flux neutroniques ainsi que des flux photoniques dans la gallerie
de l’accélérateur. Le but de cette installation géante est de faire entrer en collision
des électrons et des protons à haute énergie (grande vitesse). Outre les rayonnements
ionisants libérés lors des collisions (bosons de jauge (photon, gluon), quarks, leptons
(électrons, muons, neutrino), ...), ce sont les particules accélérés elles-même qui vont
rayonner des photons ionisants (rayonnement synchrotron). Des débits d’équivalent
de dose air sont mesurés pour les photons et les neutrons [34]. En appliquant un
facteur de pondération du rayonnement on peut remonter aux débits de dose absor-
bés (ce facteur vaut 1 pour les photons et 2.5 pour les neutrons). On a par exemple
mesuré lors de la montée à 100 GeV en 1999, des débits de dose de 43 mGy/h pour
les photons et de 25.5 µGy/h pour les neutrons.
• les expériences à haute énergie. Représenté par deux projets : ITER (Réacteur Ther-
monucléaire Expérimental International : fusion par confinement magnétique) et le
LMJ (Laser Méga Joule : fusion par confinement inertiel). Ces deux installations
destinées à la fusion visent à convertir du deutérium et du tritium en énergie. La
fusion produira aussi des rayonnements tels que des particules γ et des neutrons.
• les sites de stockage de déchets radioactifs, où sont entreposés des produits issus des
réacteurs nucléaires (produits de fissions, matériaux activés ...). Ces produits étant
plus ou moins actifs donc radioactifs et dosants, nécessitant un stockage approprié.

Dans toutes ces installations nucléaires, la fibre optique pourra être utilisée pour trans-
férer de l’information à haute vitesse ou en tant que capteur.

1.1.3 Rappels sur les interactions rayonnement matière
La dégradation des fibres optiques est consécutive à la formation de Centres Colorés

(CC) qui, comme nous allons le montrer, sont formés lors de la "redistribution" de charges.
C’est à dire la modification de la valence de centres précurseurs du fait de l’ionisation du
milieu.

Nous allons ici détailler les différences fondamentales dans les interactions entre les
divers rayonnements et la matière. Ces rayonnements cèdent une partie ou la totalité de
leur énergie au milieu qu’ils traversent par interaction avec cette matière, laquelle va subir
des modifications. La matière étant un ensemble d’atomes composés de noyaux (chargés
positivement et massifs) et d’électrons (chargés négativement, légers et infiniment plus
nombreux).
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1.1. Contexte du projet

Quelle que soit sa nature, un rayonnement sera qualifié d’ionisant, s’il est en mesure
d’arracher des électrons à la matière, transformant ainsi certains atomes en ions.

1.1.3.1 Rayonnement particulaire

Les rayonnements particulaires peuvent être constitués de protons, neutrons, électrons
ou d’autres particules issues de la physique subatomique. Dans cette thèse leurs représen-
tants sont les protons d’une fluence de 2,14· 1011 p· cm-2 et d’une énergie de 62 MeV.
Les rayonnements particulaires interagissent avec les électrons et les noyaux en transférant
de l’énergie au milieu traversé, il existe deux types d’interactions :
• avec les électrons : excitation et/ou ionisation.
• avec le noyau : diffusion élastique/inélastique, Brehmsstralung (rayonnement de
freinage), création de paires.

Le transfert d’énergie issu de ces interactions est appelé perte d’énergie moyenne ou
pouvoir d’arrêt et noté dE/dx. Cette perte d’énergie par unité de longueur est donnée
par l’équation (1.3) :

dE

dx

∣∣∣∣∣
total

= dE

dx

∣∣∣∣∣
electronique

+ dE

dx

∣∣∣∣∣
nucleaire

(1.3)

Pour des particules chargées la perte d’énergie moyenne dE/dx est donnée par la
formule de Bethe−Bloch (1.4).

− dE

dx
= 4π
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e4

4πε0
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[
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2β2γ2

I

)
− β2 − δ

2

]
(1.4)

Avec ne la densité d’électrons atomiques (ne = ZρNA/A ou A est le nombre de nucléons,
Z le numéro atomique du matériau, NA le nombre d’Avogadro et ρ la densité), I le potentiel
moyen d’ionisation, z le nombre de charges du projectile, me la masse de l’électron, δ/2
une correction de "densité", β=v/c et γ=1/

√
(1− β)2).

Ces pouvoirs d’arrêt sont des valeurs standardisées pour différents matériaux. Nous
pouvons les retrouver sur le site de référence du NIST (National Institute of Standards and
Technology) qui fournit de nombreuses valeurs de référence dans le domaine de la physique.
Le NIST donne accès à des programmes de calcul des pouvoirs d’arrêt : PSTAR [35] pour
les protons et ESTAR [36] pour les électrons. Grâce à ces deux programmes nous avons
obtenu la relation entre le pouvoir d’arrêt et l’énergie (Figure 1.10) ainsi qu’entre le
parcours dans la matière et l’énergie (Figure 1.11).

Dans le cas des protons, nous constatons d’après la Figure 1.10a que le pouvoir d’ar-
rêt est dominé par la perte d’énergie électronique, la perte d’énergie nucléaire étant né-
gligeable à 62 MeV. Ainsi l’énergie déposée dans le milieu est majoritairement due aux
collisions inélastiques avec les électrons. Ces processus sont plus probables que les inter-
actions avec le noyau, et même si chaque collision transmet très peu d’énergie, le nombre
très élevé de ces dernières conduit à un rapide épuisement de l’énergie totale de la parti-
cule chargée. La particule lourde cède son énergie à la matière lors de collisions avec les
électrons atomiques de la cible, créant ainsi des atomes excités. Cette excitation se carac-
térise par le passage d’un électron sur un niveau non occupé, l’atome peut par la suite se
désexciter ou non, en émettant un photon qui, à son tour, peut conduire à une ionisation
de la matière. La collision peut aussi donner naissance directement à des ionisations par
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(a) (b)

Figure 1.10 – Pouvoir d’arrêt des protons (a) et des électrons (b) dans SiO2

éjection d’un électron hors de l’atome.
Ce pouvoir d’arrêt permet, en connaissant le matériau traversé par la particule chargée,

de déterminer le parcours de cette dernière. C’est à dire la profondeur de pénétration de
la particule (Figure 1.11), dans le cas de nos protons de 62 MeV, la particule chargée
traverse environ 2 cm.
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Figure 1.11 – Parcours moyen des protons (a) et des électrons (b) dans SiO2

Ainsi étant donné que par chocs successifs la particule chargée perd peu à peu de
l’énergie, elle va alors être ralentie dans la matière, créant ainsi plus d’ionisation en fin de
parcours (pic de Bragg). En utilisant la formule (1.4), on obtient le graphique représentant
la perte d’énergie en fonction de la profondeur dans le matériau (Figure 1.12).

Les particules chargées peuvent interagir avec le noyau, soit par des collisions élas-
tiques particules chargées − noyau (en fin de parcours) soit par collisions inélastiques
rayonnement de freinage (Bremsstrahlung). Les collisions élastiques auront lieu pour des
protons d’énergie inférieure à 1 MeV. Elles sont caractérisées par une conservation de
l’énergie cinétique totale, il y a un échange de quantité de mouvement entre les protons et
la matière, la particule est sensiblement déviée de sa trajectoire et repoussée par le champ
coulombien du noyau. L’énergie de recul reçue par le noyau est globalement suffisamment
petite pour être considérée comme négligeable. Le rayonnement de freinage se produit
pour des protons de hautes énergies. Il est lié au fait que la particule chargée est freinée
et déviée par le champ coulombien des noyaux, rayonnant ainsi un flux de photons dont
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le spectre est continu.

Pour des énergies de l’ordre de la centaine de MeV, des réactions nucléaires sont
possibles. Conduisant à la création de paires protons − neutrons voir même à des réactions
aboutissant à la disparition de la particule incidente.

Profondeur

d
E

/d
x

Interaction coulombienne

Diffusion nucléaire

recul

Pic de Bragg

Figure 1.12 – Pic de Bragg pour des protons d’après Park [37]

1.1.3.2 Rayonnement électromagnétique

Les rayonnements électromagnétiques sont composés des photons qu’ils soient γ ou des
rayons X. Si leur énergie est suffisante, ils produiront des ionisations ou excitations. Les
mécanismes d’interaction entre les rayonnements électromagnétiques et la matière seront
principalement de trois types :
• effet photoélectrique.
• effet compton.
• effet de matérialisation : création de paires électron - positon.

Chacun de ces processus aboutira à un transfert de l’énergie du photon, plus ou moins
complet, en énergie cinétique pour les électrons. Ces processus seront très sensibles à
l’énergie du photon incident mais aussi au numéro atomique du matériau qui absorbe les
photons, comme le montre la Figure 1.13.

L’effet photoélectrique, c’est une véritable absorption de toute l’énergie du photon.
Le photon incident va interagir avec un électron des couches profondes de l’atome, il va
percuter l’électron, l’arracher à son orbite et lui communiquer une énergie cinétique. La
lacune laissée sera comblée par un électron libre du milieu ou par un électron d’une couche
plus externe. Ce remplacement sera accompagné d’une libération d’énergie sous la forme
soit d’un photon de fluorescence soit communiqué à un électron (électron Auger dont
l’effet dominera dans le cas des atomes légers : carbone, azote, oxygène).

L’effet compton décrit quant à lui la diffusion de photons sur des électrons libres ou peu
liés des couches externes. Le photon incident γi va collisionner avec un électron donnant
naissance à un photon et un électron. Ce dernier, appelé électron Compton va acquérir
une énergie cinétique et le photon émis γe sera émis avec un angle θ par rapport à la
direction du photon incident. L’électron Compton est toujours projeté vers l’avant par
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Chapitre 1. Contexte et objectifs

conséquent le photon γe peut être rétro−diffusé.

La matérialisation en paire électrons − positons se produit pour des photons de haute
énergie (E ≥ 2mec2 = 1,022 MeV). Elle aura lieu à proximité du noyau, dans le champ
coulombien de celui−ci, le photon va se matérialiser sous la forme d’une paire : un électron
et un positon. Tous deux auront la même masse et la même énergie cinétique. L’électron
sera libre et pourra se lier à un atome, alors que le positon lorsqu’il rencontrera un électron
va s’annihiler en se transformant en deux photons γ d’énergies égales à 511 keV mais émis
en sens opposé.
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Z Effet Photoélectrique
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Matérialisation

Figure 1.13 – Interactions des photons avec la matière en fonction de l’absor-
beur

Ces divers rayonnements et interactions seront ceux qui ont lieu lors de nos irradia-
tions. Mais ce seront aussi ceux que l’on retrouvera dans les environnements radiatifs
auxquels nos applications sont dédiées : l’environnement spatial, le milieu nucléaire ou
encore le milieu médical. Ce sont les ionisations qui seront responsables de la dégradation
de la matière.
Il est intéressant de noter que lorsque l’on parle d’ionisations, on parle d’électrons, mais
en réalité on forme des "paires" électrons trous. Nombres de défauts seront reliés à la
présence de ces trous. Toutes les irradiations conduisent à la génération de paires comme
le montre la Figure 1.14 issue d’un article de revue de D. Griscom [38], ce sont les étapes
suivantes qui varient d’un atome à l’autre et en fonction de l’environnement.

1.2 La matrice et les différents co−dopants
Cette thèse est orientée vers l’étude de fibres optiques pour les télécommunications,

entre autres pour le domaine spatial. La matrice hôte de l’ion Yb3+ peut être de diverses
natures. Dans le cas des FDY étudiées dans cette thèse, cette matrice est un verre de silice
(SiO2). Du fait de sa structure amorphe, le verre présente de nombreux défauts intrin-
sèques. En raison de la faible solubilité des Terres Rares dans la silice, divers co−dopants
tels l’aluminium (Al) ou le phosphore (P) seront utilisés pour faciliter l’insertion de l’yt-
terbium dans la matrice. Ces co−dopants permettent de concentrer les Terres Rares (TR)
dans les fibres, tout en réduisant leur agrégation mais ils introduisent eux aussi des dé-
fauts structuraux. L’ensemble des défauts, qu’ils soient dus à la structure amorphe ou
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Figure 1.14 – Mécanismes de création des défauts sous irradiation [38]

bien liés aux dopants, jouent un rôle primordial dans la dégradation des FDY sous radia-
tions (ionisantes ou non). Il est important d’en présenter un rapide panorama (l’énergie
associée à chaque défaut est reportée dans cette partie, leurs autres caractéristiques telles
la largeur à mi hauteur et la force d’oscillateur sont reportés dans l’Annexe Annexe 1 :
Caractéristiques principales des défauts).

1.2.1 La silice amorphe et ses défauts intrinsèques
Avant d’introduire les divers défauts qualifiés d’intrinsèques, il est utile de s’intéresser

à la matrice hôte qu’est la silice. Le dioxyde de silicium (SiO2) est un composé que l’on
trouve à l’état naturel sous deux formes : amorphe et cristalline. Étymologiquement le
verre, la forme amorphe de la silice, est une structure différant du cristal par l’absence de
symétrie ou d’organisation à longue distance. Malgré tout, le modèle structural commu-
nément adopté pour la silice amorphe est le modèle d’une matrice continûment aléatoire
CRN (Continuous Random Network), qui prédit une organisation de la matrice de silice.
Ce modèle élaboré par Zachariasen [39] est basé sur l’observation de la similitude des
structures (liaisons et angulations) entre les formes amorphe et cristalline. Il est fait état
d’un ordre à courte distance qui prédomine la structuration, avec une forme caractéris-
tique : un tétraèdre (Figure 1.15a). Ce tétraèdre de silice est composé d’un atome de
Silicium (Si) entouré par 4 Oxygènes (O), il correspond donc à une structure SiO4. A
l’intérieur de cette unité structurale de base les angles O−Si−O mesurés font 109.5°. La
matrice de silice est constituée de la juxtaposition de ces unités de base reliées entre elles
par l’intermédiaire d’atomes d’oxygène. Dans la silice cristalline la liaison entre tétraèdres,
Si−O−Si, fait un angle de 144°. Pour la silice amorphe, cette liaison est statistiquement
distribuée entre 120 et 180° [40]. L’unité structurale du milieu amorphe et cristallin étant
la même, la structure électronique et la densité d’états sont identiques. Dans la littérature
plusieurs énergies sont observées expérimentalement pour le gap : entre 8,9 eV [41] et 11,5
eV [42]. Des modélisations ont été effectuées et prédisent un gap de 9,4 − 9,6 eV [43], ce
qui est en accord avec les mesures de photo−émission de Weinberg et al. dont les résultats
fournissent une bande interdite de 9,3 eV [44].

Malheureusement cette structure du verre est un cas "idéal" où il existe un ordre à
courte distance par la formation de chaines Si−O−Si. Toute perturbation de cette struc-
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Figure 1.15 – Structure de la silice dans un cristal (a) et dans un verre amorphe
(b) d’après [39]

ture, telle que l’absence ou la présence d’un atome d’oxygène supplémentaire entre deux
atomes de silicium, se traduit par la présence de défauts "intrinsèques" (liés à Si, O).
Par opposition, les défauts qui sont des conséquences du procédé de fabrication : ajout
de dopants et/ou co−dopants (H, Cl, Al, P ...) seront qualifiés d’extrinsèques. Ces dé-
fauts, qui ont été intensément étudiés depuis les années 50 conduisent à l’apparition de
nouveaux niveaux localisés dans le gap. Ils jouent un rôle primordial quant aux pertes
optiques par absorption. Soit ils sont eux−mêmes "optiquement actifs", c’est à dire res-
ponsables d’une absorption aux longueurs d’onde de travail, soit ils sont les précurseurs
de Centre Optiquement Actif (COA). La conversion des précurseurs en COA intervient
dans ce cas lors d’une modification de valence, à la faveur d’une réaction d’ionisation des
précurseurs. Cela peut résulter d’une Photo−Ionisation (PI) directe par des photons de
faible énergie (comme par exemple ceux de radiations guidées dans la fibre), ou bien d’une
capture d’électrons ou de trous préalablement libérés par une radiation ionisante capable
de produire des excitations bande à bande (entre la Bande de Valence (BV) et la Bande
de Conduction (BC)). C’est bien entendu dans ce rôle de précurseurs que les défauts de
la silice, intrinsèques ou non, sont absolument déterminants dans le développement de
l’atténuation photo− et/ou radio−induite des fibres optiques, et notamment des FDY.

Les défauts sont également associés aux propriétés de luminescence de la matrice.
Certains présentent aussi des propriétés magnétiques (para- ou dia-magnétique) selon
qu’ils possèdent ou non un électron non apparié.

Dans ce paragraphe, nous allons détailler les structures et les propriétés physiques
de ces défauts, telles que décrites dans la littérature. Les défauts intrinsèques peuvent
être classés en deux grandes catégories : les centres liés à l’absence d’atome d’oxygène
(Si−E’ et Centre Déficient en Oxygène (ODC)) et les centres reliés à la présence d’un
atome d’oxygène localement en excès (centre à oxygène non pontants NBOHC), radical
peroxyde (POR), liaison peroxyde (POL), la molécule d’ozone, l’oxygène moléculaire et
les trous auto−piégés (STH)).
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G Les centres Si−E’ Ce sont les défauts les plus largement étudiés dans la silice
amorphe (a−SiO2), depuis leur découverte en 1956 par R.A. Weeks dans un échan-
tillon de quartz α irradié aux neutrons [45]. Il sont notés ≡Si· et correspondent
à une lacune d’oxygène laissant un électron non apparié dans une orbitale sp3, re-
présenté par la flèche sur la Figure 1.16a [46]. Ils existent sous plusieurs formes :
E’α [47], E’β [48], E’γ et E’δ [48–50]. Ils ont tous la même structure, mais diffèrent
par le second voisin de l’atome de silicium et leurs propriétés spectroscopiques qui
dépendent de leur processus de génération.
Les centres Si−E’ sont des défauts paramagnétiques pour lesquels un intense si-
gnal en Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) sera observé, typiquement
comme sur la Figure 1.16b, où le facteur de landé caractéristique des centres Si−E’
est g =2,0010 et g =2,0020 [51]. Sur le plan optique, les centres Si−E’ présentent
une bande d’absorption centrée à 5,8 eV [52,53].

O

O

O

(a) (b)

Figure 1.16 – La structure d’un centre Si−E’ (a) et le spectre RPE caractéris-
tique des E’γ (b) d’après Griscom [54]

G Les Centres Déficients en Oxygène (ODC) Les ODC apparaissent sous deux
formes : ODC(I) et ODC(II), qui sont toutes deux diamagnétiques et ne sont donc
pas observables en RPE .

G ODC(I)
Aussi appelés lacunes d’oxygène neutre, il sont notés ≡Si−Si≡ et consistent
en la liaison entre deux atomes de silicium, sans l’intermédiaire d’un atome
d’oxygène (Figure 1.17 d’après [52,53]). Les ODC(I) sont caractérisés par une
forte bande d’absorption centrée à 7,6 eV [52,55].
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Figure 1.17 – La structure du centre ODC(I)
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G ODC(II)
Aussi appelés atomes de silicium divalents, ils sont notés =Si : et correspondent
à un atome de silicium lié à deux oxygènes, avec un doublet d’électrons non
liants (Figure 1.18a) [52,53]. Les ODC(II) sont caractérisés par une faible bande
d’absorption centrée à 5,03 eV, mais aussi par deux bandes d’émission à 2,7
et 4,4 eV [52,53]. Ces deux bandes de photoluminescence étant respectivement
liées à des transitions triplet−singulet (T1−S0) et singulet−singulet (S1-S0) du
même défaut (Figure 1.18b) [52].
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Figure 1.18 – La structure du centre ODC(II) (a) et le schéma énergétique (b)
de ce centre d’après Skuja [52]

G Les centres à oxygène non pontant (NBOHC) Le terme de NBOHC désigne
un défaut de la silice où un atome de silicium est lié à un oxygène non pontant
(Figure 1.19a), c’est à dire à une structure de type ≡Si−O· . Ce sont des défauts
paramagnétiques (Figure 1.19b) dont les valeurs de g sont : 2,0010 ; 2,0095 et 2,08
[52]. Les NBOHC présentent trois bandes d’absorption à 2 eV, 4,8 et 6,8 eV [56].
Skuja a également mis en évidence la présence d’une bande semi-continue s’étendant
de 4 à 8 eV [57]. Une étroite bande de luminescence centrée à 1,9 eV est attribuée
à ces centres [58].
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Figure 1.19 – La structure d’un centre NBOHC (a), son spectre RPE caracté-
ristique (b) d’après Griscom [59] et le schéma énergétique de ce centre (c) [60]
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G Les liaisons peroxydes (POL) La liaison peroxyde est notée ≡Si−O−O−Si≡
et correspond à deux atomes de silicium reliés par deux atomes d’oxygène (Figure
1.20). Une faible bande d’absorption centrée à 7,1 eV [61] est associée à cette liaison
d’après Skuja et al., alors que Kuzuu et al. rapportent une bande d’absorption
centrée à 3,77 eV [62].
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Figure 1.20 – La structure d’un POL

G Les radicaux peroxydes (POR) Les radicaux peroxydes sont structurellement
proches des liaisons peroxydes. Ils sont notés ≡Si−O−O· et correspondent à une
molécule d’oxygène liée à un atome de silicium avec un électron non apparié délo-
calisé sur un des atomes d’oxygène (Figure 1.21a) [63,64].
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Figure 1.21 – La structure du radical POR (a) et son spectre RPE caractéris-
tique (b) d’après Griscom [65]

Ces radicaux sont paramagnétiques et sont observables en RPE (Figure 1.21b) pour
des valeurs de g : 2,0018 ; 2,0078 et 2,067 [52]. Une large bande d’absorption centrée
à 5,3 eV leur est assignée [53], tout comme deux autres bandes à 1,97 et 7,6 eV, dont
les émissions sont à 1,55 et 0,827 eV [52].

G Les trous auto−piégés (STH) Les STH (Self Trapped Holes) sont des défauts
intrinsèques métastables dans la silice. Ils sont responsables de la plupart des ab-
sorptions dans l’infrarouge pour les verres contenant peu de radicaux OH [38]. Il
existe deux variantes de STH (STH1 et STH2) respectivement représentés par les
Figures 1.22a et 1.22b.
Les STH1 peuvent virtuellement se former partout dans le verre, du fait du potentiel
de piégeage de trou de ce dernier. Les STH2 sont quant à eux beaucoup plus rares
car les sites précurseurs capables de piéger les trous pour former ces STH2 présentent
une structure locale de quartz α [38]. Ce sont tous les deux des défauts parama-
gnétiques observables en RPE (Figure 1.22c). Les bandes d’absorption optique qui
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Figure 1.22 – La structure des centres STH1 (a) et STH2 (b) et leurs spectres
caractéristiques en RPE (c) d’après Griscom [66]

leurs sont attribuées varient sensiblement selon qu’ils sont caractérisés dans un verre
massif ou dans une fibre. Sasajima et al. rapportent des bandes centrées à 2,60 et
2,16 eV pour les centres STH1 et STH2 respectivement dans un verre massif [67].
Les valeurs établies par Griscom dans une fibre optique sont inférieures, autour de
1,63 et 1.88 eV respectivement [66].
Il est utile de noter que ces défauts ont été observés initialement à basse tempé-
rature (70 K), mais d’après Griscom [68] le défaut "STHmixed" qui correspond à la
structure observée sur le spectre à haute puissance de la seconde harmonique, est
presque stable à température ambiante. Ce défaut STH n’est que faiblement recuit
jusqu’à une température de 300 K, ce qui est représenté sur la Figure 1.23.

Figure 1.23 –Courbes représentant un recuit isochrone des STH (Griscom [68])

G L’oxygène moléculaire interstitiel
Ce défaut est introduit dans les verres dits "riches en oxygène" lors de la fabrication
ou lors d’irradiations à forte dose. Il est noté O=O et est caractérisé par une bande
d’absorption au delà de 7 eV [52,69,70]. Une émission infrarouge leur est attribuée :
0,975 eV (1272 nm) [71].
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G Les molécules d’ozone interstitiel
Comme le défaut précédent, les molécules d’ozone (O3) peuvent être présentes dans
des verres riches en oxygène, elles sont notées : O−O−O et présentent une large
bande d’absorption centrée à 4,8 eV [52].

G Les centres H1
A ces nombreux défauts intrinsèques, il faut rajouter un défaut lié au procédé de
fabrication : le centre H(I). Ce défaut est l’analogue d’un centre Si−E’ mais avec un
atome d’hydrogène remplaçant un atome d’oxygène (Figure 1.24a). Ce défaut est
observé en RPE, il est constitué d’un doublet espacé de 7,4 mT [72,73]. Il présente
également une bande d’absorption optique centrée à 4,9 eV d’après Skuja [53].

O
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(a)
7.4 mT

(b)

Figure 1.24 – La structure d’un centre H(I) (a) et son spectre caractéristique
en RPE (b) d’après Agnello [73]

G Résumé et interconversions entre défauts
Tous ces défauts intrinsèques ont été largement étudiés et ont fait l’objet de nom-
breuses publications [38,52]. La Figure 1.25 tirée de l’article de revue de Skuja [52]
illustre les principales interconversions attendues entre ces défauts. La Figure 1.26
fournit un résumé des bandes d’absorption et d’émission des défauts présentés [52].

Figure 1.25 – Résumé des interconversions possibles entre quelques défauts
intrinsèques dans la silice d’après Skuja [52]
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Figure 1.26 – Résumé des principales bandes d’absorption et de photolumines-
cence des principaux défauts intrinsèques dans la silice d’après Skuja [52]

G Génération sous radiation
L’étude des défauts et de leur structure est importante car elle permet d’envisager
les procédés de génération de ces défauts sous radiation, avec par exemple la créa-
tion de paires SiE’−NBOHC [74,75] schématisée sur la Figure 1.27. Cette paire de
défauts en se recombinant et en présence d’électrons et d’atomes d’oxygène peut se
transformer en POR et centres E’γ.
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Figure 1.27 – La génération de paire Si−E’ − NBOHC sous irradiation
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Dans ce qui suit, nous nous intéresserons aux défauts induits par les co−dopants ajou-
tés à la silice. Ce sont principalement l’aluminium et le phosphore qui sont utilisés pour
faciliter l’incorporation du dopant principal (l’ytterbium). Pour Arai et al. [76], ces deux
éléments permettent de réduire la formation d’agrégats de TR, mais les verres phosphorés
semblent représenter un meilleur milieu pour les lasers. Pour Monteil et al. l’aluminium
n’apporte pas une réduction de l’agrégation de la TR mais plutôt une modification de la
structure environnante des ions luminescents en une sorte de phase pré−cristalline [77].
Des expériences de RPE tendent notamment à prouver que le co−dopage phosphore per-
met de limiter l’agrégation, en entourant complètement la TR [78].

Pour l’environnement radiatif auquel nous nous intéressons particulièrement dans cette
thèse, une autre TR, le cérium sera utilisé en tant que co−dopant.

1.2.2 Les défauts liés à l’aluminium
L’aluminium s’insère dans la matrice de silice en se substitution d’un atome de silicium.

La structure de base qui en résulte conserve un caractère tétraédrique comme illustré par
la Figure 1.28, dans le cas du quartz [79,80].
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Figure 1.28 – La structure tétraédrique résultant de l’insertion de l’aluminium
dans le quartz

Contrairement aux défauts intrinsèques de la silice très largement documentés, les dé-
fauts liés à l’aluminium ont été beaucoup moins décrits. Les centres les plus communément
admis sont : les centres à trou lié à l’aluminium et l’oxygène (les centres AlOHC) et les
lacunes d’oxygène sur un atome d’aluminium (les centres Al−E’).

G Les centres AlOHC
Ces défauts sont qualitativement similaires aux centres NBOHC et présentent donc
une structure de type ≡Al−O· (au lieu de ≡Si−O· ). Ils correspondent aussi à
un trou piégé sur un atome d’oxygène non−pontant (Figure 1.29a). Pour Laguta et
al. [81], ce trou est localisé sur une orbitale 2pπ perpendiculaire au plan Al−O−Al
(observation dans un cristal YAlO3). Les centres AlOHC sont paramagnétiques, leur
spectre RPE [82] présente 6 structures équidistantes (Figure 1.29c haut) répondant
de l’interaction hyperfine [54, 81, 83–86]. On trouve 3 valeurs de g associées à ces
défauts dans la littérature : 2,0028 ; 2,0143 et 2,0440 [81]. Les bandes d’absorption
optique sont quant à elles centrées autour de 2,3 et 3,2 eV [85]1. Une bande d’ab-
sorption à 2,5 eV, associée à ce centre à également été observée dans le quartz [87].

1. Une troisième bande centrée à 4,9 eV existe mais elle est non assignée (AlOHC ou Al−E’ ?)
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G Les centres Al−E’
Ces défauts sont qualitativement similaires aux centres Si−E’ [85, 88, 89] et pré-
sentent donc une structure de type ≡Al· . Leur nature paramagnétique les dote
d’un spectre RPE caractéristique composé là encore de 6 raies espacées d’environ
50 mT (Figure 1.29c bas). On leur associe une bande d’absorption centrée à 4,1
eV [85].
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Figure 1.29 – Structure des centres AlOHC (a) et des centres Al−E’ (b) et
spectres caractéristiques en RPE (c) d’après Hosono [85]

G Génération sous irradiation
Pour Hosono et al. [85], les centres AlOHC et Al−E’ sont générés par paires sous
irradiation (laser ArF à 6,42 eV). Ce mécanisme serait ainsi le pendant de la création
par paires des Si−E’ et NBOHC. Trukhin et al. [86] présentent la formation des
centres AlOHC comme résultant d’une cascade de réactions. Une irradiation avec
un laser ArF (photons à 6,42 eV) induit le piégeage de trous sur des défauts qui
ont été identifiés comme étant des STH dans un verre aluminosilicate à 80 K. Cette
excitation laser peut avoir lieu à distance de l’ion aluminium et des précurseurs des
centres E’ dans la matrice de silice. La relaxation thermique des STH relâche des
trous qui vont diffuser dans la matrice pour se piéger sur les ions Al3+ et les ODC,
conduisant à la formation des AlOHC et des Si−E’ respectivement [86].

1.2.3 Les défauts liés au phosphore
De récents développements sur l’utilisation des co−dopants tendent à prouver que

le phosphore est bien plus avantageux que l’aluminium [78]. Le phosphore a la capacité
d’accroître la solubilité des TR dans la silice et conduit ainsi à une forte diminution de leur
agrégation. Il abaisse la température de travail de la silice lors de la fabrication, tout en
élevant son indice de réfraction. Malgré ces propriétés fort intéressantes pour la réalisation
de FDY fortement dopées, le phosphore présente l’inconvénient majeur d’être à l’origine
de nombreux défauts optiquement actifs sous irradiation. L’introduction de phosphore
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dans une matrice de silice conduit à la formation d’une structure telle que décrite par le
modèle CRN : un atome de phosphore lié à 4 atomes d’oxygène (3 oxygènes pontants et
le quatrième non pontant lié par une double liaison) [90, 91]. Il en résulte une structure
tétraédrique du phosphore lors de son insertion dans la silice : P2O5−SiO2 (Figure 1.30).
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Figure 1.30 – La structure tétraédrique résultant de l’insertion du phosphore
dans la matrice de silice

Les défauts liés au phosphore sont paramagnétiques, leur spectre RPE se présente
sous la forme de doublets (2 résonances : 2I+1/2) dont l’espacement est caractéristique
de la nature précise du défaut. Ces défauts sont au nombre de 6 : deux centres à trou
lié à l’oxygène et au phosphore (POHC) et les centres P1 à P4. Le précurseur de tous
ces défauts n’est pas systématiquement la structure de type P2O5 mais peut être une
configuration non stœchiométrique du phosphore introduit dans la silice [92].

G Les centres POHC
Les centres POHC sont deux défauts liés à la présence d’un trou piègé sur l’atome
d’oxygène non pontant qui porte la double liaison avec le phosphore (Figure 1.31a
et 1.31b).
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Figure 1.31 – La structure des centres r−POHC (a) et l−POHC (b) ainsi que
leur spectre caractéristique en RPE (c) d’après Griscom [92]

En RPE, ils sont reconnaissables par un espacement de leur double résonance d’en-
viron 5 mT [92,93], et les deux résonances des POHC qui sont très proches (Figure
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1.31c). Ils sont stables à température ambiante [94], et ont une valeur de facteur de
landé proche. Fanciulli et al. donne g = 2,0082 ; 2,0115 et 2,0185 pour les r−POHC ;
et g = 2,0032 ; 2,0079 et 2,0514 pour les l−POHC [93]. Ces défauts présentent par
ailleurs des bandes d’absorption optique à 2,3 et 3 eV pour les r−POHC [94–96] et
à 2,89 et 3,82 eV [95, 96]. La Figure 1.36 présente un résumé des bandes d’absorp-
tion lié au phosphore. Dans les annexes est présentée une synthèse de ces bandes
d’absorption et de leurs caractéristiques (Figure A.5 et A.2.

G Le centre P1
Le défaut P1 a une structure comparable à [PO3

2−] (≡ P :) et peut être vu comme
l’analogue des centres E’ de la silice (Figure 1.32). Il est formé par piégeage d’un
trou sur le précurseur [ :PO3]0. Le doublet de P1 observé en RPE est espacé de ∼
90 mT (95 mT [92] vs 86 mT [95]). Il est situé entre les doublets des centres P2 et
P4 comme illustré sur la Figure 1.35.
Ce défaut présente par ailleurs une bande d’absorption optique centrée à 5.9 eV
d’après Ebendorff [95]. Une bande à 0,79 eV a également été associée à ce centre
par Griscom [92].
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Figure 1.32 – La structure du défaut P1

G Le centre P2
Ce centre a une structure de type [PO4

4−]. Ils correspond à un électron piégé sur
un atome de phosphore lié à 4 atomes d’oxygène (Figure 1.33).
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Figure 1.33 – La structure du défaut P2

La double résonance des centres P2 est séparée de ∼ 120 mT (Figure 1.35). Les
bandes d’absorption associées à ce défaut sont encore différentes selon les 2 auteurs :
4,5 eV [92] vs 5,12 eV [95]. Origlio et al. ont mis en évidence la formation de paires
POHC−P2 sous irradiation [94].

G Le centre P3
C’est le défaut lié au phosphore le moins observé. Il a été mentionné dans les travaux
de Weeks et al [97] sur les verres de phosphates alcalins et alcalinoterreux.
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G Le centre P4
Le centre P4 a la structure [PO2

2−] (≡ P :), il peut partager le même précurseur
que le centre P1 (un P3+ tri-coordonné) qui permet dans un cas par piégeage d’un
électron de former le centre P4 (Figure 1.34) et dans l’autre cas par piégeage d’un
trou de former le centre P1. Le doublet est séparé de ∼ 30 mT ( [92,95]) entourant
les centres E’ (Figure 1.35).
Une bande d’absorption optique centrée à 4,8 eV est attribuée à ce défaut, une valeur
très proche est donnée par Griscom et Ebendorff [92,95].

O
O

O

Figure 1.34 – La structure du défaut P4

G Le centre Si−E’(P)
Lorsque les phosphosilicates sont irradiés à basse température, une structure appa-
rait au contact des Si−E’ sur le spectre RPE (Figure 1.31c). D’après Griscom, cette
structure est associée à des centres Si−E’ dont les premiers voisins sont des atomes
de phosphore [92].

Les Figures 1.35− 1.36 synthétisent l’ensemble des caractéristiques des défauts liés au
phosphore, observées respectivement en RPE et en absorption optique.

Figure 1.35 – Les spectres caractéristiques des défauts P1, P2, P4 et POHC
en RPE d’après Griscom [92]
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Figure 1.36 – Les bandes d’absorption optique associées aux défauts du phos-
phore d’après Girard [98]

1.2.4 Le co−dopage au cérium
L’aluminium et le phosphore sont les co−dopants les plus courants dans les fibres

optiques1, mais un co−dopage avec une autre TR, le cérium, peut aussi être envisagé. Il
n’intervient pas dans la réduction de l’agrégation, ni dans l’augmentation de l’indice de
réfraction, mais il réduit la sensibilité des verres aux radiations [99,100]. L’ajout de cérium
dans un verre permet de réduire la sensibilité de ce dernier, que ce soit contre les photons
de la pompe [101] ou contre des rayonnements ionisants [102]. Le cérium dans la silice est
présent sous deux états de valence : +3 et +4. Les ions trivalents sont prépondérants dans
la silice [103, 104]. Un milieu oxydant est nécessaire pour augmenter la quantité d’ions
tétravalents.

Comme l’ytterbium, l’ion Ce3+ présente diverses bandes d’absorption et d’émission
liées à sa structure énergétique [105–108]. Cette dernière est aussi très dépendante de la
matrice dans laquelle l’ion est inséré mais la séparation en sous niveaux Stark reste glo-
balement conforme à celle représentée sur la Figure 1.37 pour un verre de La−Sr2−AlO5.

3.71 eV (334 nm)

Figure 1.37 – Niveaux d’énergie du Ce3+ dans La−Sr2−AlO5 d’après le brevet
déposé par Im [108]

1. Il faut ajouter aussi le germanium qui n’est pas décrit dans cette thèse car il n’entre pas dans la
composition des FDY étudiées.
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Concernant les verres de silice, plusieurs bandes d’absorption et d’émission ont été
attribuées aux ions Ce3+. Dans la silice, le Ce3+ présente une absorption centrée aux
environs de 2,8 eV [109] ainsi qu’une émission à 2,75 eV [103, 110, 111]. Une bande d’ab-
sorption du Ce3+ dans des verres de silice est observée à 3,9 eV par Fasoli et al. [112], Gu
et al. [103] et Brandily−Anne et al. [104] ainsi que par Stroud pour une valeur d’environ
3,95 eV [113].

Une autre bande d’absorption à 4.1 eV est décrite par Brandily−Anne et al. [104]
(Figure 1.38a). Le spectre d’excitation de l’émission des transitions d-f présente 4 bandes
situées à : 4,15 ; 5,1 ; 5,95 et 6,7 eV [110]. On distingue ces bandes sur les spectres d’absorp-
tion (Figure 1.38b) présentés par Fasoli [112]. Pour les ions Ce4+ une bande d’absorption
est observée à 4,8 eV [103], mais cette énergie est aussi associée à une bande de transfert
de charge pour des échantillons produit dans une atmosphère oxydante [112].
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Figure 1.38 – La déconvolution de l’absorption d’un verre de silice fluoré mul-
ticomposant dopé cérium2 (a) d’après Brandily−Anne [104] et l’absorption
d’un verre de silice dopé cérium obtenu par sol−gel3 (b) d’après Fasoli [112]

Un processus atypique d’ionisation est décrit par Stroud [99, 113] : l’ion Ce3+ peut
piéger des trous, à l’inverse l’ion Ce4+ peut piéger des électrons. Lors de l’irradiation,
l’ion Ce3+ capte des trous et forme un défaut appelé (Ce3+)+ et non Ce4+. Les propriétés
optiques du Ce3+ ionisé diffèrent de celles du Ce4+ à cause de l’environnement autour
de l’ion cérium. Ces deux ions sont en effet caractérisés par des absorptions à 4,96 eV
(Ce3+)+) et 5,17 eV (Ce4+)).

Engholm et al. ont étudié des verres dopés avec du cérium et co-dopé avec de l’yt-
terbium [101]. Ils ont obtenu des spectres d’absorption pour des préformes fabriquées en
environnements réducteur et oxydant (Figure 1.39a). Selon Engholm et al., une déconvolu-
tion du spectre d’absorption ne permet pas d’estimer la fraction Ce3+/Ce4+ car la fraction
représentée par chaque valence de l’ion cérium n’est pas connue. Nous avons réalisé une
déconvolution de ces deux spectres avec rigoureusement les mêmes bandes d’absorption
afin de mettre en évidence leurs variations. Nous avons ainsi déterminé, en calculant le
rapport des intensités optiques des deux échantillons de préformes, que seule une bande
centrée à 4,23 eV augmente alors que toutes les autres diminuent lors du traitement en
atmosphère réductrice. Une augmentation du rapport signifie que l’échantillon contient
moins d’ions Ce4+ et donc plus d’ions Ce3+, par conséquent cette bande d’absorption à
4.23 eV peut être relié aux ions Ce3+.

2. verre fluoré de composition complexe : 70 SiO2−15 Na2O−5 ZnO−4 Al2O3−5 NaF−1 KBr.
3. verre à base de tetraethoxysilane (TEOS) et de nitrate de Ce(III).
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(a) (b)

Figure 1.39 – Spectre d’absorptions de préformes fabriquées en atmosphère
réductrice ou oxydante (a) d’après Engholm et al. [101] et (b) ratio des diverses
bandes issues de la déconvolution des spectres d’absorption

L’émission de l’ion Ce3+ a été observée dans des verres en silice au travers d’expériences
d’électroluminescence [114] et de photoluminescence [115]. Ces deux études différentes ont
conduit à un résultat identique : une bande d’émission à 2,7 eV qui est attribuée à l’ion
Ce3+. Cette émission est dans le cas de l’électroluminescence générée par un courant de
30 µA (Figure 1.40a) et dans le cas de la photoluminescence induite par une excitation à
355 nm (Figure 1.40b). Sur la Figure 1.40 nous présentons les déconvolutions des spectres
d’émission observés par Sun et al. [114] et Demos et al. [115]. Les différentes sous−bandes
qui permettent de reconstruire la forme globale de l’émission attribuée à l’ion Ce3+ sont :
2,3 ; 2,6 ; 2,8 ; 2,9 ; 3 ; 3,2 et 3,4 eV. Il est utile de noter que ces bandes sont pour certaines
très proches des valeurs présentées sur la Figure 1.37 même si ce n’est pas tout à fait la
même matrice.

(a) (b)

Figure 1.40 – La bande d’émission de l’ion Ce3+ observée (a) en électrolumi-
nescence [114] et (b) en photoluminescence [115]
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1.3. L’ytterbium dans la silice

1.3 L’ytterbium dans la silice
Nous nous intéressons aux fibres optiques pour les télécommunications dans le do-

maine spatial. Les fibres concernées sont des fibres amplificatrices dopées avec des terres
rares et plus particulièrement de l’ytterbium. Cette partie présente d’abord quelques gé-
néralités concernant les propriétés des ions ytterbium dans la silice et décrit ensuite les
principaux phénomènes induits par la pompe : l’inversion de la population, la lumines-
cence coopérative et le transfert de charge conduisant à la formation de la forme divalente
de l’ytterbium.

1.3.1 Généralités
Avant de présenter les propriétés de l’ytterbium, depuis sa découverte jusqu’à son uti-

lisation dans les lasers, rappelons ce qu’est un élément et que sont les terres rares. Dans
le tableau périodique des éléments (Figure 1.41), les éléments simples sont notamment
classés en fonction de leur numéro atomique Z, c’est à dire en fonction du nombre de
protons contenus dans leur noyau atomique.

Bordure continue : au moins un des isotopes est plus vieux que la Terre (éléments primordiaux)

Bordure tirets : au moins un des isotopes proviens d'une décroissance d'un autre élément chimique 

et pas d'isotopes plus vieux que la Terre

112

Cn

117

Z

X

Numéro atomique

Elément

Métaux alcalins Métaux alcalino terreux Lanthanides Actinides Métaux de transition

Métaux pauvres Métalloïdes Non métaux Hallogènes Gaz rares

Etat à température et pression ambiante :

Numéro atomique en rouge : gaz

Numéro atomique en bleu : liquide

Numéro atomique en noir : solide

Bordure points : seulement des isotopes produits artificiellement (éléments de synthèse)

Pas de bordure : non découvert

Figure 1.41 – Tableau périodique des éléments

Dans ce tableau, on trouve plusieurs groupes dans ce tableau dont celui des Lantha-
nides, qui commence par le lanthane (La Z=57) et qui finit par le lutécium (Lu Z=71).
C’est à ce groupe qu’appartient l’ytterbium (Yb Z=70), dont la structure électronique
est : [Xe] 4f14 6s2. L’ytterbium a donc la structure électronique du xenon pour les orbitales
atomiques internes. Les orbitales atomiques externes, 4f et 6s, sont les dernières à être
remplies selon la règle de Klechkowski, ce sont donc elles qui renferment les électrons de
valence.

Les lanthanides avec l’yttrium et le scandium, sont les éléments qualifiés de TR(TR).
Non pour leur rareté relative, car ils sont pour certains(comme l’yttrium) aussi abondants
sur terre que le cuivre, mais par abus de langage. Ce sont des minéraux noirs, découverts
par C.A. Arrhenius en 1787 lors d’une visite des mines de feldspath d’Ytterby en Suède
et qu’il nomma ytterbite. L’appellation "terre rare" résulte en fait d’un double constat.
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Le terme "terre" répond du fait que ces oxydes sont apparemment réfractaire au feu. Le
qualificatif "rare" fut adjoint en raison de leur très faible abondance en Europe, constatée
à l’époque de leur découverte. Les terres rares sont des métaux d’aspect argenté, ils ont
tous des propriétés physico−chimiques proches, ce qui en rend leur purification difficile.
Cette similarité explique les écarts temporels importants entre l’obtention à l’état pur des
diverses terres rares : cérium en 1825, yttrium en 1828, ytterbium en 1907.
L’ytterbium se présente donc comme un métal, mais dans les applications qui nous inté-
ressent, il est utilisé sous forme d’oxyde : Yb2O3. Il peut avoir plusieurs valences [116],
mais est composé principalement par deux états d’oxydation : les ions Yb3+ et Yb2+.
Dans un milieu favorisant fortement la présence de l’espèce divalente, les électrons se lo-
calisent principalement dans une configuration 4f14, alors que la configuration sera 4f13

pour un milieu favorisant les ions trivalents [12,117]. Un dépeuplement systématique des
orbitales atomiques 6s, explique que l’ion Yb3+ se caractérise par l’absence d’un électron
sur l’orbitale 4f malgré l’écrantage des orbitales 5s et 5p. Un des intérêts majeurs de l’yt-
terbium trivalent est sa structure énergétique [105] relativement simple au regard de celle
des autres TR (Figure 1.42). La seule autre TR possédant une structure énergétique aussi
simple est le Cerium.

D’après la structure électronique de l’ion Yb3+, son nombre quantique principal n est 4,
de sorte que son nombre quantique orbital L= 3 (L = n − 1), cette sous-couche est appelée
F. Le nombre quantique de spin S pour des électrons est 1/2. On peut ainsi calculer le
moment angulaire total J : J = | L ± S | et obtenir deux valeurs donc deux niveaux
d’énergie : 7/2 et 5/2. Le terme spectroscopique associé à chacun de ces niveaux sera
donné sous la forme 2S+1LJ. Les niveaux 2F7/2 et 2F5/2 correspondent à l’état fondamental
et à l’état excité, respectivement. Ils sont séparés d’environ 10 000 cm−1 (soit 1,24 eV).
Ces niveaux sont dégénérés, donc composés eux−mêmes de plusieurs sous−niveaux Stark
(multiplet). Comme l’indique leur dénomination, ces sous−niveaux apparaissent par effet
Starck, c’est à dire par une levée de dégénérescence partielle résultant de l’interaction avec
le champ électrostatique du milieu. Dans le cas de l’ytterbium trivalent, le nombre impair
d’électrons implique une dégénérescence en J + 1/2 sous−niveaux (chaque sous−niveau
étant lui même un doublet de Kramers). Le niveau 2F7/2 est un quadruplet et le niveau
2F5/2 est un triplet de sous−niveaux Stark.

Les sous−niveaux Stark sont primordiaux quant aux propriétés optiques du verre dopé.
Ce sont entre eux que se produiront les divers processus d’absorption, de désexcitation
radiative (fluorescence) ou non-radiative. La Figure 1.43 représente toutes les transitions
envisageables pour l’ytterbium trivalent dans une matrice de silice pure. Certaines tran-
sitions sont beaucoup moins probables que d’autres. Les niveaux sont repérés par leur
énergie en cm−1 dans l’article de Pask [118]. On remarque la bande résonnante à la lon-
gueur d’onde de 975 nm qui est la plus intense de toutes (représentée en orange sur la
Figure 1.43).

D’après les niveaux de la Figure 1.43, on remarque que l’ion Yb3+ dans la silice
présente des bandes d’absorption de 860 à 1140 nm et des bandes d’émission de 975 à
1140 nm. Le positionnement exact de ces bandes à l’intérieur de ces gammes typiques
est fortement influencé par l’environnement des ions et donc le co−dopage utilisé dans
les FDY (Figure 1.44). Quoi qu’il en soit, l’attractivité des FDY repose d’une part sur
la possibilité de pomper efficacement entre 900 et 980 nm, intervalle où l’on dispose de
manière standard de Diodes Laser (DL) puissantes, et d’autre part sur les très forts gains
qu’il est possible d’atteindre entre 975 et 1000 nm. Cette attractivité des FDY a été
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1.3. L’ytterbium dans la silice

Figure 1.42 – Niveaux d’énergie des ions de TR trivalents selon Dieke [105]
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reconnue dès le début des années 90 grâce aux travaux de Hanna et al. [118–120].
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Figure 1.43 – Sous niveaux Stark et transitions de l’ytterbium trivalent dans
la silice d’après Pask [118]

Il est utile de noter que ces bandes de longueur d’onde sont liées aux sous−niveaux, ces
derniers étant fortement influencés par l’environnement [118,121–124]. En effet la matrice
dans laquelle ils seront étudiés va engendrer un décalage des sous−niveaux Stark et donc
des variations dans les spectres d’absorption et d’émission (Figure 1.44).
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Figure 1.44 – Spectres d’émission et d’absorption dans diverses matrices de
silice d’après Richardson [124]

Il est aussi utile de noter la configuration suivant laquelle cet ion s’insère dans la
matrice : un octaèdre caractéristique des éléments de coordinence 6, comme le montre
la Figure 1.45a. Ce nombre de coordination indique le nombre de premiers voisins d’un
atome, ici représenté par des atomes d’oxygène.

Cette TR est observable en RPE à basse température [125–127], l’Yb3+ ayant pour
tous ses isotopes un spin électronique effectif : S = 1/2 [128]. Plusieurs valeurs du facteur
de Landé sont associées à l’ion trivalent : g ' 3,17 − 3,30 pour des ions Yb3+ uniques,
alors que g ' 9 représente les agrégats de cet ion [126].

38



1.3. L’ytterbium dans la silice

O

O

O

O

O
O

(a)

1000 2000 3000 4000 5000

-200

0

200

D
e
ri
v
at
iv
e
o
f
a
b
s
o
rb
a
n
c
e
(a
.u
)

Magnetic field (gauss)

Yb02 10
7
Gy 2months after irradiation

Yb02 10
7
Gy 1 week after irradiation

Yb02 pristine glass

saturated line of defects

(b)

Figure 1.45 – La coordination de l’Yb3+ (a) et son spectre RPE à basse tem-
pérature (b) d’après Ollier et al. [127]

1.3.2 Les phénomènes photo−induits
L’utilisation d’une pompe dans une FDY induit certains effets, le premier étant une

inversion de population, de laquelle peuvent résulter une luminescence coopérative et/ou
un transfert de charge.

1.3.2.1 L’inversion de population

On s’intéresse aux FDY pour réaliser des lasers de puissance utilisant l’amplification
optique d’un "milieu à gain". Cette amplification est réalisée grâce à l’émission stimulée
(Figure 1.46), en pompant par exemple avec un laser à 975 nm, on réalise une inversion
de population entre le niveau fondamental n1 (multiplet 2F7/2) et un niveau excité n3 ap-
partenant au multiplet 2F5/2. L’absorption de cette radiation conduit donc à peupler les
niveaux de l’état excité et est suivie d’une désexcitation non radiative très rapide vers un
niveau n2 du multiplet 2F5/2. Or la thermalisation des populations des sous−niveaux de
chaque multiplet est si rapide qu’elle peut être considérée comme instantanée, par consé-
quent il n’est pas nécessaire de connaitre la population de chaque sous−niveau (B0−B3
ou H 0−H 2 présentés sur la Figure 1.43). Seules deux populations sont considérées : n1 et
n2. Le laser à 1064 nm (signal), stimule l’ion Yb3+ excité (n2) réalisant ainsi la transition
vers l’état fondamental (n1). Cette transition s’accompagne de l’émission d’un photon
identique au photon qui a stimulé la désexcitation radiative des ions ytterbium.

Nous pouvons écrire les équations différentielles régissant l’inversion de population :

dn2

dt
= −A21n2 + σ13IP

hνP
n1 + σ12IS

hνS
n1 −

σ21IS
hνS

n2 (1.5)

dn1

dt
= +A21n2 −

σ13IP
hνP

n1 −
σ12IS
hνS

n1 + σ21IS
hνS

n2 (1.6)

Avec A21 l’inverse de la durée de vie du niveau n2, σ12, σ13, σ21 respectivement les
sections efficaces des transitions n1−n2,n1−n3 et n2−n1, IP et IS l’intensité des lasers de
pompe et du signal et hνP et hνS les énergies de ces lasers.

Dans le cas décrit ici, le laser peut être considéré comme un système à 3 pseudo
niveaux. L’état excité a une durée de vie de l’ordre de la milliseconde, mais cette valeur
sera fortement dépendante du milieu hôte pour la TR.
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Pompe

975 nm

Signal

1064 nm

2F5/2

2F7/2 n1

n2

n3

Figure 1.46 – Schéma simplifié du processus d’émission stimulée dans une FDY

De plus une émission coopérative liée à la désexcitation simultanée d’au moins deux
ions Yb3+ a été observée, ainsi qu’une bande de transfert de charge.

1.3.2.2 La luminescence coopérative

C’est un processus dit de "up conversion" c’est à dire de génération de photons avec
une énergie plus élevée que ceux produits par une désexcitation individuelle. Deux ions
excités par la pompe peuvent se désexciter simultanément vers leur état fondamental en
émettant un photon unique dont l’énergie est le double (Figure 1.47b) [129]. Ce processus
d’émission a été observé dans divers environnements tels des verres de phosphate, des
germano−phosphates ou encore des oxydes de lanthane [130–133]. Il se caractérise par
une émission verte à des longueurs d’onde proche de 500 nm.

(a)
(b)

Figure 1.47 – Le principe de la luminescence coopérative de l’ion Yb3+ (a) et
les spectres de cette émission (b) d’après Magne et al. pour 2 longueurs de
fibre (1,2 et 28m) [131]

D’après Magne et al. [131], le spectre de cette luminescence coopérative (Λ(ν)) peut
être décrit comme l’auto−convolution du spectre de la fluorescence des ions Yb3+ (Λe(ν)).
La fréquence ν de la luminescence coopérative est la somme de toutes les contributions IR
telle que ν = νaccepteur +νdonneur. Le taux de génération de paires d’ions Yb3+ susceptibles
de conduire à une luminescence coopérative est donné par l’équation (1.7).

Λ(ν) =
∫
spectre d′emission

Λe(νdonneur)Λe(νaccepteur)dν (1.7)

En tenant compte de la condition sur la fréquence et de l’équation (1.7), l’auto−convolution
du spectre est donnée par l’équation (1.8).
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1.3. L’ytterbium dans la silice

Λ(ν) = Λe(ν)× Λe(νdonneur) (1.8)

Ainsi d’après le spectre d’émission "classique" des ions Yb3+, nous pouvons calculer
le spectre théorique de l’émission coopérative. La Figure 1.48 présente ce spectre calculé
ainsi que le spectre de l’émission "classique" des ions Yb3+.

Figure 1.48 – Spectre théorique de la luminescence coopérative et de la fluo-
rescence des ions ytterbium trivalent

Il est envisagé d’utiliser cette luminescence pour étudier la composition des FDY et
plus particulièrement l’agrégation de la TR [134].

1.3.2.3 Le transfert de charge

Le transfert de charge correspond au transfert d’un électron depuis les atomes voisins
d’un ion ytterbium (ligands) vers cet ion. Il en résulte une réduction de l’ion ytterbium
en sa forme divalente (Yb2+) et la création d’un état de trou piégé sur le ligand, tel que
présenté dans l’équation (1.9).

Y b3+ + hνTC ⇐⇒ Y b2+ + trou (1.9)

Ce processus a été étudié et décrit par Engholm et al. dans plusieurs publications [135–
138]. Ces travaux fixent donc un cadre de référence que nous résumons rapidement
ci−dessous. Les bandes d’absorption du transfert de charge des ions Yb3+ dépendent
de la matrice dans laquelle ces ions sont incorporés. Elles peuvent être révélées par la
déconvolution des spectres d’absorption des verres dopés (non irradiés) dans le domaine
UV (au dessus de 4 eV). Concernant les verres aluminosilicates, Engholm et al. [136] rap-
portent l’existence de deux bandes de transfert de charge qui ont ultérieurement été aussi
observées par Rybaltovsky et al. [139] reportées sur la Figure 1.49.

La bande de transfert de charge "CT1", de plus basse énergie est centrée aux environs
de 5,30 eV (230nm). La bande de transfert de charge "CT2" est quant à elle centrée
autour de 6,36 eV (195 nm). Engholm et al. [136] suggèrent que l’absorption dans la
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(a) (b)

Figure 1.49 – Déconvolution de spectres d’absorption de FDY (aluminosili-
cates) mettant en évidence deux bandes d’absorption dues au transfert de
charge(a) d’après Engholm et al. [136] et (b) d’après Rybaltovsky et al. [139]

bande CT1 conduit à la formation d’un ion Yb2+ et d’un trou localisé sur le ligand alors
que l’absorption dans la bande de plus haute énergie résulte en la formation d’un ion
Yb2+ accompagné d’un trou libre [140]. Suivant ce second processus, le piégeage d’un
trou peut être différé et avoir lieu de manière plus distante de l’ion Yb2+. Dans les deux
cas la création d’un état de trou piégé a un fort impact sur la dégradation optique du
verre car elle peut correspondre à la formation d’un CC.

L’assignation de ces bandes au transfert de charge est confortée par deux éléments
importants :

– l’absence de structure similaire dans les verres ne contenant pas d’ytterbium [135,
138]

– la corrélation entre la montée de la seconde bande (CT2) et l’augmentation des
pertes induites par irradiation avec des photons dont l’énergie correspond aux éner-
gies portées en abscisse du spectre.

Les bandes de transfert de charge peuvent êtres décalées vers les hautes énergie en pré-
sence de phosphore. Pour des verres phosphorés, la première bande de transfert de charge
apparait à 6,4 eV [141].

En principe, l’absorption dans les bandes de transfert de charge devrait donner lieu à
une luminescence du transfert de charge selon le schéma de coordination de la Figure 1.50,
c’est à dire à deux bandes de luminescence séparées de 1,24 eV environ. C’est apparemment
le cas dans les verres phosphorés où Nakazawa et al. [142, 143] rapportent l’existence de
2 bandes de luminescence du transfert de charge centrées à 2,95 et 4,28 eV. Dans les
verres aluminosilicates, Engholm et al. [136] suggèrent que l’observation de ces 2 bandes
de luminescence ne peut se faire qu’à de très basses températures. A l’ambiante, ces
auteurs notent en effet que l’excitation du transfert de charge produit une émission assez
comparable à l’émission classique des ions Yb3+. Ces émissions sont comparées sur la
Figure 1.51. Ce comportement peut s’expliquer d’après le schéma de configuration de
la Figure 1.50, par l’activation d’un saut au dessus de l’intersection des paraboles 2F5/2
et du transfert de charge. De fait, nous comprenons que ce mécanisme qui prédomine
probablement conduit à l’extinction de la double bande de luminescence produite par les
desexcitations à zéro phonon.
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Figure 1.50 – Représentation du transfert de charge sur un schéma de courbes
de configuration de coordination

Figure 1.51 – Comparaison de l’émission des ions Yb2+ et du spectre d’exci-
tation du transfert de charge d’après Engholm et al. [135]

1.3.2.4 L’ion divalent

Le transfert de charge conduit ainsi à la génération d’ions Yb2+. Ce dernier, tout
comme l’ion trivalent, présente une structure avec divers niveaux d’énergie, desquels les
propriétés optiques d’absorption et d’émission dépendent. L’ytterbium divalent est au
coeur de nombreuses études [135,141,144–153]. Outre l’intérêt que présente pour nous sa
formation lors de l’irradiation des FDY, il est caractérisé par une bande d’émission très
large dans le visible utile pour la réalisation de sources de lumière blanche. Malheureuse-
ment peu de travaux concernent une matrice de silice. Kuck et al. ont étudié les propriétés
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spectroscopiques de l’ytterbium divalent dans des cristaux fluorés et présentent le résultat
de cette étude sous la forme d’un diagramme de niveaux d’énergie (Figure 1.52a). Les
travaux de Lizzo et al. sur l’ion Yb2+ dans des cristaux de MgF2 montrent la présence
d’une seule large bande de luminescence centrée à 2,56 eV s’étalant de 2,07 à 3,1 eV [146].
L’absorption quant à elle, est composée de nombreuses bandes étroites situées à : 5,39 ;
5,06 ; 4,59 ; 4,07 ; 3,70 et 3,26 eV. Cependant quelques rares travaux portant sur l’yt-
terbium divalent dans la silice existent, notamment ceux de Saito [154] qui présente des
déconvolutions de spectre d’absorption : Figure 1.52b. Dans des verres alumino−silicates,
une large bande d’émission liée à l’ytterbium divalent a été observée entre 3,02 et 1,65
eV par Xia et al. [151] avec un maximum vers 2,46 eV [152]. Tout comme dans le cristal
plusieurs bandes d’absorptions sont observées dans les verres et sont attribuées à l’ion
Yb2+ : 5,71 ; 4,66 ; 3,70 et 3,25 eV. Nous constatons qu’elles sont assez proches de celles
observées dans le cristal de MgF2.
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Figure 1.52 – Niveaux d’énergie de l’ion Yb2+ dans un cristal de MgF2 d’après
Kuck et al. [144](a) et déconvolution du spectre d’absorption d’une FDY dans
la silice d’après Saito [154]

Lizzo et al. traitent du phénomène de l’extinction de la luminescence de l’ytter-
bium divalent à basse température et attribuent cette extinction à la faible stabilité de
l’Yb2+ [147]. Cette faible stabilité étant aussi une des explications possibles à la difficulté
d’observation de l’ytterbium sous sa valence 2 en comparaison à la valence 3.

Contrairement à l’ion trivalent, l’ion Yb2+ est diamagnétique et ne peut donc pas être
observé en RPE. Il peut en revanche être déduit d’une baisse d’intensité du signal RPE
de l’ion Yb3+.

1.3.3 Le noircissement
Lors d’une exposition à des rayonnements, les fibres en silice sont affectées par le dé-

veloppement d’une importante atténuation sur une très large gamme de longueurs d’onde
s’étalant de l’UV au proche IR. Ce phénomène est appelé "noircissement", en référence à
l’opacification du verre qui peut devenir apparente à l’œil nu. Nous distinguons plusieurs
types de noircissements en fonction de la source des rayonnements :
• le noircissement photo−induit : il est appelé Photo−Noircissement (noté PN) et
est caractérisé par l’apparition de centres colorés sous l’effet de la propagation de
rayonnement non ionisant (UV, visible, IR) dans le verre [155]. Pour des fibres
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dopées avec des TR et utilisées en conditions d’amplification, c’est à dire lorsque les
ions de la TR sont pompés, ce qui est le cas des FDY, un noircissement apparaît.
• le noircissement radio−induit : il est appelé Radio−Noircissement (RN) et tout
comme le PN il est lié à l’apparition de centres colorés dans le verre. Mais ces
derniers étant issus de l’irradiation par des rayonnements ionisants ou des flux de
particules (Rayons X, protons, gamma ...).

PN et RN sont fortement préjudiciables au fonctionnement et à la fiabilité des systèmes
intégrant des fibres optiques irradiées et/ou pompées. Ils constituent à ce titre une limite
technologique importante au développement de ces systèmes qui présentent pourtant de
nombreux atouts de taille en termes de poids, de robustesse, d’encombrement ou encore
de rendement. Dans cette thèse, un des axes de recherche majeur est l’étude de ces deux
types de noircissements et plus particulièrement de leurs interactions. Toutefois, il existe
également une possibilité de blanchiment ou de guérison, ainsi le noircissement est réver-
sible.

1.3.3.1 Le Photo−Noircissement

Le PN est un excès de pertes induites par la pompe pour des fibres dopées avec diverses
TR (Ce3+, Eu2+, Pr3+, Tb3+,Tm3+, ...). Ces pertes sont caractérisées par une absorption
à des longueurs d’onde visibles principalement, avec une queue de bande s’étendant dans
le proche infrarouge [156], comme le montre la Figure 1.53 dans le cas d’une FDY.

Figure 1.53 – PN mesuré par Guzman Chavez et al. [157] pour une FDY
pompée à 977 nm

Dans la plupart des expériences, le noircissement des FDY est obtenu en pompant
les ions Yb3+ dans la gamme de longueur d’ondes 915 − 980 nm. Yoo et al. [158] ont
aussi mesuré du PN après avoir pompé le cœur d’une FDY à 488 nm avec un laser Ar+,
le phénomène de noircissement est lié à la présence des ions Yb3+ puisque cet excès de
pertes induites est absent des fibres ne contenant pas de l’ytterbium. De plus, une forte
concentration en ytterbium trivalent conduit à une augmentation du PN. Cela suggère
que l’énergie de plusieurs ions Yb3+ est nécessaire pour activer les centres colorés.
L’utilisation de co−dopant tel que l’aluminium, le phosphore ou le cérium permet de ré-
duire le niveau de PN. Engholm et al. considèrent que le PN résulte du piégeage de trous
libres mais ont montré que des ions Yb2+ sont formés par une excitation dans l’UV, qu’ils
ont corrélés avec des bandes de transfert de charge [136]. La queue de bande d’absorption
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dans l’IR est le facteur limitant la durée de vie des FDY [159] car le taux de noircisse-
ment dépendra du taux d’inversion de population de l’ytterbium qui est lui−même une
résultante de la puissance de la pompe [155,160].

Il a été montré que la pompe permet d’ioniser le verre moyennant une énergie de
photo−ionisation de 8−9 eV dans le cas de la silice pure, donc avec des photons de pompe
d’énergie ' 1,35 eV (920 nm), l’ionisation nécessite environ 7 ions Yb3+ [155]. L’année
2007 fût une année riche en publications sur le PN. Koponen et al. ont montré que le PN
sature pour des expositions de longue durée et que cet effet est lié aux impuretés contenues
dans le verre ou aux clusters [161]. Guzman-Chavez et al. ont observé un PN réversible en
pompant une FDY à 980 nm car ce PN est réduit par une irradiation avec un laser vert à
543 nm. Ceci étant connu comme un phénomène de Photo−Blanchiment (PB) [157]. Un
PN réversible sera aussi observé par Ponsoda et al. mais en chauffant le verre [162]. Ils
attribuent le PN à un processus de conversion des ions Yb3+ en Yb2+, ce processus étant
influencé par la composition chimique. Ils donnent les équations suivantes :

Y b3+ + e− → Y b2+∗ (+ possible emission des centres Y b2+) (1.10)

Y b2+ + h+ → Y b3+ (+ possible emission du transfert de charge) (1.11)

Suite à des irradiations avec des rayons γ sur des cristaux de CaF2 dopés ytterbium
Kaczmarek et al. [163] ont proposé dès 2005 cette conversion entre les formes tri− et
di−valentes de l’ytterbium. Jetschke et al. se sont opposés aux conclusions de Koponen
en montrant la présence d’états d’équilibres [160] plutôt que d’une saturation. L’exis-
tence de tels états d’équilibre suggère que la pompe est aussi responsable d’un PB, ce
que nos expériences vont largement confirmer. Dès lors, il faut noter que le terme PN
devient quelque peu impropre pour décrire l’effet de la pompe. En effet la dégradation
photo−induite est dans ce cas la résultante des effets de PN à proprement parler et de
PB. Ces états étant liés à la puissance de pompe comme le présente la Figure 1.54.

Figure 1.54 – États d’équilibre du PN de l’ytterbium d’après Jetschke et
al. [160] (a) PN pour des puissances de pompe croissantes (b) PB pour des
puissances de pompe décroissantes

Le processus mis en jeu dans le PN est attribué à différents types de défauts, mais il
reste mal compris, conduisant parfois à des controverses comme celles entre Yoo et En-
gholm. Le premier [158] observe un PN lors d’une irradiation avec un laser à 488 nm, et
attribue une bande d’absorption centrée à 220 nm à des ODC lesquels seraient les res-
ponsables du PN. Au contraire le second [135] attribue la même bande d’absorption à un
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transfert de charge par les ions Yb3+ conduisant à la création d’Yb2+ et de trous liés (ces
trous pouvant aussi être libérés dans le verre). Dragic et al. constatent que l’introduction
de l’ytterbium dans la silice s’accompagne d’une augmentation de la quantité de centres
NBOHC [164] alors que Mady et al. montrent que le PN implique plus généralement des
défauts de type pièges à trou de la silice [165]. Lee et al. observent que le phosphore sup-
prime le PN même pour des fibres très fortement dopées en ytterbium [166], tout comme
Jetschke et al. qui rapportent une réduction de 50% de la section efficace d’absorption
de l’Yb3+. L’effet de l’aluminium est opposé à celui du phosphore en favorisant le PN.
Dans le cas d’une fibre doublement co−dopée (Al−P) la réduction de la section efficace
d’absorption de l’Yb3+ est seulement de 25% [167]. Les centres AlOHC sont clairement
identifiés comme étant les centres colorés responsables du PN [139,168–171]. Rybaltovsky
et al. [139] ont proposé dans les FDY contenant de l’aluminium les mécanismes suivants
(équations (1.12) :

Y b3+ −O − Al hν←→ Y b2+ +· O − Al

Y b3+ −O − Al +H
hν−→ Y b2+ +H −O − Al

(1.12)

L’addition de cérium permet de réduire le PN [101] mais n’affecte pas la présence d’agré-
gats [172]. Parmi toutes les études sur le PN, la plupart des mesures portent sur les pertes
de transmission ou d’absorption, permettant ainsi d’obtenir des lois de variation du PN en
fonction du taux d’inversion. Jetschke et al. obtiennent une loi de type puissance avec un
exposant 4,3 interprété par l’implication de 4−5 atomes d’ytterbium excités pour former
un centre coloré [173]. Alors que Koponen et al. trouvent une loi de type puissance avec
un exposant 7 [174] résumée sur la Figure 1.55. Ces lois de puissance sont obtenues en
réalisant des régressions exponentielles de la décroissance dans le temps de la puissance
du laser de pompe. Ces régressions utilisent généralement des exponentielles "stretch",
c’est à dire des exponentielles qui possèdent en plus en exposant une variable d’étirement
β telle que définie dans l’équation (1.13).

Φ(t) = exp−(t/τ)β (1.13)

Ces fonctions exponentielles sont aussi appelées fonction de Kohlrausch−Williams−Watts
ou fonction KWW.

Figure 1.55 – Constante de temps du PN en fonction de l’inversion de popu-
lation d’après Koponen [174]

Ainsi de nouvelles techniques de mesure du PN ont vu le jour, telles que celles décrites
par Schwuchow et al. en mesurant le PN perpendiculairement à l’axe de propagation de
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la fibre [175]. Cette méthode permet de mesurer très précisément la fluorescence d’échan-
tillons de faible volume, donc pour des longueurs d’interaction très courtes permettant
ainsi de s’affranchir de la réabsorption, de l’amplification de l’émission spontanée et de
l’émission laser même pour des FDY fortement dopées. Notons enfin que le PN n’affecte
pas seulement la longueur d’onde de pompe mais il détériore également les performances
du laser à 1070 nm à cause de l’interaction des photons du laser avec ce PN [176,177].

1.3.3.2 Le Radio−Noircissement

Le noircissement radio−induit ne dépend pas du type d’irradiation utilisé. En effet
toutes les comparaisons réalisées entre sources d’irradiations et même avec le PN tendent
à montrer que les centres colorés créés lors des irradiations •sont de même nature. Cela
a été montré par Arai et al. pour des rayons γ et le PN [169], par Mady et al. pour des
rayons X et des UV [165], lesquels sont aussi connus comme étant une source de PN,
autre que la pompe (l’observation précédente ayant été réalisée à partir de mesures de
thermoluminescence). De même, Chiesa et al. ont montré que les défauts générés sont
de même nature d’un point de vue paramagnétique pour des UV et des rayons γ [172],
Girard et al. observent cette similitude pour des protons et des γ [178, 179], ou encore
Kir’yanov pour des électrons [180]. Dès 2008, Fox et al. parlent d’un PN radio−induit qui
est une réduction de la transmission optique de la fibre en condition passive, c’est à dire
sans pompe [181]. Tous ces constats d’équivalence démontrent que les phénomènes de PN
et RN résultent essentiellement des effets d’ionisation produits par les diverses radiations
utilisées. Les modalités et les processus d’ionisation peuvent varier d’un type de rayon-
nement à un autre : ionisation directe bande à bande ou transfert de charge avec effets
coopératifs, mais une fois des charges libres produites, les centres colorés induits sont tout
à fait similaires. Fox et al. observent également une dépendance de la dégradation en débit
de dose, puisqu’une augmentation de ce dernier conduit à une dégradation plus impor-
tante [182]. Les fibres utilisées dans l’étude sont dans une configuration amplificatrice :
une pompe et un signal sont injectés dans la fibre. Fox et al. concluent que les centres
absorbants responsables de la dégradation et de la diminution d’intensité du signal ne sont
pas affectés par les deux lasers à 1060 et 916 nm. Ces centres colorés formés à la longueur
d’onde de pompe ont un impact direct sur le signal car ils diminuent le transfert d’énergie
de la pompe au signal [183]. Les centres colorés à l’origine des pertes de transmission sous
irradiation ont successivement été attribués à diverses raisons. Kaczmarek et al. mettent
en évidence la conversion des ions Yb3+ en ions Yb2+ sous irradiation avec des γ dans
un cristal de CaF2 [163], alors que Girard et al. mettent en cause la matrice hôte dans
le processus du RN, attribuant les pertes à des défauts liés au phosphore ou à l’alumi-
nium [178]. Mady et al. expliquent que le RN implique des défauts intrinsèques de la silice
de type pièges à trou, mais que les pièges peuplés ne sont pas les principaux centres co-
lorés. Les pertes radio-induites observées résultent de l’absorption par l’ytterbium réduit
et les centres aluminiums liés [165]. Par la suite Kir’yanov affirme que le RN provient
d’atomes d’oxygène de la surface générés lors de la substitution des ions Si4+ par les ions
Yb3+ ; et des clusters d’Al/Yb. Il attribue un rôle notable à l’ion Yb3+ : c’est grâce à sa
présence dans la matrice que des rayonnements de haute énergie apparaissent, ces derniers
sont responsables de la formation des centres colorés [180]. Deschamps et al. mettent en
évidence le rôle de l’aluminium et en particulier des centres à trou liés à cet élément : les
AlOHC supposés être responsables du noircissement radio−induit [171]. Enfin, une des
rares études portant sur des fibres envoyées dans l’espace et irradiées en orbite basse, a
mis en évidence la formation de NBOHC et de centres liés à l’aluminium [184].
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Mais comme pour le PN il existe diverses solutions pour réduire le noircissement telles
que par exemple le co−dopage avec du cérium [185–187] ou le pré−traitement dans une
atmosphère réductrice de di−hydrogène [185,186].

1.3.3.3 Le PN et le RN : les mêmes défauts induits

L’un des résultats préliminaires néanmoins important pour le projet PARADYSIO
obtenu par Mady et al. est que les défauts impliqués dans le PN et le RN sont les mêmes
[165]. La Figure 1.56a présente les thermogrammes types d’un échantillon de préforme
alumino−phospho −silicate dopée ytterbium dont le cœur a été exposé aux rayons X
(RN) et au faisceau d’un laser Ar+ (photons autour de 2,5 eV : PN). En fonction des doses
délivrées, les intensités de réponse de Thermo−Luminescence (TL) sont très différentes.
Les courbes TL sont ici normalisées à leur maximum pour faciliter leur comparaison.

(a) (b)

Figure 1.56 – Thermogrammes types d’un échantillon de préforme
alumino−phospho−silicate dopé ytterbium (a) et leurs pertes induites (b).
En insert une photographie du cœur noirci par l’irradiation X

Il convient tout d’abord de remarquer que les "pics" de TL sont en fait très larges.
Cette propriété est inhérente au caractère désordonné du verre qui, en plus de présen-
ter de nombreux défauts, est caractérisé par une distribution inhomogène des énergies
d’activation. Sur des cristaux, les thermogrammes présenteraient des pics bien mieux ré-
solus. Pour l’irradiation ionisante (rayons X) comme pour les photons sub−gap (laser),
on constate que des pics apparaissent aux mêmes températures, vers 100 et 250°C (pour
la vitesse de chauffe de 1°C.s−1 utilisée). Cela montre que les deux types de rayonnements
peuplent les mêmes "familles" de niveaux de la bande interdite et donc que les charges
libérées par ionisation sont capturées par les mêmes défauts.

Le pic de TL à 100°C est plus intense que celui à 250°C après irradiation aux rayons
X, contrairement à ce qui est observé pour le PN au laser Ar+. En fait, les investigations
complémentaires menées en irradiant sélectivement la gaine et le cœur de cet échantillon
ont montré que les pièges vidés à 250°C sont essentiellement présents dans le cœur, alors
que ceux relaxés autour de 100°C sont très préférentiellement localisés dans la gaine. Dans
la mesure où l’irradiation X concerne tout l’échantillon (cœur, gaine optique déposée et
tube−substrat) alors que les expositions au laser sont focalisées sur le cœur dopé, et
sachant que le volume du cœur ne représente qu’une partie mineure de l’échantillon, il
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est naturel de constater sur la Figure 1.56a que les pièges associés au pic à 100°C sont
plus nombreux à être peuplés que ceux responsables du pic à 250°C dans le cas d’une
radiation ionisante (et inversement pour l’irradiation laser). La Figure 1.56b présente,
pour le même échantillon, les atténuations (pertes) induites. Pour une dose de 30 krad,
le niveau de perte due à l’irradiation X atteint 400 dB.m−1 dans le visible et demeure
supérieur à 50 dB.m−1 dans le proche IR. Le spectre des pertes induites aux rayons X (RN)
est plus complexe que celui produit par le laser (PN) pour lequel il est aisé d’identifier
quelques bandes d’absorption induites centrées à 2,25 eV, 2,4, 3,1, 3,8, 4,7, 5,3 et au delà
de 6 eV.

1.3.3.4 Le Blanchiment

Les noircissements précédemment définis sont des processus réversibles : il est possible
de réaliser un blanchiment. Ce dernier peut être de deux natures : photo−induit ou
thermo−induit. Le blanchiment dans les fibres optiques est un phénomène connu de longue
date. Dès 1981, Friebele et al. mettaient en évidence la présence d’une diminution de
l’atténuation radio−induite lors de l’injection d’une lumière à 850 nm (1,46eV) dans une
fibre optique (en silice avec différents co−dopage : germanium ou phosphore), l’efficacité de
cette "guérison" dépendant de la composition de la fibre [188]. D’autres études s’intéressant
à la guérison thermique du PN ont permis d’obtenir l’énergie d’activation des défauts en
jeu dans le PN, cette énergie d’activation étant obtenue grâce à l’utilisation de diverses
rampes de température. Ainsi Leich et al. obtiennent une valeur de 1,3 eV [189] alors que
Soderlund et al. trouvent des énergies entre 1,32 − 1,5 eV [190].

Pour incorporer plus de TR dans les verres, de nombreux co−dopants sont utilisés. Ces
derniers ont un rôle important dans le PN. Par la suite, de nombreuses autres longueurs
d’ondes se sont révélées efficaces pour le PB : 355 nm (3,49 eV) [191], 405 nm (3,06)
[192,193], 535 nm (2,32 eV) [192], 543 nm (2,28 eV) [157], 510−570 nm (2,43−2,18) [194],
633 nm (1,96 eV) [177], 915 nm (1,36 eV) [160], 980 (1,27 eV) nm [195] et 1060 nm (1,17
eV) [196].

Le blanchiment thermo−induit a été obtenu en chauffant la fibre. Brichard et al.
observent une guérison et une réduction de 50 % de la concentration des défauts en
chauffant la fibre jusqu’à 300°C et de 90% à 500°C [192]. Ainsi, plus la température sera
élevée, plus le blanchiment sera rapide [190] et complet pour des températures d’environ
500°C [189]. Ce blanchiment permet de supprimer totalement le noircissement et ce même
après plusieurs cycles de PN − blanchiment [162]. Pour Leich et al., la "saturation" du
PN est un équilibre entre des processus optique (PN) d’une part et thermique (guérison)
d’autre part [197].

Mady et al. [165,198] ont étudié les deux types de noircissement (PN et RN), et égale-
ment son blanchiment, notamment au travers d’expériences de "guérison thermique" d’une
préforme de fibre alumino−silicate dopée ytterbium. Ces dernières ont permis de mettre
en évidence le blanchiment thermique comme présenté sur la Figure 1.57. Le blanchiment
produit par le chauffage à 500°C permet de retrouver quasiment la transmission de départ,
c’est à dire d’avant l’irradiation.

Nous avons présenté des processus antagonistes de noircissement et blanchiment qui
ont été étudiés dans des verres dopés ytterbium, mais ils ont aussi été observés dans
d’autres types de verres de composition différente.

50
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Figure 1.57 – Transmission optique d’un échantillon aluminosilicate dopé yt-
terbium, avant et après irradiation et pour différentes températures de recuit
d’après Mady et al. [198]

1.3.4 Les autres fibres en environnement radiatif
Il est utile de noter qu’il existe de nombreuses autres études portant sur des fibres en

environnement radiatif. Des fibres dopées avec d’autres éléments ou terres rares comme
par exemple l’erbium. Ces dernières ont été beaucoup plus étudiées que les FDY. Ces
fibres semblent présenter des comportements singuliers sous irradiation. Gilard et al. ont
ainsi observé une augmentation de la sensibilité aux radiations à faible débit de dose
(Enhanced Low Dose Rate Sensitivity (ELDRS)) [199]. ELDRS est un terme qui provient
du domaine de l’électronique sous radiation, il fait référence à une génération accrue de
défauts à bas débit. Il a récemment été démontré par notre équipe que dans le cas de
l’erbium, tout comme pour l’ytterbium, il existe un phénomène de réduction de la terre
rare sous radiation : réduction des ions Er3+ en ions Er2+ [200]. Ce résultat démontre une
similitude certaine entre les mécanismes de dégradation des fibres dopées ytterbium et
erbium. Des techniques de durcissement plus complexes et plus sophistiquées qu’un simple
co−dopage sont envisagées pour ces fibres erbium : enrobage avec une gaine étanche en
carbone et des trous dans la gaine optique qui sont remplis de deutérium [201–203].

Des fibres sont également utilisées pour leurs propriétés de noircissement et leur grande
sensibilité aux radiations. C’est le cas des fibres dopées avec du germanium, qui peuvent
servir de dosimètre thermoluminescent universel, ces fibres présentent des propriétés dosi-
métriques intéressantes [204,205]. Ce dosimètre est qualifié d’universel car il présente une
réponse équivalente pour les diverses irradiations auxquelles il a été soumis (neutrons,
protons, γ et rayons X). Plus récemment encore, des fibres radio−résistantes en silice
dopées avec du fluor et chargées avec du di−oxygène, ont montré leur potentialité comme
dosimètres ou débit−mètres radio−luminescents [71].

Notre équipe a par ailleurs développé des modèles permettant de rendre compte de la
dégradation des fibres optiques sous irradiation, c’est le cas du modèle élaboré par Mady
et al. permettant d’expliquer l’augmentation de la dégradation dans les fibres à bas débit
de dose [206].
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1.4 Objectifs
Le projet de cette thèse centré sur les FDY visait la réalisation de plusieurs objectifs.

Le premier objectif est la fabrication et la caractérisation d’un lot de FDY. Le second ob-
jectif est, à partir des caractérisations précédentes, l’élucidation des mécanismes de base
en jeu dans le noircissement de ces FDY, que ce soit pour le PN ou le RN. Le troisième ob-
jectif est d’étudier non plus séparément les deux noircissements précédents dans les FDY
mais leur interaction (Photo−Radio−Noircissement (PRN)) dans des conditions proches
de leurs conditions d’opération. La modélisation du PRN devrait être envisageable au vu
des observations effectuées lors de la réalisation des trois premiers objectifs. Cependant,
les FDY représentent la technologie du futur pour les télécommunications dans le domaine
des applications spatiales, il faut que ces éléments soient qualifiés pour pouvoir être em-
barqués dans des satellites par exemple. Cette qualification nécessite de développer des
méthodes de test accélérés et des protocoles permettant d’étudier la dégradation des FDY
en environnement radiatif, de manière accéléré et pour des conditions représentatives du
fonctionnement de ces fibres une fois déployées. Ces protocoles d’étude représentent le
quatrième objectif de ce travail de thèse. De l’objectif précédent découle directement le
besoin de trouver des solutions permettant de lutter efficacement contre les noircissements.
C’est le cinquième objectif de ce projet : proposer des solutions de durcissement de ces
FDY pour les environnements spatiaux. Enfin, un dernier objectif consiste à réaliser une
source laser fibrée fonctionnant en conditions amplificatrices en environnement radiatif.

Dans cette partie ont été mis en évidence les divers et nombreux défauts qui peuvent
être présents dans les fibres optiques que nous avons étudié. Les centres colorés dont la
nature nécessitera l’utilisation de divers moyens de caractérisation, sont responsables du
noircissement et d’une atténuation dans les fibres. Afin de comprendre les mécanismes
mis en jeu lors de cette atténuation, nous étudierons ces défauts ainsi que la dégradation
qu’implique leur présence.
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2.1 Fabrication

2.1.1 La MCVD
Nous disposons au Laboratoire de Physique de la Matière Condensée d’un centre de

fabrication de fibres optiques. La technologie utilisée pour fabriquer les « préformes »
(barreau de verre préfigurant les fibres) est la MCVD. Ce sont les travaux de la société
Corning sur la fabrication de verres avec une faible atténuation qui sont à l’origine de cette
technologie. Le procédé MCVD a par la suite été développé par Bell Labs en 1974 [15]
et repose sur la réaction chimique de réactifs (des vapeurs d’halogénures) avec un gaz
vecteur : l’oxygène. Ces deux gaz sont injectés simultanément dans un tube substrat
(commercial) de silice par la même extrémité (l’amont), et les résidus gazeux sont récu-
pérés à l’autre extrémité (l’aval) pour être retraités par un laveur de gaz. Le centre de
préforme est équipé de 3 types de bulleurs contenant les trois éléments que nous utilisons
le plus souvent, ils sont sous forme de chlorure : le silicium (SiCl4), le phosphore (POCl3)
et le Germanium (GeCl4). Ces bulleurs sont enfermés dans une enceinte thermostatée et
les débits de gaz en entrée de chacun de ces bulleurs sont contrôlés. Ce sont ces débits qui
"pilotent" le dépôt. La vapeur d’halogénure est générée par bullage dans des solutions de
tétrachlorure de silicium ou de trichlorure de phosphoryle, pour les 2 réactifs utilisés dans
cette thèse. La réaction chimique entre les réactifs gazeux et le gaz porteur (O2) injectés
dans le tube permet de fabriquer des cendres d’halogénures par oxydation au niveau de
la flamme d’un chalumeau mobile (Figure 2.1). Ces cendres se déposent dans le tube en
silice maintenu en rotation permanente sur un tour de verrier (quelques dizaines de tours
par minute afin d’assurer une homogénéité radiale).

Réactifsqgazeux
SiCl4-qPOCl3q-qGeCl4

+qGazqporteurqO2

Réaction
chimique Dépôtqdeqsuies

Tubeqsubstrat
enqrotation

Chalumeauq
mobile

Siliceqdéposéeq=q
suiesqvitrifiées

Déchetsqdeq
Laqréaction

Figure 2.1 – Phase de dépôt en MCVD

La réaction d’oxydation permet d’obtenir un dépôt de silice ultra pure (2.1) ou d’un
phosphate (2.2) :

SiCl4 +O2 → SiO2 + 2Cl2 (2.1)

2POCl3 + 3
2O2 → P2O5 + 3Cl2 (2.2)

L’apparition de la silice sous sa forme SiO2 se fait au niveau de la flamme du chalu-
meau, ce dernier étant mobile le long de la préforme et permettant d’assurer une tempé-
rature d’environ 1500 °C lors de la phase dite de « dépôt ». Plusieurs couches de dépôt
(ou passes) seront effectuées afin d’obtenir l’épaisseur souhaitée pour la gaine et le cœur.
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La silice ainsi déposée à l’intérieur du tube forme une fine couche poreuse, dont la struc-
ture est encore composée de nombreux interstices. Pour les fibres dites « spéciales » telles
que celles dopées à base de TR, ce milieu poreux est favorable à l’insertion de dopants.
Dans l’installation du laboratoire seuls le germanium, le silicium, le phosphore et le fluor
peuvent être apportés sous forme gazeuse. Les autres dopants (aluminium, TR ...) sont
apportés par trempage en solution. Le dépôt poreux est plongé dans une solution aqueuse
ou alcoolique contenant les dopants. Suite à ce trempage, la préforme est séchée avant
d’être recuite pour vitrifier le dépôt. La phase suivante est le rétreint qui consiste à fermer
le tube pour obtenir un barreau dont la structure sera homothétique à celle de la fibre
(Figure 2.2). Dans cette phase, le chalumeau se déplace de l’aval vers l’amont. Une aspira-
tion est maintenue du côté où les gaz étaient injectés afin d’éviter tout dépôt d’impuretés
indésirables. Le rétreint s’effectue à une température de l’ordre de 1800 °C.

Figure 2.2 – Phase de rétreint en MCVD

La préforme ainsi produite est un barreau de verre d’une trentaine de centimètres de
long et d’environ un centimètre de diamètre. Elle sera utilisée avant l’étape de fibrage
pour produire des échantillons massifs (tranches et frites). La plus grande partie de la
préforme est cependant transformée en fibre optique de diamètre externe 125 µm.

2.1.2 Le fibrage
Le fibrage consiste en la transformation du barreau de préforme en fibre optique par

étirage. Cet étirage est homothétique puisque la fibre obtenue conserve toutes les proprié-
tés géométriques et structurelles de la préforme (rapport des diamètres du coeur et de la
gaine, indices de réfraction, ...). Il est réalisé sur une tour de fibrage (Figure 2.3).

La préforme est disposée verticalement dans un four résistif annulaire. En chauffant
aux alentours de 2200 °C, la préforme en verre se ramollit suffisamment et passe dans
un état visqueux. Par gravité, elle s’écoule sous la forme d’un fin capillaire : la fibre
optique. Cette fibre passe dans un premier temps à travers un capteur : le mesureur de
diamètre, puis au travers d’un godet d’enrobage et d’un four de polymérisation. Pour
assurer l’homogénéité du diamètre de la fibre, le capillaire est entrainé par un cabestan
dont la vitesse d’entrainement fixera le diamètre de cette dernière. Une fois les premiers
mètres de fibre entrainés par le cabestan, le diamètre devient constant. On rajoute alors,
dans le godet d’enrobage, de la résine polymère qui vient envelopper la fibre pour lui
donner sa résistance mécanique une fois cuite dans le four de polymérisation.

La fibre est ensuite enroulée sur une bobine de diamètre 15 cm en général, pour pouvoir
facilement enrouler les plusieurs centaines de mètres de fibre produits.
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Figure 2.3 – Tour de fibrage et processus d’étirage

2.1.3 Préparation des échantillons pour caractérisation sur échan-
tillons "massifs"

La préparation des échantillons est un travail fastidieux mais nécessaire pour les ca-
ractérisations du matériau. La première étape consiste à découper la préforme en tranches
pour obtenir des disques avec la partie déposée (gaine et surtout le cœur) au centre. Ce
découpage nécessite une scie à fil diamanté dont le fil souvent dégradé rallonge considé-
rablement les temps de découpe. A partir de ces tranches nous réalisons :

• des "frites" : ce sont des parallélépipèdes découpés autour du cœur, de section carrée
de 2 mm de côté et de 4 mm de long. Ces "frites" sont utilisées principalement pour
les mesures en RPE.
• des "tranches" : qui sont des disques de préforme dont les 2 faces ont été polies avec
une qualité optique. Ces "tranches" sont utilisées pour les mesures d’absorption,
d’émission (thermoluminescence) et aussi pour les analyses chimiques permettant
de vérifier les concentrations de dopants visées lors de la fabrication.

Dans le cas des "tranches", les mesures de caractérisation nécessitent la réalisation d’un
polissage des deux faces de qualité optique. Cette étape est la plus chronophage. Il faut,
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dans un premier temps, utiliser une poudre d’alumine diluée dans de l’eau et un support en
fonte. En fait, plusieurs poudres d’alumine de granulométries décroissantes sont utilisées
pour abraser de plus en plus finement la surface des échantillons, avec des durées de
polissage de plus en plus longues, comme indiqué dans la Figure 2.4. Dans un second
temps, un liquide colloïdal déposé sur un plateau synthétique est utilisé pour l’obtention
du polissage optique.

Solution Durée du polissage
Alumine 40 µm 5 min
Alumine 12 µm 15 min
Alumine 3 µm 30 min
Liquide colloïdal 45 min

Figure 2.4 – Solutions et durées de polissage

2.1.4 Les échantillons du projet
Dans le cadre du projet de recherche PARADYSIO (ANR 11−JS04−007−11), il était

prévu une étude systématique sur des variations de composition pour des fibres dopées
ytterbium. Les échantillons produits, avec leur noms, sont résumés sur la Figure 2.5.

La production de préformes a commencé par des aluminosilicates :
• deux préformes ne contenant que de la silice et de l’aluminium (K04 et K05)
• un lot de 9 préformes présentant des variations systématiques de concentration en
aluminium et en ytterbium (K10 à K15, L13, L19 et L21)
• deux préformes ne contenant que de la silice et de l’ytterbium (K36 et K38).

Dans le lot initial des 9 préformes, 3 se sont avérées ne pas correspondre à la com-
position recherchée d’après le retour des analyses chimiques et ont par conséquent été
remplacées. Par la suite un lot de préformes contenant du phosphore a été fabriqué. Mais
l’utilisation de cet élément s’est avérée assez complexe. En effet le phosphore tout comme
la silice, est déposé directement par la MCVD. Nous voulions de fortes concentrations en
phosphore, au moins équivalentes à celles utilisées pour l’aluminium, afin de faire varier
le ratio de concentration Al/P. L’objectif étant d’observer les effets sur le noircissement
lié à la variation de ce ratio tel que décrit par Deschamps et al. [171]. Il a donc été né-
cessaire d’adapter la méthode de fabrication à ce besoin. Ainsi pour sur−concentrer la
préforme en phosphore, il a été décidé de faire des dépôts en "passe arrière", c’est à dire
de chauffer en remontant dans le sens opposé de la propagation des gaz. Les échantillons
de phosphosilicates produits sont :
• trois préformes ne contenant que du phosphore (L09, L27 et L28)
• une préforme contenant du phosphore et de l’aluminium (L32)
• deux préformes contenant du phosphore, de l’aluminium et de l’ytterbium, l’une
avec [Al]/[P] > 1 (M07) et l’autre avec [Al]/[P] < 1 (M08).

Un dernier lot de préformes a enfin été fabriqué. Cette fois, le but visé est l’étude du
durcissement lié au cérium. Les aluminosilicates dopées ytterbium-cérium sont :
• deux préformes avec deux concentrations différentes en cérium (M10 et M11).
• une préforme avec un dopage non uniforme : une partie étant dopée simplement
aluminium et cérium, une deuxième partie présentant un gradient de concentration
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en ytterbium et, pour finir, une troisième partie avec une concentration maximale
et constante des trois dopants (M23am et M23av).

Notons qu’une préforme ne contenant que de la silice déposée a été réalisée pour servir
de référence et de point de comparaison pour les préformes de compositions plus com-
plexes (L02).

Tous ces échantillons sont présentés dans la Figure 2.5 résumant leurs caractéristiques :
nom, compositions théorique et observée lors de l’analyse chimique par la technique EDX
(voir ci après). Les concentrations étant données ici en pourcentage massique pour chaque
dopant.

Figure 2.5 – Caractéristiques des échantillons produits dans le cadre du projet
PARADYSIO données ici en % massiques

2.1.5 La spectrométrie de dispersion d’énergie des rayons X
Cette technique plus communément nommée par son acronyme anglais EDX pour

"Energy−Dispersive X−ray spectroscopy", est une technique de microscopie qui permet
de réaliser des analyses chimiques quantitatives des éléments dans une cible. Un fais-
ceau d’électrons est collimaté sur une cible (métallique ou métallisée) qui va émettre un
ensemble de rayons X caractéristiques des éléments qui la compose. Ces rayons X se pré-
sentent sous la forme de raies bien définies pour des énergies données, caractéristiques
des éléments chimiques en présence. Le faisceau d’électron arrache des électrons dans des
orbitales internes des divers éléments, les lacunes créées vont entrainer une désexcitation
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en cascade d’électrons d’orbitales externes pour combler ces lacunes. L’énergie de ces
désexcitations radiatives est emportée par des photons X collectés puis analysés par le
spectromètre EDX (Figure 2.6).

Rayon X
raie K

Noyau atomique

Faisceau d'électrons

Electron éjecté

Figure 2.6 – Schéma atomique de la génération de rayons X par bombardement
électronique

Dans notre cas l’échantillon est une tranche de préforme polie qui n’est pas conductrice
et qui a donc été recouverte d’un revêtement conducteur carboné au préalable sur une de
ses faces. Cette méthode d’analyse chimique localisée permet d’observer les éléments de
numéro atomique Z allant de 4 (béryllium) à 90 (uranium). En ce qui nous concerne les
éléments composant les échantillons dopés TR sont contenus dans cette gamme de numéro
atomique, le plus élevé étant celui de l’ytterbium (70). Dans le cas de nos échantillons,
nous mesurons des spectres caractéristiques de la composition comme celui de la Figure
2.7.

Figure 2.7 – Spectre EDX pour l’échantillon K10

L’EDX a une limite de détection de l’ordre du millier de ppm soit environ 0.1 %
molaire. Ainsi, pour des échantillons faiblement dopés, les mesures EDX ne permettent
pas d’estimer la teneur en dopants. On observe néanmoins la signature des diverses raies
X mais le nombre de photons comptés pour chacune de ces raies n’est pas suffisant pour
être statistiquement représentatif de la concentration de l’élément.
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2.2 Irradiations
Pour étudier la dégradation des fibres et des échantillons de préformes, divers types

d’irradiations ont été utilisés :
• des rayons X (LPMC).
• des rayonnements gamma (irradiations TRAD et CEA).
• des protons (irradiations au cyclotron biomédical du centre Antoine Lacassagne,
Nice).

Ces irradiations servent à reproduire la dégradation qui peut avoir lieu dans un en-
vironnement radiatif. Dans un premier temps les effets des diverses radiations ont été
comparés, ce qui a permis de valider l’utilisation en routine des rayons X, lesquels sont
toujours disponible.

2.2.1 Rayons X
Nous disposons au laboratoire d’un générateur de rayons X muni d’un tube à antica-

thode de cuivre. Les rayons sont produits de manière traditionnelle par le bombardement
de l’anticathode à l’aide d’électrons accélérés par une haute tension. Ils consistent en des
photons de fluorescence caractéristiques du cuivre, en l’occurrence les raies Kα (8 keV) et
Kβ (8,9 keV), et du fond d’émission continu lié au rayonnement de freinage (ou Bremss-
trahlung) dont le spectre est donné pour information sur la Figure 2.8 (pour une tension
d’accélération de 45 kV).

Figure 2.8 – Spectre du fond d’émission continu pour une tension d’accéléra-
tion de 45 kV

Deux paramètres physiques permettent d’ajuster les caractéristiques du faisceau émis :
– La tension d’accélération des électrons : elle conditionne la partie continue du spectre
énergétique en fixant notamment son énergie maximale. Au LPMC, nous utilisons
de manière invariable une tension de 45 kV de sorte qu’aucun photon X ne peut
avoir une énergie supérieure à 45 keV. Pour cette valeur, on estime que l’intensité
du rayonnement émis est concentrée à 51,4% dans la raie Kα et à 7,1% dans la raie
Kβ, le reste étant lié au fond continu du rayonnement. Autrement dit, près de 60%
de l’intensité émise correspond aux raies caractéristiques à 8 et 8,9 keV.
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– Le courant parcourant le filament qui émet les électrons par effet thermoïonique. Sa
valeur est variable, elle sert à fixer le débit de dose. La courbe d’étalonnage (débit
de dose en fonction du courant) mesurée pour notre générateur à une distance de
5 cm de la fenêtre de sortie est présentée sur la Figure 2.9 avec son ajustement
linéaire. Les mesures ont été réalisées avec une chambre d’ionisation plate (PTW
23342) et les débits sont donnés dans l’air. Comme le montre la Figure 2.9, nous
pouvons à cette distance réaliser des débits de dose variant typiquement de 10 à 350
Gy/min dans l’air. Des valeurs plus petites peuvent être réalisées en éloignant la fe-
nêtre de sortie de l’échantillon à irradier, mais les irradiations sont alors plus longues.
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Figure 2.9 – Etalonage du générateur de rayons X avec des tirs de 1 minute
pour une haute tension de 45 kV

Compte tenu de la faible énergie des rayons X produits par notre générateur, il est in-
téressant d’étudier brièvement leur profondeur de pénétration dans la silice, en particulier
le libre parcours moyen (1/µ) des photons d’environ 8 keV. Ce terme (1/µ) représente la
profondeur pour laquelle 37% des photons sont atténués. La valeur de µ a été obtenue à
partir des ressources de l’Agence Internationale de l’Energie Atomique (AIEA) et grâce
au logiciel en libre−service proposé pour calculer les coefficients massiques d’atténuation
(µ/ρ) en fonction du matériau [207].
Comme le montre la Figure 2.10a, on obtient dans le cas de la silice un coefficient d’at-
ténuation massique pour des photons à 8 keV : µ/ρ(SiO2) de 36,2 g/cm2. Connaissant la
masse volumique de la silice (ρ = 2,32 g/cm3), on en déduit un parcours moyen de 122
µm.

Sur la Figure 2.10b, il apparait très clairement qu’après quelques centaines de microns,
les photons ont en majorité été atténués.
Dans le cas des fibres optiques irradiées avec les rayons X au laboratoire, le libre parcours
moyen est du même ordre de grandeur que le diamètre de la fibre optique nue (sans la
gaine en résine polymère), donc la plus grande partie des rayons X sera atténuée dans la
fibre optique (63 %). Dans le cas des caractérisations sur des tranches de préforme, dont
l’épaisseur est d’environ 1 mm, donc très supérieure au libre parcours moyen, l’impact est
plus important : la tranche ne sera pas irradiée sur toute son épaisseur. C’est ce que nous
pouvons observer sur la Figure 2.10b, où pour une profondeur de 1 mm de silice, plus
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(a) (b)

Figure 2.10 – Coefficient d’atténuation massique des rayons X dans la silice
(a) et courbe d’atténuation des rayons X de 8 keV dans la silice (b)

aucun rayon X n’est mesurable. Plus précisément après une profondeur de cinq dixièmes
de millimètre, seul 1 % des rayons X ont traversé la silice.

La Figure 2.11a montre, pour le faisceau de rayons X issus de notre tube, le profil de
dose distribuée en profondeur dans de la silice pure (proportions massiques : 46,7155%
silicium et 53,2845% oxygène), mais aussi pour un verre dopé (avec du germanium par
exemple). En ordonnées, ce profil est exprimé en dose silice (Gy silice) pour 1 Gy mesuré
dans l’air par notre chambre d’ionisation. A l’aide de ces résultats, nous avons tracé sur la
Figure 2.11b la courbe du rapport de la dose moyenne déposée dans une silice d’épaisseur
d à la dose déposée dans l’air, en fonction de d. Pour les épaisseurs inférieures à 0,29
mm, la dose moyenne dans la silice est supérieure à la dose air mesurée (cas de nos fibres
optiques). Pour les épaisseurs supérieures à la profondeur de pénétration du rayonnement
dans la silice, l’énergie déposée dans la silice ne dépend plus de d et la diminution de
la dose moyenne répond uniquement de l’augmentation du volume de l’échantillon qui
accompagne celle de d. La décroissance suit alors logiquement une loi en 1/d.

(a) (b)

Figure 2.11 – Profil de distribution de dose (a) et rapport entre dose air et
dose silice (b) en fonction de la profondeur pour les rayons X issus de notre
générateur

2.2.2 Rayons Gamma
Les irradiations X n’étant pas assez pénétrantes, une source de rayonnements ionisants

plus énergétique est nécessaire pour réaliser des irradiations uniformes dans toute l’épais-

62



2.2. Irradiations

seur de nos échantillons massifs. Les irradiations gamma réalisées durant le projet ont été
éffectuées dans des irradiateurs industriels avec des sources de cobalt (60Co) tels que celui
de la société TRAD de Toulouse ou celui du CEA Saclay. Le cobalt est un élément radio-
actif qui se désintègre en donnant naissance à deux rayonnements gamma très intenses de
1.1732 MeV et 1.3325 MeV (Figure 2.12a). Ces photons ont une énergie beaucoup plus
importante que les rayons X de notre laboratoire. Ils permettent de déposer une dose
uniformément sur toute l’épaisseur (∼1 mm) de nos échantillons massifs (Figure 2.12b).

(a) (b)

Figure 2.12 – Schéma de désintégration du 60Co (a) et courbes d’atténuation
pour els deux énergies de photon (b)

2.2.3 Protons

Comme nous l’avons vu dans la présentation de l’environnement spatial (Environne-
ment radiatif naturel : l’espace), les protons de différentes énergies sont naturellement
abondants dans l’espace (en fonction de l’orbite). Pour appréhender l’effet de ces parti-
cules, nous avons donc procédé à des irradiations avec des protons, au centre Antoine
Lacassagne, centre de lutte contre le cancer de Nice (groupe UNICANCER). Ce centre
dispose depuis 1991 d’un cyclotron produisant des p+ à 62,5 MeV pour le traitement des
mélanomes oculaires (un second cyclotron de 240 MeV sera prochainement mis en service).
Les irradiations ont été effectuées à titre de test mais ne peuvent être conduites en routine.
En effet, les échantillons ont été disposés sur un support conçu spécifiquement (Figure
2.13) et irradiés entre deux traitements. De plus cette irradiation étant très énergétique
elle conduit à des problèmes d’activation transitoire de la matière. Certaines irradiations
ont donc été réalisées en utilisant le faisceau de protons de 62,5 MeV du centre hospita-
lier. Comme ce sont des particules chargées, leur parcours dans la matière présente un
pic de Bragg (zone de dépôt maximal de la dose) à une distance donnée de la sortie du
faisceau et qui dépend principalement de l’énergie des protons. Les protons peuvent donc
traverser la matière en l’ionisant très faiblement jusqu’à la profondeur du pic de Bragg
où ils déposent toute leur énergie qui est "absorbée" par la silice. Les échantillons sont
placés à environ 10 cm de la sortie du faisceau et le parcours des protons de 62 MeV est
d’environ 2 cm, par conséquent ces protons traversent entièrement nos échantillons.
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(a) (b)

Figure 2.13 – Photographie de la sortie du faisceau de protons avec les échan-
tillons placés pour l’irradiation (a) et photographie des échantillons après ir-
radiation avec la marque laissée par le faisceau (b)

2.3 Caractérisations "post mortem"
Pour comprendre les mécanismes de noircissement, liés entre autre aux irradiations

avec des rayonnements ionisants, tels que ceux précédemment cités, nous avons utilisé
diverses techniques de caractérisation "post mortem". Ce qualificatif fait référence au fait
que les mesures de caractérisation sont réalisées après irradiation de l’échantillon puis
comparées à celles obtenues préalablement à l’irradiation. Même si ce protocole ne per-
met pas d’appréhender les cinétiques de dégradations sous irradiation, il est tout à fait
pertinent pour étudier les centres colorés produits, leur nature, leurs propriétés et même,
comme nous allons le voir, pour mettre en évidence les mécanismes physiques de dégra-
dation. Cette première approche expérimentale doit bien entendu être complétée ensuite
par des caractérisation dites « en ligne » (partie suivante) qui révèleront quant à elles les
cinétiques de dégradation et les interactions entre photo− et radio−noircissements.

2.3.1 Spectrophotométrie d’absorption
C’est une méthode qui permet de mesurer l’absorption des photons, en fonction de

leur longueur d’onde, par un échantillon pouvant se présenter sous diverses formes. Pour
les échantillons massifs suffisamment fins, les mesures peuvent être réalisées en transmis-
sion. A chaque longueur d’onde, le spectrophotomètre illumine l’échantillon à l’aide d’un
faisceau de mesure et il compare la puissance lumineuse P émergent de l’échantillon à
celle d’un faisceau identique (P 0) parallèle et ne traversant pas d’échantillon (faisceau
de référence). Si la réflexion sur la face d’entrée de l’échantillon est négligée (incidence
normale), cette comparaison fournit la transmittance (ou transmission) de l’échantillon
T = P/P 0 ou son absorbance : A = −Log10(T ). En principe, les faisceaux de photons
sont atténués conformément à la loi de Beer−Lambert ((2.3)) :

T = exp−σ×N×l (2.3)

où σ est la section efficace d’absorption du matériau à une longueur d’onde donnée, N
la densité volumique de centres impliqués dans l’absorption des ces photons et l l’épaisseur
de l’échantillon. Une mesure de T ou A permet alors de remonter au produit σ × N , et
donc à la densité d’absorbeurs si la section efficace peut être connue par ailleurs.

En pratique, il est rare que l’absorption résulte d’un centre absorbant de type unique.
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A une longueur d’onde donnée, la transmission résulte le plus souvent de la superposi-
tion de différentes bandes d’absorption plus ou moins larges. Dans ce cas, l’exploitation
des mesures nécessite de pouvoir réaliser une déconvolution en énergie des spectres d’ab-
sorption, la conversion longueur d’onde − énergie étant réalisée grâce à l’équation de
Planck−Einstein (2.4).

E = Ene − Enf = hc

λ
(2.4)

Cela consiste à en rechercher une décomposition sous la forme d’une somme de bandes
de formes connues, le plus souvent des gaussiennes. La solution d’un tel problème, si elle
existe presque toujours, n’est pas forcément unique. Pour favoriser l’émergence d’une so-
lution physiquement correcte, il est nécessaire d’appuyer la déconvolution sur des données
établies par ailleurs (littérature) sur la position centrale des bandes, leurs largeurs à mi-
hauteur (cf. La silice amorphe et ses défauts intrinsèques ou Annexe 1 : Caractéristiques
principales des défauts).

Nous disposons au laboratoire de deux types de spectrophotomètre :
• Le cary 500 de VARIAN (1997), couvrant la gamme 175 − 3300 nm.
• Le lambda 1050 de PERKIN−ELMER (2012), couvrant la même gamme spectrale.

Les deux appareils ont été utilisé mais le lambda 1050 présente des performances
accrues. Il utilise dans l’IR un détecteur semi−conducteur de type InGaAs qui offre dans
cette gamme de longeurs d’onde une bien meilleure sensibilité que le cary 500 qui n’utilise
quant à lui qu’un détecteur en sulfure de plomb (PbS) dans toute la région IR.

Les spectrophotomètres sont des appareils complexes contenant de nombreuses pièces
d’optique alignées : monochromateurs, lampes, détecteurs, miroirs, chopper, etc., comme
en témoigne la vue éclatée présentée sur la Figure 2.14. Par conséquent ce sont des équipe-
ments très sensibles à tout mouvement de l’ensemble de l’appareil ou à tout déplacement
sur les faisceaux (échantillon).

1- Lampes (Tungstène et deutérium) 

2 - Double monochromateur

3 - Masque de faisceau

4 - Dépolariseur de faisceau

5 - Chopper

6 - Atténuateurs (échantillons)

7 - Compartiment à échantillons  

8 - Détecteurs (PM, PBS)

9 -  Bloc détecteur interchangeable

10 - Détecteur (InGaAs)

Figure 2.14 – Vue d’artiste des éléments internes d’un spectrophotomètre.
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2.3.2 TL
Fondamentalement, la luminescence correspond à une émission de photons par un

matériau à large bande interdite (semi−conducteur ou isolant) préalablement exposé à
une irradiation ou une illumination. L’énergie apportée par le rayonnement incident à une
longueur d’onde donnée est en partie ré−émise radiativement à une longueur d’onde plus
grande. On peut distinguer 2 grandes catégories de luminescence en fonction du temps
caractéristique τC qui s’écoule entre l’absorption et l’émission de photons :
• τC < 10−8s : la luminescence est quasi concomitante à l’irradiation. Un électron va,
lors de l’absorption, passer de l’état fondamental à un état excité avant de revenir
directement à son état fondamental en émettant un photon, c’est la fluorescence.
• τC > 10−8s : la luminescence est différée par rapport à l’irradiation. L’électron
transféré vers un état excité ne vas pas se désexciter radiativement directement vers
le niveau fondamental mais être piégé sur un niveau métastable. Si la différence
d’énergie entre ce niveau métastable (piège dans le gap) et la bande la plus proche
est supérieure à quelques kBT, alors l’électron reste piégé sur ce niveau de manière
permanente. Pour faire sortir cet électron du piège, il faut lui fournir une éner-
gie suffisante pour le ramener dans l’état excité à partir duquel il peut ensuite se
désexciter de manière radiative vers son état fondamental, c’est la phosphorescence
(Figure 2.15).

C’est dans cette seconde catégorie que se classe la TL. Il faut noter que ce type de
luminescence n’est observé que consécutivement à l’exposition d’une radiation capable de
produire, d’une façon ou d’une autre, des réactions d’ionisations dans le matériau. Puisque
les photo− et radio−noircissements des fibres optiques que nous étudions résultent préci-
sément de phénomènes d’ionisation, la technique de TL se révèle particulièrement adaptée
à notre étude.

La Figure 2.15 présente un modèle standard de TL s’appuyant sur la génération de
paires électrons−trous par les processus d’ionisation entre les bandes de valence et de
conduction. Des variantes incluant l’ionisation par des photons sub−gap peuvent être
proposées (ce sera le cas dans la description des processus de photo−noircissement plus
loin dans ce travail). Les porteurs excités se piègent sur des niveaux d’énergie situés dans
la bande interdite et liés à des défauts, des impuretés ou des ions luminescents. Après
irradiation, l’état d’équilibre de remplissage des pièges est sondé par la mesure TL pour
laquelle on chauffe le matériau à vitesse constante (entre 1 et 20 °C.s−1, le vitesse de 1
°C.s−1 étant la plus couramment utilisée). L’apport d’énergie thermique libère les porteurs
depuis des pièges de plus en plus profonds à mesure que la température augmente. Par
suite, les porteurs libérés peuvent se recombiner sur les centres ionisés de polarité opposée.
Pour les centres luminescents, la recombinaison est radiative et les photons émis sont
détectés par un photo−mutiplicateur ou un analyseur optique. Le tracé de l’intensité TL
en fonction de la température, ou thermogramme, fait apparaître des pics (chaque niveau
piège fournit un pic). Leur position en température reflète la distribution des profondeurs
de pièges, c’est à dire leur énergie d’activation thermique (qu’il est possible d’estimer).
Le spectre de la TL mesurée permet également de caractériser et même d’identifier les
centres de recombinaisons émissifs. En vidant les pièges et en assurant la recombinaison
des porteurs, la lecture TL relaxe les effets ionisants de l’irradiation. Les pièges et les
centres luminescents révélés par TL sont donc précisément ceux dont l’état de valence a
été modifié par l’irradiation.
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Figure 2.15 – Modèle standard de TL : (a) génération et piégeage, (b) lecture
TL. Dans cet exemple, les électrons se dépiègent et se recombinent avec 3
centres à trous

Par rapport à la photo−luminescence, souvent utilisée pour étudier les centres radio-
induits, la TL apporte aussi une information sur les centres non luminescents (pièges). Il
s’agit donc d’une technique de caractérisation a priori très complète à double potentiel
informatif. Son couplage aux mesures de spectrophotométrie, au travers des protocoles dits
de "guérison thermique" exploités plus loin, renforce encore cet intérêt en permettant de
surcroît d’établir le lien entre les centres pièges (caractérisés par TL avec notamment leur
énergie d’activation) et les centres colorés révélés par spectrophotométrie d’atténuation
induite et impliqués dans le noircissement.

Sur un niveau piège de profondeur E les électrons présentent une distribution d’énergie
thermique de type Maxwell−Boltzmann d’où la probabilité p (équation(2.5)) pour un
électron de quitter ce piège à une température donnée T.

p = se
−
E

kBT (2.5)

Avec kB = 8, 617 × 10−5 eV.K-1 la constante de Boltzmann et s un facteur de fréquence
dont la valeur est petite ∼ 10 8−12 s-1 et généralement considérée comme constante. Si le
piège est peuplé de n électrons alors on peut écrire l’équation (2.6) qui définit la variation
de population au cours du temps.

dn

dt
= −pn = −nse

−
E

kBT (2.6)

Cette variation de population suppose que tous les électrons qui quittent le piège vont
directement se recombiner avec un centre luminescent sans être repiégés sur d’autres
niveaux dans le gap. Cette hypothèse d’un faible re−piégeage a été expliquée par Randall
et Wilkins dans l’article Phosphorescence and Electron Traps. II. [208]. Si on considère
que l’intensité du signal est proportionnelle au dépiégeage des électrons, on obtient alors
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l’intensité pour un piège unique avec l’équation (2.7) en intégrant l’équation (2.6).

I = n0s

q
e
−
E

kBT e
−
s

q

∫ T

T0
e
−
E

kBθ dθ
(2.7)

Avec q = dT/dt la vitesse de chauffe utilisée et n0 la population du piège avant le début
du chauffage (à T0).
On remarque une proportionnalité de l’intensité (I) de la TL avec la population initiale
du piège n0 qui croit elle−même avec la dose de rayonnement absorbé par le matériau.
Les équations (2.6) et (2.7), d’après lesquelles l’intensité TL est supposé proportionnelle
à n, constituent un modèle d’ordre cinétique 1 (modèle du 1er ordre). La TL peut être
utilisée pour déterminer l’énergie d’activation E d’un pic TL simple. Tant que T reste
proche de T0 (∼ 10 % de Imax ) alors l’équation (2.7) se simplifie en l’équation (2.8) :

I ' n0se
−
E

kBT (2.8)

D’où l’équation :
ln(I) = C − E

kBT
(2.9)

D’après cette dernière équation, la représentation de ln(I) en fonction de 1/T conduit à
des droites dont la pente vaut −E/kB. L’énergie du défaut piège peut ainsi être déduite de
façon expérimentale. Cette analyse est à la base de la méthode dite de la montée initiale
c’est à dire "Initial Rise" pour déterminer les énergies d’activation des pièges.

La Figure 2.16 montre un pic TL théorique calculé d’après la formule de Randall et
Wilkins (2.7) pour un piège de profondeur E = 1 eV, un facteur de fréquence s = 108 s-1

et une vitesse de chauffe q = 1 °C.s−1. Ce type de pic, dit du premier ordre, est caractérisé
par son asymétrie, la partie descendante étant plus pentue que la partie ascendante.

Les Figures 2.17a et 2.17b montrent respectivement l’évolution de la température
Tmax, marquant la position du maximum du pic TL, et de la largeur à mi−hauteur du pic
avec l’énergie d’activation E, à 2 vitesses de chauffe (1 et 10 °C.s−1) et pour 2 valeurs de la
fréquence maximale de dépiégeage s (108 et 1012 s−1). Ces caractéristiques, sensiblement
linéaires (à défaut de l’être rigoureusement), illustrent bien notamment la croissance de
la température centrale du pic TL avec l’énergie d’activation du piège associé.

Une relation empirique (équation (2.10)) permettant d’exprimer l’intensité du signal
TL a été décrite par May et Partridge [209] dans le cas d’un ordre cinétique b quelconque.

I = s′nb

q
e
−
E

kBT (2.10)

s′ est un coefficient appelé facteur pré−exponentiel qui est lié au facteur de fréquence
(équation (2.11)).

s = s′n
(b−1)
0 (2.11)
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Figure 2.16 – Pic TL théorique dans le cas d’un modèle du 1er ordre pour un
piège de profondeur 1 eV

(a) (b)

Figure 2.17 – Evolution de la position du pic TL (a) et évolution de sa largeur
à mi−hauteur (b) en fonction de l’énergie d’activation pour divers facteurs de
fréquence et rampes de températures dans un modèle du 1er ordre

L’expression intégrée de l’intensité de la TL devient alors l’équation (2.12) :

I = n0s

q
e
−
E

kBT

(b− 1)s
q

∫ T

T0
e
−
E

kBT dT + 1


−

b

b− 1
(2.12)

Lorsque b = 2, on obtient une expression qui est appelée équation du second ordre, alors
que lorsque b = 1 l’équation (2.12) tend vers l’intégrale de Randall et Wilkins (on retrouve
alors l’équation du premier ordre).

69



Chapitre 2. Matériel et méthodes

Pour réaliser des mesures de TL, divers appareils peuvent être utilisés :
– un lecteur de TL commercial : le TLD3500 de HARSHAW dont l’usage standard
est la dosimétrie, mais qui a été adapté à nos besoins

– un lecteur de TL construit au laboratoire (Figure 2.18a), basé sur le même prin-
cipe de fonctionnement que le TLD3500, il utilise un photomultiplicateur PHILIPS
XP−2262B dont la réponse spectrale est donnée sur la Figure 2.18b.

– un analyseur de spectre optique multi−canal remplaçant le photomultiplicateur du
lecteur précédent. Le spectrographe (CHROMEX 250IS) est couplé à un capteur
CCD (LN/CCD−1100PB−UV/AR) (Figure 2.18c) lui même refroidi à 160 K. La
réponse spectrale de ce capteur est donné sur la Figure 2.18d pour deux réseaux
différents (UV et visible).

(a) (b)

(c) (d)

Figure 2.18 – Schéma de principe d’un lecteur TL classique (a) avec la réponse
spectrale associée à son photomultiplicateur (b) ; schéma de principe du spec-
trophotomètre remplaçant le photomultiplicateur du montage précédent (c)
avec la réponse spectrale pour deux réseaux du spectrographe (d)

Pour résumer, la TL permet de révéler la présence de divers centres de piégeage dans
le gap, ces centres sont caractérisés par trois paramètres : l’énergie d’activation E, le
facteur de fréquence s et l’ordre de cinétique b (lié à la forme du pic et caractéristique du
mécanisme de piégeage). Comme nous l’avons déjà mentionné, l’analyse spectrale de la
TL permet par ailleurs de caractériser les centres de recombinaison.

2.3.3 RPE
La Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) ou résonance de spin électronique

est une méthode d’investigation volumique des défauts dans la matière. Elle concerne
principalement les éléments paramagnétiques, c’est à dire qui ne possèdent pas d’aiman-
tation naturelle, mais qui présentent une aimantation induite en présence d’un champ
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magnétique. Les centres et défauts détectés par cette technique de caractérisation sont
ceux possédant des électrons non appariés. Ces électrons, placés dans un champ magné-
tique, subissent une levée de dégénérescence de leur spin sous l’effet Zeeman et donc une
séparation de leur niveau d’énergie en fonction du nombre de spin (Figure 2.19).

Figure 2.19 – Schéma de la levée de dégénérescence par le champ magnétique

En plus du champ magnétique statique, d’amplitude B0, le système est soumis à une
onde électromagnétique radio−fréquence transverse à B0. Un photon de cette onde peut
être absorbé si son énergie hν ets égale à la différence ∆E entre les niveaux ms± 1/2. La
condition de résonance s’écrit donc selon l’équation (2.13).

∆E = hν = geµBBo (2.13)

Dans cette équation ge est le facteur de Landé de l’électron libre, le magnéton de
Bohr : µB = 9, 27.10−24J/T, ν la fréquence de l’onde électromagnétique et h la constante
de Planck.

Figure 2.20 – Signaux obtenus en RPE

En pratique, la fréquence ν est fixée (∼9,8 GHz) et c’est le champ magnétique qui
est modifié pour rechercher les résonances où l’onde est absorbée. Les spectres de RPE
représentent la dérivée première de l’absorption (Figure 2.20b). Pour remonter à l’ab-
sorbance (Figure 2.20a) il faudra donc les intégrer. Ces absorbances sont utiles car c’est
grâce à elles qu’une mesure de RPE qualitative pourra devenir quantitative. Il existe en
effet des échantillons de référence contenant un nombre de spin déterminé (étalons). En
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enregistrant leur spectre RPE, nous pouvons calculer leur absorbance et par suite estimer
la concentration en spins des défauts contenus dans les échantillons à caractériser.

Ainsi la RPE est une méthode de caractérisation qui permet de réaliser une identifi-
cation des défauts mais aussi une quantification de ces derniers.

2.4 Caractérisation "en ligne"
Toutes les méthodes de caractérisation précédentes visaient à étudier les divers défauts

induits par irradiation dans un matériau donné. Les bancs de caractérisation "en ligne"
servent à réaliser des études de dégradation plus applicatives, c’est à dire dans des condi-
tions proches des conditions de service. Le but est d’étudier les cinétiques de dégradation
(noircissement), de blanchiment et de caractériser leur interaction, que ce soit sous pompe
et/ou sous irradiation. Ici sont présentés des bancs expérimentaux originaux, construits
et perfectionnés au cours de cette thèse.

2.4.1 Banc "pompe−sonde"
Le premier banc expérimental construit dans le cadre de ce travail de thèse est un

banc de type pompe−sonde (Figures 2.21− 2.22), dans lequel deux radiations lasers sont
couplés dans l’échantillon de fibre optique étudié. Un laser de pompe servant à réaliser
l’inversion de population et l’autre, utilisé comme sonde pour évaluer la dégradation. Les
premiers éléments du montage étaient composés d’une diode laser à la longueur d’onde
de 977 nm (longueur d’onde fréquemment utilisée pour le pompage par le cœur dans les
FDY) et d’un laser He−Ne (633 nm) collimaté sur une fibre par l’intermédiaire d’une
lentille intégrée à un connecteur. Ce système ne s’est pas avéré concluant à cause de
l’instabilité du laser He−Ne et de sa connectique. Ce dernier a ensuite été remplacé par
une diode laser émettant à 633 nm. Le montage initial prévoyait des couplages fibre à fibre
en espace libre (deux fibres rapprochées jusqu’à leur contact) sous la supervision d’une
caméra. Cette idée a été abandonnée au profit de la soudure systématique des fibres entre
elles.

Des tests ont été effectués avec les "cubes de multiplexage" (multiplexeurs / démul-
tiplexeurs en longueur d’onde), qui permettent de multiplexer ou démultiplexer les deux
lasers dans une fibre. En effet les lasers utilisés ayant des puissances très différentes il est
important de pouvoir séparer le plus possible les deux faisceaux, en évitant toute fuite
au niveau des multiplexeurs. Lors du montage du banc expérimental, les "cubes de multi-
plexage" ont été caractérisés avec les deux lasers pour toutes les configurations d’injection
et de mesure, le résultat est présenté sur la Figure 2.23.

La configuration la plus favorable s’est avérée être celle consistant à envoyer les deux
faisceaux séparément chacun dans un multiplexeur, de telle sorte que l’échantillon de
fibre optique soit traversé par deux faisceaux se propageant en sens inverse l’un de l’autre
(montage contra−propagatif). L’échantillon de fibre a une longueur fixée à 2 cm. Pour
assurer une bonne reproductibilité de la longueur irradiée, un écran de plomb dans lequel
est percée une fenêtre d’irradiation fixe de 2 cm est placé dans le faisceau de rayons X au
dessus de la fibre. Avec une telle longueur, même pour des fibres très fortement dopées,
l’inversion de population reste constante tout au long de l’échantillon. Cette longueur
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Figure 2.21 – Photographie du banc de Photo−Radio−Noircissement

DL 633 nm

DL 977 nm

Puissance mètres

Multiplexeurs

TAP

TAP

Figure 2.22 – Vue d’artiste (B. Gay−Para) du banc de PRN

répond également à une exigence du dispositif d’irradiation d’autre part, le faisceau de
rayons X ayant une largeur qui n’excède pas 4 cm. Enfin comme le montre la Figure 2.24,
sous la fibre sous test nous pouvons disposer une chambre d’ionisation (PTW 23342)
reliée à un électromètre (UNIDOS E),ce qui nous permet de contrôler la dose durant les
expérimentations sous radiation. La fibre sous test peut par conséquent être placée dans
un faisceau de rayons X et être pompée simultanément.

Un des éléments importants du banc est le "tap" (mitigeur) qui permet de séparer le
faisceau sur deux fibres différentes, avec un rapport de puissance fixe entre ces deux fibres.
Il permet de prélever 1% de la puissance du laser auquel il est connecté et de l’envoyer vers
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(a) (b)

(c) (d)

Figure 2.23 – Caractérisation des pertes en transmission des multiplexeurs
avec la pompe (a-c) et la sonde (b-d) pour toutes les injections possibles

Figure 2.24 – Photographie d’une FDY pompée disposée au dessus de la
chambre d’ionisation, en avant sur l’image est visible la fenêtre de tir plombée

un puissance−mètre pour suivre l’évolution de la puissance couplé dans la fibre. L’intérêt
est double puisqu’il permet d’estimer la puissance initiale injectée dans l’échantillon de
fibre tout en s’assurant par la suite de la stabilité. Ainsi les 99% de la puissance restant
sont injectés dans l’échantillon afin de réaliser l’inversion de population dans le cas de la
pompe ou de sonder la dégradation pour le laser de sonde à 633 nm.
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2.4.2 Banc "amplificateur"
Le deuxième banc de mesure en cours de développement durant cette thèse est un

banc de type amplificateur. Pour ce banc, le laser utilisé comme sonde (633 nm) est
remplacé par un laser dont la longueur d’onde classiquement choisie pour transporter le
signal dans les FDY est de 1064 nm [4]. Cette dernière longueur d’onde est celle que l’on
cherche à amplifier avec nos FDY en les pompant toujours avec le laser 976 nm. Glo-
balement le plan du montage reste le même que celui du banc "pompe−sonde" (Figure
2.22), excepté les multiplexeurs et le tap pour le laser à 1064 nm lesquels font l’ob-
jet d’une adaptation à la nouvelle longueur d’onde utilisée. Le montage "pompe−signal"
ainsi réalisé utilise deux lasers dont les faisceaux irradient l’échantillon de fibre sous test
de manière contra−propagative. Le banc "amplificateur" reprend l’architecture du banc
"pompe−sonde", sur la Figure 2.22, cela consiste à remplacer les éléments situés dans
le coin inférieur gauche (les "cubes de multiplexage", le tap et la diode qui ne sont pas
destinés à la pompe).

2.5 Conclusions
Pour réaliser cette thèse et afin de mener à bien les objectifs du projet PARADYSIO,

j’ai eu accès à tous les moyens de fabrication et de caractérisation décrits précédemment.
Cela m’a permis de maitriser la composition des échantillons ainsi que le déroulement
de l’étude de la dégradation de nos verres en silice. Ma recherche s’est concentrée dans
un premier temps sur la caractérisation "post−mortem" du matériau des FDY, c’est à
dire les défauts induits par l’irradiation. Dans un second temps, après avoir développé et
validé le banc de caractérisation en ligne, je me suis focalisé sur l’étude des cinétiques de
dégradation et plus particulièrement sur les paramètres régissant le noircissement.

Afin de confirmer au mieux l’origine de la dégradation, toutes les caractérisations
présentées dans ce chapitre ont été utilisées de manière complémentaires les unes des
autres. Ainsi les défauts mis en jeu dans le noircissement ont été identifiés et la corrélation
de l’ensemble des résultats acquis a permis d’élaborer un modèle physique permettant de
simuler de façon simultanée le comportement d’une FDY sous pompe et sous irradiation.
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Dans ce chapitre nous allons nous intéresser aux défauts présents dans nos échantillons.
Ces défauts sont natifs ou induits par irradiation. Pour le bien de cette étude la plupart
des moyens de caractérisation décrit dans le chapitre précédent vont être utilisés. Dans un
premier temps nous avons vérifié l’équivalence entre les divers types d’irradiation à notre
disposition, puis nous avons étudié en détail les défauts radio−induits.

3.1 Equivalence des irradiations
Avant toute mesure, il est nécessaire de vérifier que peut importe le type de radiations

utilisées, les résultats obtenus seront similaires, sans pour cela entrer, dans un premier
temps au moins, dans le détail des défauts en présence.

3.1.1 Comparaison en TL
Nous débutons cette partie par la comparaison des réponses TL obtenues après irra-

diations X, gamma, et protons. Les échantillons ciblés pour cette confrontation sont ceux
de type alumino−silicates dopés ytterbium (AS :Yb), puisqu’ils sont au cœur des appli-
cations visées dans ce projet. Les mesures ont été réalisées sur des tranches de préformes,
d’un millimètre d’épaisseur environ, tirées des échantillons K12, K10 et K15 présentant
dans cet ordre une teneur croissante en aluminium (0,15, 0,64 et 3,31% massiques, pour
une concentration d’ytterbium entre 3 et 3,5% massiques ( cf. détails dans le tableau de
la Figure 2.5).

La Figure 3.1a ci−dessous présente les thermogrammes (intensité intégrées en lon-
gueur d’onde sur la gamme de sensibilité du tube photo−multiplicateur donnée sur la
Figure 2.18b) de ces 3 préformes après irradiations avec des doses comparables : 45 krad
(SiO2) pour les rayons X et les protons, et 50 krad (SiO2) pour les γ. Pour permettre une
comparaison pertinente, les intensités de TL ont été normalisées par rapport au volume
du cœur de chaque tranche préforme. Les mesures ont été conduites de la température
ambiante à 450°C, avec une vitesse de chauffe de 1°C/s.

(a) (b)

Figure 3.1 – Comparaison des thermogrammes de trois préformes en fonction
de la nature de l’irradiation (a) et en fonction du temps d’obscurité (b)

On distingue 3 groupes de courbes, formés en fonction de la nature du rayonnement,
présentant des maxima à des températures voisines de 80−90°C (rayons X), 140°C (pro-
tons) et aux alentours de 175°C (γ). Puisque la position des « pics » TL reflète l’énergie
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d’activation thermique des états formés par les charges piégées, l’apparition de ces groupes
pourrait a priori indiquer que les niveaux peuplés, i.e. les défauts radio−induits, sont spé-
cifiques du type d’irradiation. En fait, il n’en est rien car il faut noter que, du fait de
l’externalisation des expositions aux protons et γ, les délais séparant l’irradiation de la
mesure TL sont très différents pour les 3 rayonnements utilisés.
• Les irradiations X ont été réalisées au LPMC, à proximité immédiate du lecteur
TL. De ce fait, les lectures TL sont effectuées immédiatement après l’exposition,
typiquement dans les 1 à 2 minutes suivant l’arrêt des rayons X. On remarque
que les thermogrammes acquis dans ces conditions présentent une intensité non
nulle en dessous de 50°C. Cela révèle que le « vidage » des états piégés les moins
profondément stabilisés en énergie s’opère déjà à température ambiante. Cet effet,
dit de "fading thermique", indique que le délai d’attente entre irradiation et mesure,
dans les conditions ambiantes, est un paramètre déterminant dans l’interprétation
des résultats pour nos échantillons.
• Les irradiations aux protons ont été réalisées au cyclotron bio−médical de Nice,
mais les mesures n’ont pu être initiées que 24 h après l’irradiation.
• Les irradiations γ ont été effectuées dans le bunker 60Co de la société TRAD (Tou-
louse) et plusieurs semaines ont séparé l’irradiation des mesures TL.

Pour apprécier l’impact du "fading thermique" sur les réponses TL, les 3 mêmes échan-
tillons ont été irradiés aux rayons X à la même dose, puis leur thermoluminescence a été
mesurée en observant 2 délais différents :
• 1 à 2 minutes, conformément au protocole standard pour les rayons X
• 24 h, c’est à dire en respectant une attente identique à celle concernant les irradia-
tions protons de la Figure 3.1a

Les thermogrammes obtenus sont comparés sur la Figure 3.1b. Les courbes TL présentent
toujours des maxima aux alentours de 80−90°C dans le cas d’une lecture immédiate, mais
ces derniers sont décalés aux environs de 150°C pour une attente de 24 h. Cette nouvelle
position correspond aux maxima des pics TL issus des irradiations protons respectant
un même délai. Nous pouvons donc conclure que les différences entres les positions des 3
groupes de pics TL de la Figure 3.1b résultent essentiellement de la dispersion des temps
d’attente avant mesure. Elle ne doit pas être interprétée comme une différence dans les
énergies d’activation des défauts radio−induits. La similarité des courbes TL obtenues
24 h après les irradiations aux protons (Figure 3.1a) et rayons X (Figure 3.1b) indique
bien, en effet, que les défauts induits par ces 2 irradiations sont similaires. Le fading
thermique, dont l’effet est mis en évidence sur la Figure 3.1b, vide les pièges dont l’énergie
d’activation est faible. Il ne conserve que l’occupation des niveaux trop profonds pour être
relaxés à la température ambiante à l’échelle du temps d’attente imposé entre l’irradiation
et la mesure. C’est cet état d’occupation, privé de ses composantes à faible énergie, qui
est sondé lors d’une lecture TL différée. Les courbes TL ne sont alors plus produites
que par le dépiégeage des porteurs occupant les états de plus haute énergie d’activation,
ce qui décale les maxima d’intensité vers les hautes températures. Ce décalage décroît
rapidement quand le différé de mesure augmente. Par exemple l’écart entre les pics TL
associés aux protons (attente de 24 h) et aux rayons γ (plusieurs semaines) est bien plus
faible que celui qui apparaît entre les thermogrammes issus d’une lecture immédiate et
d’une attente de 24 h (Figure 3.1b). Un tel "ralentissement" est logique puisque le fading
thermique concerne progressivement des états dont l’énergie d’activation est de plus en
plus élevée et, par conséquent, dont les constantes de temps de dépiégeage à la température
ambiante sont de plus en plus longues. Le décalage des pics TL caractérisant le fading
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thermique s’accompagne immanquablement d’une baisse de l’intensité TL. En effet la
quantité de charges dépiégées lors de la lecture, et donc de recombinaisons radiatives, est
moindre. Dans ces conditions, il est difficile de comparer les intensités TL de la Figure
3.1a pour apprécier les différences d’efficacité des 3 rayonnements dans la création des
défauts chargés. Il est simplement possible de formuler 2 remarques qualitatives :
• Les intensités TL consécutives aux irradiations gammas demeurent plus importantes
que celles produites par les protons en dépit d’un temps de fading beaucoup plus long
(Figure 3.1a). Cela suggère que, à dose absorbée comparable, l’irradiation gamma
a produit beaucoup plus de défauts que l’exposition aux protons. Elle semble donc
plus efficace dans ce domaine.
• Les courbes TL acquises 24 h après une irradiation X (Figure 3.1b) présentent des
intensités comparables a celles obtenues 24 h après l’absorption d’une même dose
sous faisceau de protons (Figure 3.1a). Les efficacités de production de défauts sont
donc a priori similaires pour ces 2 modalités d’irradiation.

Mais ce seul résultat n’est pas suffisant pour conclure que tous les rayonnements vont
générer les mêmes défauts.

3.1.2 Comparaison en spectrophotométrie d’absorption
Pour confirmer et compléter la comparaison proposée avec la TL, nous poursuivons

en confrontant les absorptions optiques induites par irradiations X et protons (mêmes
doses que précédemment) sur les mêmes échantillons (K12, K10 et K15). La Figure 3.2a
montre l’absorbance des échantillons irradiés en fonction de la longueur d’onde. Pour
mieux apprécier les pertes associées aux centres radio−induits, la Figure 3.2b présente
l’atténuation induite correspondant à la différence entre les absorbances mesurées après et
avant irradiation, respectivement. Sur ces tracés, l’absorbance a été normalisée au volume
de l’échantillon et plus particulièrement de leur cœur. Les mesures étant réalisées en
transmission, les valeurs portées en ordonnées sont ainsi proportionnelles aux coefficients
d’atténuation (ou d’atténuation induite). Les spectres sont tout à fait similaires pour
les 2 types d’irradiation. Cela indique que les centres optiquement actifs produits sous
irradiation avec des rayons X et sous exposition aux protons sont comparables.
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Figure 3.2 – Comparaison de l’absorbance en fonction de la nature de l’irra-
diation (a) et de l’absorption induite (b) les deux étant normalisées au volume
de l’échantillon

L’absorption induite (Figure 3.2b) semble systématiquement inférieure lorsqu’elle est
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produite par les protons, mais cela ne traduit pas une moindre efficacité de génération pour
des doses ici comparables. En effet, les mesures de spectrophotométrie ont été réalisées
après irradiation avec les mêmes différés que l’étude TL (1 à 2 minutes pour les rayons X,
24 h pour les protons). Puisque cette dernière a révélé un fort fading thermique, il faut
envisager qu’une partie non négligeable de l’absorption induite par l’irradiation protonique
a été guérie à la température ambiante avant la mesure d’absorption optique.

3.1.3 Comparaison en RPE

Pour les mesures de RPE, menées à Palaiseau, seules les effets d’irradiations aux
rayons X (LPMC) et γ (CEA) ont pu être comparés. Pour répondre aux contraintes de
la cellule de mesure RPE, les échantillons ont ici été découpés sous forme de "frites"
prélevées dans le cœur des préformes K12, K10, K15 (il ne s’agit donc plus de disques
comme précédemment). Les conditions d’irradiations imposées par l’organisation de la
mission de mesures sont :

• Rayons X : dose de 41 krad (SiO2), différé de 3 jours
• Rayons γ : dose de 900 krad (SiO2), mesures différées de quelques heures

Les spectres RPE obtenus sont reportés sur la Figure 3.3. Après irradiation X, ces spectres
présentent une faible intensité par rapport à ceux mesurés consécutivement à l’exposition
γ. Il y a 2 raisons principales à cela. Tout d’abord, la dose absorbée est bien plus petite
pour les rayons X que pour les rayons γ. Ensuite, les rayons X sont bien moins pénétrants
que les photons issus de la désintégration du 60Co (10 keV typiquement contre 1,17 et
1,33 MeV) de sorte que le volume effectivement irradié a été plus petit aux rayons X.
Cela est préjudiciable à l’intensité du signal RPE puisque cette technique intègre le signal
provenant d’un volume (sensibilité volumique, comme la TL). Malgré cette différence
d’intensité, les structures induites par rayons X et γ sont néanmoins les mêmes (structure
centrale autour de g = 2 et structures satellites), ce qui révèle la formation des mêmes
centres paramagnétiques. Ces mesures tendent donc à confirmer la similarité des effets
produits par les rayons X et les rayons γ quant aux défauts radio−induits.

La partie précédente établit l’équivalence, au moins qualitative, entre les effets pro-
duits par les différents types de radiations utilisées (rayons X, γ et protons). Ces effets
font référence aux défauts peuplés par les charges libérées lors de l’irradiation et aux
centres colorés responsables de l’absorption induite. Cela était attendu dans la mesure
où les effets de dégradation des fibres, indépendamment de leur composition, résultent
fondamentalement de réactions d’ionisations. Ces réactions, qu’elles résultent d’une dose
ionisante apportée par des protons, des rayons X ou des γ, n’ont pas de raison d’être sensi-
blement différentes a priori. Ce point méritait toutefois d’être confirmé, d’autant plus que
dans un environnement spatial tous ces types de radiations sont présents et prédominant
en fonction de l’altitude par rapport à la Terre pour des énergies réparties sur une très
grande gamme de valeurs (de quelques keV à plusieurs dizaines de MeV). Pour la suite
de cette étude, seuls les rayons X disponibles en routine sont utilisés pour produire le
radio−noircissement.
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Figure 3.3 – Comparaison de spectres RPE en fonction de la nature de l’irra-
diation des 3 échantillons K10, K12 et K15 après irradiation X et gamma

3.2 Caractérisation des défauts induits

3.2.1 La thermoluminescence
Le premier moyen de caractérisation auquel nous nous sommes intéressé est la TL,

ce procédé bien que peu utilisé par les personnes travaillant sur les fibres optiques en
environnement radiatif permet d’obtenir de nombreuses informations importantes concer-
nant les défauts dans nos verres. En effet la TL nous permet d’extraire diverses grandeurs
physiques d’intérêt tel la longueur d’onde d’émission et l’énergie d’activation des CC.

Dans un premier temps la TL a été utilisée de manière "classique", c’est à dire avec
l’échantillon disposé entre un four et un photo−multiplicateur. C’est de cette façon que
sont réalisées des études dosimétriques en routine dans certains environnements utilisant
des rayonnements ionisants comme le milieu médical par exemple. Nous utilisons un ap-
pareil commercial le TLD 3500 de la société Harshaw dont la fonction principale est de
réaliser des études dosimétriques, mais son usage a été adapté à nos besoins. Une variante
de la TL classique que nous avons appliqué à la caractérisation de nos défauts est la TL
résolue en longueur d’onde. Pour cela il suffit de remplacer le photomultiplicateur par
un spectromètre. Le photomultiplicateur n’est sensible qu’aux émissions dans le domaine
visible, le signal qu’il renvoit est une moyenne de toutes les émissions, alors que le spectro-
mètre permet de pondérer l’émission pour chaque longueur d’onde depuis l’UV jusqu’au
proche IR. Cependant le spectromètre ne peut être adapté à l’appareil commercial, ce
qui implique d’utiliser un deuxième four, donc deux lecteurs de TL différents. Ainsi en
complément de l’appareil commercial, nous avons un appareil développé en interne au
laboratoire.
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Comme cela a été montré précédemment toutes les irradiations génèrent les mêmes
défauts, nous avons donc réalisé l’ensemble de cette étude sur les échantillons du projet
PARADYSIO en les irradiant avec les rayons X dont nous disposons au laboratoire.

3.2.1.1 La TL "classique"

La Figure 3.4 présente un ensemble de thermogrammes (représentation de l’intensité
de la TL en fonction de la température) mesurés à une vitesse de chauffe de 2°C.s−1

immédiatement après l’irradiation d’échantillons de préformes de diverses compositions.
Les compositions étudiées sont :
• silice non dopée (échantillon L02)
• silice dopée ytterbium (échantillon K36)
• silice dopée aluminium (échantillon K04)
• alumino−silicate dopée ytterbium (échantillon K10)
• alumino−silicate dopée ytterbium et cérium (échantillon M11)
• alumino−phospho−silicate dopée ytterbium (échantillon M07).

Comme à l’habitude pour les mesures TL sur préformes, les échantillons ont consisté en
des tranches d’une épaisseur de l’ordre de 1 mm. Les irradiations ont été réalisées à l’aide
de rayons X, à une dose de 247 krad (sauf pour les thermogrammes de M07 qui ont été
réalisés suite à des doses de 41 et 301 krad). Pour les échantillons K04, K10, K36, L02
et M11, les mesures ont été effectuées à l’aide des 2 lecteurs TL dont nous disposons : le
lecteur commercial Harshaw TLD3500 (Figures 3.4a, 3.4c et 3.4e), et un lecteur conçu
et fabriqué au LPMC (Figures 3.4b) et ( 3.4d). La comparaison des résultats fournis par
ces appareils indique que ceux−ci sont tout à fait similaires. Pour le lecteur commercial,
la rampe de chauffe caractérisant la lecture TL à proprement parler démarre à partir
d’un palier de préchauffe à 40°C. Cela explique que les thermogrammes obtenus pour ce
lecteur ne démarrent qu’à 40°C et que la montée initiale à cette température est plus
raide. Ce n’est pas le cas avec le lecteur fabriqué au laboratoire pour lequel la rampe de
chauffe s’applique à partir de la température ambiante. Au regard de la réponse spectrale
du tube photo−multiplicateur (Figure 2.18b) qui collecte les photons dans les 2 lecteurs
TL (sensibilité entre 300 et 600 nm), il faut garder à l’esprit que les courbes TL de la
Figure 3.4 reflètent principalement l’émission thermostimulée dans le domaine visible.
Les intensités mesurées sont intégrées spectralement sur cette gamme de sensibilité. Les
courbes TL des échantillons L02, K36, K10 et K04 présentent toutes un maximum sous
100°C (80°C environ). Nous parlerons de "pic" TL comme c’est l’usage, malgré la largeur
conséquente de l’émission qui reflète la large distribution des niveaux de pièges dans la
bande interdite (elle−même inhérente à la structure désordonnée des verres que nous
caractérisons).

G Rôle de l’aluminium (comparaison L02−K04)
D’un côté, la similarité du pic à 80°C contraste avec la variété des compositions.
Ajoutée au fait que ce pic est déjà présent pour la préforme non dopée L02, elle
indique que les niveaux de pièges associés résultent d’un même défaut lié à la matrice
de silice (défaut "intrinsèque"). D’un autre côté, la composition détermine l’intensité
de l’émission de la TL dans le visible. A dose égale, c’est l’échantillon de silice non
dopée (L02) qui présente l’émission la moins intense. La réponse de loin la plus élevée
provient de la préforme alumino−silicate (K04). Si le défaut libérant les charges
est intrinsèque, on peut supposer que les centres sur lesquels les charges libérées
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(a) (b)

(c) (d)

(e)

Figure 3.4 – Comparaison de thermogrammes pour deux appareils : (a),(c)
et (e) mesurés avec l’appareil commercial, (b) et (d) mesurés avec l’appa-
reil du laboratoire. Les échantillons étudiés sont de type Si, Si−Al, Si−Yb et
Si−Al−Yb (a,b), de type Si−Al−Yb−Ce (c,d) et de type Si−Al−Yb−P (e)

se recombinent (centres de recombinaison) en produisant une émission visible sont
à l’inverse liés aux dopants, et principalement à l’aluminium. Ce point de vue est
cohérent : l’ajout d’aluminium dans la silice (passage de L02 à K04) augmenterait la
densité de centres de recombinaisons émettant dans le visible. Cela suffit à expliquer
la supériorité de la TL émise depuis la préforme K04.
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G Rôle de l’ytterbium (comparaison L02−K36)
A l’inverse de l’aluminium, l’adjonction d’ytterbium à la silice (passage de L02 à
K36) ne modifie pas très significativement l’intensité de la TL. Il semble donc que
l’ytterbium n’introduise pas de centres de recombinaisons émettant dans le domaine
visible. L’analyse spectrale de la TL,discutée ci−dessous, confirme cette conlusion :
nous verrons que les ions ytterbium agissent comme centres de recombinaison dont
la luminescence se situe dans le proche IR.

G Cas du co−dopage aluminium−ytterbium (comparaisons K10−K04 et
K10−K36)
Il est intéressant de constater que le pic TL de la préforme K10, dans laquelle la
silice est dopée avec de l’aluminium et de l’ytterbium, présente une intensité bien
plus proche de celle de la préforme K36 (silice dopée ytterbium), elle même voisine
de la réponse de L02 (silice non dopée), que de celle de K04 (alumino−silicate).
En quelque sorte, l’ytterbium inhibe l’effet produit par l’aluminium. En sa pré-
sence, c’est lui qui paraît agir comme centre de recombinaison prédominant, et non
les centres liés à l’aluminium. Cet effet d’inhibition, suggéré par les seuls thermo-
grammes, doit être confirmé par l’analyse spectrale de la TL car la préforme K10
contient environ 3 fois moins d’aluminium que K04 (0,64 % contre 1,97 % massiques
respectivement, cf. Figure 2.5).

G Influence du cérium (comparaison M11−K10)
La comparaison des Figures 3.4a et 3.4c montre que le co−dopage cérium d’une
fibre alumino−silicate dopée ytterbium (passage de K10 à M11) modifie complète-
ment le thermogramme. L’émission TL s’étale sur toute la gamme de température
explorée (de l’ambiante à 450°C) avec un pic principal composite vers 300 et 350°C.
Manifestement, le cérium introduit dans le verre des niveaux de pièges susceptibles
de capturer les porteurs excités par l’irradiation ionisante. Il entre en compétition
avec les défauts intrinsèques de la matrice de silice probablement impliqués dans le
pic TL sous 100°C (Figure 3.4a), tout en s’imposant : c’est lui qui piège la majorité
des porteurs. Là encore, l’analyse spectrale de cette TL apportera des précisions sur
les mécanismes liés au cérium.

G Rôle du phosphore (comparaison M07−K10)
Le co−dopage phosphore d’une fibre alumino−silicate dopée ytterbium (passage
de K10, Figure 3.4a, à M07, Figure 3.4e) se traduit sur le thermogramme par 2
modifications. La plus évidente est l’apparition d’un nouveau pic TL autour de
250°C. L’autre est le décalage du pic basse température dont le centre passe de
80°C environ pour K10 à 110−120°C pour M07. Nous avons observé sur de nom-
breux échantillons que l’intensité du second pic (250°C) était clairement liée à la
teneur en phosphore. Cela est par exemple illustré par la Figure 3.5 présentant la
courbe TL d’un échantillon phospho−silicate (PS) sans autre dopant qu’une très
forte teneur en P (échantillon non fabriqué dans le cadre de ce projet). On y re-
trouve les pics TL à 100 et 250°C, le second pic à 250°C étant ici exacerbé au point
d’être plus intense que le premier. Cela confirme que les défauts responsables du
pic à 250°C sont directement associés à la présence de phosphore. Il faut désormais
rappeler que lors de l’étude du PN, nous avons reconnu sur le spectre d’atténua-
tion photo−induit d’une fibre APS :Yb (Figure 1.56b) les bandes d’absorption à
2,25 et 2,4 eV caractéristiques des centres POHC (qui correspondent à des trous
piégés sur un complexe P205). Ces bandes étaient les seules attribuables à des états
de charges piégées, les autres étant assignées aux ions Yb2+. Or, sur le thermo-
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gramme du même échantillon mesuré après son PN (Figure 1.56a) nous avons noté
que le pic prédominant était précisément le pic à 250°C. Puisque ce pic est ici lié
indubitablement au phosphore, et puisqu’un thermogramme ne met rien d’autre en
évidence que les émissions accompagnant le blanchiment thermique, nous pouvons
légitimement conclure que le pic à 250°C de la figure 3.4e est produit par la recom-
binaison radiative (dans le visible) de trous relâchés depuis les POHC produits lors
de l’irradiation.

Figure 3.5 –Thermogramme d’un échantillon phospho−silicate (PS) sans autre
dopant qu’une forte teneur en phosphore

3.2.1.2 Analyse spectrale de la TL

Au lieu d’être mesurée à l’aide d’un tube photo−multiplicateur, la luminescence thermo
stimulée peut être captée par un réseau de fibres en silice pour être transmise vers un ana-
lyseur de spectre (analyseur optique multi−canaux). Les mesures effectuées sont complé-
mentaires des données précédentes qui sont intégrées en longueur d’onde dans la gamme
300−600 nm. En plus de la résolution spectrale qu’autorise ce dispositif dans le visible,
le capteur à matrice CCD utilisé par l’analyseur offre une sensibilité de 200 à 1100 nm
permettant d’étendre la mesure TL dans le proche IR. Notons tout de même que les
acquisitions dans les domaines visible et proche IR requièrent l’utilisation de 2 réseaux
différents. Elles ne sont donc réalisables que séparément. Le noircissement, lié à l’irradia-
tion réalisée avant l’analyse spectrale, est visible à l’œil nu comme le présente la Figure
3.6 pour trois échantillons de compositions différentes. La préforme L02 n’étant composé
que de silice alors que les deux autres contiennent de l’aluminium, K05 en contenant
beaucoup moins que K04.

Figure 3.6 – Photographie d’échantillons après une irradiation simultanée avec
des rayons X pour une dose de 21,4 kGy
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G Silice non dopée L02
Le spectre de la TL issue de la préforme L02 est reportée sur la Figure 3.7. En
raison de la faible émission TL propre à cet échantillon, les données correspondent
aux intensités d’émission acquises en cours de lecture TL (pendant la rampe de
chauffe à 2° C.s−1) avec un temps d’intégration de 100 s, c’est à dire pour une
évolution de température de 200°C. Malheureusement, la résolution spectrale est
donc ici gagnée au détriment de la résolution en température. Pour augmenter le
rapport signal à bruit, une forte dose d’irradiation a été utilisée (2,14 Mrad). Malgré
cela, les mesures restent bruitées. Aucune émission n’est par ailleurs détectée dans le
proche IR. La tentative de déconvolution spectrale proposée, sur la base de bandes
gaussiennes, montre que l’émission principale consiste en une bande centrée à 2,7 eV
dont la largeur à mi−hauteur ("Full Width at Half Maximum" : FWHM) est de 0,43
eV. Une bande satellite semble exister à plus basse énergie (2,2 eV, FWHM = 0,49
eV) ainsi qu’une encore moins intense à 1,9 eV. Parmi les défauts connus dans la
silice non dopée, la bande à 2,7 eV ne peut être associée qu’à l’émission des centres
déficients en oxygène Si−ODC de type II [52]. Sa largeur à mi−hauteur, de 0,43 eV
ici, est d’ailleurs en accord avec la valeur rapportée par Skuja [52]. Cette émission
y est attribuée à la désexcitation radiative entre les états triplet T1 et singulet S0
du centre ODC(II). Le fait que nous l’observions en TL indique que des centres
ODC(II) sont recombinés, c’est à dire re−formés, lors du chauffage de l’échantillon
et donc de son blanchiment thermique.

Figure 3.7 – Spectre de l’émission TL d’un échantillon de silice non dopée L02.
Les mesures ont été effectuées à l’issue d’une irradiation X avec une dose de
2,14 Mrad. Les écarts−types et largeurs à mi−hauteur (FWHMs) sont donnés
en eV

Skuja [52] a bien décrit les conversions possibles entre défauts de la silice. Il indique
notamment que le piégeage d’un trou sur une lacune d’oxygène de type ODC(II)
conduit à la formation d’un autre défaut très classique de la silice, le plus documenté :
le centre Si−E’. A l’inverse, le piégeage d’un électron sur un centre Si−E’ permet de
former une lacune ODC(II). Par ailleurs, la formation d’états de trous piégés sous
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forme de Si−E’ dans les verres de silice irradiés est un fait attesté, entre autre, par
les mesures d’absorption radio−induite et de RPE présentées plus loin. A partir des
tels constats, il est possible de proposer une explication pertinente de l’émission de
la Figure 3.7 en l’articulant selon 2 phases :
• sous irradiation ionisante, des paires électrons−trous sont formées. Les trous
peuvent se piéger − en particulier − sur des lacunes d’oxygènes (ODC(II)) natu-
rellement présentes dans le verre pour former des centres E’. Les électrons sont eux
aussi capturés, mais dans des états que nous ne pouvons préciser pour le moment
• lors du chauffage accompagnant la lecture TL, les électrons sont dépiégés et une
partie d’entre eux au moins se recombine avec les centres à trous E’. Les lacunes
ODC(II) sont alors reformées dans un état excité avant de regagner leur état
fondamental par émission des photons à 2,7 eV détectés lors de la mesure.

Nous décrivons là un mécanisme dominant qui coexiste nécessairement avec d’autres
processus à l’origine, par exemple, de l’émission satellite centrée à 2,2 eV. Ce point
de vue implique que les pièges associés au pic TL à 80°C de L02 sont des pièges à
électrons (c’est le dépiégeage d’électrons qui donne lieu aux recombinaisons radia-
tives).

G Effet de l’aluminium (passage de L02 à K04)

La Figure 3.8 montre le spectre de la TL de l’échantillon alumino−silicate K04. La
dose d’irradiation délivrée préalablement à la mesure est identique à celle utilisée
pour L02 (2,14 Mrad). A cette dose, le signal émis est suffisant pour réduire le
temps d’intégration à 10 s. Pour la vitesse de chauffe de 2 C.s−1 utilisée, cela revient
à relever un spectre tous les 20°C. Celui de la Figure 3.8 a été enregistré à 85°C,
au maximum du pic TL. Là encore, aucune autre émission n’est détectée dans le
proche IR.

Figure 3.8 – Spectre de l’émission TL d’un échantillon alumino−silicate, K04
au maximum du pic TL (85°C). Les mesures ont été effectuées après irradiation
X de 2,14 Mrad. Les écarts−types et largeurs à mi−hauteur (FWHM) sont
donnés en eV
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L’introduction de l’aluminium modifie l’émission thermostimulée, tant en intensité
que spectralement. La présence d’aluminium se traduit par de nouvelles bandes
d’émission dans le domaine visible, prouvant ainsi que ce dopant introduit de nou-
veaux centres de recombinaisons. Cela confirme bien les conclusions tirées de la
comparaison des thermogrammes mesurés pour L02 et K04 avec le tube photo
−multiplicateur (intensité intégrée en longueur d’onde dans le visible, Figure 3.4a).
La TL de K04 présente une large bande spectrale couvrant notamment la gamme
d’énergie des émissions de la silice non dopée (L02, Figure 3.7). Un épaulement,
discernable aux alentours de 3,6 eV, suggère par ailleurs que cette bande résulte de
la superposition de plusieurs composantes. Nous avons donc tenté une déconvolution
gaussienne. Puisqu’il n’y a pas de raison de penser − a priori − que l’apport d’alu-
minium supprime les émissions propres à la matrice de silice, nous avons supposé
que l’émission totale de K04 résultait d’une part des bandes propres à la silice, et
d’autre part de bandes imputables à l’aluminium. Ainsi, la déconvolution proposée
sur la Figure 3.8 a été menée en imposant la présence des 2 bandes révélées par L02
(2,2 et 2,7 eV) avec les mêmes largeurs à mi−hauteur. Le meilleur ajustement, tracé
sur la Figure 3.8, a nécessité l’ajout de 6 autres bandes dont seulement 3 sont en fait
significatives. Ces 3 bandes principales, a priori liées à l’aluminium, sont centrées
en 2,51 eV (FWHM = 0,47 eV), 2,94 eV (FWHM = 0,63 eV) et 3,49 eV (FWHM =
0,72 eV). Les défauts liés à l’aluminium dans la silice ont été surtout examinés au
travers de leurs caractéristiques d’absorption. Il n’existe que peu d’études dédiées à
leurs propriétés d’émission. L’existence d’une bande de luminescence à une énergie
de 2,9−3 eV, similaire à la bande la plus intense extraite de notre déconvolution
(2,94 eV), a cependant été attestée dans une alumine amorphe. Elle est observée en
Photo−Luminescence (PL) pour une excitation au voisinage de 6 eV [210]. Les tran-
sitions électroniques impliquées dans cette fluorescence sont attribuées aux lacunes
d’oxygène [210]. Il est donc vraisemblable que parmi les centres liés à l’aluminium
re−formés par les recombinaisons produisant la TL se trouvent des lacunes d’oxy-
gène localisées dans des phases d’alumine. Cette hypothèse est d’autant plus sédui-
sante qu’elle décrit un mécanisme de recombinaison parallèle à celui que nous avons
déduit de la Figure 3.7 pour l’échantillon L02 (silice non dopée). Sur cette figure,
l’émission à 2,7 eV a été interprétée comme une recombinaison d’électrons reformant
des lacunes d’oxygène dans la silice (ODC(II)). Pour l’échantillon alumino−silicate,
cette même émission est entre autres enrichie de l’émission à 2,94 eV qui résulterait
de recombinaisons reformant des lacunes d’oxygène dans les phases d’alumine. La
Figure 3.9a propose une comparaison entre le thermogramme de K04 et l’aire des
bandes d’émissions (intégrées en énergie) calculée à quelques points de température
(en abscisse). Une renormalisation de ces données a été appliquée de façon à faire
coïncider leur maximum. Sur la Figure 3.9b, 3 spectres d’émission acquis à 47, 85
(maximum pic TL) et 202°C ont été normalisés par rapport à leur maximum pour
illustrer une éventuelle variation de la largeur spectrale d’émission au cours de la
lecture TL. Les spectres à 47 et 202°C sont très bruités en raison du faible niveau
d’émission à ces températures (début et fin de pic TL). La piètre qualité des mesures
spectrales à 47 et 202°C explique l’imprécision des aires de bandes portées sur la
Figure 3.9a au−dessous de 50°C et au-dessus de 200°C (les points au delà de 200°C,
non significatifs, ne sont pas reproduits).
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(a) (b)

Figure 3.9 – Comparaison du thermogramme de K04 avec la variation de l’aire
des bandes d’émission en fonction de la température (a) et comparaison des
bandes d’émission TL de K04 normalisées à 47, 85 et 202°C (b)

Sur la Figure 3.9a, la reconstruction de la TL à partir de l’intégration des bandes
d’émission à différentes températures est en très bon accord avec le thermogramme
mesuré par le tube photo−multiplicateur. Cette concordance permet de vérifier que
l’émission visible décrite sur la Figure 3.8 suffit à elle seule à rendre compte de la
TL mesurée. La Figure 3.9b montre quant à elle que la largeur spectrale d’émission
est quasiment invariable avec la température. Cela implique que les intensités op-
tiques des bandes extraites de la déconvolution du spectre de la Figure 3.8 gardent
entre elles un rapport indépendant de la température. Autrement dit, chaque bande
contribue en raison égale à l’émission totale à toutes les températures du thermo-
gramme. Les émissions que nous avons associées à l’aluminium (2,51, 2,94, 3,49 eV)
suivent donc, au cours du chauffage, les émissions de la matrice de silice (2,2 et 2,7
eV) qui sont elles−mêmes déclenchées par le dépiégeage d’électrons (si l’on retient,
comme nous l’avons proposé plus haut, que ces émissions sont consécutives à un dé-
piégeage d’électrons se recombinant principalement avec des centres à trous Si−E’).
Par conséquent, les bandes d’émission attribuées à l’aluminium résultent elles aussi
très probablement de la recombinaison d’électrons avec des centres liés à ce dopant.
Ces centres de recombinaison, formés sous irradiation, doivent correspondre à des
états de trous piégés. Dans les verres alumino−silicates, les défauts radio−induits
les plus couramment liés à l’aluminium sont les centres AlOHC et Al−E’ [85]. Les
AlOHC sont clairement identifiés comme des centres à trous piégés. Les Al−E’ sont
plutôt considérés comme des états d’électrons piégés [89,211], mais ils constituent le
pendant des centres Si−E’ correspondant à des trous piégés sur des lacunes d’oxy-
gène ODC(II). D’un côté, nous avons proposé que l’émission à 2,7 eV de la Figure
3.7 révélait la reformation de lacunes ODC(II) par recombinaison d’un électron sur
un centre Si−E’. D’un autre côté, nous avons mentionné qu’il était probable que la
bande d’émission intense à 2,94 eV (Figure 3.8) reflète la reformation d’une lacune
d’oxygène dans une phase d’alumine, la nature du centre de recombinaison restant à
déterminer. La poursuite de l’analogie entre ces mécanismes supposés dans la silice
et l’alumine conduit a priori à favoriser l’assignation de ces centres de recombinaison
principaux aux Al−E’, au détriment des AlOHC. Cela reste toutefois hypothétique.
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G Effet du co−dopage ytterbium du verre alumino−silicate (de K04 à K10)

Le co−dopage ytterbium de la matrice alumino−silicate affecte considérablement
les propriétés spectroscopiques de l’émission TL. Avant toute analyse des résultats
suivants, il est donc déjà possible d’affirmer que l’ytterbium − lorsqu’il est présent
− joue un rôle de premier plan dans les processus d’ionisation, de noircissement
et finalement de blanchiment thermique. Par rapport aux propriétés d’émission de
l’échantillon K04 , l’apport de la TR induit 2 spécificités (Figure 3.10) :
• l’apparition d’une émission TL dans le proche IR, directement liée à l’ytterbium.
• la modification profonde de l’émission TL dans le domaine visible : la large bande
composite autour de 2,9 eV disparaît au profit de 3 bandes d’émission centrées en
1,91, 2 et 2,29 eV dont les intensités sont cependant bien plus faibles.

Emission TL visible

Le spectre d’émission TL dans le visible de la préforme K10 est tracé sur la Figure
3.10. En raison de la faiblesse du signal, le temps d’intégration a été augmenté par
rapport aux mesures effectuées sur la préfrome K04. Nous l’avons fixé à 20 s de
façon à conserver tout de même une résolution correcte en température. Un spectre
d’émission a ainsi été relevé tous les 40°C (vitesse de chauffe de 2°C.s−1). Celui de
la Figure 3.10 a été enregistré à une température proche du maximum du pic TL.

Figure 3.10 – Spectre de l’émission TL visible d’un échantillon alumino−silicate
dopé ytterbium K10 au maximum du pic TL. Les centres de bandes et les
largeurs à mi−hauteur (FWHM) sont donnés en eV

La TL visible de K10 est d’une intensité extrêmement faible. On y discerne malgré
tout 3 bandes en 1,91 eV et surtout 2 et 2,29 eV dont les largeurs à mi−hauteur sont
petites. Pour cette raison, leur recouvrement est limité et elles apparaissent assez
bien résolues. Les énergies centrales de ces bandes ont été parfaitement retrouvées
pour toutes les températures, aucune émission n’étant décelable par nos dispositifs
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et protocoles de mesure au delà de 2,5 eV. La Figure 3.11 compare le thermogramme
de K10 aux intégrales des spectres d’émission similaires à celui de la Figure 3.10
calculées à différentes températures. Les données ont été normalisées par rapport à
leur maximum. Les 2 courbes décrivent un pic TL similaire, même si celui qui est
reconstruit d’après l’intégration des spectres apparaît moins large. Cette différence
peut s’expliquer en partie par la piètre précision de l’intégration numérique sur des
spectres aussi bruités que ceux de la Figure 3.10. Elle peut aussi indiquer que des
émissions situées dans une autre gamme d’énergie que celle explorée sur la Figure
3.10 contribuent également de manière non négligeable au thermogramme. C’est
cette seconde hypothèse qui gagnera notre faveur suite à l’examen de l’émission TL
dans le proche IR. L’important est pour le moment de vérifier que la TL mesurée
avec le tube photo−multiplicateur (thermogramme) répond bien, principalement,
des bandes d’émission visibles révélées par la Figure 3.10.

Figure 3.11 – Comparaison du thermogramme de K10 avec la variation de
l’aire des bandes d’émission dans le visible en fonction de la température

Le fait que la préforme K10 renferme 3 fois moins d’aluminium que K04 (0,64
contre 1,97 % massiques, cf. Figure 2.5) ne suffit pas à expliquer la différence entre
les émissions visibles des Figures 3.8 (pour K04) et 3.10 (pour K10). Les rapports
d’intensités, dont les échelles sont comparables, sont effectivement favorables à la
préforme K04 mais bien au delà d’un facteur 3 (d’autant que le temps d’intégration
utilisé pour l’enregistrement des spectres est 2 fois supérieur pour K10). Les bandes
constitutives de l’émission sont par ailleurs très différentes, tant en position qu’en
largeur. Les centres de recombinaison produisant la réponse TL sont donc eux aussi
différents. Nous en concluons que ce ne sont plus les centres liés à l’aluminium qui
déterminent l’émission visible en présence d’ytterbium.
En fait, les principales bandes d’émission TL à 2 et 2,29 eV peuvent être rapprochées
du spectre de fluorescence sous pompe d’un échantillon de fibre tirée de la préforme
K10. Cela sera présenté dans la partie La fluorescence des FDY sous pompe. Cette
fluorescence est mesurée sur le côté de la fibre alors que celle−ci est pompée par
une diode laser à 980 nm. Il s’agit donc de la fluorescence "verte" émise pendant
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le PN. Sur la Figure 3.12 ci−dessous sont représentées la fluorescence visible me-
surée ainsi que le spectre théorique d’émission coopérative des paires d’ions Yb3+.
L’allure du spectre expérimental est globalement conforme à l’émission coopérative
attendue. La différence la plus significative réside dans l’épaulement caractérisant la
mesure autour de 2,3 eV. L’écart entre les courbes expérimentale et théorique, dans
l’intervalle 2,1−2,4 eV, est matérialisé par la courbe bleue. Elle montre que l’épau-
lement résulte d’une bande d’émission centrée en 2,29 eV. Par ailleurs, le spectre
expérimental présente une bande de faible intensité à 2 eV (cf. l’agrandissement).
En définitive, nous constatons que la fluorescence d’une fibre alumino−silicate do-
pée ytterbium sous pompe présente, dans le visible, les mêmes bandes que celles
obtenues en TL. Ces émissions ne relèvent pas du phénomène coopératif classique.
Leur observation en TL indique qu’elles répondent plutôt à des recombinaisons ra-
diatives responsables du blanchiment : blanchiment thermique du RN en TL, et PB
du noircissement induit par la pompe en fluorescence.

Figure 3.12 – Comparaison de la fluorescence visible mesurée sur le côté d’un
échantillon de fibre K10 pendant son PN avec l’émission coopérative théorique
des paires d’ions Yb3+. Les flèches bleues indiquent les bandes d’émission
similaires aux 2 bandes principales relevées en TL qui ne dépendent pas du
processus coopératif. En insert : agrandissement : la bande d’émission à 2 eV

Emission TL dans le proche IR

L’analyse spectrale de TL émise dans le proche IR est illustrée sur la Figure 3.13. Le
signal dans ce domaine est suffisamment intense pour permettre d’utiliser un temps
d’intégration de 1 s de sorte qu’un spectre a été enregistré tous les 2°C (vitesse de
chauffe de 2°C.s−1). La forme des spectres normalisés dépend ici de la température,
l’évolution principale concernant l’augmentation de la contribution d’une bande
autour de 1,35 eV.
Le pic résonant à 1,27 eV est caractéristique de la luminescence des ions Yb3+.
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Figure 3.13 – Spectres de l’émission TL dans le proche IR d’un échantillon
alumino−silicate dopé ytterbium K10 à diverses températures. Les données
ont été normalisées par rapport à leur maximum

L’allure de ces spectres TL n’est toutefois pas conforme à la forme "classique" connue
pour la fluorescence des ions Yb3+ (cf. Figure 3.15). Cependant, les transitions entre
niveaux d’énergie de ces ions rappelées sur la Figure 1.43 suffisent toujours à en
rendre compte. C’est ce que montre les déconvolutions des spectres à 140, 280 et
384°C proposées sur la Figure 3.14. Ces déconvolutions utilisent toutes les mêmes
bandes (mêmes énergies centrales tirées du schéma de la Figure 1.43 et mêmes
largeurs à mi−hauteur). Les couleurs utilisées pour les bandes de la Figure 3.14 se
rapportent à celles des transitions de la Figure 1.43.
La Figure 3.15 présente une comparaison des spectres normalisés de l’émission TL
de la préforme K10 à 40°C (dans le proche IR) et de la fluorescence mesurée dans
la même région spectrale sur le côté d’un échantillon de fibre K10 sous pompe
lors d’une expérience de PN. La luminescence "habituelle" des ions Yb3+ dans la
silice ainsi que celle qui caractérise la relaxation du transfert de charge, tirée de
Engholm et al. [135], sont aussi reportées. Le spectre d’émission TL de la préforme
correspond ici à une température proche de l’ambiante, il présente une remarquable
corrélation avec la fluorescence de la fibre sous pompe. Nous pouvons en déduire que
le mécanisme responsable de cette luminescence est le même, qu’il opère sous pompe
pendant le PN ou lors de l’application d’une rampe de chauffe. Son observation
en TL, a posteriori de l’irradiation ionisante, indique que ce mécanisme ne peut se
rapporter qu’à la relaxation de la dégradation, c’est à dire à un effet de blanchiment.
La fluorescence de la fibre dans le proche IR est bien symptomatique du PB produit
par la pompe et non de la désexcitation d’ions Yb3+ isolés (qui se traduirait par la
mesure d’un spectre plus proche de la courbe rouge sur la Figure 3.15).
D’après le processus démontré par Engholm et al. [135], la similarité des émissions
TL et de fluorescence sous pompe avec la luminescence de relaxation du transfert de
charge des ions Yb3+ dans les verres alumino−silicates (courbe bleue, Figure 3.15)
suggère que les blanchiments thermique et optique résultent de la recombinaison de
trous libérés (thermiquement ou par PI) avec les ions Yb2+. Des ions Yb3+ sont
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(a)

(b)

(c)

Figure 3.14 – Tentatives de déconvolution gaussienne des spectres TL du
proche IR à (a) 140, (b) 280 et (c) 384°C. Les bandes sont centrées aux énergies
indiquées sur les transitions de la Figure 1.43
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Figure 3.15 – Comparaison des spectres normalisés de l’émission TL de K10 à
40°C, de la fluorescence mesurée en côté de fibre K10 sous pompe, de l’émis-
sion de relaxation du transfert de charge (d’après Engholm et al. [135]), et de
la fluorescence habituelle des ions ytterbium trivalents

alors reformés dans un état excité (l’un des niveaux H de la Figure 1.43) et leur
relaxation vers l’état fondamental donne lieu à l’émission de relaxation du transfert
de charge [135]. Cette émission est différente de la fluorescence "classique", car la
voie par laquelle les ions ytterbium trivalents sont produits dans leur état excité se
distingue de la simple excitation optique. Lors d’une recombinaison d’un trou sur
un ion Yb2+, le schéma de configuration donné précédemment (Figure 1.50) montre
en effet que le système parvient dans l’état excité par les plus hautes énergies po-
tentielles, ce qui favorise le peuplement des sous−niveaux les plus élevés de l’état
2F5/2 (Figure 1.43), et donc les émissions de plus haute énergie (Figure 3.15). Cette
interprétation est confirmée par l’évolution des spectres TL des Figures 3.13 et 3.14
avec la température. Cette évolution, qui correspond donc à celle de l’émission ac-
compagnant le blanchiment par relaxation du transfert de charge, montre qu’une
température élevée augmente la contribution des désexcitations les plus énergétiques
du spectre. D’après les déconvolutions de la Figure 3.14, cette augmentation est en
particulier liée à la croissance des bandes à 1,31, 1,36 et 1,37 eV qui correspondent
aux séries de transitions bleues et rouges de la Figure 1.43 et pour lesquelles le ni-
veau initial de la transition est élevé (H1 ou H2). L’intégration des spectres mesurés
pour K10 dans le domaine du proche IR permet, comme pour les préformes L02
et K04, de reconstruire la réponse TL associée. Dans la mesure où elle correspond
à la relaxation du transfert de charge, cette réponse TL résulte nécessairement du
dépiégeage de trous (les pièges qui en sont à l’origine sont donc des pièges à trous).
Le résultat de cette reconstruction est présenté sur la Figure 3.16 où il est comparé
au thermogramme de K10 mesuré avec le tube photo−multiplicateur (courbe iden-
tique à celle de la Figure 3.11). Les données ont été normalisées par rapport à leur
maximum.
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Figure 3.16 – Comparaison du thermogramme de K10 avec la variation de
l’aire des bandes d’émission dans le proche IR en fonction de la température

Contrairement aux comparaisons précédentes (Figures 3.9a et 3.11), la TL recons-
truite d’après l’analyse spectrale de l’émission ne correspond pas au thermogramme
au delà de 75°C. Puisque le tube photo−multiplicateur utilisé pour l’acquisition de
ce dernier n’est sensible que dans la gamme 300−600 nm, il ne capte la TL émise
dans le proche IR qu’avec une très faible efficacité. La mesure de la TL avec ce type
de détecteur n’est donc pas suffisante pour étudier les mécanismes de recombinaison
émettant dans le proche IR. Reconstruire la TL à partir des spectres revêt dans
ce cas un intérêt majeur. On peut noter que le photo−multiplicateur autorise tout
de même la détection d’une part mineure de la TL dans l’IR. Seule cette émission,
qui est l’unique que nous ayons observée en dehors de la faible luminescence visible
(Figure 3.10), peut en effet expliquer la "queue" du thermogramme à haute tem-
pérature. Cette petite contribution IR au thermogramme permet aussi d’expliquer
l’écart entre ce dernier et la courbe TL reconstruite d’après les bandes d’émission
visibles (Figure 3.11). Il apparaît que les trous participant aux recombinaisons avec
les ions Yb2+ formés sous irradiation sont libérés sur une gamme de température
couvrant toutes celles utilisées lors de nos rampes de chauffe, avec un flux maxi-
mal autour de 370°C environ. Autrement dit, ces trous sont dépiégés à partir d’une
distribution de niveaux dans la bande interdite du verre mais ils proviennent en
majorité d’un niveau profond, le plus éloigné de la bande de valence, associé au pic
TL à 370°C. Le fait que la TL totale autour de 100°C résulte de l’addition d’émis-
sions visibles (bandes de la Figure 3.10) et IR (émission de la Figure 3.13), indique
que les trous relâchés depuis les pièges les moins profonds peuvent se recombiner
sur les centres luminescents émettant dans le visible ou bien sur les ions Yb2+. Au
regard des faibles intensités caractérisant la TL visible, qui est pourtant parfaite-
ment située dans la fenêtre spectrale de sensibilité du tube photo−multiplicateur,
les recombinaisons sur l’ytterbium semblent dominer largement cette compétition.
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Résumé

L’analyse spectrale de la thermoluminescence d’un échantillon de préforme alumino−
silicate fournit un ensemble de résultats cohérents qui permet de dresser un tableau
des mécanismes à l’œuvre durant le RN et le thermo−blanchiment de ce type de
verre. Les émissions TL d’un échantillon de préforme, mesurées consécutivement
à l’irradiation ionisante, sont analogues aux bandes de fluorescence excitées par la
pompe et mesurées de façon transverse à une fibre (tirée de cette préforme). Cette
similarité, qui a été établie dans le visible (comparaison des Figures 3.10 et 3.12)
mais aussi dans le proche IR (comparaison des courbes sur la Figure 3.15), dé-
montre que les mécanismes de blanchiments induits optiquement par la pompe et
thermiquement par la rampe de chauffe TL sont les mêmes. Puisque la seule voie
de noircissement possible sous pompe (PN) est nécessairement liée aux ions Yb3+,
et qu’elle consiste très probablement en la création d’ions Yb2+ et de trous piégés,
l’unique processus de PB envisageable est la libération de ces trous par PI des états
piégés. Par conséquent, nous concluons que les TL observées dans le visible et l’IR
correspondent au dépiégeage thermique de trous et de leur recombinaison sur des
centres identiques à ceux qui sont impliqués dans la fluorescence sous pompe. Cette
conclusion est cohérente avec l’existence, dans le spectre TL de la Figure 3.10, d’une
très faible bande d’émission à 1,91 eV. Cette émission peut en effet s’expliquer par la
recombinaison de trous avec des centres NBOHC ayant capturé un électron. Malgré
la proximité en température des pics TL sur les thermogrammes de K04 et K10
(environ 80−100°C en fonction de la dose d’irradiation), ces pics résultent donc de
deux mécanismes très différents. L’un repose sur le dépiégeage d’électrons et leur re-
combinaison avec des centres liés à l’aluminium (Al−E’ probablement, ou AlOHC),
c’est le cas de K04 ; l’autre, opérant dans K10, implique le dépiégeage de trous et
leur recombinaison sur au moins 2 types de centres :
• ceux subissant par la suite une désexcitation radiative à 1,91, 2 et 2,29 eV et dont
la nature reste pour le moment à déterminer. Les trous se recombinant sur de tels
centres sont essentiellement émis de pièges peu profonds, responsables du pic TL
à 80−100°C
• ceux formés par les ions Yb2+ et qui donnent lieu à l’émission de relaxation du
transfert de charge des ions Yb3+. Les trous impliqués dans ce type de recombinai-
sons proviennent a priori de tous les pièges à trous, y compris ceux qui produisent
les pic TL à 80−100°C. Pour l’essentiel, il sont cependant émis de pièges profonds
associés au pic TL vers 370°C.

Dans K10, les centres à trous piégés à partir desquels les trous sont libérés ther-
miquement ou optiquement peuvent être a priori intrinsèques (défauts classiques
de la silice : NBOHC, Si−E’) ou bien liés à l’aluminium (AlOHC et éventuellement
Al−E’). La formation de ces différents défauts sous irradiation ionisante est attestée
par les mesures d’absorption radio−induite décrites dans la suite de ce document,
mais les modalités de leur implications restent à préciser.

98



3.2. Caractérisation des défauts induits

G Conclusion sur le rôle de l’ytterbium dans les verres alumino−silicates

L’irradiation ionisante crée des paires électrons−trous qui se stabilisent rapidement
dans des états de pièges. Pour conclure clairement sur le rôle de l’ytterbium, il est
utile de rappeler et de résumer les mécanismes déduit de nos analyses :
• dans les verres alumino−silicates (tels que K04), les électrons se piègent pour
former des défauts intrinsèques de la silice (il pourrait notamment s’agir de centre
NBOHC chargés négativement). Les trous sont capturés sur des lacunes d’oxygène
liés aux phases de silice (ODC(II)) ou d’alumine pour former des centres Si−E’
et Al−E’ (à confirmer) respectivement. Lors de la lecture TL, les électrons sont
libérés et se recombinent avec ces centres pour reformer les lacunes d’oxygène. Les
recombinaisons s’accompagnent alors de l’émission des ODC(II) (2,7 eV, Figure
3.7) et de celle des lacunes d’oxygène dans l’alumine (bande principale 2,94 eV,
Figure 3.8).
• dans les verres alumino−silicates dopés ytterbium (tels que K10), les trous se
piègent pour former des centres liés à la silice (NBOHC, Si−E’). L’absence des
émissions TL caractéristiques des recombinaisons d’électrons montre qu’il n’y a
pratiquement plus d’électrons dépiégés. Lors de l’irradiation, les électrons sont
donc piégés sur un centre différent de ceux évoqués pour K04 dont on peut dire
qu’il est a priori plus profond. Il doit en effet présenter une énergie d’activation
suffisamment élevée pour empêcher tout dépiégeage thermique jusqu’à 500°C au
moins (température maximale de nos mesures TL). Cette modification majeure
étant liée à l’introduction d’ytterbium, il est légitime de penser que les nouveaux
pièges à électrons sont précisément les ions Yb3+. La capture d’un électron condui-
rait donc à la formation d’un ion Yb2+. Cette hypothèse est d’autant plus cohé-
rente que, d’après Dorenbos [212,213], le niveau fondamental de ces ions divalents
se situe systématiquement près du milieu de la bande interdite dans une large va-
riété de verres, c’est à dire à une distance conséquente de la bande de conduction.
Cela fournit une explication à la grande énergie d’activation thermique (profon-
deur du piège) nécessaire à la libération de l’électron. La section efficace de capture
des électrons par les ions Yb3+ doit être très grande devant celles des défauts in-
trinsèques agissant en l’absence d’ytterbium (K04) pour permettre à ces ions de
capter l’essentiel des électrons injectés dans la bande de conduction. A défaut de
jouer le rôle d’un piège dans le schéma de TL, les ions Yb2+ ne peuvent plus
intervenir qu’en qualité de centres de recombinaison accueillant les trous libérés
lors du chauffage.

Il est impossible d’exclure le fait que les pièges à trous associés à la réponse TL de
K10 sont également présents et actifs dans K04. Dans cette préforme, la libération
des trous piégés ne peut évidemment pas conduire à une recombinaison sur des ions
ytterbium (absents). Elle se limite donc à produire une émission TL dans le domaine
visible suivant les mêmes bandes que celles observées pour K10 (Figure 3.10). La
très faible intensité de ces bandes implique qu’elles ne peuvent pas être discernées
dans l’émission visible produite par la recombinaison des électrons sur des centres à
trous liés à l’aluminium (Figure 3.8). Elle traduit ainsi la marginalité du mécanisme
de recombinaison des trous. Le rôle majeur des états de trous piégés est alors d’agir
en tant que centres de recombinaison pour les électrons. C’est notamment le cas
pour les centres à trous de type Si−E’ que nous avons précédemment impliqués
dans la reformation de centres ODC(II) lors de la lecture TL de K04.
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G Effet du co-dopage cérium (de K10 à M11)

Comme K10, la préforme alumino−silicate M11, dopée ytterbium et cérium, pré-
sente des émissions TL dans les domaines du visible et du proche IR.

Emission TL dans le visible

Le spectre d’émission TL obtenu pour un échantillon de préforme M11 dans le
domaine visible est représenté sur la Figure 3.17. Les acquisitions ont été réalisées
avec un temps d’intégration de 20 s (un spectre enregistré tous les 40°C pour la
vitesse de chauffe utilisée de 2°C.s−1). Ce spectre, mesuré à 212°C, est tout à fait
comparable à celui que nous avons discuté sur la Figure 3.8 pour la TL visible d’une
préforme alumino−silicate (K04). Nous en avons donc cherché une déconvolution sur
la base de bandes gaussiennes identiques en position et en largeur à celles retenues
pour l’ajustement du spectre obtenu pour K04. Le résultat est tracé sur la Figure
3.17. La TL visible de M11 est très bien décrite pas ces bandes. La principale
différence réside dans le fait que la bande centrée en 3,49 eV, importante dans
le cas de K04, n’est pas nécessaire à l’ajustement s’agissant de M11. En dehors de
cela, on retrouve les bandes principales à 2,2 et 2,7 eV précédemment associées à à la
recombinaison d’électrons sur des centres de la silice (Figure 3.7), dont des centres
E’ (émission à 2,7 eV), ainsi que les bandes à 2,51 et 2,94 eV attribuées plus haut
à la recombinaison d’électrons sur des centres liés à l’aluminium (comme Al−E’).
Comme dans la préforme alumino−silicate, la largeur de l’émission ne varie pas avec
la température. C’est ce qu’illustre la Figure 3.18 où les spectres obtenus à diverses
températures sont superposés après normalisation.

Figure 3.17 – Spectres de l’émission TL dans le domaine visible d’un échantillon
alumino−silicate dopé ytterbium et cérium M11 à 212°C. Les données ont été
normalisées par rapport à leur maximum
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Figure 3.18 – Comparaison des bandes d’émission TL de M11 à plusieurs tem-
pératures normalisées au maximum de l’émission

L’introduction du cérium en plus de l’ytterbium permet donc de faire réapparaître
les bandes TL à 2,2, 2,51, 2,7, et 2,94 eV propres à la matrice alumino−silicate, alors
que la seule présence d’ytterbium les avait supprimées. D’après les interprétations
livrées dans la conclusion sur le rôle de l’ytterbium, cela suggère que le cérium in-
troduit des pièges à électrons suffisament peu profonds pour que les électrons qui les
peuplent suite à l’irradiation ionisante puissent être dépiégés thermiquement entre la
température ambiante et 500°C. Cela indique également que les ions cérium (Ce3+)
doivent présenter une section efficace de capture des électrons au moins égale à celles
des ions Yb3+ pour parvenir à capter une partie des électrons injectés par ionisation.

Emission TL dans le proche IR

L’émission TL de M11 dans le domaine du proche IR est tout à fait similaire à celle
de la préforme simplement co−dopée ytterbium K10. Elle est reportée sur la Figure
3.19. Comme pour K10, ces émissions s’apparentent à la luminescence de relaxation
du transfert de charge des ions Yb3+ et la contribution des composantes autour de
1,35 eV augmente avec la température.

101



Chapitre 3. Etude systématique des défauts

Figure 3.19 – Spectres de l’émission TL dans le proche IR d’un échantillon
alumino−silicate dopé ytterbium et cérium M11, à 140 et 280°C. Les données
ont été normalisées par rapport à leur maximum

Réponses TL reconstruites dans le visible et le proche IR

La Figure 3.20 montre une comparaison entre la courbe TL mesurée à l’aide du tube
photo−multiplicateur (thermogramme) et la réponse TL reconstruite en intégrant
les spectres visibles comparables à ceux de la Figure 3.17 aux diverses températures
(Figure 3.18). Les tracés ont été renormalisés par rapport au pic TL à 325°C.
L’émission visible rend très bien compte du thermogramme et on peut dire que
ce dernier répond bien des bandes à 2,2, 2,51, 2,7, et 2,94 eV propres à la matrice
alumino−silicate. Cette conclusion est qualitativement identique à celle que nous
avons tirée du même type de comparaison pour la préforme alumino−silicate K04
(Figure 3.9a). Le fait que les bandes de la TL visible soient principalement les
mêmes pour K04 et M11 montre que les électrons se recombinent sur les mêmes
centres. Par contre, ces électrons ne sont pas libérés aux mêmes températures et
donc à partir des mêmes niveaux d’états piégés. Alors qu’ils étaient dépiégés autour
de 80−100°C dans K04, d’un niveau associé à un défaut de la silice, ces électrons
sont maintenant libérés sur toute la gamme de température, avec des pics à 325
et 475°C. Comme nous l’avons mentionné, ces nouveaux états piégés ne sont pas
apportés par l’ytterbium puisque celui−ci supprime la TL due aux recombinaisons
d’électrons. La TL ne peut être due qu’à la présence de cérium. Il est probable que
l’irradiation convertisse une partie des ions Ce3+ en ions Ce2+ par un processus de
capture d’électrons libres, à l’instar des ions ytterbium.
La réponse TL reconstruite d’après l’intégration des spectres d’émission du proche
IR pour M11 et K10 est portée sur la Figure 3.21. Les courbes sont normalisées par
rapport à leur maximum. L’accord qualitatif entre les 2 TL reconstruites, ajouté à
la similarité des spectres TL de K10 et M11 dans ce domaine spectral, montre que
non seulement les trous se recombinent sur les mêmes centres (en l’occurrence Yb2+)
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Figure 3.20 – Comparaison du thermogramme de M11 avec la variation de
l’aire des bandes d’émission TL du domaine visible en fonction de la tempé-
rature

Figure 3.21 – Comparaison des réponses TL de M11 et de K10 déduites des
spectres d’émission dans le proche IR

mais qu’ils sont de plus dépiégés depuis les mêmes niveaux, donc les mêmes centres
à trous. En résumé, l’ajout de cérium dans K10 ne modifie en rien les propriétés de
piégeage des trous associés aux ions Yb2+. Cette conclusion n’était pas prévisible
a priori car le cérium peut exister de manière stable dans des états de valence 2+
et 4+ dans les verres de silice. Il aurait donc pu aussi entrer en compétition avec
les pièges à trous de la préforme alumino−silicate dopée ytterbium. En fait, tout
se passe comme si les états de trous piégés accompagnant les ions Yb2+ étaient
spécifiques. En piégeant des électrons, les ions Ce3+ entrent en compétition avec
les ions Yb3+. Pour une même dose d’irradiation, la quantité d’ions Yb2+ formés
est moindre, tout comme celle de centres à trous piégés "spécifiques", i.e. associés
à ces ions divalents. Il est plausible que les trous, générés en même quantité que
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les électrons par l’irradiation, se piègent alors préférentiellement sur les lacunes
d’oxygène de façon à former les centres de recombinaison impliqués dans l’émission
visible consécutive au dépiégeage des électrons. Si la dégradation radio−induite est
principalement imputable aux pertes optiques générées par l’absorption des ions
Yb2+ et des centres colorés formés par les trous piégés qui leur sont associés, alors
on comprend comment le cérium contribue au durcissement des fibres vis à vis du
RN.

3.2.1.3 Estimation de l’énergie d’activation des défauts

L’un des intérêts supplémentaires de la TL est qu’elle peut fournir, à partir de l’analyse
des thermogrammes, une évaluation des énergies d’activation thermiques. Il s’agit des
énergies nécessaires au dépiégeage des charges piégées, autrement dit des "profondeurs"
de pièges. Les énergies de photons requises pour parvenir à un dépiégeage efficace par voie
optique sont au moins 2 fois supérieures aux énergies d’activation thermiques (jusqu’à 4
fois pour les états auto−piégés). Nous avons conduit une étude des énergies d’activation
selon la méthode dite de la "montée initiale", plus connue sous sa dénomination anglaise
"initial rise". En comparaison des techniques d’extraction semi−empiriques qui existent
par ailleurs, cette approche a le mérite d’être plus "physique". Elle repose en effet sur
une propriété fondamentale et donc générale des pics TL, indépendamment de toute
hypothèse sur l’ordre cinétique régissant les processus de piégeage et de recombinaison.
A basse température, au début de son front montant, un pic TL généré par un niveau
de piège discret situé à une profondeur E par rapport à la bande d’états étendus la plus
proche croît nécessairement de manière proportionnelle au terme exp−E/kBT , où kB est la
constante de Boltzman (8, 617× 10−5 eV.K−1) et T la température absolue.

Cette loi de "montée initiale" répond du fait que la probabilité d’occupation des ni-
veaux localisés (pièges) et étendus (bande la plus proche) satisfait à la statistique de
Maxwell−Boltzman. La représentation de la montée initiale du pic en fonction de la
température, et son ajustement par une fonction exponentielle, permet donc en principe
d’extraire la valeur de E. En pratique, on peut rechercher un ajustement de l’intensité
TL initiale sous la forme d’une exponentielle décroissante en fonction de 1/T . L’usage le
plus courant est cependant de rechercher, sur une représentation semi−logarithmique de
la montée initiale du pic en fonction de 1/T , une régression linéaire permettant par suite
d’extraire la pente E/kB, et donc l’énergie d’activation E. Il est couramment considéré
que la loi exponentielle n’est valable que pour des intensités TL n’excédant pas 10 %
de l’intensité maximale du pic étudié. Nous avons appliqué la technique de la "montée
initiale" selon 2 protocoles de mesure complémentaires :
• le premier est un protocole d’application standard de la méthode. Il est connu sous
le nom de "protocole Tstop". Il s’agit dans un premier temps d’irradier un échantillon
de préforme à une dose donnée et de mesurer le thermogramme résultant. Le but
de cette réalisation préliminaire est d’obtenir l’intensité maximale du pic TL dont
on désire caractériser les pièges. Cette première lecture TL blanchit l’échantillon de
sorte qu’il est nécessaire de procéder à une ré−irradiation, à la même dose, avant
de poursuivre le protocole à proprement parler. L’échantillon ré−irradié est soumis
à la rampe de chauffe jusqu’à ce que l’intensité TL atteigne environ 10 % de l’inten-
sité maximale du pic étudié. Le chauffage est alors coupé (la température d’arrêt
du chauffage est traditionnellement appelée Tstop) et l’échantillon est ramené à la
température ambiante. La loi de chauffe linéaire est alors appliquée de nouveau.
Une partie des pièges (les moins profonds) ayant été vidés, le pic TL s’élève à des
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températures sensiblement plus hautes que lors de la première lecture. Il atteint
un dixième de son intensité estimée à une deuxième température Tstop plus élevée
que la première. Le chauffage est alors de nouveau stoppé et l’échantillon refroidi à
l’ambiante ... En poursuivant la séquence de mesure suivant les mêmes critères et
conditions, on obtient une suite de montées TL initiales très rapprochées à partir
desquelles on peut extraire une série de valeurs de E qu’il est possible de tracer en
fonction des températures Tstop. Dans le cas idéal, les niveaux de pièges discrets sont
révélés par l’apparition d’un palier sur les courbes E = f(Tstop). Pour nos échan-
tillons, caractérisés par des pics TL à basse température, cette méthode ne permet
de caractériser que les pièges les moins profonds (pics basses températures). Au fur
et à mesure que les pièges sont vidés, les intensités TL sous les 10 % de l’intensité
maximale des pics deviennent en effet rapidement trop faibles pour autoriser une
évaluation fiable.
• le second protocole de mesure a été suivi afin d’obtenir l’énergie d’activation des
pièges plus profonds produisant les pics TL aux températures les plus élevées du
thermogramme. Il s’apparente au premier, à la différence près que les températures
d’arrêt Tstop n’ont pas été imposées par un critère d’intensité maximale (10 % du
pic). Elles ont au contraire été fixées a priori, tous les 50°C (100, 150, 200. . . 450°C).
Les pics TL intermédiaires, formés jusqu’à ces températures, ne sont là encore ex-
ploités qu’au début de leur front montant (toujours en dessous des 10 % de leur
intensité maximale). L’espacement de 50°C observé entre chaque Tstop permet tou-
tefois de collecter suffisamment de signal lors de la redescente du pic pour réaliser
les ajustements menant aux valeurs de E. En contrepartie, ce sont désormais les
montées initiales aux plus faibles Tstop (jusqu’à 200 ou 250°C) qui sont désormais
inexploitables. À titre d’illustration, les pics TL intermédiaires mesurés sur la pré-
forme alumino−silicate K04 sont présentés sur la Figure 3.22. Sur l’insert montrant
les courbes en échelle semi−logarithmique, on constate bien l’impossibilité d’exploi-
ter les montées initiales jusqu’à la courbe TL arrêtée à 250°C.

Figure 3.22 – Thermogrammes complet et intermédiaires pour les divers
Tstop mesurés depuis la préforme K04. Insert : mêmes courbes en échelle
semi−logarithmique
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Sur la Figure 3.23 sont reportées les énergies d’activation thermiques (échelle de
gauche) obtenues pour les préformes alumino−silicate (K04) et alumino−silicate dopée
ytterbium (K10). Les thermogrammes correspondant à ces échantillons sont également re-
présentés (intensités TL sur l’échelle de droite). Une échelle semi−logarithmique permet
de mettre en évidence leurs épaulements à haute température en lien avec les énergies
déterminées. Les points obtenus par le premier protocole Tstop (symboles vides) sont re-
présentés aux températures Tstop. Ceux issus du second protocole (symboles pleins) sont
placés aux températures maximales des pics TL intermédiaires (c.f. Figure 3.22). Pour
la préforme K04, les états piégés générant le pic principal à 80°C − que nous avons par
ailleurs identifié comme des électrons piégés − présentent a priori une énergie d’activation
proche de 0,82 eV. Les épaulements à plus haute température sont liés à des pièges dont
la profondeur atteint 1,21 eV. Le fait que les énergies d’activation du pic TL principal de
K10 (100°C) soient plutôt voisines de 0,9 eV confirme que ces pièges sont différents de ceux
impliqués dans le pic à 80°C de K04. Nous les avons précédemment associés à des pièges
à trous. Les épaulements à 250 et 350°C du thermogramme de K10 sont produits par des
niveaux de profondeur de l’ordre de 1,1 eV. Mêmes si ces derniers sont qualitativement
ressemblants à ceux de K04, ils résultent bien de pièges différents.

Figure 3.23 – Energies d’activation déterminées pour les préformes K04 et K10
(échelle de gauche) et mise en relation avec les thermogrammes correspondants
(échelle de droite). Les symboles ouverts sont associés aux valeurs tirées de
la méthode dite Tstop et les symboles pleins aux mesures effectuées pour des
Tstop espacées de 50°C. Pour les premiers, les températures utilisées pour la
représentation sont Tstop. Les seconds sont placés aux températures maximales
des pics TL intermédiaires (c.f. Figure 3.22).

Les profondeurs de pièges extraites pour les préformes de silice non dopée L02 et
de silice dopée ytterbium K36 sont données sur la Figure 3.24. La réponse TL de la
préforme non dopée étant très faible, les déterminations proposées pour L02 sont assez
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incertaines et donc très dispersées. Les points associés au pic TL principal dessinent un
nuage autour de 0,8−0,9 eV. Une telle dispersion paraît tout à fait acceptable. Elle est
en fait importante s’agissant d’une grandeur impactant le système par le biais d’une
dépendance exponentielle. Si, comme nous l’avons proposé plus haut, les émissions TL de
L02 et K04 interviennent consécutivement au dépiégeage d’électrons depuis des défauts
intrinsèques de la silice, il n’est pas étonnant de trouver des énergies (0,8 eV environ)
et donc des états d’électrons piégés comparables pour les 2 compositions. Le pic TL
principal de la préforme K36 est produit par des niveaux dont l’énergie d’activation est
de 0,9 eV. Puisque K36 contient de l’ytterbium, les électrons y sont principalement piégés
par les ions Yb3+ formant alors des ions Yb2+ thermiquement très stables, même au delà
de 500°C (niveau localisé à proximité du milieu du gap [213]). Dans ces conditions, la
TL est produite par le dépiégeage de trous depuis des états probablement identiques à
ceux de K10 (également caractérisés par une énergie de 0,9, c.f. Figure 3.23). En l’absence
d’aluminium (cas de L02 et K36 par rapport à leurs contre−parties co−dopées aluminium,
K04 et K10) les niveaux de pièges profonds de L02 et K36 se resserrent autour de 1,14 eV
(au lieu de 1,21 et 1,06 eV pour K04 et K10 respectivement).

Figure 3.24 – Energies d’activation déterminées pour les préformes L02 (si-
lice non dopée) et K36 (silice dopée ytterbium). Les symboles ouverts sont
associés aux valeurs tirées de la méthode dite Tstop et les symboles pleins aux
mesures effectuées pour des Tstop espacées de 50°C. Pour les premiers, les tem-
pératures utilisées pour la représentation sont Tstop. Les seconds sont placés
aux températures maximales des pics TL intermédiaires (c.f. Figure 3.22).
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3.2.2 La spectrophotométrie
Les spectrophotomètres du laboratoire ont été utilisés pour caractériser l’absorption

des centres colorés se développant sous irradiation dans nos échantillons. L’étude a reposé
sur la mesure de la transmission (résolue en longueur d’onde) de tranches de préformes
d’épaisseur proche du millimètre. L’exploitation des données expérimentales été conduite
suivant 2 voies complémentaires :
• par la mesure de l’Attenuation Radio−Induite (RIA) à 980 nm. Cet acronyme dé-
signe les pertes induites par irradiation et exprimées en cm−1 ou en dB.m−1. La
RIA est égale à la différence entre les transmissions de l’échantillon mesurées après
et avant irradiation, respectivement. Elle permet d’isoler les variations d’absorption
imputables à l’effet des rayonnements ionisants. Cette analyse est la plus simple et
donc la plus couramment réalisée à partir des mesures de transmission. Elle n’en
demeure pas moins incontournable pour caractériser les centres colorés induits.
• par le suivi de la guérison thermique. Cette seconde analyse est bien plus originale
que la précédente. Elle obéit à une procédure de mesures que nous avons proposé
pour établir les corrélations nécessaires entres les centres colorés caractérisés par
la RIA et les états piégés révélés par la TL. Nous suivons pour cela, pas à pas, le
protocole suivant :
– mesure de la transmission de l’échantillon de préforme étudié avant irradiation. Il
faut noter que l’échantillon est préalablement recuit pour éliminer tous les défauts
chargés formés pendant les phases de découpe et de polissage (tribo−électricité).
A l’issue du recuit, une lecture TL permet de vérifier l’absence de luminescence
thermo−stimulée et donc que les charges piégées ont été correctement relaxées
avant la mesure de transmission.

– irradiation de l’échantillon à la température ambiante, à une dose élevée (dépen-
dant de sa composition) conduisant au développement d’une RIA importante

– mesure de la transmission de l’échantillon irradié pour obtenir la RIA
– première lecture TL partielle de la préforme irradiée, de la température ambiante
jusqu’à Tstop = 100°C.

– mesure de la transmission au terme de cette lecture partielle, après avoir laissé
refroidir l’échantillon jusqu’à la température ambiante. Cela permet d’obtenir la
RIA après chauffage à 100°C.

– seconde lecture TL partielle de l’ambiante à Tstop = 150°C.
– mesure de la transmission et donc de la RIA après chauffage à 150°C sur l’échan-
tillon refroidi.

– troisième lecture TL partielle de l’ambiante à Tstop = 200°C.
– Etc . . .

Le chauffage à Tstop = 100, 150, 200°C ... induit le dépiégeage des charges et donc le
blanchiment thermique progressif de la tranche de préforme. Les RIA obtenues pour les
valeurs croissantes de Tstop sont ainsi de plus en plus faibles. Le protocole est poursuivi en
répétant les mesures de RIA et les lectures TL partielles jusqu’à une valeur de Tstop où la
transmission mesurée se confond avec celle obtenue avant irradiation (RIA négligeable).
Cette valeur ultime de Tstop, qui amène au blanchiment thermique total, est fonction de
la composition des échantillons. Elle est classiquement comprise entre 450 et 600°C pour
les vitesses de chauffe utilisées (1 ou 2°C.s−1). Le suivi d’une telle séquence de mesures
permet de mettre en évidence la guérison thermique partielle de la préforme résultant
du dépiégeage des charges dans chaque intervalle de 50°C. Par exemple, la variation
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(diminution) de la RIA entre Tstop = 250 et 300°C résulte de la libération des porteurs
ayant eu lieu dans cet intervalle. Puisque le chauffage jusqu’à 250°C a préalablement
dépeuplé tous les pièges moins profonds, seuls les pièges instables entre 250 et 300°C sont
vidés sous l’effet de la rampe appliquée, de la température ambiante jusqu’à 300°C. Il est
finalement possible de suivre le taux de variation de la RIA dans chaque intervalle de 50°C,
et ce à chaque longueur d’onde du spectre d’absorption. A une longueur d’onde donnée,
le tracé de cette variation en fonction de la température (valeur centrale de l’intervalle
de 50°C) forme des "pics de guérison thermique". Ces derniers étant établis sous l’effet
d’une loi de chauffe identique à celle qui est appliquée en TL (loi linéaire, même vitesse
de chauffe) leur position est directement comparable à celle des pics TL. On peut alors
corréler les bandes d’absorption induite, généralement identifiables d’après leur position
en longueur d’onde et leur largeur, aux pièges impliqués dans la TL.

3.2.2.1 Spectres d’absorption avant irradiation

Avant de discuter de la RIA et de la guérison thermique, nous commençons ici par
commenter les spectres d’absorption des échantillons de préformes non irradiés. En dehors
de ses pertes de fond, la silice non dopée (échantillon L02) ne présente pas de bande
d’absorption remarquable avant irradiation. Il en est de même pour les préformes de silice
dopées aluminium (K04 et K05). En fait, les seuls échantillons "vierges" présentant des
bandes d’intérêt sont ceux qui contiennent de l’ytterbium (par exemple K10, K36 et M11).
Les Figures 3.25 à 3.28 détaillent respectivement les spectres d’absorption obtenus :
• pour la Figure 3.25 : elle reprend la Figure 1.49a, les données ont été extraites et
ajustées par nos soins d’après les bandes données par les auteurs. Ce travail fournit
une référence de comparaison pour les spectres des figures 48 et 49
• pour la Figure 3.26 : de nos propres mesures sur l’échantillon alumino−silicate dopé
ytterbium K10
• pour la Figure 3.27 : de nos propres mesures sur l’échantillon de silice dopé ytter-
bium K36
• pour la Figure 3.28 : de nos propres mesures sur l’échantillon alumino−silicate
co−dopé ytterbium et cérium.

Comme cela a été présenté dans la partie 1.3.2.3 Le transfert de charge, Engholm et
al. attribuent les bandes reproduites sur la Figure 1.49a aux bandes de transfert de charge
des ions Yb3+ [136]. Les auteurs justifient cette corrélation de manière convaincante −
dans un autre article [135] − par le fait que le spectre d’excitation de la luminescence
de relaxation du transfert de charge (représenté sur la Figure 3.15) présente une allure
remarquablement similaire à celui de cette absorption. Nos propres mesures révèlent la
présence de bandes assez analogues sur les Figures 3.27 (K36) et 3.26 (K10). Le fait
qu’elles ne le fassent que pour des échantillons co−dopés ytterbium renforce l’idée que ces
bandes sont bien liées aux ions Yb3+.
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Figure 3.25 – Données d’absorption d’un verre alumino−silicate dopé ytter-
bium d’après Engholm et al. [136]. Les paramètres de la déconvolution gaus-
sienne réalisée d’après les bandes présentées par ces auteurs sont indiquées
sur la figure

Le spectre d’absorption de l’échantillon K10 non irradié présente, en plus des bandes
bien connues liées aux transitions entre les niveaux 2F7/2 et 2F5/2 des ions Yb3+ (1,27
et 1,33 eV), des bandes dans les domaines visible (2,3 et 3,2 eV) et UV (> 5 eV). Les
absorptions à 2,3 et 3,2 eV peuvent être attribuées à des centres AlOHC natifs. Ces po-
sitions en énergie, tout comme les largeurs à mi−hauteur indiquées sur la Figure 3.26,
correspondent en effet très bien à ce qui est par ailleurs connu pour ces centres [85]. Le
pic d’absorption dans l’UV peut quant à lui être ajusté avec les mêmes gaussiennes que
celles proposées par Engholm et al. [136] (mêmes positions et largeurs à mi−hauteur).
Bien qu’une bande supplémentaire à 4,69 eV (FWHM = 0,27 eV) soit en plus nécessaire
pour décrire correctement nos données, nous pouvons associer ces bandes au transfert
de charges des ions Yb3+. La préforme dopée ytterbium K36, qui ne contient pas d’alu-
minium, présente elle aussi un maximum d’absorption dans l’UV (autour de 5,5 eV). La
bande est moins large que celle de K10 et elle se comporte pas de composante supérieure à
6 eV. Son ajustement nécessite cependant l’utilisation de 2 gaussiennes à 5,25 eV (FWHM
= 0,71 eV) et 5,77 eV (FWHM = 0,72 eV). Puisque ces bandes ne sont pas observées
pour L02 (silice non dopée), elles ne peuvent là encore être associées qu’au transfert de
charge des ions Yb3+ dans la matrice de silice "pure". La formation d’ions Yb2+ et d’états
de trous piégés résultant de ce processus ne nécessite donc pas la présence d’aluminium.
Comme en attestent les différences entre les bandes de transfert de charge des Figures
3.25 à 3.27, ces dernières sont malgré tout sensibles à la composition du verre.
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Figure 3.26 – Spectre d’absorption de l’échantillon K10 avant irradiation. Une
déconvolution en bandes gaussiennes est proposée. Les paramètres de l’ajus-
tement sont précisés sur la figure

Figure 3.27 – Spectre d’absorption de l’échantillon K36 avant irradiation. Une
déconvolution en bandes gaussiennes est proposée

Comme l’illustre la Figure 3.28 relative à la préforme M11 (alumino−silicate co−dopée
ytterbium et cérium), la présence de cérium modifie l’absorption dans l’UV. Le spectre
s’étend en fait jusque dans le domaine visible et il est dans ce cas dominé par les bandes
des ions Ce3+. La déconvolution gaussienne que nous proposons utilise les bandes tirées
des spectres d’absorption de ces ions (dans les verres alumino−silicates) mesurés dans
l’article d’Engholm et al. [101].
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Figure 3.28 – Spectre d’absorption de l’échantillon M11 avant irradiation. Une
déconvolution en bandes gaussiennes est proposée

3.2.2.2 Mesures de RIA

G RIA de la silice non dopée

La Figure 3.29 montre le spectre d’absorption radio−induite (RIA) d’un verre de
silice commercial "Suprasil 311". Il est tiré d’une étude de Cannas et al. [214] et
a été obtenu pour une forte dose d’irradiation (1 Grad). Nous en proposons une
déconvolution en bandes gaussiennes respectant les centres indiqués par les auteurs
(sauf pour la bande placée à 6,7 eV dans [214] que nous avons été obligés de séparer
en 2 sous−bandes à 6,49 et 6,82 eV. C’est la bande à 6,82 eV qui est habituellement
attribuée aux NBOHC [56]). L’irradiation ionisante produit 3 défauts majeurs : les
NBOHC, les centres Si−E’ et les lacunes d’oxygènes de type ODC(I). La création
des centres NBOHC et Si−E’ peut notamment se faire par paires, puisque ces types
de défaut sont les 2 résultantes d’une radiolyse de la liaison unissant un atome d’oxy-
gène à l’atome de silicium voisin. Ces 2 centres sont plutôt classés dans la famille des
"centres à trous piégés" [211], mais l’interprétation que nous faisons de la génération
de défauts par piégeage de charges libres s’accommode mal de cette catégorisation.
Selon cette interprétation, l’irradiation génère des paires électron−trou dont le pié-
geage finit plutôt par produire des paires d’électrons et de trous piégés. Les critères
de classification des défauts établis au regard de l’étude de leur structure électro-
nique ne correspondent donc par forcément à ceux qui président à l’explication de
leur génération par capture de porteurs.
La RIA d’un échantillon de préforme L02 est tracée sur la Figure 3.30. La dose
délivrée pour cette mesure (920 krad) est bien plus faible que celle utilisée par Can-
nas et al., ce qui explique que les niveaux de dégradation atteints sont largement
inférieurs. On y retrouve les bandes associées aux NBOHC (4,8 eV [52, 62, 85, 214]
et 6,82 [56]) et aux centres Si−E’ (5,75 eV [52,62,85]). L’absorption par les ODC(I)
autour de 7,6 eV ne peut être mesurée en raison de la limite de détection du spec-
trophotomètre utilisé qui est de 6,5 eV (190 nm).
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Figure 3.29 – RIA d’un verre de silice commercial "suprasil 311", d’après Can-
nas et al. [214], et sa déconvolution gaussienne

Figure 3.30 – RIA d’un échantillon de silice non dopée L02 et sa déconvolution
gaussienne pour une dose de 920 krad

G Silice dopée ytterbium (de L02 à K36)

La RIA de la préforme K36, visible sur la Figure 3.31, révèle l’impact de l’introduc-
tion d’ytterbium sur le noircissement de la silice. L’allure de cette RIA est tout à fait
conforme à celle rapportée par ailleurs sur des verres de composition analogue [154].
Nous présentons une déconvolution en bandes gaussiennes réalisée à partir :
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• des bandes associées aux défauts intrinsèques de la silice (courbes bleues), choisies
d’après des énergies et des largeurs identiques à celles utilisées pour la déconvo-
lution de l’échantillon Suprasil 311 (Figure 3.29)
• des bandes attribuées au ions Yb2+ par Saito [154] dans la silice (courbes vertes).
L’irradiation conduit en effet à la réduction d’ions Yb3+ en Yb2+. Ces bandes,
similaires à celles observées par d’autres auteurs [135, 139, 150], sont au nombre
de 5 et sont centrées en 3,41, 3,82, 4,12, 4,45 et 5,27 eV.

Figure 3.31 – RIA d’un échantillon de silice dopée ytterbium K36 et sa décon-
volution gaussienne pour une dose de 920 krad

Une fois ces bandes fixées (en position et en largeur), le meilleur ajustement de la
courbe expérimentale nécessite l’introduction de 2 gaussiennes supplémentaires à
2,18 et 2,78 eV (FWHM = 0,78 et 0,69 eV respectivement, courbes de couleur man-
genta). Les bandes proches de 2 eV sont souvent reliées à la présence des centres
NBOHC (ce rapprochement est notamment effectué dans [154]). Ces derniers sont
effectivement responsables d’une absorption autour de 2 et 4,8 eV [52], mais la bande
à 2 eV est caractérisée par une faible largeur à mi−hauteur et une très faible force
d’oscillateur (FWHM = 0,18 eV et f = 4 × 10−4 [52]). Cette dernière est plusieurs
centaines de fois inférieure à celle qui caractérise les transitions à 4,8 eV [52,62,85]
de sorte que les intensités optiques (les surfaces) des bandes à 2 et 4,8 eV devraient
se trouver dans un même rapport. La largeur à mi−hauteur de la bande à 2,18
eV fournie par l’ajustement de la Figure 3.31 est 4 fois plus grande que la valeur
attendue et, surtout, son intensité optique est à peine 2 fois plus petite que celle
de la bande à 4,8 eV. En conclusion, il n’est pas pertinent d’attribuer l’origine de
l’absorption voisine de 2 eV aux centres NBOHC. On trouve dans l’abondante litté-
rature dédiée aux défauts de la silice d’autres origines possibles aux bandes à 2,18 et
2,78 eV. Il est par exemple établi que les centres POHC (trous piégés sur P2O5) sont
responsables de bandes d’absorption à 2,2 et 2,5 eV [92], ou bien encore que l’ab-
sorption des centres AlOHC est en autre caractérisée par une bande centrée en 2,3
eV [52], voire en 2,5 eV [87]. Evidemment, aucune de ces possibilités n’est pertinente
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pour la préforme K36 qui ne renferme ni phosphore ni aluminium. En fait, si les
défauts recherchés ne sont pas liés à l’ytterbium, ils ne peuvent être que propres à la
matrice de silice. Parmi les défauts intrinsèques, les seuls connus pour produire une
couple de bandes d’absorption compatibles avec celles révélées par notre ajustement
sont les trous auto−piégés ou "STH". Ces états localisés, formés spontanément par
interaction du porteur avec les phonons sans recours à un défaut précurseur, sont
en effet responsables de bandes d’absorption à 2,16 et 2,6 eV [67]. Cette éventualité
est d’autant plus séduisante que les STH correspondent à des trous piégés, ce qui
est cohérent avec le fait que, sous irradiation, des ions Yb3+ sont réduits dans une
forme divalente accompagnée d’un trou piégé. Le principal argument s’opposant à
l’attribution des bandes de couleur magenta (Figure 3.31) aux STH se rapporte à
leur prétendue instabilité à la température ambiante.

G Silice dopée aluminium (passage de L02 à K05)

La RIA des préformes alumino−silicates telles que K04 ou K05 se distingue de celle
des échantillons non dopés (L02) ou dopés ytterbium (K36) par un pic d’absorption
dominant autour de 4 eV. C’est ce que montre la Figure 3.32 pour la préforme K05.
Cette dernière, qui contient 4 fois moins d’aluminium que K04, lui a été préférée sur
cette illustration de manière à ce que les bandes induites liées aux défauts autres
que ceux de l’aluminium apparaissent encore distinctement. Les principaux centres
colorés liés à l’aluminium sont les centres AlOHC et les centres Al−E’ [22-24]. Des
travaux antérieurs ont permis des caractériser les premiers par deux bandes d’ab-
sorption à 2,3 et 3,2 eV ; les seconds ont été associés à une bande unique autour de
4,05 eV [85]. La déconvolution gaussienne proposée sur la Figure 3.32 confirme ces
propositions : l’ajustement a bien nécessité d’introduire − entre autres − des bandes
à 2,2, 3,2 et 4 ,05 eV (FWHM = 0.82, 0.98 et 1,11 eV respectivement). La prise en
compte de cette dernière (4,05 eV), qui domine le spectre de RIA, est évidemment
incontournable. Le fait qu’aucune de ces 3 bandes induites n’apparaisse dans la RIA
de la silice non dopée (L02, Figure 3.30) permet de vérifier qu’elles sont bien intro-
duites par l’aluminium. Les FWHM déterminées lors de l’ajustement sont en assez
bon accord avec les valeurs trouvées par ailleurs (0,9 et 1 eV pour les bandes à 3,2
et 4,05 [85]). Il faut noter que l’ajout d’une bande centrée de manière optimale en
2,73 eV (FWHM = 0,63 eV) a été nécessaire pour rendre correctement compte des
données expérimentales. Nous constatons qu’elle est en fait comparable à la seconde
gaussienne utilisée pour la déconvolution de la RIA de K36 sur la Figure 3.31 (2,78
eV, FWHM = 0,69 eV, hypothétiquement attribuée à des centres STH).
Les autres bandes de déconvolution sont plus indubitablement associées à des dé-
fauts de la silice déjà formés l’échantillon L02 : NBOHC (4,8 et 6,8 eV, FWHM =
0,79 et 1,76 eV) et Si−E’ (5,48 eV, FWHM = 1,08 eV). S’il ne fait guère de doute que
la "bosse" formée par la RIA aux alentours de 5,5 eV est bien due aux centres Si−E’
(l’un des défauts les plus formés sous irradiation), l’énergie centrale de la bande
obtenue ici est sensiblement plus faible que les valeurs traditionnellement admises
qui sont situées entre 5,7 et 5,8 eV [52, 62, 85]. Ce décalage vers les basses énergies
pourrait indiquer qu’une bande est manquante entre 4,8 et 5,48 eV. Il pourrait s’agir
de l’absorption des ODC(II) (5 à 5,15 eV, FWHM = 0,35-0,48 eV [56]), ou bien des
centres Si−E’β (5,41 eV, FWHM = 0,62 eV [62]). Pourtant, la largeur à mi-hauteur

115



Chapitre 3. Etude systématique des défauts

Figure 3.32 – RIA d’un échantillon de silice dopée aluminium K05 et sa dé-
convolution gaussienne pour une dose de 920 krad

de l’absorption à 5,48 eV fournie par notre ajustement est conforme à celle proposée
dans les références [52, 62, 85] (de l’ordre de 1 eV). Puisque l’absorption par les dé-
fauts de typeODC(II) et Si−E’β n’a pas été mise en évidence dans l’échantillon de
suprasil 311, ni dans L02 (Figures 3.29 et 3.30), nous n’avons pas jugé primordial
de les intégrer à notre déconvolution. La seconde bande de NBOHC, centrée à 6,8
eV, peut paraître large (FWHM = 1,76 eV). Sa position et sa FWHM sont en fait
identiques aux valeurs mises en évidence expérimentalement dans [62].

G Co-dopage aluminium de la silice dopée ytterbium (de K36 à K10)

La RIA typiquement obtenue sur une préforme alumino−silicate dopée ytterbium
(K10 dans ce cas) est représentée sur la Figure 3.33. A priori, cette RIA doit au
moins résulter du cumul de toutes les bandes d’absorption décrites précédemment
de manière séparée pour les préformes ne contenant que de l’ytterbium et que de
l’aluminium : bandes associées aux ions Yb2+ ainsi qu’aux centres STH, NBOHC,
Si−E’, AlOHC et Al−E’ ... Tenter une déconvolution de la RIA avec un nombre
aussi conséquent de bandes n’est pas chose aisée, et ce n’est probablement pas la voie
la plus directe pour mettre en évidence l’influence de l’aluminium. Pour caractériser
de manière claire les changements apportés par l’aluminium dans la silice dopée
ytterbium (passage de K36 à K10), la Figure 3.33 propose une analyse pour le
moins qualitative, mais informative. La RIA de la fibre K36 y a été superposée
à celle de K10 après l’application d’une renormalisation visant à faire coïncider
les deux maxima. La différence entre ces 2 courbes, matérialisée par le tracé bleu,
révèle alors les apports de l’aluminium quant à la RIA (un apport négatif correspond
évidemment à une réduction). Cette procédure n’a qu’une valeur qualitative car les
préformes K36 et K10 ne contiennent pas la même concentration en ytterbium et
la renormalisation appliquée à la RIA de K36 est arbitraire. Elle indique cependant
que l’introduction d’aluminium réduit la densité de centres NBOHC (absorption
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autour de 4,8 eV [52]) et Si−E’ (5,8 eV [52,62,85]) formés sous irradiation au profit
de la création de centres AlOHC (2,3 et 3,2 eV [85]). La production d’ions Yb2+,
dont l’absorption contribue principalement à la RIA entre 3 et 4,5 eV (voir Figure
3.31), n’est par construction pas affectée dans notre représentation, car cet intervalle
d’énergie est aussi celui qui contient les maxima des 2 courbes de RIA forcés à
coïncider. Autrement dit, les conclusions tirées de notre comparaison s’entendent
pour des densités d’ions Yb2+ radio−induites comparables.

Figure 3.33 – RIA d’un échantillon de silice dopée aluminium et ytterbium
K10. Comparaison avec la RIA de K36, ne contenant pas d’aluminium (courbe
renormalisée par rapport au maximum de la RIA de K10), et différence entre
ces courbes mettant en évidence les "apports" (au sens algébrique) de l’alu-
minium à production d’ions Yb2+ identique

G Silice dopée aluminium, ytterbium et cérium (M11)

La RIA de la préforme M11 (Figure 3.34) se différencie des précédentes par le fait
qu’elle présente des valeurs négatives aux plus hautes énergies du spectre (> 4 eV).
Cela ne peut s’interpréter que par le fait qu’une partie de ses centres optiquement
actifs natifs disparaissent sous l’effet de l’irradiation. Il suffit donc ce se référer au
spectre d’absorption de la préforme M11 non irradiée (Figure 3.28) pour se remémo-
rer que ce dernier est dominé par les transitions propres aux ions Ce3+ aux énergies
supérieures à 3,5 eV. Par conséquent, la région de la Figure 3.34 concernée par
une RIA négative traduit une disparition massive d’ions cérium trivalents sous irra-
diation ionisante. Aux basses énergies du spectre (< 4 eV) la RIA est positive. On
retrouve alors le cas habituel où les centres colorés sont effectivement radio−induits.
Au regard des énergies auxquelles se développent ces bandes de RIA positives (2,3
et 3,3 eV), ce sont les centres AlOHC qui, très probablement, y contribuent prin-
cipalement. Nous ne proposons pas de déconvolution du spectre, car cette dernière
devrait a priori impliquer en plus de toutes les bandes liées à la silice, l’aluminium
et les ions ytterbium divalents, les bandes des ions cérium ... Cette profusion de
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bandes de déconvolution ne servirait pas à la clarté du propos. Suite à l’analyse de
l’émission TL de la préforme M11 (Figures 3.17 à 3.21) et à sa comparaison avec
la TL émise par K10 et K04, nous avions conclu que les ions Ce3+ piégeaient une
partie conséquente des électrons libres produits par l’irradiation (au moins autant
que les ions Yb3+ déjà très efficaces dans ce rôle). La RIA de la Figure 3.34 s’ex-
plique à la lumière de cette conclusion, autant qu’elle la soutient. Le piégeage des
électrons sur les ions Ce3+ conduit à la formation d’ions Ce2+ et cela suffit à ex-
pliquer la disparition des ions trivalents. Pourtant, cette disparition pourrait aussi
être consécutive à un piégeage de trous et à la formation d’ions Ce4+ dont on sait
que la valence est stable dans la silice. Cependant, les autres centres colorés formés
de manière prépondérante sont des centres AlOHC. Le fait qu’il s’agisse d’états de
trous piégés suggère que la disparition des ions Ce3+ se fait bien, en contrepartie,
au profit d’état d’électrons piégés, c’est à dire de la formation de Ce2+.

Figure 3.34 – RIA d’un échantillon de silice dopée aluminium, ytterbium et
cérium M11

3.2.2.3 Application du protocole de guérison thermique

Le protocole suivi pour étudier la guérison thermique a déjà été décrit en détails dans
ce qui précède. Après irradiation, l’échantillon a été soumis à des lectures TL partielles
depuis la température ambiante jusqu’à des températures d’arrêt successives Tstop = 50,
100, 150,..., 450°C. Entre chacune de ces acquisitions, la transmission de l’échantillon re-
froidi à la température ambiante a été mesurée afin d’établir la RIA atteinte à chaque
Tstop et de suivre le blanchiment progressif du cœur de la préforme. Grâce à l’utilisa-
tion des mêmes vitesses de chauffe pour les lectures TL partielles (lors du protocole de
guérison) et la mesure du thermogramme complet, les valeurs de Tstop sont directement
comparables à l’échelle de température des courbes TL. Il est ainsi possible de mettre en
évidence les corrélations entre pics de guérison et pics TL. La procédure a été appliquée à
divers types d’échantillons. L’interprétation des résultats n’est pas toujours aisée, surtout
lorsque les spectres de RIA répondent de nombreuses contributions comme c’est le cas
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pour les verres co−dopés aluminium et ytterbium (comme K10) ou aluminium, ytterbium
et cérium (comme M11). Nous discutons ci−dessous les cas les plus directement interpré-
tables, fournis par des dopages simples : aluminium seul (K05) et ytterbium seul (K36).

G Blanchiment thermique de la silice dopée ytterbium (K36)

La Figure 3.35 montre les courbes de RIA d’un échantillon de préforme K36. On y
retrouve la mesure effectuée après irradiation (identique à celle de la Figure 3.28)
ainsi que les courbes déduites des transmission relevées à chaque température d’arrêt
Tstop (valeurs indiquées sur les courbes). La vitesse de chauffe utilisée est de 2°C.s−1.
Le chauffage à des températures de plus en plus élevées conduit comme prévu à une
baisse de la RIA. Le cœur de la préforme n’a pas été totalement blanchi à 450°C,
mais la protocole a tout de même été interrompu à cette température en raison de la
perte de précision des mesures − due aux faibles niveaux de RIA − dans le domaine
UV du spectre (> 5,5 eV).

Figure 3.35 – RIA de l’échantillon de silice dopée ytterbium K36 après irradia-
tion et aux différentes températures Tstop du protocole de guérison thermique.
Les valeurs de Tstop sont indiquées sous les courbes

Pour exploiter les résultats au delà du simple constat de blanchiment, nous avons
suivi la guérison à des énergies particulières choisies d’après les bandes révélées par
la déconvolution de la Figure 3.28. Les énergies retenues correspondent aux centres
des bandes d’absorption liées hypothétiquement aux STH (2,18 et 2,78 eV), aux ions
Yb2+ (bande principale, 3,41 eV), ainsi qu’aux centres NBOHC (4,76 eV) et Si−E’
(5,75 eV). Les valeurs de RIA à ces 5 énergies ont été tracées en fonction de Tstop sur
la Figure 3.36 (les températures portées en abscisse ont été placées aux centres des
intervalles de 50°C, elles correspondent donc à Tstop − 25°C). La guérison semble
globalement similaire à toutes les énergies, à l’exception de celle à 5,75 eV (Si−E’)
qui présente une allure particulière. L’objectif ultime de nos expériences étant de
corréler les défauts radio−induits révélés par la TL aux centres colorés identifiés
par la RIA, il nous faut confronter les pics TL aux "pics de guérison thermique".
Ces derniers sont naturellement fournis par les taux de RIA blanchie dans chaque
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intervalle de 50°C. Ils peuvent être simplement obtenus par dérivation des courbes
de la Figure 3.36.

Figure 3.36 – Diminution (guérison) de la RIA de la préforme K36 en fonction
de la température

Le résultat de cette opération est présenté sur la Figure 3.37 où il est comparé au
thermogramme complet de la même préforme K36. Cette figure appelle 3 commen-
taires :
• la courbe TL de K36 est, comme celle des préformes du type de L02, K04, K05,
et K10, caractérisée par un pic intense dominant le thermogramme à 80−100°C.
Pour mieux faire ressortir ces "épaulements" (pics secondaires moins intenses),
nous avons adopté une échelle logarithmique des intensités TL (échelle de droite)
• l’échelle mesurant les pics de guérison (échelle de gauche) a été exprimée en gué-
rison relative de la RIA à l’énergie associée à la courbe. Par exemple, le maximum
de la courbe verte (3,41 eV, ions Yb2+) est obtenu à 225°C et il se situe aux alen-
tours de 18 %. Cela signifie que 18 % de la RIA totale à 3,41 eV ont été blanchis
entre 200 et 250°C.
• les taux de guérison portés en ordonnée correspondent à ceux réalisés dans chaque
intervalle de 50°C. Ils devraient en toute rigueur être représentés par un histo-
gramme utilisant des barres d’une largeur de 50°C. Pour des raisons de clarté
lors de la superposition des courbes, l’utilisation de points centrés au milieu des
intervalles de 50°C s’avère toutefois plus commode.

Dans la cas d’une silice dopée ytterbium, les centres E’ induits par irradiation
connaissent 2 pics de guérison : l’un à basse température et l’autre autour de 225°C.
Le premier est clairement associé au pic TL principal à 75°C, mais on remarque que
le second correspond également à un épaulement de la courbe TL. La disparition
des centres E’ résulte donc du vidage des pièges associés à ces pics. Puisque les
centres E’ sont des état de trous piégés [211], deux interprétations peuvent alors
être avancées soit :
• les charges dépiégées sont des électrons qui se recombinent avec les centres E’,
• ce sont les trous piégés formant les centres E’ qui se dépiègent pour se recombiner
ensuite de manière radiative.
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Ces processus conduisent bien tous les deux à la disparition des centres E’. Les relaxa-
tions qui en résultent dépendent du mécanisme ayant conduit à leur formation. Si les
centres E’ ont été formés par piégeage d’un trou sur des lacunes ODC(II) comme on
le décrit traditionnellement [211], leur disparition se traduira par la re−formation
de centres ODC(II) accompagnée de l’émission associée à 2,7 eV constitutive de
la TL. Il est également envisageable que les centres E’ aient été formés par paires
avec des centres NBOHC par la rupture radio−induite d’une liaison Si−O entre un
atome de silicium et un atome d’oxygène [74]. Dans ces cas, la relaxation résultant
de la disparition des Si−E’ pourrait impliquer la reformation de la liaison, ce qui
s’accompagnerait nécessairement de la disparition simultanée de centres NBOHC.

Figure 3.37 – Comparaison des pics de guérison thermique de la préforme K36
(échelle de gauche), obtenus par dérivation des courbes de la Figure 3.36, et
du thermogramme mesuré pour le même échantillon (échelle de droite)

Le dépiégeage de trous doit notamment les conduire à se recombiner avec les ions
Yb2+ formés sous irradiation. On s’attend donc à ce que la guérison des centres
Si−E’ par ce biais s’accompagne de la perte d’ions Yb2+ et donc de la guérison de
l’absorption qui leur est associée. La Figure 3.37 indique que les disparitions des
centres E’ et des ions Yb2+ ne sont corrélées que pour le pic de blanchiment qu’ils
partagent autour de 225°C. Nous en concluons que la guérison des centres E’ à 70
et 225°C répond de processus différents. A basse température, elle pourrait résul-
ter de leur recombinaison par capture d’un électron dépiégé lors de la lecture du
pic TL principal (première interprétation). Elle découle au contraire du dépiégeage
des trous autour de 225°C (seconde interprétation). Dans le schéma de représen-
tation classique de la TL, disons que les centres Si−E’ pourraient agir comme des
centres de recombinaison à basse température et comme des pièges que l’on vide au
delà de 150°C. L’analyse du thermogramme de K36 par la méthode de la montée
initiale (Figure 3.24) indique que l’énergie d’activation thermique des états piégés
impliqués dans la production de TL est de 0,9 eV pour le pic principal (75°C) et
proche de 1 eV autour de 225°C. Les états de trous piégés constituant les centres
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Si−E’ sont donc très probablement situés à environ 1 eV au−dessus de la bande
de valence. Les pièges à électrons impliqués dans la guérison à 75°C sont a priori
localisés à 0,9 eV sous la bande de conduction. Notons qu’une ambiguïté reste à
lever dans la mesure où ce dernier niveau avait plutôt été associé à des états de
trous piégés précédemment (d’après la discussion des niveaux dans K36 et K10 et
de l’émission TL de K10 dans le domaine visible). Le blanchiment thermique des
bandes à 2,18, 2,78 et 4,76 eV (NBOHC), qui présente lui aussi un pic à 225°C, a
lieu parallèlement à la libération des trous depuis les centres Si−E’. Une telle tem-
pérature de guérison remet en cause l’attribution des bandes à 2,18 et 2,78 eV aux
centres STH, car ces derniers sont a priori reconnus pour leur instabilité thermique.
Le fait que les NBOHC soient guéris en même temps que les centres Si−E’ dans la
région de ce pic peut se justifier en suggérant que le dépiégeage des trous conduit à
la reformation de liaisons Si−O (les trous libérés se recombinant avec les ions Yb2+).

G Blanchiment thermique de la silice dopée aluminium (K05)

Les Figures 3.38 et 3.39 ci−dessous sont équivalentes, pour un échantillon de pré-
forme K05, aux Figures 3.35 et 3.37. La série des températures Tstop a de nouveau
été interrompue à 450°C, le blanchiment y étant presque total. Nous avons suivi
une démarche identique à celle proposée pour K36 en sélectionnant à nouveau 5
énergies et centres colorés d’intérêts sur le spectre de RIA et en traçant leurs pics
de guérison thermique. Les énergies suivies sont ici : 2,3 et 3,2 eV (centres AlOHC),
4,05 eV (Al−E’), 4,8 eV (NBOHC) et 5,7 eV (Si−E’).

Figure 3.38 –RIA de l’échantillon de silice dopée aluminium K05 après irradia-
tion et aux différentes températures Tstop du protocole de guérison thermique.
Les valeurs de Tstop sont indiquées sous les courbes
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La guérison de la RIA à 4,05 eV (centres Al−E’) s’étale de manière monotone sur
toute la gamme de température, de manière parallèle au thermogramme. Il n’en
est pas de même pour les autres défauts attribués à l’aluminium (AlOHC). Lors de
l’analyse spectrale de la TL (Figures 3.9), nous avions indiqué que l’émission visible
(bande large composite à 2,94 eV) de ce type d’échantillons était nécessairement
produite par les centres liés à l’aluminium et qu’elle suffisait à rendre compte de la
courbe TL dans son ensemble. Il semble donc que cette émission visible soit relative
à la guérison des centres Al−E’. Si l’on admet que les centres Al−E’ et AlOHC
correspondent respectivement à des états d’électrons et de trous piégés [89,211], les
courbes de guérison thermique de la Figure 3.39 peuvent s’expliquer de manière
assez cohérente sur la base des éléments suivants :

• la guérison des centres Al−E’ est liée au dépiégeage des électrons les ayant for-
més sous irradiation. D’après la méthode de la montée initiale appliquée à K04
(similaire à K05 mais contenant une concentration en aluminium 4 fois plus éle-
vée), l’énergie d’activation des pièges produisant le pic TL principal a été estimée
à 0,82 eV (Figure 3.23). On peut donc raisonnablement supposer que les états
électroniques formant les centres Al−E’ se situent en moyenne à 0,82 eV sous la
bande de conduction

• les électrons libérés lors de ce dépiégeage peuvent se recombiner avec des centres à
trous tels que les AlOHC et les Si−E’, expliquant ainsi que ces défauts présentent
un pic de guérison à 75°C coïncidant avec celui des centres Al−E’

• la disparition des centres Si−E’ pourrait déboucher, pour une part, sur la refor-
mation de lacunes d’oxygènes ODC(II). Cela expliquerait la présence de la bande
d’émission de ces lacunes dans le spectre TL visible des préformes alumino−silicates
étudiées ici (Figure 3.8). Elle pourrait conduire, pour une autre part, à la reforma-
tion de liaisons Si−O. Cela expliquerait le pic de guérison des NBOHC également
présent à 75°C

• en l’absence de tout autre mécanisme que le dépiégeage des électrons depuis les
centres Al−E’, les pics de guérison thermiques "conjoints" observés à 75°C de-
vraient retomber à zéro au delà de 100−150°C, au terme du vidage complet du
niveau de piège lié aux centres Al−E’, il n’en est rien

• vers 125°C, le second pic de guérison thermique des centres Si−E’ commence à
s’élever (il est ici maximal entre 250 et 300°C). Comme nous l’avons déduit de la
Figure 3.37 pour K36, ce pic est très probablement consécutif à la libération des
trous ayant formé ces centres sous irradiation

• les trous libérés depuis les centres Si−E’ peuvent être investis dans la production
de nouveaux centres AlOHC et de leur pendants, les centres Al−E’ (leur produc-
tion par paires est mise en évidence dans la référence [85]. Elle peut être considérée
comme le pendant du mécanisme de création des paires de défauts NBOHC −
Si−E’). La similarité des courbes de guérison liées aux centres Al−E’ et NBOHC
(Figure 3.39) peut également faire germer l’idée d’un mécanisme alternatif : la
formation de paires NBOHC − Al−E’. Les centres Al−E’ étant instables à ces
températures bien supérieures à 75°C, ils se relaxent instantanément de sorte que
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leur guérison et l’émission TL qu’ils produisent forme un épaulement déterminé
par le pic d’émission de trous depuis les états Si−E’

• si ce mécanisme opère effectivement, c’est manifestement le dépiégeage de trous
depuis les états Si−E’ qui est responsable de la "queue" de la courbe TL à haute
température. Les énergies d’activation thermiques de la Figure 3.23 situent le ni-
veau correspondant entre 1,1 eV (à 225°C) et 1,2 eV (à 275°C). Ces énergies sont
un peu plus élevées que celle proposée pour K36, soit 1 eV à 225°C (Figure 3.24).
Cette différence s’explique probablement par un effet de composition. Elle est en
tout cas parfaitement cohérente avec le fait que le pic de guérison des centres pic
Si−E’ apparaît ici à une température plus élevée que pour K36 (275°C contre
225°C environ).

• la guérison des centres AlOHC monte vers un nouveau pic atteint aux alentours
de 400°C. Cette montée, tout comme et le pic formé, n’est pas sans rappeler la
forme de la courbe TL de la préforme K10 (alumino−silicate dopée ytterbium)
reconstruite par intégration spectrale des bandes d’émission TL résultant de la
recombinaisons de trous avec des ions Yb2+ (Figure 3.16). Cette similarité per-
met de postuler que le pic de guérison des centres AlOHC à 400°C correspond
probablement à la libération des trous les constituant. Ce sont ainsi les trous
libérés depuis les AlOHC qui se recombineraient avec les ions Yb2+ pour pro-
duire la TL dans l’IR. Cette vision est d’autant plus plausible qu’il a été montré
que les centres AlOHC jouaient un rôle primordial dans le RN des fibres dopées
ytterbium [78]. La méthode de la montée initiale appliquée à la préforme K10
donne une énergie d’activation de 1,06 eV pour les niveaux produisant la TL
entre 350 et 400°C (Figure 3.23). Comme la "queue" du thermogramme de K10
due à l’émission TL reconstruite (Figure 3.16), il est pertinent d’associer cette
énergie d’activation aux centres à trous qui émettent les porteurs se recombinant
avec les ions Yb2+, et donc probablement aux AlOHC. Notons que le pic TL pro-
duits par cette relaxation supposée des AlOHC est situé à une température un
peu plus basse pour K10 (350°C, cf. Figure 3.16) que le pic de guérison thermique
de la Figure 3.39 (400°C). L’énergie d’activation des AlOHC est donc sans doute
un peu supérieure dans la préforme K05. Cela s’accorde aux énergies d’activation
évaluées par d’autres méthodes pour la relaxation du PN (lié aussi au dépiégeage
des AlOHC), à savoir 1,3 eV [189] et 1,26−1,50 eV [190].
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Figure 3.39 – Comparaison des pics de guérison thermique de la préforme K05
(échelle de gauche) et du thermogramme mesuré pour le même échantillon
(échelle de droite)

Bien entendu les mécanismes que nous venons de déduire des expériences de guéri-
son thermique ne sont que des propositions destinées à être discutées et confirmées.
Il faut par ailleurs reconnaître qu’il est délicat de traiter de la guérison d’un centre
en particulier sans en isoler correctement la contribution dans les spectres de RIA.
Nous avons suivi ici l’énergie centrale de bandes attribuées à différents défauts sur
la courbe de RIA totale, mais plusieurs bandes d’absorption induite contribuent
généralement en une énergie donnée. Une technique a priori plus précise consiste à
mener une déconvolution des spectres de RIA obtenus à chaque température d’arrêt
Tstop sur la base d’un jeu de bandes fixe attribuées à des défauts identifiés. Le suivi
de l’intensité optique de chaque bande permet alors, en principe, de suivre la gué-
rison de chaque défaut isolément. Nous avons procédé à de nombreuses tentatives
dans ce sens. L’exercice se révèle en fait extrêmement compliqué car l’évolution des
intensités optiques de chaque bande avec la température d’arrêt dépend fortement
du nombre de bandes retenues et de la largeur des bandes voisines ... Les résultats
le plus pertinents que nous avons pu produire ne montrent finalement pas de dif-
férences majeures avec les pics de guérison établis d’après la RIA totale. On peut
en fait prétendre que les pics de guérison thermique des Figures 3.37 et 3.39 sont
qualitativement corrects.

3.2.2.4 Conclusion sur les analyses "matériau"

Les études menées jusqu’à présent ont permis de proposer des mécanismes de géné-
ration/guérison des défauts en conditions de RN. Les résultats croisés fournis par les
techniques de TL, notamment celle résolue en longueur d’onde, de spectrophotométrie
(absorption native et RIA), et leur couplage dans les expériences de guérison thermique
ont permis de dégager des interprétations essentiellement cohérentes entre elles. Cette co-
hérence est un élément nécessaire pour étayer les mécanismes proposés. Ces mécanismes
seront mis à profit pour concevoir un modèle rendant compte du RN et même, une fois
complété des mécanismes démontrés pour le PN, de l’utilisation en conditions de PRN.
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3.2.3 Etude des défauts par RPE
Dans un premier temps nous allons rappeler quelques généralités concernant la RPE

en donnant des précisions spécifiques sur nos mesures.

3.2.3.1 Détails expérimentaux

Pour analyser les défauts à température ambiante nous avons travaillé avec deux puis-
sances micro−ondes différentes 1 mW (analyse globale des défauts) et 5 µW (mesure
des centres E’ qui saturent à faible puissance). Afin de comparer les spectres de divers
échantillons entre eux, nous avons normalisé le signal au gain et au volume de cœur de
l’échantillon. Différents types d’irradiation ont été utilisés, des rayons γ et des rayons
X, ces rayonnements diffèrent dans leur pouvoir de pénétration, en effet nos rayons X
sont peu pénétrants alors que les rayons γ le sont beaucoup plus (ils traversent l’échan-
tillon). Les rayons X du laboratoire déposent leur énergie dans les cent premiers microns
de l’échantillon alors que les rayons γ permettent d’avoir un dépôt d’énergie uniforme
sur la profondeur de l’échantillon. Cette différence de pouvoir de pénétration est notable
pour des échantillons "massifs", elle demeure non négligeable dans le cas d’une poudre
de fibre optique. Même si cette dernière est mélangée au cours de l’irradiation, le dépôt
de dose ne sera pas uniforme et homogène dans la poudre irradiée aux rayons X. Ces
irradiations étant réalisées à Nice pour les rayons X et à proximité de Palaiseau pour les
rayons γ, l’intervalle de temps entre irradiation et lecture est différent, il en résulte un
"fading thermique", donc une baisse d’intensité du signal plus importante pour les rayons
X que pour les rayons γ.

Pour faciliter l’attribution des différentes composantes correspondantes aux défauts
répertoriés dans la littérature, nous avons réalisé des recuits isochrones. Ces derniers ont
été effectués à l’aide d’un four résistif dans lequel les échantillons sont disposés durant
10 min pour des températures allant de l’ambiante (25°C) à plus de 500°C. De plus pour
observer le spectre caractéristique en RPE des ions Yb3+, des mesures à basse température
(4 K) ont été réalisées.

3.2.3.2 Étude des défauts

Les fibres optiques sont composées majoritairement de silicium, et présentent native-
ment un certain nombre de centres précurseurs de défauts radio−induits que l’on observe
en RPE. Ces défauts ont été présentés dans la partie " La silice amorphe et ses défauts
intrinsèques". Nous allons étudier dans un premier temps la silice seule en l’absence de
tout autre dopant (échantillon L02). Sur la Figure 3.40 sont représentés un spectre du
tube de RPE (bruit de la mesure) et les spectres de L02 irradié à deux doses différentes
(30 et 600 krad(SiO2)) avec des rayons γ , ils se superposent parfaitement malgré la diffé-
rence notable de dose et l’intervalle de temps séparant les deux mesures (le débit de dose
étant le même pour les deux irradiations). Les défauts facilement identifiables sur cette
figure sont les centres Si−E’γ dont le signal isotrope est à g = 2,000. Sur la Figure 3.40
est présente une autre composante à g = 1,993 qui ne peut être attribuée directement, en
effet elle pourrait correspondre à la composante g1 des signaux de type NBOHC ou POR
qui ont des composantes proches. D’après les mesures effectuées en spectrophotométrie et
la déconvolution du spectre de RIA de L02 (Figure 3.30), nous attribuons ce signal à la
composante g1 des NBOHC. La composante g2 n’est pas observable car elle est masquée
par le centre E’.
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Figure 3.40 – Spectres RPE de l’échantillon L02 pour deux irradiations γ de
30 et 600 krad(SiO2)

Sur la Figure 3.41 sont superposés les signaux RPE des échantillons L02 (silice pure) et
K05 (alumino−silicate) irradiés à 600 krad(SiO2). Sur le spectre de K05 nous retrouvons
le signal à g = 2,000 correspondant aux centres E’. Ce signal est beaucoup plus intense
dans l’échantillon contenant de l’aluminium que dans celui avec seulement de la silice.
Par ailleurs, nous observons un nouveau signal constitué de composantes hyperfines qui
correspond aux centres AlOHC dont la constante de couplage hyperfin vaut A = 10,0
Gauss [83]. Cependant les composantes précédemment observées dans la silice (NBOHC)
ne semblent pas être présentes pour l’échantillon K05, mais elles peuvent néanmoins être
dissimulées par les composantes plus intenses liées aux AlOHC.

Figure 3.41 – Comparaison des spectres RPE des échantillons L02 et K05
irradiés à 600 krad(SiO2) avec des rayons γ
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Après irradiation à 600 krad avec des γ, pour identifier plus précisément les défauts
en présence nous avons réalisé une série de mesures de recuits sur K05 et K10, le résultat
complet est présenté dans l’ Annexe 3 : Spectres de recuits en RPE avec respectivement
les Figures A.6 et A.7. Une version épurée des mesures après recuit est présentée sur la
Figure 3.42. Sur la Figure 3.42a nous constatons la présence d’une composante centrée à
g = 2,006 dont l’intensité varie différemment des autres composantes dues aux AlOHC,
ce sont des NBOHC (g2). Sur la Figure 3.42b, pour K10 cette composante est toujours
présente et la composante attribué au g1 des NBOHC est à nouveau observable ce qui
conforte notre attribution de ces composantes aux NBOHC.

(a) (b)

Figure 3.42 – Spectres RPE de recuits sur l’échantillon K05 (a)et K10 (b)
après irradiation aux ratons γ à 600 krad(SiO2)

Maintenant que nous avons présenté les défauts liés à la matrice, étudions l’impact de
l’insertion d’une TR : l’ytterbium . Nous avons commencé par comparer les effets de la
dose sur un échantillon aluminosilicate dopé ytterbium : K10, le résultat est présenté sur la
Figure 3.43. Dans le cas d’une faible dose (30 krad(SiO2)), les AlOHC sont difficilement
discernables, alors que pour une irradiation à forte dose (600 krad(SiO2)) les diverses
composantes hyperfines de ce défaut sont beaucoup mieux définies. Ainsi l’augmentation
de la dose conduit, contrairement à L02, à une élévation significative du nombre de centres
E’ mais aussi à un accroissement de la quantité de défauts de type AlOHC.

Or le sujet de cette thèse est centré sur l’étude des FDY, nous avons donc réalisé une
comparaison entre une poudre issue de fibres broyées et une préforme ayant conduit à la
production de cette même fibre (Figure 3.44). Deux faits sont à noter concernant cette
comparaison.

D’une part l’échantillon de préforme K10 est une frite, c’est à dire, une tranche de
préforme dont seul le centre et l’environnement proche ont été prélevés. Cet échantillon
contient majoritairement le cœur de la préforme et une faible quantité de gaine (tube
substrat). Alors que l’échantillon de fibre broyée correspond à plusieurs mètres de fibre
dont nous avons retiré la gaine polymère avant de la broyer sous forme de poudre. Ce
dernier contient l’ensemble de la structure de la fibre, c’est à dire beaucoup plus de gaine
que de cœur.

D’autre part en ce qui concerne les irradiations, l’échantillon de préforme a été irradié
à une dose de 60 krad(SiO2) avec des γ, alors que la poudre de fibre a été irradiée avec
les rayons X du laboratoire à une dose de 11 Mrad(SiO2).
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Figure 3.43 – Spectres RPE de l’échantillon K10 pour deux irradiations γ de
30 et 600 krad(SiO2)

Les défauts observés dans les deux échantillons de K10 sont les mêmes (centre E’,
AlOHC et NBOHC) mais dans des proportions différentes. Des centres AlOHC en plus
grande quantité dans le cas de la préforme que de la fibre sont vraisemblablement dus à
la présence d’un plus gros volume de cœur. Une résonance supplémentaire apparait sous
la forme d’un doublet espacé de 7,4 mT dans le cas de la fibre, c’est le centre H(I) [72,73]
qui est reporté dans l’insert de la Figure 3.44. Cette différence majeure entre les deux
spectres est liée au fait que les fibres ont été broyés et par conséquent de nombreuses
liaisons ont été rompues. Or la silice à une grande affinité pour l’eau d’où la formation
des liaisons Si−H dont la présence est révélée par ce doublet.

Figure 3.44 – Comparaison des spectres RPE de l’échantillon K10 sous forme
de fibre et de préforme

Nous avons observé un échantillon aluminosilicate dopé ytterbium, étudions mainte-
nant quels sont les effets liés aux variations de concentration en aluminium ou en yt-
terbium. Nous avons choisi 5 échantillons présentés sur la Figure 3.45. Les échantillons
K14, L21 et K15 présenté sur la Figure 3.45a ont la même teneur en aluminium mais

129



Chapitre 3. Etude systématique des défauts

présentent un gradient de concentration en ytterbium (depuis K14 le moins concentré à
K15 le plus concentré). Les 2 autres échantillons K12 et K10, avec K15 (Figure 3.45b)
possèdent une concentration en ytterbium proche mais un gradient de concentration en
aluminium (depuis K12 (0,15 % massique) à K15 (3,31 % massique)). Pour plus de détails
sur les concentrations, voir Figure 2.5. Les 5 échantillons ont été irradiés avec des γ à
une dose de 600 krad(SiO2), le temps de relaxation des défauts avant l’analyse RPE reste
sensiblement le même entre les divers échantillons.

(a) (b)

Figure 3.45 – Spectres RPE pour un gradient de concentration en ytterbium
(a) et pour un gradient de concentration en aluminium (b) pour des échan-
tillons aluminosilicates dopés ytterbium normalisés au volume de leur cœur

La modification du dopage en ytterbium ne semble pas affecter le nombre de centres
AlOHC contrairement aux centres Si−E’ dont le nombre diminue avec une augmentation
de la teneur en TR. Pour la préforme K10 l’intensité sur le spectre des centres AlOHC
est plus importante que celle des centres E’, la présence de la TR en est la cause. Une
observation contraire a été effectuée dans le cas de K05 qui ne contient que de l’aluminium
et pas de TR. Donc la présence de la TR dans nos échantillons conduit à une réduction
du nombre de centres E’.

Ce constat est cohérent, car l’ytterbium et les centres E’ sont en compétition pour
l’utilisation des électrons, le premier au travers du transfert de charge et les seconds par
recombinaison avec les centres E’. Par conséquent en augmentant la concentration de
la TR le nombre de centres E’ formés diminue. Ce résultat est en accord avec d’autres
études sur le dopage avec d’autres TR. Ce phénomène a également été mis en évidence
dans des verres alumino−boro−silicates dopés avec de l’ytterbium par Ollier et al. [127].
Nous constatons aussi que l’augmentation de la concentration en aluminium conduit à une
légère augmentation de la quantité de centres AlOHC et à une forte réduction du nombre
de centres E’ (Figure 3.45a). Ce constat étant logique, il y a là encore une compétition
entre les centres E’ et AlOHC dans leur peuplement, car ce sont tous deux des centres à
trou.

Nous avons souhaité vérifier si la compétition entre l’ytterbium et les centres E’ est
liée à la présence d’aluminium, le résultat est donné sur la Figure 3.46 où l’échantillon
utilisé est K38 (ytterbo−silicate) qui a été irradié à une dose γ de 500 krad(SiO2) avec des
γ. Nous constatons que la silice dopée avec seulement des ions ytterbium ne présente pas
de nouvelles composantes, les centres E’ sont tout de même légèrement moins nombreux
que dans L02 (Figure 3.40). Cela tend à confirmer qu’en présence de l’ytterbium n’est pas
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favorable à la formation des centres E’, les charges étant préférentiellement piégés pour
former les ions Yb2+. La présence de ces ions divalent a été mise en évidence de manière
indirecte par RPE (Figure 3.51) et absorption optique (Figure 3.31).

Figure 3.46 – Spectre RPE de l’échantillon ytterbo−silicate K38 irradié avec
des rayons γ à 500 krad(SiO2)

Après cette étude sur les défauts dans les échantillons dopés ytterbium, nous avons
étudié l’impact de deux codopants connus pour réduire le noircissement : le cérium et le
phosphore. L’échantillon contenant du cérium (M11) a été irradié à une dose γ de 500
krad(SiO2), son spectre RPE est présenté sur la Figure 3.47. Il est important de rappeler
que cet échantillon contient également beaucoup d’aluminium (1,27% massique) soit près
du double des teneurs présentes dans K10 ou K05, mais les composantes des AlOHC sont
très peu présentes. Le spectre RPE de M11 est très proche de celui de K36 qui ne contient
pas d’aluminium. Ceci signifie donc que le cérium est capable de réduire très efficacement
la formation de centres AlOHC, probablement en étant en compétition sur le piégeage des
mêmes porteurs de charge. Cette observation est conforme aux résultats d’études récentes
sur les voies de durcissement aux radiations des verres où il a été mis en évidence la
capacité du cérium à réduire le noircissement [185,186].

Concernant le phosphore, l’échantillon M07 a été irradié avec des rayons γ à une dose
de 500 krad(SiO2). Le spectre RPE de cet échantillon est présenté sur la Figure 3.48.

Malgré la présence de silice et d’aluminium dans l’échantillon les défauts en lien avec
ces éléments n’apparaissent que très peu dans M07. Nous observons un doublet vers g
= 2,000 dont un agrandissement est présenté en insert. Il est caractéristique des centres
POHC de type l et r. Un autre doublet moins intense est observable (A = 1200 Gauss),
ce sont les centres P2. Ainsi ce sont les défauts de type POHC qui seraient à l’origine de
la très faible dégradation des échantillons dopés avec du phosphore, les centres AlOHC
ayant complètement disparu.
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Figure 3.47 – Spectre RPE de l’échantillon alumino−ytterbo−silicate codopé
cérium M11 irradié avec des rayons γ à 500 krad(SiO2)

Figure 3.48 – Spectre RPE de l’échantillon phosphoré M07 irradié avec des
rayons γ à 500 krad(SiO2). L’insert représente un agrandissement de la zone
autour de g=2,000

3.2.3.3 Étude des cinétiques

A partir des mesures de recuits effectués sur divers échantillons (K05, K10, K38 et
M11), nous avons pu constater que les deux défauts majoritaires (centres E’ et AlOHC)
sont recuits différemment selon la composition (Figure 3.49). Dans les deux échantillons
pour lesquels la structure des AlOHC est présente, la température de recuit est la même.
Ce sont principalement les centres E’ qui vont présenter une grande variabilité de tem-
pérature de recuit. Ainsi en l’absence d’aluminium, les centres E’ vont être recuits à une
température moins élevée.

Un suivi sur plusieurs jours de l’échantillon K10 a été réalisé, afin d’observer la relaxa-
tion à température ambiante des défauts. L’échantillon ayant été irradié par des γ à une
dose de 6 kGy lors d’une campagne de mesures en 2013 et suivi quotidiennement pendant
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K04 K10 K38 M11
Si−E’ 350°C 350°C 200°C 300°C
AlOHC 450°C 450°C ∅ ∅

Figure 3.49 –Températures de recuit pour les deux principaux types de défauts

une semaine. Un an plus tard, un spectre à été enregistré pour ce même échantillon qui
a été conservé dans l’obscurité (Figure 3.50). Nous constatons que les défauts de type
AlOHC sont très stables même un an après irradiation. L’intensité de la raie correspon-
dant aux centres E’ présente une légère variation dont un agrandissement est proposé en
insert. Les valeurs sont données en référence à l’intensité maximale mesurée le Jour 1, la
diminution observée est donc de :

– 12 % après 1 jour
– 17 % après 2 jours
– 19 % après 3 jours
– 45 % après 342 jours
Cette estimation est très intéressante car elle nous informe sur le fait qu’en un an la

moitié des centres E’ se sont recombinés. Cela renforce notre affirmation concernant la
faible profondeur des centres E’ dans le gap. En effet d’après les résultats des recuits, nous
pouvons constater que c’est le défaut le moins stable thermiquement pour lequel apparait
en premier une décroissance de sa population, c’est donc que l’énergie nécessaire pour
dépiéger les porteurs de charge de ce centre est faible.

Figure 3.50 – Spectres RPE de l’échantillon K10 suivi pendant un an

3.2.3.4 La RPE des ions Yb3+

En mesurant le signal RPE à 4 K, il est possible d’observer le spectre de certaines
TR paramagnétiques dont le temps de relaxation spin−réseau est trop rapide pour être
observé à température ambiante, comme la forme trivalente de l’ion ytterbium (Figure
3.51). Nous avons donc réalisé la mesure à basse température sur l’échantillon K15 avant
et après une irradiation à une dose de 7 kGy. A 850 Gauss apparaît un épaulement lié à
la présence d’agrégats d’ions Yb3+. Le signal est très large et est caractéristique des ions
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Yb3+ dans les verres [127] . Le signal des défauts à 3400 Gauss est volontairement saturé
pour mieux observer le signal des ions Yb3+. Nous constatons qu’après irradiation le signal
des ions Yb3+ diminue. Pour confirmer cela une double intégration du signal a été réalisée
sur l’ensemble du spectre et également entre 0 et 3000 Gauss, avant la résultante de tous
les défauts. Nous obtenons une diminution d’intensité de 24 % sur tout le spectre et de 35
% pour la partie tronquée en dessous de 3000 Gauss (Figure 3.52). Par conséquent cette
baisse de signal des ions Yb3+ constitue une preuve de la réduction des ions Yb3+ en ions
Yb2+ lors de l’irradiation dans l’échantillon K15.

Figure 3.51 – Spectre RPE enregistré à 4K et présentant la réduction du
nombre d’ions Yb3+ après irradiation

Figure 3.52 – Double intégrale du spectre de la Figure 3.51 tronqué en dessous
de 3000 Gauss
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3.2.3.5 Corrélation entre la RPE et les autres caractérisations

La RPE, la TL et les mesures de spectrophotométrie sont trois types de caractérisa-
tions des défauts "post−mortem" qui ont été intensivement utilisés durant cette thèse. Si
chaque méthode à sa spécificité quant aux propriétés physiques sur lesquelles reposent
la caractérisation, toutes trois ont permis de mettre en évidence la présence de certains
défauts dans nos échantillons. Cependant pour le même échantillon chaque méthode de
caractérisation n’a pas nécessairement permis de rendre compte des mêmes défauts, ce
qui est présenté dans le tableau de la Figure 3.53.

Echantillon RPE TL Spectrophotométrie
L02 (silice) E’/NBOHC/POR ODC(II)/E’/NBOHC E’/NBOHC
K04/K05 L02 + L02 + L02 +

(alumino−silicate) AlOHC bandes Al Al−E’/AlOHC
K12/K10/K15 K04 + Emission transfert K04 +

(alumino−ytterbo diminution [Yb3+] de charge bandes Yb2+

−silicate) ⇒ formation Yb2+

M11 L02 K04 AlOHC +
(alumino−ytterbo bandes Ce3+
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Figure 3.53 – Synthèse des défauts observés grâce aux divers méthodes de
caractérisation

Ainsi, en fonction de la composition chaque méthode de caractérisation a permis de
révéler plus ou moins les mêmes défauts. Cependant seule la RPE, certes de manière
indirecte, a permis de mettre en évidence la présence d’ions Yb2+ après irradiation. En
effet, les bandes d’émission caractéristiques du transfert de charge en TL et les bandes
attribuées à l’absorption des ions Yb2+ en spectrophotométrie sont positionnées à partir
des déconvolutions spectrales et en fonction des données issues de la littérature. Au vu de
la complexité de la composition de nos échantillons, de nombreux défauts sont introduits
par chaque dopant, ainsi de nombreuses bandes (d’émission ou d’absorption) vont se
superposer, rendant très chaotiques les attributions et pouvant être source d’erreurs.

Ces méthodes de caractérisation sont complémentaires, et c’est grâce à ce principe
de complémentarité que lors de l’étude systématique de nos échantillons, en croisant les
résultats des divers mesures nous avons pu clairement identifier certains défauts. C’est
le cas des centres NBOHC dont l’identification sur nos spectres RPE n’est pas triviale
compte tenu de la présence possible d’autres centres dans la même gamme de champ
magnétique ou de facteur de Landé.
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Chapitre 3. Etude systématique des défauts

3.3 Conclusions
Une étape préliminaire aux caractérisations un peu plus poussées des défauts impliqués

dans le noircissement a été de vérifier que les différents rayonnements ionisants conduisent
à la génération des mêmes défauts. Le but de cette investigation est de montrer que l’on
peut utiliser en routine le générateur de rayons X disponible au laboratoire. En effet, ce
dernier permet une plus grande flexibilité d’utilisation tant de la dose d’irradiation que
de son débit.

Outre la riche variété de défauts, nous avons mis en évidence à travers ces caractérisa-
tions "post−mortem", des processus de piégeage et de recombinaison sur ces défauts des
porteurs de charge créés par irradiation.

Un mécanisme de dégradation des FDY a été décrit par Engholm et al. comme im-
pliquant la réduction de l’ytterbium par l’intermédiaire d’un transfert de charges [135].
Les caractérisations sur les échantillons alumino−silicates dopés ytterbium ont mis en
évidence la présence des bandes d’absorption reliées au transfert de charge. De plus la
mesure réalisée en RPE à basse température a clairement permis d’observer une réduction
de la teneur en ions Yb3+, ce qui est cohérent avec la réduction de cette TR sous sa forme
divalente. Outre l’identification des centres recombinants, la méthode "initial rise" en TL
a permis d’obtenir les énergies d’activation pour différentes compositions de verre, et donc
de connaitre la profondeur et la nature des centres−pièges .

Tous les résultats obtenus dans cette partie revêtent le plus grand intérêt pour l’éla-
boration d’un modèle permettant de rendre compte de la dégradation de nos FDY.
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Chapitre 4. Caractérisation et modélisation du noircissement

Dans ce chapitre nous allons étudier les cinétiques, c’est à dire l’évolution de la dégra-
dation et ou de la guérison qui se produisent lors de l’utilisation des FDY en condition
de service, c’est à dire sous pompe et sous irradiation. Les mesures de ces cinétiques de
dégradation ont été réalisées en utilisant le banc expérimental décrit dans la partie Banc
"pompe−sonde" aussi appelé banc de PRN. A la suite de ces mesures expérimentales seront
présentés un modèle physique et la simulation de toutes les observations expérimentales

4.1 Les Caractérisations sur le banc de PRN

4.1.1 Le Photo−Noircissement
Avant d’exploiter les résultats issus de ce banc de mesure, il faut d’abord le "qualifier",

c’est à dire vérifier à partir d’un cas simple, ici le PN, si le résultat obtenu est conforme
au résultat attendu et à ceux obtenus dans la littérature.

La Figure 4.1 ci−dessous montre l’enregistrement de la puissance normalisée transmise
en fonction du temps, pour la sonde à 633 nm et pour 2 types d’échantillons. Ces derniers
étant soumis à l’effet de la pompe seule : l’un de type alumino−silicate (K04), l’autre de
type alumino−silicate dopé ytterbium (K10). Ces mesures ont été effectuées sur le banc
déjà présenté Figure 2.22, en l’absence et en présence d’irradiation pour des échantillons
de 2 cm de long. La mise en route du laser de pompe à 980 nm provoque une diminution
continue de la transmission à 633 nm pour la fibre K10, alors que cette transmission
demeure constante, à quelques fluctuations expérimentales près, pour la fibre K04. Ainsi le
noircissement n’est présent que dans l’échantillon contenant la TR. C’est donc l’ytterbium
qui est responsable de la dégradation et donc du PN de la fibre K10. Il est en effet bien
connu que le PN n’affecte pas les fibres ne contenant pas d’ions de TR. C’est l’ytterbium
qui permet ici de capturer et de "sommer" l’énergie de plusieurs photons de pompe (1,27 eV
par photon) pour produire l’ionisation qui résulte finalement en la formation de CC. Les
différentes courbes de PN de la fibre K10 sur la Figure 4.1 correspondent à des mesures
réitérées dans les mêmes conditions sur différents échantillons prélevés sur la fibre K10.
Elles illustrent la bonne reproductibilité des mesures à 633 nm.

Figure 4.1 – Diminution de la transmission dans une FDY : PN observé avec
la sonde à 633 nm
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4.1. Les Caractérisations sur le banc de PRN

L’observation d’une décroissance à long terme, d’apparence quasiment linéaire en
échelle logarithmique suggère que la puissance transmise par la fibre sous test décroît
aux temps longs selon une loi de puissance. Le signal paraît aussi assez bruité, ce bruit
provenant de l’utilisation d’un laser Hélium−Néon couplé à une lentille de collimation,
car la diode laser à 633 nm n’était pas encore montée sur le banc. Après avoir obtenu la
première figure de PN pour l’échantillon K10 (Figure 4.1), nous avons ensuite étudié deux
autres échantillons contenant autant d’ytterbium que K10 mais avec des concentrations
en aluminium différentes. La Figure 4.2a reproduit les déclins de transmission norma-
lisée, désormais pour la longueur d’onde de pompe (980 nm), pour 3 alumino−silicates
dopés ytterbium K12, K10 et K15 renfermant une concentration croissante d’aluminium
(0,15, 0,64 et 3,31 % massiques respectivement). Nous remarquons que la perte de trans-
mission signant la dégradation des fibres tend vers une asymptote horizontale pour les
3 fibres, c’est à dire vers un niveau constant. Nos mesures confirment également que la
sensibilité au PN est réduite quand la teneur en aluminium des FDY augmente. Cet effet
peut s’expliquer par le fait que l’aluminium réduit l’agrégation des ions Yb3+. Dès lors,
la désexcitation coopérative de plusieurs de ces ions, nécessaire au transfert de charge
conduisant à la formation des ions Yb2+ et les trous piégés (mécanisme principal de PN
que nous avons retenu), est moins probable. Cette stabilisation peut a priori s’interpréter
soit par une saturation de la dégradation, soit comme un niveau d’équilibre résultant de
la compensation aux temps longs d’effets antagonistes (nécessairement produits par la
pompe qui agit seule durant ces mesures). En l’occurrence, puisque la pompe est initia-
lement responsable d’un PN révélé par la diminution de transmission, l’effet antagoniste
imputable à cette même pompe ne pourrait être qu’un Photo−Blanchiment (PB). Afin
de distinguer entre le phénomène d’équilibre ou celui de saturation, nous avons évalué
l’impact d’une variation de la puissance de pompe (115 et 250 mW) sur le PN de la fibre
K10. Le résultat est illustré sur la 4.2b, où les pertes photo−induites sont désormais re-
présentées en terme du coefficient d’atténuation induite ∆α (en cm−1) issu de la loi de
Beer−Lambert (2.3).
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Figure 4.2 – Photo−Noircissement à 980 nm : influence de la composition (a)
et de la puissance de pompe (b)

Ce coefficient est calculé d’après l’équation (4.1) où L = 2 cm est la longueur de
l’échantillon, Pin et Pout désignent les puissances en entrée et en sortie de fibre respecti-
vement.
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∆α(t) = − 1
L
ln

(
Pout(t)
Pin(t) ×

Pin(0)
Pout(0)

)
(4.1)

Il apparaît clairement que le niveau de stabilisation de la dégradation augmente avec
la puissance de pompe et donc que ce niveau résulte bien d’un équilibre plutôt que d’une
saturation. Étant donné que toute élévation de la puissance de pompe revient à augmenter
l’efficacité du PN, une saturation aurait nécessairement produit le même plateau pour les
2 puissances. Il convient de noter que nos conclusions sont en accord avec celles de la
littérature, puisque l’existence d’états d’équilibre du PN dépendant de la puissance de
pompe a déjà été démontré par Jetschke et al. [160]. Nous pouvons enfin conclure que
si la pompe est certainement responsable du PN, elle est également responsable d’un
PB. La compétition entre ces deux effets conduit à l’établissement d’un équilibre de la
dégradation aux temps longs. Ce mécanisme de guérison photo−induit peut résulter de
la libération des trous piégés par PI. Le PB des FDY photo−noircies a déjà été rapporté
dans la littérature, mais surtout pour des radiations visibles. Au regard de la variété
des longueurs d’onde qui ont été utilisées pour le PB (de 355 jusqu’à 980 nm), et donc
des énergies de photon allant de 1,27 à 3,49 eV (cf. la partie 1.3.3.4 Le Blanchiment),
il est probable que cette PI consiste en la promotion d’un trou vers un continuum, en
l’occurrence la BV. Dans ce qui suit, ce niveau d’équilibre du Photo−Noircissement est
noté Niveau d’Equilibre du Photo−Noircissement (NEPN).

4.1.2 La fluorescence des FDY sous pompe
Lorsqu’ils sont pompés les échantillons de FDY montés sur le banc de mesure du PRN

présentent une luminescence verte (Figure 4.3).

Figure 4.3 – Photographie de la luminescence d’un échantillon de 2 cm de la
FDY K10 sous pompe

Ces échantillons émettent également dans le domaine du proche IR, cette luminescence
étant bien entendu invisible à l’œil nu. En principe, on peut s’attendre à ce que ces
émissions soient conformes à :
• l’émission "classique" des ions Yb3+ dans le proche IR
• l’émission coopérative de ces mêmes ions dans le visible. Cette émission coopérative
correspond à l’émission d’un photon virtuel combinant l’énergie de 2 ions Yb3+

formant une paire. Elle n’est donc attendue que dans les fibres suffisamment dopées
en ytterbium. Son spectre est en théorie donné par l’auto−convolution du spectre
proche IR "classique".

Les spectres de ces 2 luminescences typiques normalisées par rapport à leur valeur
maximale ont été présentés dans la Figure 1.48. Les émissions observées en pratique,
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potentiellement porteuses d’informations sur les mécanismes opérant sous pompe, mé-
ritent d’être précisées. Puisque le mécanisme de PN que nous avons retenu repose sur la
formation d’ions Yb2+ et que ces ions présentent également une fluorescence verte dans
les verres alumino−silicates d’après Engholm et al. [135], il est important de déterminer
si l’émission visible issue de nos FDY correspond à la luminescence coopérative des ions
Yb3+ ou bien à la fluorescence d’ions Yb2+. Nous avons donc capté la lumière émise trans-
versalement par nos FDY pour l’analyser spectralement à l’aide de l’analyseur optique
multicanal présenté sur la Figure 2.18c. Pour cela, la fibre optique de l’analyseur, per-
mettant de collecter la lumière émise, a été placée perpendiculairement à l’axe de la fibre
sous test. Les résultats concernant la fibre K10 sont présentés sur les Figures 4.4a et 4.4b
pour les domaines visible et proche IR, respectivement, nos mesures sont comparées :
• dans le visible (Figure 4.4a) : au spectre d’émission des ions Yb2+ tiré de Engholm
et al. [135], centré autour de 508 nm (2,44 eV voir aussi diagramme de configuration
Figure 1.50) et au spectre de luminescence coopératif théorique de la Figure 1.48
• dans le proche IR (Figure 4.4b) : au spectre d’émission "classique" des ions Yb3+

dans la silice et au spectre de luminescence du transfert de charge d’après Engholm
et al. [135]. D’après ces auteurs, la luminescence du transfert de charge signe sa
"relaxation", c’est à dire la recombinaison d’un trou avec l’ion Yb2+ pour reformer
un ion Yb3+.

(a) (b)

Figure 4.4 – Fluorescence visible de K10 comparée à la luminescence des ions
Yb2+ et à la luminescence coopérative (a) et fluorescence proche IR de K10
comparée à l’émission classique des ions Yb3+ et à la relaxation du transfert
de charge (b)

De ces comparaisons, nous pouvons conclure que :
• La fluorescence de la FDY dans le visible répond principalement de la luminescence
coopérative de paires d’ions Yb3+. L’émission mesurée présente en effet une allure
tout à fait similaire au spectre coopératif théorique. A l’inverse, il apparaît que
la fluorescence des ions Yb2+ ne contribue pas, ou bien de manière négligeable,
au spectre mesuré. Par conséquent nous n’obtenons pas par ce biais la confirmation
directe de la présence d’ions Yb2+. La formation de ces ions étant étayée par ailleurs,
notamment par l’analyse spectrale de la thermoluminescence, cela indique que :
– les ions Yb2+ formés le sont dans leur état fondamental et
– les photons de pompe ont une trop faible énergie pour les exciter.
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Ces deux points sont facilement compréhensibles à la lumière de considérations éner-
gétiques supportées par le diagramme de configuration de la Figure 1.50 : d’une part,
l’énergie nécessaire au transfert de charge et donc à la formation d’ions Yb2+ est
manifestement fournie par un processus coopératif permettant de combiner l’énergie
de plusieurs ions Yb3+ excités. Or la probabilité d’un tel processus diminue rapide-
ment avec le nombre d’ions impliqués. Autrement dit, le transfert de charge le plus
probable est celui qui consomme la plus petite énergie possible. D’après la Figure
1.50, le transfert de charge d’énergie minimale se fait autour de 4,23 eV, depuis
le niveau d’un ion Yb3+ excité, et il est bien dirigé vers le niveau fondamental 4f
des ions Yb2+. D’autre part, les bandes d’absorption des ions Yb2+ dans les verres
alumino−silicates [135, 154] indiquent que l’excitation d’un ion Yb2+ suivant une
transition 4f−5d nécessite une énergie supérieure à 3 eV, que les photons de pompe
à 980 nm (1,27 eV) ne peuvent fournir.
• Contrairement à ce que nous attendions a priori, la fluorescence de notre FDY dans le
proche IR n’est pas similaire à l’émission standard des ions Yb3+. Elle est par contre
très comparable au spectre de luminescence caractéristique de la recombinaison
du transfert de charge dont le processus est illustré par les flèches rouges sur la
Figure 1.50. Cela indique que la fluorescence proche IR de la fibre K10 est dominée
par l’émission consécutive aux recombinaisons de trous avec des ions Yb2+. Or, la
métastabilité du PN des FDY montre que les trous piégés à la suite du transfert de
charge occupent des états relativement stables dans le temps, i.e. relaxés en énergie
dans des états piégés. L’observation de la recombinaison du transfert de charge en
même temps que le transfert de charge lui−même suggère donc fortement, en plein
accord avec ce que nous avons déduit de l’existence du NEPN, que la pompe conduit
non seulement au PN (création d’états de trous piégés) mais aussi à la libération de
ces trous, par PI des états piégés. En d’autres termes, nous pouvons interpréter la
fluorescence dans le proche IR de la fibre K10 (Figure 4.4b) comme la signature du
PB induit par la pompe.

L’évolution de la luminescence coopérative au cours du temps à été suivie et enregistrée
sur une dizaine d’heures. La Figure 4.5a représente la luminescence coopérative mesurée
à divers moments arbitrairement choisis pendant les 10h d’acquisition. Nous constatons
tout d’abord qu’au cours du temps, cette luminescence décroît en intensité mais la forme
globale du spectre reste la même, cela témoigne d’une réduction du nombre d’ions Yb3+

disponibles pour réaliser cette émission coopérative. Lors de la même mesure sur le banc
de PRN, la puissance en sortie de l’échantillon est mesurée. Sur la Figure 4.5b nous avons
superposé le déclin de la luminescence coopérative et celui de la puissance de la pompe
en sortie de la FDY. Les deux décroissances qui sont de type exponentiel ne semblent
pas en accord, la décroissance de la luminescence coopérative étant beaucoup plus rapide
pour atteindre un état d’équilibre. Malgré tout, les deux effets sont liés, en effet la pompe
est absorbée par les ions Yb3+ conduisant au PN durant lequel cet ion est convertit en
Yb2+, par conséquent le nombre de paires d’ions Yb3+ disponibles pour réaliser l’émission
coopérative diminue.

La luminescence coopérative dans le cas de notre FDY décroît au cours du temps,
comme cela est montré sur la Figure 4.5. Cette décroissance est liée au PN induit par
la pompe, qui au cours du temps réduit le nombre d’ions Yb3+ susceptibles de combiner
leur énergie pour réaliser la luminescence coopérative. C’est ce que la Figure 4.5a met en
évidence, la forme du spectre de la luminescence coopérative n’est pas altérée mais son
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(a) (b)

Figure 4.5 – Luminescence visible de la FDY K10 après différents temps d’ir-
radiation par la pompe (a) et perte d’intensité de la luminescence au cours du
temps et perte de puissance de la pompe en sortie d’échantillon à 980 nm(b)

intensité est réduite au cours du temps.
La diminution d’intensité de la luminescence coopérative qui est la conséquence de la

décroissance du nombre d’ions Yb3+ est très probablement liée à la conversion de ces ions
sous irradiation par la pompe en ions Yb2+.

4.1.3 Le Photo−Blanchiment par la pompe et la sonde
Une préoccupation initiale a été de mettre en évidence d’éventuelles interactions entre

la pompe (photons de 980 nm) et le RN. Puisque la pompe à l’origine du PN contri-
bue aussi à sa guérison, nous nous sommes demandé si les photons de pompe étaient par
ailleurs capables de guérir le RN. Nos caractérisations utilisant une sonde visible à 633 nm,
il était également important d’établir ce qu’il en était pour ces photons sonde. Un échan-
tillon de fibre tirée de la préforme K10, a été irradié aux rayons X sur le banc de mesure
en l’absence de toute lumière guidée (ni pompe, ni sonde), à une dose proche de 380 krad.
La transmission à 633 et 980 nm de l’échantillon de fibre a été mesurée préalablement à
l’exposition au rayonnement. A la coupure de l’irradiation, l’un des lasers (à 633 ou 980
nm) a été allumé de manière permanente et la transmission de la lumière a été mesurée
continument sur plusieurs heures ou dizaines d’heures. Les puissances injectées ont été
de 47,5 mW à 633 nm et de 245 mW à 980 nm. Pour corriger les mesures d’un éventuel
impact de la guérison thermique à la température ambiante (guérison post−irradiation en
l’absence de lumière guidée), nous avons également procédé à des relevés de transmission
ponctuels en allumant très brièvement l’un ou l’autre des lasers sur une durée permet-
tant juste d’effectuer une mesure correcte (<10 s d’allumage à chaque mesure). Pour un
espacement suffisant entre chaque point de mesure, l’allumage n’induit pas de guérison
notable et seule la guérison thermique dans les conditions ambiantes est ainsi suivie. Les
Figures 4.6a et 4.6b présentent les résultats de cette démarche suite à l’allumage du laser
à 633 nm seul et à 980 nm seul, respectivement. Dans ces figures, l’ordonnée correspond à
la puissance transmise à travers la fibre test normalisée relativement à sa valeur mesurée
avant irradiation (puissance normalisée de 1 avant irradiation). Les points de mesure dé-
marrent à l’instant de la coupure de l’irradiation, cette dernière ayant duré 300 secondes
environ.
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(a) (b)

Figure 4.6 – Guérison thermique et optique à la longeur d’onde de la sonde
(a) et à la longueur d’onde de la pompe (b)

L’effet de l’irradiation sur l’atténuation de la fibre est beaucoup plus net à 633 nm qu’à
980 nm (puissance normalisée d’environ 2× 10−4 à 633 nm à l’extinction de l’irradiation,
contre 0,43 à 980 nm). Cette différence n’est aucunement surprenante, car nos caracté-
risations − en accord avec les données publiées − ont toujours montré que l’atténuation
radio−induite était plus importante dans le visible que dans le proche IR. Au terme de
l’irradiation, la transmission augmente sous l’effet du guidage des photons dans la fibre :
chacune des longueurs d’intérêt est donc capable de guérir, c’est à dire de photo−blanchir
les centres colorés formés par la radiation ionisante. En examinant les mesures effectuées
ponctuellement, on remarque cependant que la température ambiante est aussi à l’origine,
dans une moindre mesure, d’une guérison (thermique) de l’atténuation. En soustrayant
cet effet thermique, on peut isoler la guérison associée au seul PB (points rouges sur les
figures). Si l’effet thermique demeure raisonnablement négligeable pour la transmission
des photons de 633 nm, il représente une part plus significative de la guérison de l’atté-
nuation à 980 nm dont la dégradation est moindre. L’utilisation d’une longueur d’onde de
sonde dans le visible est donc bien pertinente pour l’étude fondamentale de la cinétique.
Le niveau de noircissement étant bien plus important à 633 qu’à 980 nm, il résulte que :

• il est plus facilement mesurable et moins sensible aux erreurs de reproductibilité
dans l’alignement et les conditions d’irradiation car le noircissement est beaucoup
plus intense dans le visible que dans le proche IR
• l’effet de guérison thermique dans les conditions ambiantes est négligeable à 633 nm,
de sorte que le blanchiment observé à 633 nm peut être associé au seul PB (qu’il
soit lié aux photons de 633 ou de 980 nm).

Lors des tests de PN ou de PRN, la « sonde » à 633 nm sera utilisée en même temps
que la pompe à 980 nm. Pour n’agir qu’en qualité de sonde, la lumière guidée à 633 nm
ne doit idéalement plus contribuer au PB. Par conséquent, ces tests ont été menés en ne
couplant qu’une très faible puissance de laser à 633 nm dans la fibre test. En pratique,
nous retiendrons une puissance d’entrée juste suffisante pour obtenir un signal mesurable
en sortie (de l’ordre du milliwatt). Dans ces conditions, on considérera que le PB est
uniquement dû à la pompe et non à la sonde. Certaines séries de mesures ont même été
effectuées sans la sonde, en appréciant la dégradation qu’au travers de la RIA à 980 nm.
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4.1.4 Le Photo−Radio−Noircissement
Après les études séparées du photo− et du radio−noircissement, au terme desquelles

nous avons déjà obtenus de nouveaux résultats significatifs, nous en arrivons à l’étape de
caractérisation et de modélisation de la superposition des 2 effets. En dépit de son intérêt
patent, puisque radiations ionisantes et pompe agiront simultanément en conditions de
service, rappelons que l’étude de cette coexistence est inédite.

La Figure 4.7 ci-dessous présente l’évolution de la puissance de sortie d’un échantillon
de fibre K10, aux longueurs d’onde de pompe (980 nm) et de sonde (633 nm), au cours de
l’enchaînement de tests de photo− et de photo−radio−noircissement. Le PN, déclenché
par l’allumage de la pompe aux environs de t = 3300 s, est suivi par une phase de PRN
(à partir de t = 7500 s) où une irradiation X est superposée au pompage. La dégradation
s’accélère significativement dans cette seconde phase, révélant ainsi que l’effet des rayons X
s’ajoute à celui de la pompe en le dominant. On remarque bien là encore que la dégradation
photo−induite est plus marquée dans le visible (633 nm) : le PN y présente une cinétique
plus rapide qu’à la longueur d’onde de pompe, atteignant par conséquent des niveaux plus
importants pour des temps de pompage équivalents. Il en est manifestement de même pour
le PRN où la puissance émergeant de la fibre à 633 nm chute à une valeur très basse. Cette
similarité pouvait être prévue puisque PN et RN produisent les mêmes centres colorés.
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Figure 4.7 – PN et PRN sur la fibre K10 aux longueurs d’onde de pompe et
du signal

4.1.4.1 L’effet de la pompe après l’irradiation X

Les tests précédents ont été complétés par des protocoles inverses, un échantillon de
FDY étant d’abord soumis à un PRN (pompe + irradiation X) avant d’être laissé à la
seule action de la pompe (rayons X arrêtés). Un débit de dose constant de 9×105 rad.h-1,
situé dans le milieu de la gamme réalisable avec notre générateur de rayons X, a été utilisé
pour les irradiations ionisantes. Au terme du temps d’exposition X déterminé pour délivrer
la dose voulue, le générateur a été éteint. La pompe a quant à elle été maintenue pour
poursuivre le PN. La sonde a été utilisée tout au long de la mesure. Quelques résultats
typiques tirés de ce protocole sont illustrés sur la Figure 4.8 où est reportée l’évolution
temporelle de la puissance en sortie de l’échantillon K10, normalisée à sa valeur initiale,
pour les longueurs d’onde de sonde (Figure 4.8b) et de pompe (Figures 4.8a et 4.8c). Pour
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comparaison, les courbes obtenues dans le cas d’un PN "pur" sont également reportées.
Sur la Figure 4.8, l’échelle des temps de chaque courbe a été translatée de manière à
faire coïncider les premiers points de mesure à un même instant (en pratique, l’irradiation
n’est pas systématiquement lancée au même moment). Là encore, les mesures ont été
effectuées sous une faible puissance de sonde, en ne conservant que le niveau nécessaire à
la détection d’un signal mesurable en sortie. Ici, moins de 1 mW de sonde ont été injectés
contre plus de 90 mW pour la pompe. Cela explique d’une part l’aspect "bruité" des
mesures de transmission à 633 nm (Figure 4.8b) et assure d’autre part que les PB sont
essentiellement liés à la pompe.
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On retrouve sans surprise que l’irradiation X réalisée à relativement haut débit de dose
dégrade la fibre bien plus rapidement que le PN seul. A nouveau, le niveau de dégradation
apparaît bien plus important pour la transmission à 633 nm qu’à 980 nm (99,8% de perte
de puissance à 633 nm contre 37% à 980 nm, à 340 krad(SiO2) par exemple). En fonction
de la dose ionisante délivrée, l’effet de la pompe peut être très différent après l’irradiation
X. Pour les petites doses (temps d’irradiation X court), la pompe continue de dégrader
la transmission après l’arrêt des rayons X ; la fibre photo−noircit. Au contraire, pour
les plus fortes doses (temps d’irradiation X plus longs), la pompe contribue à guérir le
noircissement : son action principale est de photo-blanchir la fibre. Ce comportement se
retrouve pour la transmission à 633 nm (Figure 4.8b) tout comme à 980 nm (Figures
4.8a et 4.8c). Le PN ou le PB mesuré après l’arrêt des rayons X semble entraîner la
transmission de la fibre vers un état d’équilibre commun à toutes les doses ionisantes et
au cas du PN "pur". Cet effet est particulièrement clair sur la Figure 4.8c où la mesure
du PB après une dose de 340 krad(SiO2) a été suivie pendant 105s (les pointillés situent
le niveau d’équilibre estimé par extrapolation). D’un côté, la comparaison des cinétiques
de dégradation caractérisant le PN et le PRN indique que ce dernier est en fait nettement
dominé par le noircissement radio−induit sous rayons X. De l’autre côté, la pompe est
capable de guérir ce PRN lorsque la dose est suffisamment élevée pour amener la fibre à un
niveau de dégradation supérieure au NEPN. La combinaison de ces constats confirme ce
que nous mettions en évidence sur les Figures 4.6a et 4.6b : en plus du PN, la pompe est
aussi capable de photo−blanchir la dégradation radio−induite. Ce résultat se comprend
aisément si l’on admet, comme l’ont montré Mady et al., que PN et RN résultent des
mêmes défauts et centres colorés [165].

4.1.4.2 L’effet de la pompe pendant l’irradiation X

Les résultats précédents illustrent l’effet principal de la pompe (PN ou PB) après
l’extinction de l’irradiation X. Il est désormais important de mettre en évidence l’action
prédominante de la pompe pendant cette irradiation. Pour cela, nous avons mené des
protocoles de dégradation en comparant l’effet d’une même dose ionisante délivrée sous
pompage (puissance d’entrée 250 mW), c’est à dire pour un PRN, et en l’absence de
pompe, i.e. pour un RN "pur". La comparaison a été effectuée à 2 doses : l’une condui-
sant à un niveau de dégradation inférieur au NEPN (30 krad(SiO2)), l’autre à un niveau
de dégradation supérieur (450 krad(SiO2)). La Figure 4.9 présente les résultats obtenus
sur 2 FDY différentes, respectivement : 4.9a un échantillon de la fibre K10 et 4.9b un
échantillon d’une fibre commerciale dénommée Yb1200. Cette dernière est commercialisée
par la société n−Light (Liekki), comme étant une fibre résistante au PN et destinée aux
applications lasers de puissance fibrés. La dégradation n’est plus représentée en termes de
déclin de transmission, mais du coefficient d’atténuation induite ∆α défini par l’équation
(4.1) (comme sur la Figure 4.2b). Puisque les mesures ont toujours révélé un compor-
tement similaire aux longueurs d’onde de pompe (980 nm) et de sonde (633 nm), nous
ne rapportons ici que les données obtenues à 980 nm. En fait, les mesures ont été effec-
tuées en l’absence de la sonde visible de façon à exclure de manière certaine tout effet de
blanchiment induit par cette radiation.

En pratique, l’échelle de temps des Figures 4.9a et 4.9b reflète une séquence de mesure
en trois périodes :
• pendant les 10 premières secondes environ, la pompe est allumée en l’absence de
toute irradiation X, afin d’obtenir l’atténuation initiale (atténuation induite nulle)
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• cette courte phase est suivie par une période d’irradiation X, avec ou sans pompe.
Il faut noter que :
– les relevés de puissance à 980 nm ne pouvant être faits que lorsque la pompe est
allumée, les régions d’extinction de cette pompe se caractérisent par une absence
de points expérimentaux

– la durée de cette phase dépend de la dose : elle est plus petite à 30 krad(SiO2)
(281 s) qu’à 450 krad(SiO2) (1098 s). Pour des raisons de durée d’irradiation, le
débit de dose utilisé a été plus important à 450 krad(SiO2) (24,6 krad.min-1) que
pour l’irradiation à 30 krad(SiO2) (6,4 krad.min-1)

• dans un troisième temps, une fois la dose voulue délivrée et le générateur X éteint,
la pompe a été maintenue afin d’observer (à nouveau) son rôle dominant après
irradiation ionisante. Les comportements observés dans ce régime sont identiques à
ceux discutés précédemment quant à l’effet de la pompe après PRN.

Figure 4.9 – Effet de la pompe pendant l’irradiation avec les rayons X sur la
fibre K10 (a) et sur la fibre Yb1200 (b) à 980 nm

La comparaison des noircissements produits aux mêmes débits et mêmes doses totales
avec et sans pompe montre que :
• lorsque la dose est faible et le niveau de dégradation photo− et/ou radio−induit est
plus faible que le NEPN, le PRN (rayons X + pompe) conduit à une dégradation
plus importante que celle obtenue sans pompe (RN) et
• lorsque la dose est élevée et le niveau de dégradation photo− et/ou radio−induit est
plus grand que le NEPN, le PRN (rayons X + pompe) conduit à une dégradation
moins importante que celle obtenue sans pompe (RN)

Ces constats démontrent de manière évidente que l’effet dominant de la pompe pendant
l’irradiation est identique à celui que nous avons constaté après irradiation. La pompe
contribue à la dégradation tant que le NEPN n’est pas atteint (PN s’ajoutant au RN)
mais la ralentit dès lors que ce dernier est dépassé (PB s’opposant au RN). Elle agit donc
à la manière d’une force de rappel vers l’état d’équilibre de référence qu’est le NEPN. Les
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comportements observés sont similaires pour la fibre K10 et pour la fibre commerciale
Yb1200. Cette dernière présente cependant des niveaux de dégradation bien plus bas.
Pour une même puissance de pompe, le NEPN s’établit autour de 0,072 cm-1 pour la
fibre K10 et de 0,0052 cm-1 pour Yb1200. La fibre commerciale est donc 14 fois plus
photo−résistante que notre FDY fabriquée au LPMC sans ajout de co−dopant autre que
l’aluminium. Il est frappant de constater que les niveaux de RN et PRN atteints par K10
et Yb1200 au terme de la seconde période de nos séquences expérimentales présentent, à
des doses identiques, eux aussi des rapports proches de 14. Ainsi la dégradation induite
par les rayons X semble calibrée en raison égale à celle des NEPN, en présence de la
pompe ou non ! Puisque le RN est obtenu en l’absence de pompe, il est évident que ce
facteur d’échelle n’est pas lié à cette dernière. La technique employée pour durcir la fibre
Yb1200 (en l’occurrence un co−dopage cérium d’après nos analyses chimiques) contre
le PN permet manifestement de la durcir également contre le RN. Autrement dit, le
cérium doit être capable de capturer les trous et, ainsi, se trouver en compétition avec
les précurseurs de centres colorés partagés par le PN et le RN. Par ces conclusions, nous
démontrons toute l’importance que revêt la sensibilité d’une FDY au PN sur sa tenue aux
radiations ionisantes.

4.1.4.3 Le Niveau d’Équilibre du Photo−Radio−Noircissement

G L’origine du NEPRN
La concomitance de mécanismes antagonistes de peuplement des pièges − par l’ir-
radiation ionisante et les photons de pompe − et de relaxation (dépiégeage) liés à la
pompe (et dans une moindre mesure à la température) suggère qu’un état "d’équi-
libre" de la dégradation doit s’établir pour les temps d’exposition suffisamment longs.
Si le peuplement des pièges − correspondant à la formation des centres colorés −
obéissait à une cinétique de premier ordre, ce niveau d’équilibre serait classiquement
proportionnel au rapport des fréquences de génération et de relaxation des centres
colorés et il serait atteint d’autant plus vite que la fréquence de relaxation est élevée.
Cela exigerait cependant que ces fréquences soient constantes, c’est à dire que les
radiations (rayons X et pompe) soient continues et que les effets de génération et
de relaxation ne soient pas saturables (il est en particulier nécessaire que le niveau
de remplissage des pièges demeure bien en dessous de la saturation, ce qui est le cas
dans notre problème).
S’agissant de la compétition entre PN ou RN et PB, l’hypothèse d’une cinétique
de premier ordre n’est cependant pas adaptée. Dans une section transverse donnée
de la fibre, à chaque instant, l’absorption de la puissance de pompe répond en effet
de 2 contributions. Une part de la puissance est absorbée pour être investie dans
l’inversion de population des ions Yb3+, conformément à l’effet fondamentalement
recherché. L’autre l’est par les centres colorés responsables de l’atténuation induite.
Une fraction de la première part participe à la formation des centres colorés du
fait du PN qui est précisément déclenché par le taux d’inversion. Elle contribue de
ce fait au peuplement des pièges (à trous) et à la réduction de la densité d’ions
Yb3+. Une autre fraction de la puissance de pompe sert au blanchiment par PI
des états piégés : elle libère les porteurs piégés ("vidage" des pièges) et conduit à
la reformation partielle des ions Yb3+. Cette seconde fraction peut être prélevée
sur la puissance absorbée par les centres colorés (seconde contribution), ou bien
sur la puissance utile à l’inversion de population (première contribution) si la PI
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résulte de l’absorption d’un photon virtuel produit, comme pour le transfert de
charge et le PN, par une désexcitation coopérative de plusieurs ions Yb3+. Ainsi,
contrairement au cas d’une cinétique de premier ordre, les fréquences de génération
et de relaxation (guérison) dans la tranche de fibre considérée ne sont pas constantes.
Au fur et à mesure que les centres colorés sont produits et que l’atténuation induite
se développe, le nombre d’ions Yb3+ excités diminue du fait de la part croissante de
la puissance de pompe absorbée par ces centres (qui ne sert donc plus à l’inversion)
mais aussi du fait de la disparition d’ions Yb3+. De ce fait, l’efficacité de PN et
de PB varie au cours du temps avec l’état de dégradation et il n’est pas sûr que
leur rapport demeure constant. En fait, il faut bien noter que les fréquences de
génération/relaxation existant localement dans une section de fibre, dépendent du
niveau de dégradation dans cette section, mais aussi de celui qui est atteint dans
toutes les sections situées en amont (par rapport au sens de propagation de la
pompe). En effet celles−ci ont contribué à l’atténuation de la pompe le long de sa
propagation jusqu’au point considéré. L’état d’équilibre de la dégradation attendu,
s’il ne résulte pas d’une cinétique de premier ordre, s’apparente plus à un équilibre
de régulation qu’à un simple équilibre de compétition entre 2 contributions opposées
et constantes. Conformément à cette idée, on peut prédire qualitativement que le
niveau d’équilibre du PRN :
• n’est déterminé que par la comparaison des cinétiques de dégradation et de re-
laxation, c’est à dire :
– par le débit de dose, fixant la cinétique de RN
– par la puissance de pompe initiale, disponible avant noircissement, déterminant
la cinétique de PN et surtout, pour ce qui nous concerne ici, de PB.

• ne dépend pas des valeurs initiales des fréquences de génération et de relaxation.
Il doit ainsi être indépendant du niveau de dégradation initial. Par contre, ce
niveau initial doit conditionner la durée du transitoire nécessaire à l’obtention de
l’équilibre.

Bien entendu, cela ne s’entend que pour une température et une composition de
fibre données. Dans ce qui suit, l’évolution du niveau de PRN, obtenue sous l’action
simultanée de la pompe et de l’irradiation ionisante, vers un équilibre est confirmée
et examinée en fonction des deux grandeurs qui le déterminent en principe : la
puissance de pompe et le débit de dose. Le niveau d’équilibre du PRN est désormais
noté Niveau d’Equilibre du Photo−Radio−Noircissement (NEPRN). Il s’agit d’un
niveau crucial, d’intérêt majeur pour caractériser la tenue des FDY aux radiations
ionisantes. Il fixe en effet le pire niveau de dégradation que pourra atteindre une
FDY opérée sous un débit de dose et une puissance de pompe donnés. Puisque cette
"pire dégradation possible" correspond à un niveau d’équilibre où le noircissement est
stabilisé, elle est indépendante du temps d’exposition et donc de la dose absorbée
par la fibre. Optimiser le NEPRN d’une FDY plutôt qu’un niveau de plus basse
dégradation permet de s’affranchir de la dépendance de la dose tout en offrant la
meilleure marge de sécurité possible.

G La variation du NEPRN avec la puissance de pompe
La Figure 4.10 présente, pour un échantillon de fibre K10 de longueur L = 2 cm,
les évolutions de l’atténuation induite obtenue en conditions de PN (pompe seule)
et de PRN (pompe et rayons X appliqués simultanément). Pour chaque type de
dégradation, l’effet de deux puissances de pompe injectées est comparé : P in =
115 et 250 mW (mêmes valeurs que celles utilisées pour l’étude de la Figure 4.2b
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concernant le PN pur). Les deux mesures de PRN ont été conduites sous le même
débit de dose de 7,2 krad.min-1. Notons tout d’abord que ces mesures confirment
bien l’existence du NEPRN. Ce dernier est observé pour les deux valeurs de P in,
même s’il apparaît tardivement (au delà de 25000 s, soit environ 7 h). Comme
attendu d’après les résultats connus par ailleurs sur le PN, le NEPN augmente avec
la puissance de pompe. L’effet de P in sur le NEPRN est opposé puisque ce dernier
diminue lorsque la puissance de pompe augmente. Ces tendances inverses peuvent
s’expliquer logiquement à la lumière des mécanismes mis en évidence jusqu’à présent.
• en l’absence de rayons X, cas du NEPN : toute élévation de la puissance de
pompe et donc de l’inversion des ions Yb3+ s’accompagne d’un accroissement de
la fréquence de génération du PN, mais aussi de la fréquence de PB (également
induit par la pompe). Le fait que le NEPN augmente dans ces conditions indique
finalement que l’efficacité de génération des centres colorés varie plus vite avec
P in et l’inversion que celle de guérison
• en présence de rayons X et de la pompe, cas du NEPRN : le NEPRN n’est
atteint qu’à des doses élevées, associées a priori à des niveaux de dégradation
photo−radio−induits supérieurs au NEPN. Comme nous l’avons vu lors de l’exa-
men du rôle de la pompe, la pompe agit alors comme une force de rappel vers
le NEPN et contribue à ralentir le PRN en agissant principalement comme agent
PB. Augmenter la puissance de pompe à débit de dose constant revient alors sur-
tout à accroître la fréquence de PB tout en conservant la fréquence de formation
des centres colorés puisque celle−ci est dominée par l’irradiation ionisante. Dans
ces conditions, il est logique de constater que le NEPRN décroît.

0,0 2,0x10
4

4,0x10
4

6,0x10
4

8,0x10
4

1,0x10
5

1,2x10
5

0,0

0,2

0,4

0,0 5,0x10
3

1,0x10
4

1,5x10
4

2,0x10
4

2,5x10
4

3,0x10
4

(c
m

-1
)

Temps PN (s)

P
in 

= 115 mW

NEPN P
in

= 250 mW 

NEPN P
in

= 115 mW 

NEPRN P
in

= 250 mW 

Temps PRN (s)

NEPRN P
in

= 115 mW 

P
in 

= 250 mW

Figure 4.10 – Atténuation photo−induite de la fibre K10 et comparaison à
son atténuation photo−radio−induite à deux puissances de pompe (115 et 250
mW). Le débit de dose utilisé pour les tests de PRN est de 7,2 krad.min-1

Finalement, on peut déduire de ces comportements que le NEPRN, en diminuant
sous l’effet d’une puissance de pompe croissante, tend vers le NEPN qui quant à
lui augmente. A une certaine valeur critique de P in, suffisamment élevée, on s’at-
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tend donc à ce que NEPRN et NEPN se confondent. Cette puissance critique est
d’autant plus basse que le débit de dose utilisé lors du PRN est petit car, d’après
notre interprétation, une diminution du débit de dose devrait se traduire par une
diminution du NEPRN (point confirmé par l’étude qui suit sur la dépendance du
NEPRN en fonction du débit de dose). La superposition du NEPRN avec le NEPN,
pour certaine qu’elle soit au regard de son explication physique élémentaire, n’a pas
pu être atteinte expérimentalement car notre diode laser à 980 nm n’est pas assez
puissante pour réaliser des valeurs de P in significativement supérieures à 250 mW.
Cette première étude sur la dépendance du NEPRN en fonction de la puissance de
pompe indique que le NEPRN ne peut pas être plus petit que le NEPN. Cela ren-
force et précise les premières conclusions livrées précédemment sur la relation entre
la tenue au PN et celle au PRN : à une puissance de pompe donnée, le NEPN d’une
FDY fixe son NEPRN minimal atteint à forte puissance de pompe ou, comme nous
le montrons ci−dessous, à bas débit de dose.

G La variation du NEPRN avec le débit de dose
Les irradiations ionisantes utilisées dans les études précédentes sont caractérisées par
des débits de dose élevés, choisis avant tout pour conserver des durées d’irradiation
acceptables (déjà plus de 7 h pour les mesures de PRN de la Figure 4.10). A ces
débits, la cinétique de RN dépasse largement celle du PN.

Irradiations fractionnées

Dans un premier temps, nous avons donc examiné l’effet de débits de dose plus
faibles. Cette étude s’imposait d’autant plus que les applications spatiales, qui nous
intéressent en premier lieu, se distinguent précisément par des débits très bas (ty-
piquement de 2× 10−7 à 2× 10−5 krad.min−1). Pour cela, nous avons procédé à des
irradiations à des débits de dose moyens décroissants, à une puissance de pompe
constante P in = 250 mW. Plutôt que d’utiliser simplement des irradiations perma-
nentes (débits de dose constants), nous avons choisi de varier le débit moyen au
travers du protocole suivant :
• une même dose totale de 900 krad(SiO2) a été délivrée en 1, 3, 6 et 12 fractions.
Un débit de dose fixe de 43 krad.min−1 étant utilisé pour chaque fraction, la durée
de ces dernières est d’autant plus faible que leur nombre est élevé,
• la pompe est allumée en permanence à la puissance indiquée plus haut, tout au
long de l’expérience et
• entre chaque fraction, un temps de PB de durée constante égale à 75 minutes est
observé. Le fractionnement croissant, combiné à des périodes de PB constantes,
permet de diminuer le débit de dose moyen en réalisant les valeurs de 43 krad.min−1

(1 fraction), 5,3 krad.min−1 (3 fractions), 2,3 krad.min−1 (6 fractions) et 1,1
krad.min−1 (12 fractions) tout en irradiant à 900 krad(SiO2).

Le but d’un tel protocole est d’illustrer clairement le rôle primordial du PB dans le
comportement à débit de dose décroissant. Cette approche permettra notamment de
justifier le plus pédagogiquement possible l’extrapolation à très bas débits proposée
à partir de nos résultats. Cette extrapolation est nécessaire car les débits spatiaux
sont trop faibles pour être reproduits dans nos expériences. Ces conclusions seront
confirmées par les calculs tirés du modèle présenté à la fin de ce chapitre. Le mo-
dèle peut quant à lui simuler sans limitation les très faibles débits de dose. Les
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atténuations induites mesurées lors des irradiations fractionnées sont illustrées par
les Figures 4.11a et 4.11b se rapportant respectivement aux fibres K10 et Yb1200
(n−Light Liekki). Le NEPN estimé à la puissance de pompe utilisée est également
tracé pour chacune des fibres. Comme sur la Figure 4.9, les niveaux de dégrada-
tion atteints dans les mêmes conditions pour K10 et Yb1200 sont homothétiques.
Les courbes permettent de distinguer clairement les phases d’irradiation X (fronts
montants) et celles de PB (décroissances). La succession de ces périodes donne aux
évolutions temporelles une allure "en dents de scie". La Figure 4.11a propose aussi
une comparaison de la courbe "3 fractions" à l’évolution de la dégradation mesurée
avec un débit de dose constant et égal au débit de dose moyen réalisé avec ces 3
fractions (5,3 krad.min−1). Cette comparaison montre que la courbe liée à l’irradia-
tion continue est bien représentative de l’évolution moyenne obtenue sous exposition
fractionnée. On vérifie ainsi que les comportements mis en évidence par le protocole
suivi ici sont pertinents et fiables.
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Figure 4.11 – Effet du débit de dose sur la dégradation et convergence vers le
NEPN pour la fibre K10 (a) et la fibre Yb1200 (b) à 980 nm

Le niveau de dégradation d’équilibre (correspondant au NEPRN) qui se dessine
clairement à 3, 6 et 12 fractions diminue avec le débit de dose. En fait, il semble
tendre vers le NEPN. Expérimentalement, il est très difficile de réaliser des débits
suffisamment petits permettant d’observer directement la superposition du NEPRN
avec le NEPN. L’irradiation délivrée en 12 fractions a déjà duré plus de 13 h, et
elle nécessite la présence permanente d’un opérateur en veille ... Toutefois, la sur-
venue de cette superposition semble évidente au regard des tendances démontrées
par le protocole de fractionnement. Plus le débit de dose est bas, plus la noircis-
sement se développe lentement alors que la cinétique de blanchiment induit par la
pompe demeure la même (puissance de pompe constante). Relativement, l’effica-
cité de PB est donc favorisée et la dégradation d’équilibre (le NEPRN) diminue.
L’effet de la pompe entre les deux premières fractions de dose délivrée à la fibre
K10 lors de l’irradiation en 12 fractions (Figure 4.11a) est aussi très instructif. La
première fraction, ne représentant qu’un douzième de la dose totale, n’a pas suffi à
dégrader la fibre au−dessus du NEPN. Conformément à ce que nous avons montré
précédemment, la période de PB qui suit cette première fraction est donc en fait
une période de PN : la pompe agissant seule tend à augmenter la dégradation de
la fibre en direction du NEPN. La délivrance de la seconde fraction mène ensuite
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l’atténuation induite au−dessus du NEPN de sorte que la période de PB suivante
correspond effectivement à une guérison tendant désormais à diminuer la dégrada-
tion vers le NEPN. . . Cet effet de régulation vers le NEPN, bien illustré ici, permet
de comprendre pourquoi NEPRN et NEPN doivent se confondre à très bas débit
de dose. Pour un débit suffisamment faible et donc une cinétique de noircissement
suffisamment lente, la pompe aura le temps de guérir "adiabatiquement" le RN :
elle blanchira la fibre jusqu’à son NEPN dès l’instant où ce niveau sera dépassé par
RN. A l’inverse, elle contribuera à photo−noircir la fibre jusqu’au NEPN si le RN
n’est pas suffisant pour atteindre ce niveau. En d’autres termes, la dégradation de
la fibre ne répond que du PN à très bas débit. Une fibre photo−résistante, à faible
NEPN, présentera donc une radio−résistance tout aussi bonne dans ces conditions
de très bas débits.
Bien entendu, la notion de bas débit mérite d’être précisée. Le débit de dose critique,
au dessous duquel NEPRN et NEPN se confondent, dépend évidemment de la puis-
sance de pompe. Comme on la vu, tout accroissement de cette puissance conduit
à une augmentation du NEPN tout comme de l’efficacité de PB. Par conséquent,
elle s’accompagne nécessairement d’une augmentation du débit critique. Pour ex-
trapoler nos résultats et évaluer le débit critique se rapportant aux fibres K10 et
Yb1200 pour P in = 250 mW, les valeurs de NEPRN estimées d’après les courbes de
la Figure 4.11 sont représentées en fonction du débit de dose sur la Figure 4.12.

Figure 4.12 – Tendance du NEPRN vers le NEPN pour des débits de dose
faibles tels ceux présents dans l’espace

L’intervalle typique des débits de dose spatiaux est également indiqué sur cette
figure, tout comme les NEPN se rapportant à chaque fibre pour P in = 250 mW. Un
ajustement des quelques points expérimentaux sous forme d’une loi de puissance
est également proposé (ajustement linéaire en échelles doublement logarithmiques).
Le choix d’une telle loi est justifié, comme nous le montrerons lors de l’exposé du
modèle (4.2 Le modèle physique du PRN), par le fait que notre théorie prévoit une
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variation en racine carrée du débit (exposant 1/2) pour des fibres de très petite
longueur (tendant en principe vers zéro), et selon une loi de plus petit exposant
(< 1/2) pour des échantillons plus longs. Ces prédictions s’entendent de manière
asymptotique pour de petits taux de remplissages des pièges et de "grands" débits
de dose produisant un NEPRN significativement supérieur au NEPN. Les exposants
trouvés ici, égaux à 0,38 pour K10 et à 0,30 pour Yb1200, sont donc en pleine
cohérence avec notre modèle.
Les débits de doses critiques, donnés par l’intersection des ajustements avec le NEPN
sont d’environ 0,07 krad.min−1 pour K10 et 0,035 krad.min−1 pour Yb1200. Ces va-
leurs, correspondant à une puissance de pompe P in = 250 mW, sont de 3 décades
supérieures aux débits de dose spatiaux qui varient typiquement entre 6 × 10−6 et
6×10−3 krad.min−1. Cet écart très important laisse une marge de sécurité majeure :
même si la puissance de pompe utilisée était inférieure à 250 mW et donc les dé-
bits de dose critiques inférieurs à quelques 10−2 krad.min−1, il reste peu probable
que ces derniers entrent dans la région des débits spatiaux. En d’autres termes,
la pire dégradation que nous pouvons prédire pour les fibres K10 et Yb1200 en
conditions de service dans l’espace sera fixée par leur NEPN. La minimisation de
ce dernier nécessite d’utiliser la plus petite puissance de pompe compatible avec
les performances visées par ailleurs en termes de gain. Il n’en reste pas moins que,
dans tous les cas, les fibres photo−résistantes comme Yb1200 garderont toujours un
avantage certain pour ces applications. Le fait que les mêmes comportements soient
démontrés sur une FDY classique à matrice alumino−silicate (K10) comme sur une
FDY photo−résistante commerciale incluant d’autres dopants (au moins le cérium)
modifiant les propriétés de piégeage indique que ces comportements résultent de
propriétés suffisamment basiques pour constituer un "dénominateur commun" aux
mécanismes de dégradation/guérison des FDY. Ces propriétés fondamentales re-
posent sur le fait que :
• PN et RN impliquent les mêmes pièges et centres colorés
• la pompe est donc capable de blanchir le RN.
Comme nous allons le démontrer à la fin de ce chapitre dans la partie 4.2 Le modèle
physique du PRN, tout modèle incluant ces ingrédients peut rendre compte − au
moins qualitativement − des comportements observés.

Commutation de débits lors d’irradiations continues

Après avoir mis en évidence que la dégradation des FDY à forte puissance de
pompe et/ou très bas débits de dose ne pouvait pas excéder le NEPN, nous avons
dans un second temps vérifié la répétabilité des NEPRN au cours d’une unique et
très longue séquence d’irradiation à débit de dose variable. La motivation de ce
travail a été double :
• démontrer expérimentalement que le NEPRN ne dépend que de la puissance de
pompe et du débit de dose, mais pas de la dose totale délivrée et donc de l’histo-
rique de l’exposition de la FDY aux radiations ionisantes. Cette propriété a été
prédite précédemment, sur la base d’arguments raisonnables, lors de la discussion
sur l’origine du NEPRN. Elle restait à vérifier, mais il fallait pour cela minimi-
ser les erreurs liées au changement d’échantillon dans l’estimation de ce niveau
d’équilibre et
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• réaliser une très longue séquence d’irradiation sur un même et unique échantillon
de FDY pour s’affranchir des erreurs introduites par le changement d’échantillon
à chaque test (tel que nous l’avions pratiqué jusqu’alors). Un nouvel échantillon
de fibre signifie en effet une petite variation de composition (l’homogénéité de
composition de la fibre n’est pas parfaite longitudinalement), des problèmes de
reproductibilité sur la longueur de l’échantillon (source d’erreur sur l’estimation
de l’atténuation induite) et enfin de nouvelles soudures. Les pertes liées à ces
dernières n’étant pas strictement reproductibles, des variations sensibles étaient
introduites dans la puissance de pompe couplée dans la fibre sous test. Toutes ces
variations sont à l’origine d’une erreur significative dans l’estimation des NEPN
et NEPRN et de leur reproductibilité.

En procédant sur un seul et même échantillon, nous avons tiré profit de l’extrême
flexibilité d’irradiation qu’autorise le générateur de rayons X. Avec un tel irradiateur,
le débit de dose peut en effet être modifié à souhait et l’irradiation peut même être
interrompue (générateur éteint) tout en maintenant l’échantillon de fibre en place
et en poursuivant continûment l’acquisition des mesures. En pratique, une longueur
L= 2 cm de FDY a été placée sur le banc de PRN et soumise à l’action simultanée
de la pompe (P in = 368 mW) et de rayons X à divers débits. Le plus long test, d’une
durée de plus de 5 jours, a été réalisé sur la fibre K10. Son résultat est reporté sur
la Figure 4.13.

Figure 4.13 – Evolution à 980 nm de l’atténuation photo−radio−induite (en
haut) et de la dose totale absorbée (en bas) lors de la commutations des débits
de dose pour une puissance de pompe Pin = 368 mW (fibre K10)

156



4.1. Les Caractérisations sur le banc de PRN

La partie supérieure de cette figure présente l’évolution du coefficient d’atténuation
photo−radio−induit tout au long de l’expérience. La partie inférieure montre quant
à elle l’accumulation de la dose ionisante totale absorbée par la fibre au cours du
temps. Cette dose a atteint 66,6 Mrad au terme du test. L’irradiation ionisante a été
effectuée en suivant successivement des séquences de débits de dose croissants (4,5,
9,5, 18,4, 36,4 et 54,4 krad.min−1), quelconques (décroissants mais choisis aléatoi-
rement), et enfin selon une série descendante reprenant les mêmes valeurs que lors
de la montée, à la précision près : 54,4, 36,4, 18,4, 9,4 et 4,1 krad.min−1. Le gé-
nérateur X a ensuite été éteint pendant plus de 60 h de façon à photo−blanchir
l’échantillon, sous l’action de la pompe seule, pratiquement jusqu’à son NEPN. En-
fin, une dernière séquence de trois débits croissants (1,2, 2,4 et 54,4 krad.min−1) a
été suivie de manière à remonter le niveau de dégradation au niveau maximal atteint
lors de cette expérience. Chaque débit a été appliqué suffisamment longtemps pour
que le NEPRN associé soit atteint, à l’exception de quelques valeurs situées dans la
zone de variation dite "quelconque". L’intégration d’une telle zone dans le protocole
avait pour objectif de simuler une histoire radiative aléatoire de l’échantillon, par
contraste avec la progression géométrique caractérisant la première série de montée
en débit.
Comme on le constate sur la Figure 4.13, la dose totale absorbée par la fibre K10
ne fait que croître au cours de la mesure. Il n’en est pas de même pour l’atténuation
photo−radio−induite qui alterne des phases d’augmentation et de diminution en
fonction du débit de dose appliqué. En fait, nous faisons ici un constat peu commun :
il se peut que la dégradation induite diminue quand la dose absorbée
augmente !
C’est notamment le cas dans la zone de débits "aléatoires" entre 22 et 31 h de test
environ, ainsi que pour la séquence de régression géométrique des débits entre 34 et
42 h. Ce comportement aussi remarquable que inhabituel ne peut s’expliquer que
par l’action de la pompe. Pendant la période où l’irradiation ionisante est éteinte,
entre 42 et 106 h d’acquisition, la dégradation tend vers un équilibre aux environs
de 0,18 cm-1. Cet équilibre correspond à celui du PN (NEPN) de la fibre K10 pour
la puissance de pompe utilisée ici. En effet, nous avons montré d’après la Figure 4.8
que le niveau de noircissement d’équilibre atteint en conservant la pompe allumée au
terme d’une irradiation X ne dépendait en rien de la dose ionisante préalablement
absorbée par la fibre, mais seulement de la puissance de pompe, et qu’il s’agissait
bien du NEPN. Puisque les niveaux de dégradation (incluant tous les NEPRN)
atteints sur la Figure 4.13 en conditions de PRN sont ainsi supérieurs au NEPN,
il est clair que la pompe contribue bien plus au PB qu’au PN. C’est pour cela que
l’atténuation induite peut diminuer en dépit de l’augmentation continue de la dose.
Il est possible de passer d’un état de dégradation à un autre plus élevé ou plus bas,
de manière complètement réversible, en commutant simplement la valeur du débit
de dose et/ou de la puissance de pompe alors même que la dose absorbée par la
fibre augmente. En appliquant les mêmes débits de dose à plusieurs reprises, c’est
à dire à partir de doses cumulées différentes ou encore de niveaux de dégradation
différents, nous retrouvons les mêmes NEPRN. Cela démontre bien que ces niveaux
ne dépendent que du débit, et non du passé radiologique de la fibre.
On peut en particulier remarquer que le même NEPRN, proche de 0,59 cm−1, est
reproduit à 3 reprises lors de la commutation à un débit de 54,4 krad.min−1, dans
les conditions suivantes :
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• aux alentours de 22 h d’acquisition, à partir d’un niveau de dégradation de 0,56
cm−1 et d’une dose totale cumulée d’environ 1, 4.104 krad(SiO2) (valeurs au mo-
ment de la commutation de débit),
• aux alentours de 33 h d’acquisition, à partir d’un niveau de dégradation de 0,40
cm−1 et d’une dose totale cumulée d’environ 4.104 krad(SiO2),
• aux alentours de 125 h d’acquisition, à partir d’un niveau de dégradation de 0,38
cm−1 et d’une dose totale cumulée d’environ 5, 7.104 krad(SiO2).

La très remarquable répétabilité de ce NEPRN, dont les 2 réalisations extrêmes sont
espacées de plus de 120 heures, indique que le blanchiment thermique de notre FDY
n’a que très peu d’influence sous irradiation continue par rapport au PB. La Figure
4.14 ci−dessous compile les différents NEPRN de la Figure 4.13 en fonction du débit
de dose. Les données peuvent là encore être ajustées par une loi de puissance, mais
a priori par morceaux avec deux exposants d’environ 0,18 à bas débit et 0,12 aux
plus hauts débits. Ces valeurs sont plus faibles que celle de 0,38 trouvée suite aux
irradiations fractionnées (Figure 4.11). Il faut toutefois rappeler que la puissance de
pompe est ici 1,5 fois plus élevée que lors de la précédente étude. La diminution des
exposants peut ici suggérer que le NEPRN s’approche d’une valeur de saturation.
Si c’est effectivement le cas, ce plafonnement devrait aussi concerner les NEPRN
tirés des irradiations fractionnées de la Figure 4.11, d’autant que ces dernières ont
été effectuées avec une puissance de pompe et donc un PB moindre. En prêtant
attention aux quelques points de cette figure pour la fibre K10, on remarque a
posteriori que c’est probablement le cas.

Figure 4.14 – Niveaux d’équilibre du PRN de la fibre K10, tirés de la Figure
4.13, en fonction du débit de dose et ajustements par morceaux
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4.1.5 Le cas d’une fibre dopée erbium
Nous comparons ici l’étude précédente, menée sur des FDY, aux résultats fournis
par des expériences similaires sur des Fibres Dopées Erbium (FDE). Les FDE sont
les fibres amplificatrices les plus décrites (les amplificateurs à fibres erbium sont
désignés par l’acronyme anglais bien connu "EDFA"). Elles ont été largement "po-
pularisées" par le rôle crucial qu’elles ont joué dans le développement des réseaux
terrestres de télécommunications optiques opérant à 1550 nm. Concernant le déve-
loppement des amplificateurs fibrés en milieux sévères, notamment pour le domaine
aérospatial, la technologie utilisant les FDE a de fait fait figure de candidate natu-
relle de sorte que la tenue aux radiations des FDE et des EDFA a été abondamment
examinée depuis presque 25 ans, bien plus que celle des FDY. Grâce à ce relatif
recul, l’exploitation des EDFA en vol spatial a déjà débuté dans les gyroscopes à
fibre optique ("fiber optic gyroscopes"). Les FDE représentent donc en quelque sorte
une technologie de référence et il est légitime de comparer le comportement de ces
fibres actives "standard" avec celui des FDY.
Malgré les nombreux travaux dédiés au comportement des FDE sous radiation, et
bien que l’exploitation en vol des EDFA ait débuté, il faut bien reconnaître que les
mécanismes présidant à leur dégradation/guérison demeurent pour l’essentiel mal
compris. Tout comme pour les FDY, il est admis que leur performance est affectée
par l’apparition de pertes induites résultant de la formation de centres colorés sous
l’effet de réactions d’ionisation. Une autre similarité avec les FDY réside dans le fait
que la pompe, dont la longueur d’onde est le plus souvent de 980 nm (comme pour
le pompage dans le coeur des FDY), participe là encore à diminuer l’atténuation
radio−induite (l’efficacité de ce PB dépendant de la puissance de pompe).
En fait, la différence majeure entre FDY et FDE concerne le PN, puisque les FDE ne
souffrent pas de cette dégradation photo-induite. Plusieurs explications peuvent être
apportées à cela. On peut en premier lieu proposer que les queues des bandes d’ab-
sorption induites, principalement centrées dans le domaine UV−visible, ne s’étalent
pas assez dans le proche IR pour affecter l’absorption du signal (1550 nm) comme ce
peut être le cas dans les FDY (signal à 1064 nm typiquement). La portée de cette ex-
plication simple est toutefois limitée par le fait que la pompe, à 980 nm dans les deux
cas, subit une perte induite dans les FDY (voir tous les résultats précédents) mais
pas dans les FDE. Une autre explication possible s’inspire du mécanisme coopératif
à l’origine du transfert de charge et du PN retenu pour les FDY. Si, à l’instar des
FDY, le PN des FDE résultait lui aussi d’un transfert de charge, il faudrait sous
pompe une désexcitation coopérative de plusieurs ions Er3+ excités pour fournir
l’énergie suffisante à une telle transition. Or, la désexcitation d’un ion Er3+ n’émet
qu’une énergie de 0,8 eV environ, contre 1,2 eV pour un ion Yb3+. Si le transfert
de charge requérait une énergie comparable pour les deux TR, cela signifierait qu’il
devrait mobiliser un effet coopératif impliquant plus d’ions excités dans les FDE que
dans les FDY. Il s’en trouverait de fait bien moins probable. Il est difficile d’estimer
l’importance de cette seconde contribution à l’absence de PN dans les FDE, car les
questions de transfert de charge dans les fibres dopées erbium n’a, à notre connais-
sance, pas été étudié. Les recherches de l’équipe sur le sujet, qui s’inscrivent dans la
continuité de notre projet sur les FDY, ne sont pas assez abouties pour le moment
pour confirmer définitivement son implication. Mentionnons tout de même que les
premiers travaux de l’équipe sur les FDE ont révélé récemment de manière tout
à fait originale la disparition d’une partie des ions Er3+ sous irradiation ionisante,
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très certainement pour former des ions Er2+ [200]. Cela n’avait jamais été rapporté
malgré la somme de travaux dédiés aux FDE sous rayonnements. Cette similarité
remarquable avec la réduction radio−induite des ions Yb3+ en ions Yb2+ dans les
FDY supporte l’idée d’un parallèle très marqué entre les mécanismes opérant dans
les FDY et les FDE. Elle souligne en particulier la pertinence de l’idée d’un transfert
de charge des ions Er3+, puisque ce dernier conduirait à la formation d’un ion Er2+

(et d’un trou piégé).
Bien que l’effet bénéfique de la pompe sur le RN des FDE est bien connu, aucun
effort évident n’a été accompli pour proposer une caractérisation appropriée de ce
PB par la pompe. En fait, la grande faiblesse des études publiées jusqu’à présent
réside dans les longueurs de fibre utilisées qui compliquent ou empêchent toute com-
préhension fondamentale. Pour des raisons de cohérence par ailleurs bien légitimes,
la priorité des travaux a constamment été d’utiliser des longueurs de FDE compa-
rables aux longueurs de service, en pratique plusieurs mètres (1 à 3 mètres). La
Figure 4.15 montre par exemple la distribution simulée de la pompe résultant du
couplage d’une puissance P in= 100 mW dans 2 m d’une fibre commerciale Er−80
en l’absence de signal injecté.

Figure 4.15 – Distribution de la puissance de pompe (courbe bleue), des puis-
sances ASE co− et contra−propagatives (courbes noires) et du taux d’inver-
sion des ions Er3+ (courbe verte) le long d’une fibre Er80 (n−Light Liekki) de
longueur 2 m pompée à 980 nm avec une puissance d’entrée Pin= 100 mW
(en x=0). Courbes simulées à l’aide de l’utilitaire librement téléchargeable
"FiberAmplifierToolbox" [215]

Comme Yb1200, la fibre Er80 est fabriquée par n−Light (Liekki). Elle est vendue
comme une FDE présentant une très forte teneur en erbium, conçue pour la réa-
lisation de lasers fibrés et d’EDFA. La distribution du taux d’inversion des ions
Er3+, ainsi que les puissances des ASE co− et contra−propagatives sont également
reportées sur cette figure. Pour de telles longueurs, la puissance de pompe est très
inhomogène le long de la fibre de sorte que le PB qui pourrait être étudié d’après la
mesure de l’atténuation radio−induite serait intégré sur toute la longueur. En plus
de la puissance de pompe injectée, il dépendrait nécessairement de la longueur de
fibre qui conditionne les profils de puissances d’ASE et donc aussi celui de l’inversion
et de la puissance de pompe... Il est donc clair que de tels dispositifs, qui introduisent
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la longueur de la FDE comme un paramètre extrinsèque déterminant l’effet que l’on
cherche à caractériser, ne sont pas adaptés pour une étude fondamentale de l’action
intrinsèque de la pompe. Pour souligner à quel point le rôle de la pompe n’a pas été
traité avec l’attention qu’il mérite dans les travaux sur la dégradation radio−induite
des FDE, on peut s’étonner que la valeur de la puissance injectée en entrée n’est
pas toujours indiquée [199] ou bien que l’effet de PB n’est pas du tout évoqué dans
l’interprétation des résultats [199].
Le banc de PRN mis en place dans ce projet, tel qu’il a été exploité précédem-
ment pour la caractérisation du PRN des FDY, utilise quant à lui des échantillons
de fibres très courts (2 cm typiquement). Pour ces derniers, l’ASE est négligeable
et la puissance de pompe, tout comme l’inversion, sont distribuées de manière
quasi−homogène sur toute la longueur (variation de moins de 0,8 % dans tous
nos cas de figure). Dans ces conditions, l’effet de la longueur de fibre sur l’efficacité
mesurée du PB est très largement réduit. Le seul paramètre déterminant est alors
la puissance injectée P in qui donne en fait la puissance dans toute la fibre. Pour
compléter de manière plus fondamentale la riche littérature déjà existante sur la
dégradation radio−induite des FDE, nous avons donc conduit des tests de commu-
tation de débits de dose sous irradiation continue en y soumettant, comme pour les
FDY, un court échantillon de fibre. Les résultats typiques sont illustrés sur la Figure
4.16 pour la fibre Er80 (n−Light).

Figure 4.16 – Évolution à 980 nm de l’atténuation photo−radio−induite (en
haut) et de la dose totale absorbée (en bas) dans la fibre Er80 lors d’une
expérience de commutations de débits de dose pour diverses puissances de
pompe
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Pour cette expérience, un échantillon unique de Er80 a été soumis à un pompage et
une irradiation continus pendant presque 3 jours. Les valeurs du débit de dose ou
de la puissance de pompe ont été commutées à plusieurs reprises (voir les valeurs
sur la Figure 4.16). Comme précédemment (Figure 4.13), la partie supérieure de
la figure montre l’évolution de l’atténuation radio−induite à 980 nm en fonction du
temps pour les divers couples débit/puissance pompe. La partie inférieure retrace
quand à elle l’accumulation de la dose ionisante totale absorbée par l’échantillon tout
au long du test. On peut distinguer 3 phases dans le déroulement de l’expérience,
matérialisées par les zones A, B et C.
• dans la région A, la puissance de pompe a été appliquée et conservée constante
(P in = 132 mW). Le débit de dose a d’abord été fixé à 60 krad.min−1 avant d’être
diminué pas paliers à 40, 11, 5, 2,6 et 1,28 et même 0 krad.min−1 (rayons X stoppés
dans ce dernier cas) puis d’être de nouveau augmenté à 5 et 11 krad.min−1.
• dans la région B, le débit de dose a été fixé (Ḋ = 11 krad.min−1) et c’est désormais
la puissance de pompe qui, partant de 132 mW, a été portée à 167,8 mW puis
diminuée à 48,2 mW avant d’être enfin ramenée à 132 mW.
• a l’entrée de la zone C, la puissance de pompe a été de nouveau modifiée et ajustée
à 48 mW. Le débit de dose a été maintenu nul (pas d’irradiation ionisante) pendant
environ 29 h avant de procéder à des irradiations à Ḋ = 20, 40 et 60 krad.min−1.

Chaque couple (P in, Ḋ) a été appliqué suffisamment longtemps pour que nous puis-
sions mettre en évidence l’existence d’états d’équilibre de la dégradation. Puisque
les FDE ne souffrent pas de PN et qu’elles ne sont par conséquent dégradée que par
RN, nous désignons ces états stables par le terme de NERN pour « niveau d’équi-
libre du radio−noircissement ». Cette dénomination, qui ne fait pas référence au
PN, ne doit pas masquer le fait que la pompe n’est pas neutre dans l’évolution de
la dégradation : puisque les NERN sont variables, ils ne correspondent pas à une
saturation et il est donc évident que la pompe participe à blanchir le RN des FDE.
La compétition en RN et PB est d’ailleurs bien révélée par le fait que les NERN
augmentent avec le débit de dose (à puissance de pompe fixe) et qu’ils diminuent
quand la puissance de pompe croît (à débit fixe).
De manière identique à ce qu’a montré la Figure 4.13 pour les FDY, la dégradation
de la FDE peut être commutée d’un NERN à un autre, de manière complètement
réversible, par un changement de P in ou Ḋ. Entre autres conséquences, on peut
donc là encore assister à une diminution de la dégradation en dépit de la hausse
continue de la dose totale absorbée. Nous pouvons également noter que les NERN ne
dépendent que du couple débit/puissance pompe, mais en aucun cas de l’historique
radiatif et notamment de l’état de dégradation initial (les lignes horizontales en
trait pointillés de la Figure 4.16 relient les NERN identiques). A titre d’exemple,
le couple (P in = 132 mW, Ḋ = 11 krad.min−1) a été réalisé à 3 reprises à partir de
différents niveaux de dégradation et de dose totale cumulée : 2 fois dans la région A
et une fois dans la zone B. Il produit pourtant toujours le même NERN aux environs
de 30 dB/m (0,07 cm−1).
En l’absence d’irradiation ionisante (zones A et C), la dégradation tend bien vers
une valeur stabilisée, mais pas vers zéro comme on pourrait s’y attendre en l’absence
de PN (NEPN proche de zéro). L’état de dégradation stable atteint dans ce cas ne
correspond donc pas à un NEPN. D’ailleurs, sur la Figure 4.16, ce niveau stable
semble croître entre les zones A et C (environ 13,1 et 18,5 dB/m respectivement),
alors que la puissance de pompe pour lequel il est obtenu est plus petite dans la
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zone C (48,2 mW contre 132 mW dans la zone A). Cette tendance est bien contraire
à celle qui caractérise le PN puisque le NEPN croît nécessairement avec la puissance
de pompe. Nous avons examiné en détail le PN de la fibre Er80 en pompant, selon
le même dispositif expérimental, un échantillon vierge non dégradé (état initial de
0 dB/m) à P in = 132 mW. Comme attendu pour une FDE, le NEPN obtenu est
très faible, voisin de 0,87 dB/m. Cette valeur est très en deçà du niveau stable
de 13,1 dB/m atteint dans la zone A, sous la même puissance de pompe et en
l’absence de rayons X, en partant d’un niveau de dégradation proche de 20 dB/m.
Ainsi donc le niveau de dégradation stable obtenu pour un débit de dose nul dépend
en particulier de l’état de dégradation initial. Cela fait du cas Ḋ = 0 un cas très
particulier. Une explication relativement immédiate aux comportements observés
dans ces conditions est la suivante : la pompe ne photo−noircit que très peu la
fibre (NEPN très faible partant d’une fibre vierge). Par conséquent, le niveau de
dégradation stable atteint sous l’action de la pompe seule à partir d’une dégradation
élevée n’est pas un équilibre. Il ne peut résulter que d’une saturation de la guérison
photo−induite. Autrement dit, une partie du radio−noircissement ne serait pas
"blanchissable". Si on retient que le noircissement s’accompagne de la formation
d’ions Er2+ et de trous piégés, il peut par exemple exister des états de trous piégés
dont l’énergie d’activation est trop élevée pour permettre leur PI directe ou indirecte
(libération du trou) par la pompe. Aussi une fraction des centres colorés formés sous
irradiation ne pourrait pas être recombinée. Cette hypothèse s’accorde logiquement
à nos mesures qui indiquent que, à l’inverse du NEPN, la dégradation sous pompe
seule se stabilise à un niveau d’autant plus élevé que la puissance de pompe est
faible (13,1 dB/m pour P in = 132 mW dans la zone A, et 18,5 dB/m pour P in =
48,2 mW dans la zone C). L’idée qu’une puissance de pompe plus élevée permet
de diminuer la part non−blanchissable du noircissement est en effet tout à fait
raisonnable. Comme le montre le modèle de PRN présenté dans la section suivante, il
est possible d’expliquer l’ensemble des résultats expérimentaux obtenus sur les FDY
sans qu’il soit nécessaire d’introduire une part non guérissable du noircissement. Ce
point constitue une différence majeure entre les FDY et les FDE qui par ailleurs
montrent des modalités d’interaction entre la pompe et les radiations ionisantes tout
à fait comparables (mêmes couples puissance de pompe/débit de dose déterminant
leur NEPRN ou NERN).
Les divers NERN extraits de la Figure 4.16 pour des puissances fixes P in = 132
mW (NERN de la zone A) et P in = 48,2 mW (NERN des zones B et C) sont portés
en fonction du débit de dose sur la Figure 4.17. Les données sont à nouveau bien
décrites par une loi de type puissance avec un exposant proche de 0,17 qui semble
peu dépendant de la puissance de pompe. Les NERN tirés de la région B à un débit
fixe Ḋ = 11 krad.min−1 présentent une décroissance en fonction de la puissance de
pompe qui peut elle aussi être ajustée avec une loi de puissance pour un exposant de
−0,48. Une croissance de l’atténuation radio−induite avec le débit de dose selon une
loi de puissance pourrait passer pour un résultat peu original. En effet, une variation
de la dégradation de la forme Ḋ(1−f)Df , où D est la dose et f un exposant (proche
de 0,8 dans [19]) a souvent été rapportée ou utilisée dans la littérature. Il existe
cependant une différence fondamentale entre cette forme et l’évolution démontrée
sur la Figure 4.17, puisque nous traitons ici des NERN qui, en qualité de niveaux
d’équilibre sous irradiation, ne dépendent absolument pas de la dose.
Nous établissons ainsi que le NERN ∝ (Ḋ0,17

0 /P 0,48
in ), mais avec NERN ∝ D0 !
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Comme pour le NEPRN des FDY, le NERN des FDE fournit une référence tout à
fait pertinente pour évaluer la tenue aux radiations (il fournit un niveau de dégrada-
tion maximal sous pompage continu à puissance donnée et offre donc une meilleure
marge de sécurité que des niveaux inférieurs qui de surcroît dépendent de la dose).

Figure 4.17 – Niveaux d’équilibre du RN dans Er80, tirés de la Figure 4.16,
en fonction du débit de dose pour des puissances de pompes égales à 132 et
48,2 mW et ajustements en lois puissances. Insert : même courbes en échelles
logarithmiques

4.2 Le modèle physique du PRN
Les résultats démontrés précédemment sur des échantillons courts de FDY et FDE,

et notamment l’existence des niveaux d’équilibre (NEPRN pour les FDY ou NERN pour
les FDE), ne pourraient pas être établis au travers d’expériences utilisant des fibres plus
longues, représentatives des conditions de service. Comme l’illustre la Figure 4.15 pour les
FDE, et il en est de même pour les FDY, la distribution de la puissance de pompe est très
inhomogène dans une fibre longue pompée dans une seule direction (cas le plus courant
dans les expériences rapportées dans la littérature). A puissance de pompe injectée et
débit de dose fixés, les régions des FDY "longues" soumises aux plus fortes puissances de
pompe (du côté de l’injection) se dégradent peu grâce à un PB important. Leur NEPRN
est faible et il est atteint rapidement. A l’inverse, la puissance de pompe est dès le départ
plus faible dans les zones distantes de l’injection qui bénéficient dès lors d’un PB moins
efficace. Dans ces régions, le NERN est par conséquent plus élevé, et surtout il ne peut
être atteint que plus lentement. Cette différence de dégradation, tant en ce qui concerne
les niveaux d’équilibres que les cinétiques transitoires, ne peut que se renforcer au cours
du temps. Le développement d’une dégradation plus élevée implique en effet la formation
d’un plus grand nombre de centres colorés et donc une perte grandissante de puissance
de pompe, ce qui réduit continûment la part disponible pour le PB. On peut dire qu’au
cours de l’expérience, le PRN des régions les plus éloignées de l’injection croît de plus
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en plus lentement vers un niveau d’équilibre de plus en plus haut. La stabilisation de la
dégradation dans ces régions est en quelque sorte indéfiniment repoussée. Les atténua-
tions photo−radio−induites mesurées sur des fibres longues intègrent nécessairement les
atténuations "locales" tout au long de la fibre, y compris aux points situés à l’opposé de
l’injection. On peut donc comprendre qu’elles ne présentent pas de stabilisation à l’échelle
de temps couverte par l’acquisition des données.

Seule l’utilisation d’échantillons courts le long desquels la puissance de pompe est
initialement uniforme et donc contrôlée permet la mise en évidence rapide des NEPRN
(FDY) ou NERN (FDE). A défaut de reproduire les longueurs d’intérêt pour les applica-
tions visées, l’objectif de ces expériences était bien d’élucider les mécanismes se rapportant
à l’action de la pompe sous une puissance donnée. L’approche défendue est en effet d’étu-
dier les processus élémentaires pour en déduire un modèle physique justifié et validé qui
pourrait, dans une étape ultime, être implémenté dans un modèle d’amplificateur fibré de
plusieurs mètres pour fournir un outil de simulation prédictif.

Dans le cadre d’une démarche d’investigation fondamentale, cette vision est plus na-
turelle que celle qui consiste à caractériser d’emblée des fibres de longueurs réalistes. Les
pertes "intégrées" mesurées sur ces fibres, tout comme leur évolution, dépendent notam-
ment de la longueur de fibre considérée. Il est donc extrêmement difficile de remonter par
ce biais à des interprétations simples et aux mécanismes locaux. En fait, les tests sur fibres
longues relèvent plutôt d’une démarche de "qualification" que d’une étude fondamentale.
Leur portée prédictive est quasiment nulle. L’ambition première de cette partie est de
proposer un modèle inspiré par l’ensemble des mécanismes élémentaires déduits :
• de l’étude du PN et du RN. Ils ont été argumentés d’après les caractérisations
menées en TL (résolue spectralement ou non, méthode de la montée initiale), les
résultats de spectrophotométrie (RIA notamment) ou encore de guérison thermique
(croisement des données TL et RIA). Ces études "post−mortem" (caractérisations
conduites après l’irradiation sur des préformes) ont permis de dégager la nature des
défauts radio−induits (notamment en fonction de la composition), les mécanismes
de blanchiment (révélant de fait ceux du noircissement), les énergies d’activation
thermique ...
• de l’étude du PRN qui de manière complémentaire, a permis de mettre en évidence
le rôle primordial de la pompe dans le développement de la dégradation. Cette
approche "en ligne" (caractérisation menées pendant l’irradiation et le pompage de
fibres optiques) a clairement démontré l’interaction entre les effets photo−induits et
radio−induits et l’existence d’états d’équilibre du noircissement ne dépendant que
du débit de dose et de la puissance de pompe.

Le second objectif est de démontrer que ce modèle est capable de rendre compte des
comportements observés en ligne. Les prédictions issues du modèles seront donc comparées
− à fins de validation − aux données expérimentales relatives au PN et au PRN sur
échantillons de fibres courtes.

4.2.1 Présentation du modèle local retenu
Le modèle que introduisons ci−dessous est une version minimale. Il ne s’agit pas d’in-

tégrer l’ensemble des mécanismes discutés suite aux caractérisations expérimentales ou
tous les niveaux de pièges identifiés comme centres colorés, en fonction de la composition.
Par le terme "minimal", nous signifions que seuls les mécanismes les plus fondamentaux
autour de l’ytterbium sont inclus, i.e. ceux qui sont strictement nécessaires à la repro-
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duction théorique des comportements observés. Cela laisse de multiples opportunités de
raffinement. Parmi l’ensemble des conclusions tirées de notre étude, les grands processus
rationalisés dans les descriptions schématiques et mathématiques présentées ci−dessous
sont relatifs au fait que :

• le PN résulte d’un transfert de charge des ions Yb3+. Cette transition produit des
ions Yb2+ et des trous piégés. L’énergie nécessaire ce type d’ionisation est tirée d’un
photon virtuel émis par la désexcitation coopérative de 3 ions Yb3+ excités. L’énergie
produite par ces 3 émissions à 1064 nm est d’environ 3,5 eV. En supposant que le
transfert de charge a lieu depuis l’état excité d’un quatrième ion Yb3+ (d’énergie
1,27 eV, voir diagramme de configuration de la Figure 1.50), cela correspond à
une énergie de 4,77 eV environ. Cette énergie est située dans la première bande de
transfert de charge centrée en 5,3 eV (cf. Figure 3.25). Les processus coopératifs
impliquant plus d’ions ytterbium permettraient une absorption à une énergie plus
centrale, et donc plus efficace, dans la première bande de transfert de charge. Ils sont
toutefois moins probables et donc négligés dans cette version minimale du modèle
• l’absorption induite résulte essentiellement des centres colorés formés par les états
de trous piégés. Cette hypothèse est raisonnable dans le cas des pertes induites dans
le domaine du proche IR, l’absorption des ions Yb2+ étant surtout située dans le
visible (> 3 eV, Figure 3.31)
• photo− et radio−noircissement impliquent les mêmes états de trous piégés et donc
les mêmes centres colorés (Figure 1.56). Seules les modalités d’ionisation sont dif-
férentes : transfert de charge par effet coopératif pour le PN, création de paires
électrons−trous bande à bande pour le RN
• les états de trous piégés peuvent par exemple être liés à des centres Si−E’ ou des
centres AlOHC en présence d’aluminium. Les énergies d’activation thermique de ces
niveaux ont été situées précédemment dans l’intervalle 1−1,2 eV. En toute généralité,
la nature des pièges à trous n’est pas précisée dans le modèle minimal. Comme nous
avons montré que la recombinaison des ions Yb2+ avait principalement lieu lors d’un
pic de dépiégeage de trous à environ 350°C par TL (Figure 3.16), nous ne retenons
par simplicité qu’un seul type de pièges à trous, c’est à dire un seul niveau d’états
piégés dans la bande interdite. En accord avec les observations effectuées lors des
expériences de commutation de débit de dose, le dépiégeage thermique depuis ces
niveaux est négligé
• si les trous libérés dans la BV par la radiation ionisante se piègent pour former les
centres colorés, les électrons injectés dans la BC se piègent préférentiellement sur les
ions Yb3+, formant un état électronique piégé sous forme d’un ion Yb2+. Cet état ne
peut disparaître que par recombinaison d’un trou (reformation d’un ion Yb3+), pas
par dépiégeage. Ces hypothèses sont conformes au mécanisme déduit des analyses
spectrales de la TL (comparaisons des échantillons K04, K10, M11)
• la pompe est capable de photo−blanchir le PN et le RN. Ce processus correspond
au dépiégeage des trous par PI. Comme l’énergie d’activation thermique des états
de trous piégés principaux a été estimée entre 1 et 1,2 eV, la PI ne peut se faire
de manière significative que par des photons présentant environ 2 fois cette énergie
d’activation, soit 2 à 2,4 eV. Par conséquent, les photons de pompe (980 nm, 1,27 eV)
ne sont individuellement pas assez énergétiques pour produire un PB efficace. Dans
ces conditions, on peut supposer que la PI se fait soit au travers d’une absorption à
2 photons de pompe (2,54 eV), soit de nouveau par un mécanisme de désexcitation
coopérative de 2 ions Yb3+ excités fournissant un photon virtuel autour de 2,48 eV
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(luminescence coopérative). C’est la seconde hypothèse qui est retenue ci−dessous,
car la luminescence coopérative est importante dans les fibres testées qui contiennent
une grande quantité d’ytterbium (cf. Figure 4.4b). Elle est également étayée par
le fait qu’il a récemment été montré que les ions Yb3+ transférait effectivement de
l’énergie vers les centres colorés [216, 217]. Signalons tout de même que le choix
de la première possibilité (absorption à 2 photons) ne change pas radicalement les
comportements prédits par le modèle. Seuls les cas de forte conversion des ions
Yb3+ en ions Yb2+, correspondant à des cas de forts remplissage de pièges à trous
(dégradation presque saturée), sont sensibles à cette variante. Il s’agit toutefois
de situations extrêmes qui ne correspondent en rien à la majorité des conditions
pratiques.

L’ensemble des mécanismes retenus est résumé de manière schématique sur la Figure 4.18
sous la forme d’un schéma de niveaux.

N - n H - h

Bande de conduction

Bande de valence

h

g0

δ

(δ)

(δ)

β

(β)

(β)

Yb3+

σPN

(σPN)

(σPN)

γ

(γ)

(γ)

Yb2+

σPB

Figure 4.18 – Schéma des niveaux d’énergie pour les transitions liés aux rayon-
nements ionisants en rouge et liés à la pompe en violet, utilisées dans le modèle
d’après Mady et al. [218]

L’irradiation ionisante, responsable du RN, crée les paires électrons−trous suivant un
taux de génération g0 représentatif du débit de dose supposé constant (g0 en cm−3.s−1).
La dose totale ionisante délivrée au système est donc représentée par la quantité NP =
g0 × tirr, où tirr est la durée de l’irradiation. Le produit NP est en fait égal à la densité
totale de paires créées ; il s’exprime en cm−3. Les électrons injectés dans la BC peuvent
se piéger sur les ions Yb3+, dont la densité initiale est notée N, pour former une densité
n d’ions divalents. La densité courante d’ions Yb3+ est donc (N − n). Le coefficient de
piégeage des électrons est noté δ. Les trous de la BV peuvent se piéger sur des pièges
à trous (donc centres à électrons), dont la densité initiale est notée H, pour former des

167



Chapitre 4. Caractérisation et modélisation du noircissement

états de trous piégés. La densité de ces derniers est h, de sorte que la densité de pièges à
trous libres est (H − h). Le coefficient de capture est noté β. Le PN est introduit grâce
au processus de transfert de charge des ions Yb3+. Au cours de ce dernier, des trous sont
directement transférés depuis les ions vers les centres à électrons pour former le même état
de trou piégé que lors du RN (via la capture des trous de la BV, transition β). Le coefficient
caractérisant cette transition est noté σPN . Sur le schéma, où l’échelle verticale implicite
correspond comme à l’habitude à l’énergie potentielle des électrons, cette transition est
plutôt décrite comme celle d’un électron transféré du centre à électrons vers l’ion Yb3+

(i.e. vers le niveau de l’ion Yb2+ finalement formé). Les transferts de charge de plus haute
énergie (deuxième bande de transfert de charge à 6,36 eV sur la Figure 3.25 [136]), se
traduisant par le transfert des trous depuis les ions Yb3+ dans la BV, sont négligés. Ils
requièrent en effet la réalisation de désexcitations coopératives impliquant plus d’ions
Yb3+ et sont de fait bien moins probables. La PI des états de trous piégés est caractérisée
par un coefficient de transition σPB. Elle est responsable du PB. Les trous relâchés par ce
biais dans la BV peuvent se recombiner avec les ions Yb2+ pour reformer des ions Yb3+.
Le coefficient associé à cette transition est noté γ.

Conformément aux hypothèses formulées, un seul type de pièges à électrons (Yb3+) et
de pièges à trous (niveaux H ) est considéré. Aucun dépiégeage thermique n’est par ailleurs
envisagé. Un modèle raffiné, et donc plus réaliste, nécessiterait notamment de prendre en
compte une distribution de niveaux de pièges à trous et à électrons adaptée à la composi-
tions de la fibre (en s’appuyant par exemple sur celles que nous avons caractérisées). Cela
est hors de propos ici, car nous cherchons simplement à démontrer que les processus décrits
sur la Figure 4.18 suffisent à eux seuls à rendre compte des observations expérimentales
majeures : existence des niveaux d’équilibre NEPN et NEPRN ne dépendant que de la
puissance de pompe et du débit de dose ... Les perfectionnements éventuels serviraient
surtout à affiner les cinétiques prédites par le modèle pour en améliorer l’adéquation avec
les cinétiques expérimentales.

4.2.2 Mise en équations et adimensionnement
Les transitions de la Figure 4.18 s’entendent en un point donné de la fibre, pour une

puissance de pompe et donc un taux d’inversion des ions Yb3+ donné. Elles peuvent être
"rationalisées" par le système d’équations différentielles non linéaires couplées (4.2)−(4.5)
décrivant les évolutions locales des densités d’électrons et de trous dans les bandes et sur
les centres−pièges considérés. Ces équations peuvent être résolues numériquement pour
simuler le développement du PN seul, du RN seul, ou bien du PRN.

dnc
dt

= g0 − δnc(N − n) (4.2)

dn

dt
= δnc(N − n) + σPN

xinv
4(N − n)4

τ 3 (H − h)− γhvn (4.3)

dh

dt
= βhv(H − h) + σPN

xinv
4(N − n)4

τ 3 (H − h)− σPB
xinv

2(N − n)4

τ 3 Nvh (4.4)

dhv
dt

= g0 − βhv(H − h) + σPB
xinv

2(N − n)2

τ 2 Nvh− γhvn (4.5)
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Dans (4.2)−(4.5), nc et hv sont les densités d’électrons dans la BC et de trous dans la
BV, respectivement. La variable xinv représente le taux d’inversion, c’est par son intermé-
diaire que la puissance de pompe intervient dans le modèle. τ est la durée de vie de l’état
excité des ions Yb3+, de l’ordre de la milliseconde, et Nv est la densité équivalente d’états
dans la BV. Puisque nous considérons que le transfert de charge requiert la désexcitation
coopérative de 3 ions Yb3+, la fréquence de cette émission est supposée proportionnelle
au terme fc = [xinv(N −n)/τ ]3. L’énergie libérée de cette façon doit encore être absorbée
par un quatrième ion Yb3+ excité pour déclencher le transfert de charge, ce qui a lieu avec
une probabilité proportionnelle à la densité d’ions excités xinv(N˘n). Ce dernier terme
est multiplié par fc pour obtenir la fréquence totale de PN en x4

inv(N − n)4/τ 3 recon-
naissable dans le second membre des Equations (4.3) et (4.4). Le PB étant censé résulter
d’une désexcitation coopérative à 2 ions, nous estimons que sa fréquence obéit de manière
analogue à une loi en x2

inv(N − n)2/τ 2 (voir équations (4.4) et (4.5)). Il a été montré ré-
cemment que la durée de vie τ des ions ytterbium excités diminuait continûment au cours
du noircissement [216,217]. Cela été interprété par l’existence d’un transfert d’énergie de-
puis les ions excités vers les centres colorés, en toute cohérence avec l’hypothèse que nous
faisons sur l’origine de l’énergie nécessaire à la PI des centres à trous. Cette diminution
de τ n’est pourtant pas prise en compte dans la version minimale modèle ; elle offre ainsi
une opportunité de raffinement supplémentaire. Le taux de génération g0 s’exprime en
cm−3.s−1. Les coefficients de piégeage et de recombinaison β, δ, et γ, qui résultent du pro-
duit d’une section efficace (en cm2) avec une vitesse thermique (en cm.s−1), s’expriment
quant à eux en cm3.s−1. Les terms σPN et σPB jouent le rôle de facteur de proportionna-
lité vis à vis des fréquence de PN et de PB justifiées précédemment. Bien qu’ils incluent
nécessairement des sections efficaces (d’absorption dans la bande de transfert de charge
et de PI, respectivement), ils répondent aussi d’autres multiples facteurs de sorte qu’ils
s’expriment en cm12.s2 pour σPN et en cm9.s1 pour σPB. Pour s’affranchir des questions
dimensionnelles et faire ressortir les quelques compétitions qui déterminent le système,
sous forme de rapports de paramètres physiques, un traitement des équations sous forme
adimensionnée s’impose.

Parmi les stratégies de normalisation possibles, nous avons suivi celle qui résulte des
définitions des grandeurs sans dimension suivantes :

• temps réduit :
ξ = βNt

,
• débit de dose réduit :

R = g0

βN2

• la dose réduite est donc :
D = NP

N

Elle mesure la densité totale de paires électrons−trous créées relativement à la
densité initiale des ions Yb3+

• rapport des densités initiales de pièges à électrons (Yb3+) et à trous :

r = N

H

169



Chapitre 4. Caractérisation et modélisation du noircissement

• rapport représentant la compétition entre piégeage et recombinaison des trous :

α = β

γ

• rapport représentant la compétition entre le piégeage des électrons (formation des
ions Yb2+) et la recombinaison des trous (reformation des ions Yb3+) :

θ = δ

γ

Nous avons également adimensionné les diverses populations en les mesurant par rap-
port aux densité de centres :

uc = nc
N
, ϕ = n

N
, u = h

H
, uv = hv

H

D’après ces définitions, ϕ et u définissent les taux de remplissage des pièges à électrons
et à trous respectivement. En particulier, ϕ donne donc le taux de conversion d’ions Yb3+

en ions Yb2+. Avec ces paramètres, les équations (4.2)−(4.5) s’écrivent désormais :

duc
dξ

= R− θ

α
uc(1− ϕ) (4.6)

dϕ

dξ
= θ

α
uc(1− ϕ) + ηPN

r
(1− ϕ)4(1− u)− 1

αr
uvϕ (4.7)

du

dξ
= uv

r
(1− u) + ηPN(1− ϕ)4(1− u)− ηPB(1− ϕ)2u (4.8)

duv
dξ

= rR− uv
r

(1− u) + ηPB(1− ϕ)2u− 1
α
uvϕ (4.9)

Les coefficients de PN et de PB réduits apparaissant dans les équations (4.8) et (4.9)
s’expriment sous la forme :

ηPN = σPNxinv
4N3

βτ 3 et ηPB = σPBxinv
2NNV

βτ 2

En pratique, le modèle rend compte de la dégradation au travers de la quantité de
centres colorés formés, c’est à dire de la densité de trous piégés h ou du taux d’occupation
des pièges à trous u. Ces quantités sont directement proportionnelles au coefficient d’atté-
nuation induite ∆α. Ce sont elles qui peuvent être confrontées aux données expérimentales
(RIA par exemple). De manière générale, les solutions des équations (4.6) − (4.9) doivent
être recherchées numériquement. Nous avons pour cela utilisé le logiciel libre Scilab. Les
états stationnaires, obtenus en annulant les dérivées, peuvent être en partie résolus ana-
lytiquement. En fait, seules les dégradations stationnaires de faible niveau peuvent être
exprimés de manière explicite. Elles correspondent à des cas où le remplissage des pièges
est faible, i.e. où le taux de conversion des ions Yb3+ en ions Yb2+ est petit, c’est à dire
u << 1 et ϕ << 1. Ces situations correspondent heureusement à la majorité des cas
pratiques.
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4.2.3 Solutions stationnaires : NEPRN et NEPN locaux
Les simulations numériques menées sur des gammes très larges des paramètres déter-

minants montrent que les populations transitoires dans les bandes nc et hv (et donc uc
et uv) sont toujours, et de loin, négligeables par rapport aux populations n et h (donc ϕ
et u) présentes sur les niveaux de pièges. Une simplification largement justifiée, commode
pour les calculs analytiques, consiste alors à supposer n = h ou u = r × ϕ en termes
adimensionnés. Le calcul des états stationnaires à faible niveau de dégradation (u � 1
et ϕ � 1) nous a permis de distinguer 2 grands types de solutions stationnaires asymp-
totiques, notées ci-dessous uA et uB, en fonction des rapports α = β/γ et r = N/H. Ces
solutions correspondent par définition au NEPRN réduit, donné soit par uA soit par uB
en fonction des 2 rapports α et r. La Figure 4.19 résume, sous la forme d’un abaque, les
domaines asymptotiques de valeurs où chacune des solutions s’applique.

uA =
√
α
ηPN
ηPB

+ α
r

ηPB
R (4.10)

uB = 1
2
ηPN
ηPB

1 +

√√√√1 + 4α r

ηPB

(
ηPN
ηPB

)2

R

 (4.11)

La solution uA est celle qui s’applique la plus couramment, puisqu’elle est présente dans
toutes les régions de l’abaque. La solution uB n’est en fait réalisée "qu’accidentellement"
dans les cas intermédiaires où le taux d’occupation des pièges à trous à l’équilibre, identifié
au NERN réduit, est tel que :
α � NERN � min(1,r).

Quelle que soit la situation, on trouve que le NEPRN théorique est déterminé par le
rapport ηPN/ηPB et par le débit de dose réduit R. Puisque ηPN ∝ x4

inv et ηPB ∝ x2
inv,

ηPN/ηPB varie comme le carré du taux d’inversion des ions ytterbium et reflète donc la
puissance de pompe. Ainsi, les équations (4.10) et (4.11) permettent de rendre compte de
l’un de nos résultats expérimentaux les plus marquants : les seuls paramètres extrinsèques
déterminant le NEPRN sont la puissance de pompe et le débit de dose. Le taux initial de
remplissage des pièges, et donc le niveau de dégradation initial du système, n’affectent en
rien ce NEPRN.

L’équation (4.10), que nous considérons comme la détermination principale du NEPRN,
appelle également les discussions ci-dessous :
• cas du PN pur, c’est le cas où le débit de dose réduit R est nul. D’après les
expressions des coefficients ηPN et ηPB, cela implique :

uA = NEPN =
√
α
ηPN
ηPB

= xinvN

√
σPN
σPB

1
NV τ

(4.12)

Le modèle rend compte dans ce cas d’une propriété expérimentalement établie dans
par Jetschke et al. [160], et depuis largement admise, en l’occurrence la croissance
linéaire duNEPN avec le taux d’inversion des ions Yb3+. Certains autres auteurs
ont plutôt rapporté une augmentation quadratique du PN avec l’inversion [219].
Ces deux comportements, a priori contradictoires, peuvent en fait être conciliés au
travers de notre modèle. L’hypothèse R = 0 conduit en effet, dans les cas plus
marginaux où c’est l’équation (4.11) qui s’applique, à un NEPN proportionnel au
rapport ηPN/ηPB et donc à x2

inv. On peut donc supposer qu’en fonction des fibres
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Figure 4.19 – Abaque d’affectation des NERN aux déterminations asympto-
tiques uA ou uB en fonction des rapports déterminants α = β/γ et r = N/H

testées, les paramètres α et r propres au matériau "tombent" dans l’une ou l’autre
des régions de l’abaque de la Figure 4.19. Les régions d’applicabilité de l’équation
(4.10)) étant plus étendues, c’est le plus souvent une dépendance linéaire du NEPN
avec l’inversion qui est observée.
• cas d’un débit de dose élevé. Lorsque le débit de dose R est suffisamment grand
(R » ηPN / r), ou bien dans le cas d’un RN pur, l’équation (4.10) prédit que le
NEPRN (ou NERN) varie comme :

uA = NEPRN =
√
α

r

ηPBR
(4.13)

Cette égalité montre que le NEPRN augmente asymptotiquement comme R0,5. Lors
des études relatées précédemment, nous avons expérimentalement établi des dépen-
dances du NEPRN en R0,38 (fibre K10, irradiations fractionnées Figure 4.11a), en
R0,18 et R0,12 (fibre K10, expérience de commutation de débits, Figure 4.13) et en
R0,17 (fibre commerciale Er80, expériences de commutation de débits, Figure 4.16).
Ces exposants empiriques sont donc inférieurs à 0,5. Pour expliquer cet écart, on
peut imaginer que les NEPRN mesurés correspondent à des états de remplissage de
pièges pas tout à fait négligeables, contrairement à l’hypothèse � 1 formulée pour
établir les équations (4.10) et (4.11). Cette explication est étayée par la tendance
probable à la saturation des NEPRN représentés sur la Figure 4.14. Il faut aussi
rappeler que l’exposant théorique de 0,5 est établi pour des fibres infiniment courtes.
Le fait que les échantillons utilisés ont en pratique une longueur évidemment non
nulle peut aussi contribuer à expliquer que les exposants empiriques sont inférieurs
à 0,5. Nos réflexions actuelles nous poussent en effet à penser que l’exposant carac-
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térisant la dépendance du NEPRN en fonction du débit de dose diminue avec la
longueur, la valeur de 0,5 fournissant une limite pour une fibre "ponctuelle". Dans
ce contexte, une dépendance de l’exposant sur la puissance de pompe injectée n’est
pas à exclure
• variation des NEPN et NEPRN avec la puissance de pompe. Nous avons
démontré expérimentalement sur la Figure 4.10 qu’une augmentation de la puis-
sance de pompe s’accompagnait comme prévu d’une augmentation du NEPN mais
aussi d’une diminution du NEPRN. Si la première tendance a été expliquée par
l’équation (4.12), il faut noter que l’équation (4.13) rend naturellement compte de
la seconde. Dans le cas où le terme de RN domine celui du PN, cette équation pré-
voit en effet qu’à débit R constant le NEPRN diminue comme η−1/2

PB , soit en raison
inverse du taux d’inversion xinv et donc de la puissance de pompe.
La Figure 4.20 présente une comparaison des NEPRN calculés par résolution numé-
rique des équations (4.6) − (4.9) avec ceux fournis par l’approximation analytique
de l’équation (4.10) qui s’applique pour les paramètres de calcul choisis dans cet
exemple : α = θ = r = 1, ηPN = 2, 56 × 10−13x4

inv, ηPB = 2, 56 × 10−11x2
inv avec

xinv = 20 %. Elle illustre bien les éléments détaillés ci−dessus en plein accord avec
les comportements expérimentaux : croissance linéaire du NEPN avec l’inversion
(insert), mais décroissance du NEPRN avec cette inversion à tout débit de dose fixe
suffisamment grand. Comme prévu d’après l’hypothèse ayant permis de la démon-
trer, l’approximation analytique est d’autant plus précise que le niveau de dégra-
dation est bas. Elle fournit tout de même une estimation acceptable du NEPRN
jusqu’à des taux de remplissage des pièges et de conversion Yb3+−Yb2+ d’environ
20 %.

Figure 4.20 – NEPRN produits par le modèle en fonction du débit de dose
pour différents taux d’inversion. Les valeurs obtenues par simulation numé-
rique (symboles) sont comparées à celles qui sont fournies par l’approximation
analytique de l’équation (4.10) (lignes pleines) qui s’applique pour les para-
mètres de calcul utilisés. Insert : représentation des NEPN correspondant en
fonction de l’inversion
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4.2.4 Evolutions transitoires et confrontation aux données ex-
périmentales

Après la discussion des états d’équilibre, il convient désormais de présenter des évolu-
tions transitoires du PRN calculées d’après le modèle. Plutôt que de choisir des exemples
quelconques, nous avons pour cela reproduit, par simulation, les séquences de mesures
ayant conduit aux résultats présentés sur les Figures 4.8 (étude du rôle de la pompe
après irradiation à diverses doses), 4.9 (rôle de la pompe pendant l’irradiation), 4.11a
(expériences d’irradiations fractionnées) et 4.13 (expériences de commutation de débits).
En plus de sa valeur illustrative, cette confrontation des évolutions calculées aux données
expérimentales permet de montrer que le modèle est apte à rendre compte des comporte-
ments réels dans une large variété de situations.

G Simulation des expériences de la Figure 4.8
Pour ce test, le PRN a été simulé à diverses doses ionisantes avant de laisser le
système évoluer sous la seule influence de la pompe. Les dégradations calculées sont
présentées sur la Figure 4.21, comparable à la Figure 4.8. Dans cet exemple, nous
avons utilisé les paramètres suivants : α = θ = r = 1 (cas d’application de l’équation
(4.10)), ηPN = 2, 56× 10−14x4

inv, ηPB = 2, 56× 10−14x2
inv. Toute combinaison de pa-

ramètres physiques produisant ces coefficients adimensionnées conduisent à des évo-
lutions transitoires et des états d’équilibre identiques. Le choix de valeurs différentes
pour ces coefficients modifie la cinétique de dégradation et les états d’équilibre, mais
pas le comportement général qui demeure toujours qualitativement le même.

Les niveaux de pièges à électrons et trous ont été supposés vides à l’instant initial et
la simulation a été démarrée avec R = 10−15 et xinv = 20%. Après que le système a
atteint la dose visée (dose réduiteD = 0,06 ou 0,21 ou 0,45), le débitR a été annulé et
le calcul a été poursuivi avec le même taux d’inversion. Pour autoriser la comparaison
avec la Figure 4.8, dont l’ordonnée est exprimée en transmission normalisée, la
taux d’occupation des pièges u a été converti en transmission T d’après la relation
T = e−(σabsHL× u) avec σabsHL = 20. Cette valeur a été fixée de manière obtenir
un mise à l’échelle satisfaisante par rapport aux données de la Figure 4.8 pour la
longueur d’onde de sonde (633 nm). L’ordre de grandeur est tout à fait plausible
pour une longueur d’échantillon L = 2 cm. Sur l’axe des abscisses, le temps a été
laissé en unités réduites. Les courbes de la Figure 4.21 sont très similaires à celles de
leur pendant expérimental. Elles illustrent toutes les deux le rôle crucial du NEPN
en montrant que l’action principale de la pompe suite à l’irradiation ionisante, i.e.
PN effectif ou PB, dépend de la dose ! Tant que la dose est trop faible pour produire
une dégradation supérieure au NEPN, la pompe poursuit le noircissement jusqu’au
NEPN au terme de l’irradiation. Dans le cas contraire, elle blanchit le PRN de
façon à ramener la dégradation jusqu’au NEPN. Cet effet est reproduit grâce à
l’hypothèse faite dans le modèle que photo− et radio−noircissement partagent les
mêmes états de trous piégés et donc que la pompe est capable de guérir les deux
types de noircissement.
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(a)

(b)

Figure 4.21 – Evolutions des transmissions normalisées au cours d’un PRN
simulé à diverses doses réduites D. Le système est laissé à la seule action de
la pompe au terme de l’irradiation ionisante. Les mêmes résultats sont tracés
en échelles lineaires (a) et en représentation logarithmique (b). Cette figure
est à comparer avec la Figure 4.8
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G Simulation des expériences de la Figure 4.9
Après avoir montré le rôle de la pompe après irradiation, nous en arrivons à la simu-
lation de l’expérience réalisée pour mettre en évidence le rôle de la pompe pendant
l’irradiation (Figure 4.9). Deux doses ionisantes (D = 0,025 and 0,4) ont été déli-
vrées au système avec et sans pompe (conditions de PRN et de RN, respectivement),
avant de laisser la pompe agir seule dans les 2 cas. Pour montrer que la validité du
modèle ne dépend pas du jeu de paramètres retenu, celui qui a été utilisé ici est dif-
férent du précédent : α = r = 1, θ = 103, xinv = 10% (ou 0 si aucune puissance de
pompe n’est appliquée), R = 10−13, ηPN = 1, 6×10−10x4

inv, ηPB = 2, 56×10−10x2
inv.

Les dégradations simulées sont représentées sur la Figure 4.22 qui est elle−même
directement comparable à la Figure 4.9. Elles sont désormais exprimées au travers
du taux de remplissage des pièges à trous u, quantité proportionnelle au coefficient
d’atténuation induite considéré lors de l’expérience. Pour une même dose d’irra-
diation, suffisamment forte pour amener le noircissement au dessus du NEPN (D
= 0,4), la présence de la pompe ralentit la dégradation et permet d’atteindre un
niveau plus faible que celui obtenu sans pompe. L’effet de la pompe est opposé si la
dose appliquée ne permet pas de dépasser le NEPN (cas D = 0,025). Les courbes
de dégradation et l’effet de la pompe sous irradiation prévus par simulation sont
qualitativement identiques à ceux qui ont été démontrés expérimentalement.

Figure 4.22 – Comparaison des dégradation simulées à des doses D = 0,025 et
D = 0,4 en conditions de PRN (avec pompe) et de RN (sans pompe). Cette
figure est à comparer à la Figure 4.9

G Simulation des expériences de la Figure 4.11a
La Figure 4.23 ci−dessous présente l’évolution des dégradations calculées lors de la
simulation du protocole d’irradiations fractionnées de la Figure 4.11a. Rappelons
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que ces dernières avaient pour but d’illustrer comment le PB induit par la pompe
conduit à une baisse du NEPRN lorsqu’une même dose D est délivrée avec des
débits de dose décroissants. Pour cela, la diminution du débit de dose a été assurée
par un fractionnement de la dose totale (1, 3, 6 et 12 fractions). Les fractions de
dose ont toutes été délivrées au même débit, leur durée décroissant en raison inverse
de leur nombre. Elles ont été espacées d’un même intervalle de temps (1h15 lors
des expériences) de façon à diminuer le débit de dose moyen. Pour reproduire cette
expérience, les simulations ont été effectuées pour α = r = 1, θ = 103, xinv = 10%,
R = 3, 2× 10−13, ηPN = 1, 6× 10−11x4

inv, ηPB = 2, 56× 10−11x2
inv. La dose réduite,

commune à toutes les irradiations, est D = 0,015. La dégradation a aussi été calculée
pour des irradiations continues sous des débits constant et égaux aux débits moyens
réalisés pour 3 et 6 fractions (courbes en traits pointillés sur la Figure 4.23). Comme
lors des expériences, nous vérifions ainsi que l’évolution moyenne révélée par le
protocole de fractionnement est bien représentative du noircissement continu. Les
courbes simulées sont en très bon accord qualitatif avec les résultats expérimentaux.
La différence la plus évidente réside dans les cinétique de blanchiment observées entre
chaque fraction. Cela n’est cependant pas surprenant au regard de la simplicité du
modèle minimal utilisé. Tout raffinement de ce modèle, notamment par la prise en
compte adéquate de niveaux de pièges distribués, contribuerait à rapprocher les
cinétiques simulées des cinétiques réelles.

Figure 4.23 – Dégradations calculées lors de la simulation des expériences d’ir-
radiations fractionnées de la Figure 4.11a

Notons enfin que la simulation permet de prédire le comportement du système à
des débits très bas, irréalisables en pratique à cause des durées d’irradiations dé-
raisonnables qu’ils impliquent. Les courbes en traits pointillés du bas de la Figure
4.23 montrent par exemple le développement des PRN simulés à des débits de dose
constants et égaux à 1/10ème et 1/1000ème du débit moyen réalisé lors de l’irradia-
tion en 6 fractions. Ces courbes démontrent qu’à très bas débit de dose, le NEPRN
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se confond avec le NEPN. Cette conclusion fondamentale avait déjà été prédite − et
justifiée à l’aide d’arguments physiques simples − suite à l’analyse des données ex-
périmentales de la Figure 4.11a, mais la convergence n’avait pas pu être directement
observée. Le fait qu’elle soit ici mise en évidence au travers d’un modèle par ailleurs
largement validé apporte, s’il en était besoin, une preuve supplémentaire de sa va-
lidité. Le débit de dose limite en dessous duquel NEPRN et NEPN se confondent
dépend bien entendu de la puissance de pompe. Il croît avec le taux d’inversion des
ions Yb3+, puisque l’augmentation de l’inversion assure déjà une remontée du NEPN
et un abaissement du NEPRN (Figures 4.10 et 4.20). Dans le cas de faibles niveaux
de dégradation, l’approximation analytique donnée par l’équation (4.10) (voir aussi
Figure 4.20) montre par exemple que le débit de dose critique est Ṙcrit = ηPN/r.
Puisque ηPN ∝ x4

inv, on trouve bien que Ṙcrit augmente très efficacement avec l’in-
version et donc la puissance de pompe. Le régime "bas débit" dans lequel NEPN et
NEPRN se confondent est alors défini par R � Ṙcrit = ηPN/r. Il correspond donc
qualitativement aux cas où le radio−noircissement, dont la cinétique est fixée par
le débit de dose R, est moins rapide que le photo−noircissement dont la fréquence
est déterminée par ηPN . Les débits de dose concernant les applications spatiales
sont tellement bas qu’on peut logiquement supposer que le NEPRN des FDY em-
barquées, fixant leur pire dégradation possible, n’excéderont pas leur NEPN (même
pour de faibles puissances de pompe). Cela revient à dire que toute FDY résistante
au PN sur terre résistera à une mission spatiale, au moins en condition de pompage
continu. Dans le cas contraire, l’allumage intermittent de la pompe à une fréquence
et pour un durée judicieusement choisies, pourrait suffire à maintenir simplement
la dégradation à un niveau tolérable, voire bas. Cette conclusion s’entend quelle
que soit la dose totale absorbée par la fibre, et donc indépendamment de la durée
de la mission (même pour les missions dans l’espace profond où les doses cumulées
peuvent très largement dépasser les 30 à 50 krad caractérisant traditionnellement
les missions en orbite terrestre).

G Simulation de l’expérience de la Figure 4.13
L’étude présentée sur la Figure 4.13 a consisté à soumettre un échantillon de fibre
unique (K10) à une irradiation continue et à une puissance de pompe constante
(368 mW) pendant plusieurs jours. Le débit de dose a été commuté entre différentes
valeurs à de nombreuses reprises au cours de cette expérience. La Figure 4.24 en pré-
sente une reproduction partielle où seule la montée initiale constituée des 5 premiers
paliers − correspondant à la serie des 5 premiers débits croissants − à été simulée.
Le calcul a été réalisé pour α = θ = 1, r = 200, xinv = 20%, ηPN = 2, 56×10−13x4

inv,
ηPB = 8, 39×10−14x2

inv. Les valeurs de R appliquées successivement sont 2, 05×10−17,
2, 48 × 10−17, 4, 34 × 10−17, 8, 36 × 10−17, et 1, 66 × 10−16 (les rapports entre 2 va-
leurs successives sont les mêmes que ceux réalisés lors de l’expérience). Les résultats
simulés, exprimés en termes de taux d’occupation u et de temps réduit ξ, ont été
remis à l’échelle physique de l’expérience grâce aux correspondances suivantes :
∆α(cm−1) = 0, 63u et t(s) = 2, 5961 × 10−11ξ (soit βN = 3, 8519 × 1010s−1). Ces
relations imposent la loi de redimensionnement permettant de passer des débits de
dose réduits (R) aux débits réels (Ḋ) :

Ḋ(krad.min−1) = 2, 196× 1017R

Le modèle permet bien d’expliquer la formation des paliers matérialisant les NEPRN
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réalisés à chaque débit. L’accord entre le calcul et l’expérience est très satisfaisant.
En fait, on peut mieux juger de cet accord en comparant les courbes portant les
NEPRN simulés et mesurés en fonction du débit de dose. C’est ce que propose la
Figure 4.25 où la comparaison est étendue à tous les débits, et donc tous les paliers,
de la Figure 4.13. Là encore, le modèle rend très bien compte de l’expérience.

Figure 4.24 – Comparaison de l’expérience présentée sur la Figure 4.13 et de
sa simulation pour les 5 premiers débits de dose croissants appliqués

Figure 4.25 – Tracé des NEPRN extraits de l’expérience de commutation de
débits de la Figure 4.13 en fonction du débit de dose, et comparaison avec les
valeurs fournies par la simulation

4.2.5 Conclusion
Nous avons utilisé les résultats de nos caractérisations expérimentales visant à révéler

les mécanismes de dégradation/guérison des FDY soumises au photo− ou au radio− noir-
cissement pour proposer un modèle simple de leur photo−radio−noircissement. Ce modèle
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est un modèle physique, car il est pleinement justifié au regards des études "post−mortem"
produites en amont. En particulier, il ne fait intervenir aucun paramètre semi−empirique
(comme par exemple un exposant d’ajustement). La signification physique de tels para-
mètres est le plus souvent douteuse. Le modèle est présenté ici dans une version minimale,
n’incluant que les mécanismes strictement nécessaires à la reproduction qualitative des
grands comportements originaux mis en évidence par nos expériences sur des échantillons
de fibres "en ligne". Sa validité est systématiquement démontrée par le très bon accord
qualitatif obtenu entre résultats simulés et données expérimentales pour une large variété
d’expériences et sur une large gamme des paramètres de calcul (la validité du modèle
n’est pas restreinte à quelques situations marginales produites par des jeux de paramètres
particuliers). Cette capacité manifeste des simulations à rendre compte des expériences
accrédite fortement les mécanismes postulés lors de la mise au point du modèle. Les écarts
qui peuvent subsister, notamment en ce qui concerne les cinétiques, peuvent s’expliquer de
2 manières principales. Il s’agit tout d’abord du fait que le modèle minimal ne considère
qu’un type de pièges à électron et qu’un type de pièges à trous, alors que les verres consi-
dérés sont plus sûrement caractérisés par différents niveaux de pièges dont les énergies
sont de surcroît distribuées dans la bande interdite. Nos caractérisations TL ont d’ailleurs
montré l’influence de la composition chimique (co−dopants) dans ce domaine. Il s’agit en-
suite du fait que le modèle discuté est un modèle local, ne pouvant rigoureusement décrire
que les échantillons de FDY dont la longueur tend vers zéro (cela implique notamment que
la pompe injectée ne subit aucune atténuation et explique donc que le taux d’inversion
considéré dans les équations est constant ...). Même si les échantillons de fibres utilisés
dans les expériences confrontées aux simulations sont très courts, leur longueur n’est pas
nulle ! Désormais nous disposons d’un modèle minimal et local validé, nous sommes prêts
à passer aux étapes suivantes qui, dans l’ordre chronologique, consistent à :
• faire évoluer ce modèle local en un modèle pour FDY "courtes". La notion de fibre
courte est définie par l’absence d’amplification de l’émission spontanée (AES négli-
geable) et par le fait que la puissance de pompe et l’inversion sont, à l’instant initial,
quasiment uniformes tout le long de la fibre. Cela nécessite de passer d’un modèle
basé sur des équations différentielles ordinaires décrivant une évolution exclusive-
ment temporelle à un modèle résolu spatialement décrit par un jeu d’équations aux
dérivées partielles (seule la dimension longitudinale sera dans un premier temps
considérée pour le modèle minimal). Dans cette version, il s’agira de résoudre les
équations d’inversion de population des ions Yb3+ en même temps que celles liés à
l’absorption de la pompe pour tenir compte de l’évolution du taux d’inversion avec
le temps et la position.
• l’étape ultime consistera à passer à des simulations capables de traiter de longueurs
de FDY compatibles avec celles utilisées pour les amplificateurs fibrés en conditions
de service. Il faudra alors inclure les équations locales de dégradation dans une
simulation d’amplificateur. L’amplification de l’émission spontanée et la présence
d’une puissance "signal" devront alors être prises en compte. C’est seulement à
l’issue de cette étape que nous pourrons enfin comprendre les résultats obtenus sur
de telles longueurs, et éventuellement les données de vols. L’amélioration basée sur
le raffinement des niveaux de pièges (plusieurs types de pièges distribués) ne peut
se faire qu’en fonction des co−dopants présents dans la FDY, et donc pour chaque
type de fibre.
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Dans cette thèse à dominante expérimentale, nous avons mis en évidence dans les
fibres optiques dopées ytterbium les mécanismes en jeux sous irradiation avec un laser de
pompe et des rayonnements ionisants externes. Nos caractérisations nous ont mené dans
un premier temps à étudier le matériau, ses défauts : leurs origines et leurs caractéristiques
après irradiation. Puis dans un second temps nous avons étudié leur évolution au cours
de l’irradiation lorsque la fibre est simultanément éclairée par un laser. A partir de tous
les résultats obtenus lors des caractérisations un modèle a été établi.

Le premier objectif de cette thèse a été réalisé non sans mal suite aux diverses pannes
et défaillances, néanmoins nous avons réussi à fabriquer un lot conséquent d’échantillons
de fibres optiques dopées ytterbium. Grâce à la MCVD suivi d’un étirage des préformes
nous avons obtenu : 9 FDY alumino−silicate, 2 FDY alumino−phospho−silicate et 2
FDY alumino−cero−silicate. Ainsi qu’un certain nombre d’autres fibres de référence ne
contenant pas de TR ou pas d’aluminium.

Les objectifs suivants concernaient l’étude des noircissements en simultané, nous allons
en résumer les points importants, selon 3 axes :

G les caractérisations "post−mortem" sur le matériau, le plus souvent réalisées sur des
échantillons massifs (tranches de préformes fabriquées pour le projet). Bien entendu,
ces investigations se sont appuyées sur des diagnostics standards (mesure de l’atté-
nuation radio−induite ou photo−radio−induite à 980 nm), mais les conclusions les
plus marquantes ont été tirées de techniques originales pour l’étude de la dégradation
des fibres (propres au laboratoire) : la TL, son analyse spectrale, l’application de la
technique de la "montée initiale", les protocoles de guérison thermique. Toutes ces
caractérisations ont permis de mettre en évidence la nature et l’origine des centres
colorés formés sous irradiation ainsi que les conversions possibles entre défauts, en
fonction de la composition du verre (co−dopants). Cela nous a conduit à proposer
des mécanismes très probables de noircissement et de blanchiment, que ce soit sous
l’action unique de la pompe (PN), d’une irradiation ionisante (RN), ou bien sous
l’effet combiné de ces 2 radiations (PRN)

G les caractérisations "en ligne", des échantillons de fibres tirées des préformes préa-
lablement utilisées lors des analyses "post−mortem". Ces caractérisations ont été
réalisées sur le banc expérimental conçu puis optimisé tout au long de la thèse.
L’atténuation induite se développant dans les FDY soumises à un PRN, comme
c’est le cas en conditions de service, a été suivie en temps réel. Notre travail s’ins-
crivant dans une démarche d’investigation fondamentale et ce sont des échantillons
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courts qui ont été considérés. Ces investigations nous ont permis de révéler les mo-
dalités d’interaction entre les effets induits par la pompe et l’irradiation ionisante.
Il a été montré que l’action dominante de la pompe était soit de contribuer au noir-
cissement, soit au contraire de produire le blanchiment, en fonction du niveau de
dégradation atteint et donc de la dose totale reçue par la fibre. Les niveaux d’équi-
libre du PRN (NEPRN) ont été démontrés et caractérisés en fonction de leurs seuls
paramètres déterminants, la puissance de pompe et le débit de dose. Ces NEPRN
sont d’un intérêt évident dans l’évaluation de la tenue des fibres dopées ytterbium
aux radiations. Ils représentent en effet le pire niveau de dégradation réalisable en
conditions de PRN à une puissance de pompe et un débit de dose donnés (cas le
plus défavorable). Ils ne dépendent pas de la dose

G la modélisation locale tirée des études "post−mortem" et "en ligne". Les principaux
mécanismes déduits des analyses précédentes ont servi à l’élaboration d’un modèle
physique local de dégradation sous pompe et sous irradiation ionisante. Ce modèle
a été rationalisé par un système d’équations différentielles non linéaires couplées
permettant notamment de simuler la dégradation se développant au point d’une
fibre soumis à une puissance de pompe et un débit de dose connus. La confronta-
tion concluante des comportements simulés pour de larges gammes de paramètres
déterminants du modèle à un bouquet d’expériences conduites par ailleurs suivant
des protocoles divers, a permis d’en apporter une validation poussée.

Les tests pertinents de tenue aux radiations des FDY ne peuvent se faire qu’en présence
d’un pompage de cette dernière, c’est à dire en conditions actives. Les conclusions tirées de
tests passifs, qui ne correspondent pas aux conditions d’amplification, peuvent être tout à
fait différentes voire opposées. En conditions de photo-radio-noircissement à bas débit de
dose, comme celles qui caractérisent par exemple les applications spatiales, la dégradation
des FDY ne peut en aucun cas dépasser le NEPN. Cette propriété essentielle est une
conclusion des plus marquantes de notre étude. Elle a été démontrée expérimentalement
et expliquée théoriquement par le biais d’un modèle physique validé. En fait, le NEPRN
des FDY chute jusqu’à se confondre avec leur NEPN dès que le débit de dose diminue en
deçà d’un débit critique qui augmente rapidement avec la puissance de pompe (et donc le
NEPN). Sous ce débit critique, le PN domine la cinétique de dégradation en surpassant
celle du RN ; tout se passe comme si l’on pouvait pratiquement négliger les effets induits
par l’irradiation ionisante. Puisque NEPN et NEPRN définissent des états d’équilibre
stables pendant l’exposition aux radiations, le plafonnement du NEPRN au NEPN −
lorsqu’il est réalisé − est assuré de perdurer quelle que soit la dose totale cumulée, i.e.
quelle soit la durée de la mission envisagée. Il existe déjà des FDY commerciales présentant
une résistance accrue au PN, comme par exemple la fibre Yb1200 (Liekki-nLight) testée
au cours de notre étude. A taux d’inversion équivalent, ces fibres "durcies" présentent
nécessairement un coefficient de PN plus faible que les FDY non optimisées (comme la
fibre K10 utilisée dans nos travaux), ce qui implique un débit de dose critique lui−même
plus petit.

C’est bien ce que nous avons observé pour les fibres Yb1200 et K10 (Figure 4.12),
mais l’écart reste faible puisque le débit critique de la fibre Yb1200 est à peine 3 fois plus
petit que celui de K10. Autrement dit, même sur une FDY commerciale représentative
de l’état de l’art le plus récent quant à la résistance au PN, les débits de dose critiques
réalisés à des puissances de pompe standards sont de loin très supérieurs aux débits de
dose spatiaux. Par conséquent, les FDY présentant un NEPN tolérable, voire très faible,
en conditions d’amplification pour une puissance de pompe donnée sur Terre, présenteront
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une tenue tout aussi acceptable dans les applications embarquées. Dans ces conditions,
seuls des tests de tenue au PN (visant à caractériser le NEPN) pourraient à la limite
suffire à la qualification des FDY. Cette procédure rendrait les questions soulevées par la
réalisation de tests accélérés complètement caduques : les effets de débits seraient déjà
compris et intégrés dans la limitation du test à la qualification du NEPN.

Même si elle s’avère a posteriori logique au regard des processus physiques mis en
évidence, cette réduction de la question des effets de débit de dose et des protocoles de
tests accélérés à une solution aussi simple n’avait pas été anticipée. Elle apporte tout de
même une solution fondamentale à la problématique qui avait motivé ce projet.

Deux principaux reproches − légitimes − pourraient être formulés à l’encontre de nos
conclusions. Le premier est relatif au fait que nos interprétations ne s’entendent que pour
un pompage continu, alors qu’en pratique la pompe ne sera probablement allumée que par
intermittence lors de l’utilisation de l’amplificateur fibré. Le second se rapporte à l’uti-
lisation d’échantillons de fibres très courts, sans rapport avec les longueurs typiques des
amplificateurs réels (plusieurs mètres). Nous procédons actuellement à des expériences si-
milaires à celles présentées dans ce projet en prenant en compte un allumage intermittent
de la pompe. Les premiers résultats obtenus très récemment montrent que le blanchi-
ment induit par la pompe, même sur une courte durée, est extrêmement efficace. Sous
irradiation continue, chaque allumage de la pompe s’accompagne d’une chute brutale de
l’atténuation radio−induite. L’évolution de cette dernière au cours des allumages réguliers
et courts prend la forme de "dents de scies" oscillant autour d’un niveau moyen montrant
une tendance nette à la stabilisation (comme les irradiations fractionnées réalisées sous
pompage continu et irradiation intermittente, Figure 4.11). Ce niveau d’équilibre moyen
est bien sûr l’équivalent du NEPRN pour un allumage périodique de la pompe. A une
puissance de pompe et un débit de dose identiques, ces pseudo−NEPRN ne sont typique-
ment que quelques fois supérieurs à ceux obtenus sous pompage continu (3 fois environ),
alors que la pompe n’est allumée que pendant 5 s toute les heures (0,14 % du temps). Si le
NEPRN est très bas en régime continu, disons égal au NEPN pour les faibles débits, cette
augmentation du niveau de dégradation moyen peut être tolérable. Dans le cas contraire,
il suffit d’ajuster les durée et fréquence d’allumage de la pompe, ou même les puissances
de pompe, pour conserver un noircissement moyen proche du NEPN. Notre étude et nos
conclusions demeurent donc tout à fait pertinentes et utiles dans ce cas. Nos investigations
se poursuivent dans ce sens.

La question de la longueur des fibres a déjà été discutée en conclusion de la présentation
du modèle et de sa validation. Notre conclusion principale demeure valable dans une FDY
longue où il suffit de considérer que chaque tronçon élémentaire se comporte comme une
fibre courte dans laquelle la puissance de pompe locale, et donc le NEPRN local, dépend
de la distribution de puissance résultant de l’inversion de population, de l’amplification de
l’émission spontanée, de l’amplification du signal et de l’absorption par les centres colorés.
La complication majeure provient évidemment du calcul de l’évolution du système sous
pompe et irradiation : la puissance de pompe instantanément disponible en un point de la
fibre dépend de la dégradation se développant en amont par rapport à la propagation de
la pompe. Il est évident que ce problème ne peut se résoudre que numériquement à l’aide
d’un modèle d’amplificateur résolu longitudinalement (au moins) et dans lequel notre
modèle de dégradation local est implémenté. Ces travaux font aussi l’objet d’un travail
futur. De manière générale, on peut tout de même affirmer que le NEPRN total de la
fibre est représentatif du NEPRN moyen de tous les tronçons. Tant que le débit critique
est supérieur au débit de dose subi par la FDY, chaque NEPRN local sera confondu
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avec le NEPN du point considéré. Avant que ces régimes d’équilibre ne soient atteints, la
dégradation photo−radio−induite restera donc en tout point inférieure au NEPN local.
Or ces NEPN ne peuvent que diminuer du fait de la perte de puissance de pompe dans
les centres colorés. Cette diminution s’accompagne aussi d’un baisse du débit critique,
mais ils est très probable que les NEPN locaux (et total) soient atteints avant que le débit
critique ne tombe aussi bas que les débit de dose spatiaux. Bien entendu, le NEPN sera
d’abord réalisé à l’extrémité de la fibre où est injectée la pompe (ou aux 2 extrémités
en cas de pompage bi−latéral), car c’est en ce point que sa puissance est maximale et le
transitoire le plus court. L’absorption par les centres colorés étant stabilisée dans cette
zone, la réalisation des NEPN se propagera ensuite dans le même sens que la pompe. Ces
quelques arguments de bon sens suggèrent qu’il n’y aucune raison pour que le NEPRN
d’une fibre longue dépasse son NEPN à très bas débits de dose. Le résultat attendu est
donc qualitativement équivalent à celui que nous avons établi et décrit physiquement pour
une fibre courte.

Notons enfin que l’application de nos démarches expérimentales aux fibres dopées
erbium a permis de mettre en évidence des comportements tout à fait similaires à ceux
des FDY. Sous l’action simultanée de la pompe et de l’irradiation ionisante, l’existence de
NEPRN uniquement déterminé par la puissance de pompe et le débit de dose a ainsi été
démontrée. Ces résultats apportent de nouvelles perspectives malgré la somme de travaux
dédiés à l’étude des fibres erbium sous radiations. La poursuite de ces caractérisations ainsi
que la mise au point d’un modèle physique de dégradation des fibres erbium constituent
un autre axe de poursuite des travaux présentés dans cette thèse.
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ANNEXE 1 : CARACTÉRISTIQUES PRINCIPALES DES DÉFAUTS

Cette annexe présente deux tableaux synthétisant les principales caractéristiques des
défauts en RPE (Figure A.1) et en absorption/émission (Figure A.2).

Dans le cas des défauts paramagnétiques, la valeur du facteur de Landé (g) ou l’écart
de champ magnétique entre certaines structures sont reportés ci−dessous, avec leur réfé-
rence issue de la bibliographie.

Pour les défauts présentant des bandes d’adsorption/émission optique, la valeur de
l’énergie au centre de la bande, la largeur à mi−hauteur (FWHM) et la force d’oscillateur
sont reportés ci−dessous. Les deux premières grandeurs sont exprimées en électronvolt
(eV).
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Défaut Signal RPE
g Référence

Si−E’ 2,0010 [51]Si−E’(surface) 2,0020
ODC(I) ∅
ODC(II) ∅

NBOHC
2,0010

[52]2,0095
2,08

H(I) 2,001 − écart 7,4 mT [52]
H(II) 1,997 − écart 11,9 mT [52]

POR

2,0018
[52]2,0078

2,067
2,0030

[127]2,0104
2,0381
1,9995

[54]2,0079
2,0483

AlOHC

2,0039
[54]2,0170

2,0402
2,0025

[83]

2,0106
2,0186
2,0023
2,0182
2,0353
2,0028

[81]2,0143
2,0440

Al−E’ 6 raies − écart 50 mT [85]

l−POHC
2,0032

[93]2,0079
2,0514

r−POHC
2,0082

[93]2,0115
2,0185

POHC
2,0075

[92]2,0097
2,0179

P1
doublet − écart 90 mT [92]

2.064 [95]

P2
doublet − écart 120 mT [92]

2.142 [95]

P4
doublet − écart 30mT [92]

2.006 [95]

Figure A.1 – Liste des défauts et de leurs caractéristiques en RPE
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Défaut Absorption Emission
Energie FWHM f Référence Energie Référence

Si−E’ 5,8 0,8 0,4 [53] 2,76 [52]
Si−E’ (surface) 6,2 0,8 0,2 [52]

ODC(I) 7,6 0,5 [52]

ODC(II)
3,15 0.34 1,6· 10−7

[52]
2,7 [53]5,03 0,3 0,15 4,4

6,8−7 0,4 0,1−0,3

NBOHC

2 0,18 4· 10−4
[52] 1,9 [58]

4,8 1,05 0,2
4,75 1,06 0,2 [62]
1,97 0,17 1,5· 10−4

[56]4,8 1,07 5· 10−4

6,8 1,76 5· 10−4

H(I) 4,9 [53]

POR 1,97 0,175 5,7· 10−4
[52]7,6 0,65 0,65

POR (surface) 5,3 1,3 0,05 [53]5,4 1,2 0,06

POL 3,77 0,69 [62]
7,1 0,7 0,1 [61]

O2 4,8 1 [52]
O3 >7 continuum [52]

STH

2,16 [67]2,6
1.63 [66]1.88

AlOHC
2,3 0,9 0,06 [85] 2,9 [210]
3,2 1 0,124
2,5 1,5 0,065 [87]

Al−E’ 4,1 1,02 0,214 [85]
AlOHC/Al−E’ ? 4,9 1,08 0,167 [85]

POHC

2,2 0,35 0,5

[92]

2,1 [220]
2,5 0,64 0,5
3,1 0,73 0,5
5,3 0,74 0,5
2,3 0,5

[95]2,89 1
3,82 1,12

r−POHC 2,3 0,5 [94]3 0,8

P1
0,79 0,29 0,0007 [92]
5,9 1 [95]

P2

4,5 1,27 0,035 [92]
4,5 0,9 [94]
5,12 1 [95]

P4
4,8 0,41 0,014 [92]
4,68 1 [95]

Figure A.2 – Liste des défauts et de leurs caractéristiques en absorption et
émission
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ANNEXE 2 : REPRÉSENTATION GRAPHIQUE DES ABSORPTIONS

Nous avons utilisé les paramètres présentés dans l’ Annexe 1 : Caractéristiques prin-
cipales des défauts, pour tracer la forme des bandes d’absorption, d’après la formule de
Smakula donnée dans l’équation A.1 [221]. La forme mathématique utilisée pour repro-
duire les bandes d’absorption est un gaussienne centrée à la valeur de l’énergie fournie
dans l’annexe précédente et de largeur à mi−hauteur (FWHM).

Ni × fi = C × Imaxi
× FWHMi (A.1)

Dans cette équation Ni est la concentration de CC, fi est la force d’oscillateur associée
à un défaut, C est une constante, Imax est l’intensité maximale de l’absorption et FWHM
représente la largeur à mi−hauteur.

Si nous nous intéressons à deux centres d’absorption, avec des concentrations N1 et
N2, alors nous obtenons les deux équations A.2 et A.3 :

N1 × f1 = C × Imax1 × FWHM1 (A.2)

N2 × f2 = C × Imax2 × FWHM2 (A.3)

Nous considérons le cas où la concentration en CC est identique pour tous les défauts
et est égale à 1, alors N1 = N2 = 1, et nous obtenons l’équation A.4 :

f1

f2
= Imax1 × FWHM1

Imax2 × FWHM2
(A.4)

Pour comparer l’intensité des bandes d’absorption entre elles, nous avons fait le choix
arbitraire de normaliser toutes les bandes d’absorption par rapport aux Si−E’, en impo-
sant la valeur maximale de cette intensité : Imax1 = 1. Il en résulte l’équation A.5 :

Imax2 = f2

f1
= FWHM1

FWHM2
(A.5)
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Figure A.3 – Représentation graphique des défauts liés à la silice

Figure A.4 – Représentation graphique des défauts liés à l’aluminium
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Figure A.5 – Représentation graphique des défauts liés au phosphore
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ANNEXE 3 : SPECTRES DE RECUITS EN RPE

Figure A.6 – Spectres RPE présentant le recuit réalisé sur l’échantillon K05
après irradiation à 600 krad(SiO2) avec des rayons γ en insert est proposé un
agrandissement centré sur les centres E’
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Figure A.7 – Spectres RPE présentant le recuit réalisé sur l’échantillon K10
après irradiation à 600 krad(SiO2) avec des rayons γ en insert est proposé un
agrandissement centré sur les centres E’
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Etude du noircissement dans les fibres optiques dopées Ytterbium : inter-
action entre photo- et radio-noircissement
Cette thèse traite des dégradations induites par la pompe (photo-noircissement) et les
radiations ionisantes externes (radio-noircissement) dans les fibres optiques en silice do-
pées ytterbium (FDY) utilisées en environnement sévère. Au travers de caractérisations
expérimentales et de modélisations inédites, elle analyse leur interaction et en tire les
conséquences quant à la tenue des FDY aux radiations sous pompe. La première partie
porte sur l’identification des défauts induits (centres colorés) et leurs mécanismes de for-
mation/guérison. Elle s’appuie sur un ensemble de caractérisations post-irradiation (RPE,
ARI, TL) réalisées sur des échantillons de préformes et sur leur corrélation originale (gué-
rison thermique, couplage TL et ARI). L’étude systématique en fonction de la composition
met en évidence l’influence des co-dopants (Al, Ce) sur la capture des charges libérées
lors des processus d’ionisation. La seconde partie analyse le noircissement se développant
sous l’effet simultané de la pompe et de l’irradiation ionisante. A partir d’un banc de
mesures autorisant le suivi de la dégradation en temps réel, nous montrons que photo-
et radio-noircissements résultent des mêmes centres colorés blanchis par la pompe. Ce
résultat, ajouté aux mécanismes préalablement identifiés, permet de proposer un modèle
physique local de la dégradation photo-radio-induite. La confrontation des simulations is-
sues de ce modèle à une large variété d’observations originales faites « en ligne » conduit
à sa validation. Il est ainsi démontré que, pour des débits de dose inférieurs à une valeur
critique, la dégradation des FDY pompées et irradiées ne peut excéder leur niveau de
photo-noircissement.
Mots clés : fibres optiques, terres rares, radiations

Study of darkening in Ytterbium doped optical fibers : interplay between
photo- and radio-darkening
This thesis deals with the degradation induced by the pump (photodarkening, PN) and
ionizing radiations (radiodarkening, RN) in ytterbium-doped optical fiber (YDF) used
in harsh environments. Through original experimental characterizations and modeling,
it analyses the interplay between PN and RN and reveals important and novel proper-
ties of the radiation resistance of pumped YDF. The first part investigates induced de-
fects (color centers) together with their creation/recovery mechanisms. It used a set of
post-irradiation characterizations (ESR, RIA, TSL) conducted on preform samples and
benefited from their original correlation (thermal recovery protocols coupling TSL and
RIA). A systematic study as a function of composition reveals the influence of co-dopants
(Al, Ce) on the trapping of carrier freed during ionization processes. The second part
examines the darkening build-up under the simultaneous action of the pump and an io-
nizing irradiation. By using a measurement bench that allowed us to follow the real-time
“on line” degradation of fiber samples, we showed that photo- and radio-darkening both
arise from the same color centers that can be bleached by the pump. On the basis of
this finding and of the preceding identified mechanisms, we propose a local physical mo-
del of the photo-radio-induced darkening. The latter is thoroughly validated by further
successful comparisons of simulated degradation with a wide variety of “on line” original
observations. Then, we notably demonstrate that for dose rates lying below a critical value
(explicited by our theory), the degradation of pumped and irradiated YDF never exceeds
the photo-darkening level.
Key words : optical fibers, rare earth, radiation
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