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Résumé

Le développement de nouvelles fibres optiques en silice repose sur I'insertion des ions luminescents (ions
de terres rares) dans des nanoparticules diélectriques. Dans ce contexte, la taille des particules est un
parameétre clef qu’il convient de controler afin de bénéficier des nouvelles propriétés. Pour répondre a cet
impératif, 'objectif de cette thése était double. Premiérement, dans un objectif de structuration, il a été
important d’étudier I’évolution des caractéristiques du matériau au cours de la fabrication, et deuxie-
mement, I’évolution des propriétés de luminescence avec les caractéristiques du matériau. La premiere
partie de ce manuscrit décrit les différents types d’évolution des nanoparticules qui ont été observées au
cours de ce travail de thése. La réaction chimique de nanoparticules avec la matrice en silice est abordée
dans I’'étude du dopage par des nanoparticules de LaFs. Une observation originale de I’'allongement et
de la fragmentation de particules durant I’étirage en fibre optique est présentée. L'évolution thermo-
dynamique des particules au cours de I'étirage, ainsi que l'influence des parameétres de 1’étirage sont
abordés. Enfin, la seconde partie de ce manuscrit se focalise sur le lien entre le matériau et ses proprié-
tés spectroscopiques (Tm3*, Er3*). Les résultats montrent notamment que ’ajout de lanthane dans les
fibres optiques dopées aux ions thulium augmente les pertes optiques, mais permet aussi d’augmenter
la durée de vie du niveau 3H4 du Tm3* jusqu’a un record de 58 s pour une fibre transparente (pertes
inférieures 4 0,1 dB.m™1). Ces résultats confirment ainsi la nécessité d’un compromis sur la taille des

particules et I'importance de ces travaux sur leurs possibilités de structuration.

Mots-Clefs : Nanoparticules, fibres optiques, étirage, spectroscopie, silice, terres rares.

Abstract

The development of new silica-based optical fibers is relies on the insertion of luminescent ions (rare-
earth ions) in dielectric nanoparticles. In this context, particle size is a key parameter that should be
controlled in order to benefit from the new properties. To reach this goal, the objective of this thesis was
twofold. Firstly, it was important to understand, to engineer its structuration, the evolution of the cha-
racteristics of the material during its fabrication process, and secondly, the evolution of the spectroscopic
properties with the characteristics of the material. The first part of this manuscript describes the dif-
ferent types of evolution of the nanoparticles that were observed during this thesis work. The chemical
reaction of nanoparticles with the silica matrix is discussed in the study of LaF3-nanoparticles doping.
Also, an original observation of the elongation and the break-up of particles during the fiber drawing
are presented. The thermodynamic evolution of the particles during the fabrication process as well as
the influence of its parameters are discussed. Finally, the second part of this manuscript focuses on the
link between the material and its spectroscopic properties (Tm3*, Er3*). In particular, the addition of
lanthanum in the Tm3*-doped fibers increased the optical losses, but also enabled the increase of the
lifetime of the 3Hy level up to a record in silica of 58 us (optical losses below 0,1 dB.m™1). These results
highlight the need for a compromise on particle size and the importance of this work on structuring

possibilities.

Key-Words : Nanoparticles, optical fibers, fiber drawing, spectrocopy, silica, rare-earth ions.
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Introduction générale

En 1966, un papier publié par Charles K. Kao et George A. Hockham a mis en évidence
que la transparence des fibres optiques en silice (SiOg) était limitée par la présence d'impu-
retés telles que le fer [1]. Dans les années qui suivirent, les pertes des fibres optiques ont été
réduites, de plusieurs centaines de dB.m~! & 20 dB.km™!, valeur seuil proposée dans I'article
de 1966 pour les applications [1]. La diminution de la concentration en impuretés, notamment
obtenue par le développement de nouveaux procédés de fabrication, a permis d’offrir un nou-
veau champ d’applications pour les fibres optiques. En effet, au service de tout a chacun, les
fibres optiques ont été utilisées pour améliorer les réseaux de télécommunication et, plus connu
par le grand public, pour le développement d’internet. Les travaux de Charles K. Kao ont alors
été récompensés en 2009 par un prix Nobel de Physique. Mais en plus des télécoms, les fibres
optiques, majoritairement développées en silice, sont utilisées pour d’autres types d’applica-
tions. En effet, les fibres optiques sont des composants de base pour des capteurs, lasers ou
amplificateurs de lumiere [2—4]. C’est justement sur ces derniéres utilisations que se concentre

ce travail de thése.

Pour la réalisation des fibres optiques, hormis la silice, différents matériaux sont utilisés
pour couvrir différentes applications (verres phosphatés, fluorés, de chalcogénures) [5-7]. Ce-
pendant, la silice offre une excellente plage de transparence pour les applications actuelles, des
couts de fabrication faibles par rapport aux autres verres ainsi qu'une facilité d’adaptation au
réseau existant lui-méme en silice [8, 9]. Mais aussi, en comparaison des autres verres utilisés
pour les fibres optiques, la silice offre un seuil au dommage optique élevé qui est intéressant
pour les lasers a forte puissance [10-12]. Ces différentes propriétés en font le matériau de choix

pour le développement de dispositifs tels que des lasers ou amplificateurs a fibre optique.

Les fibres optiques conventionnelles en silice sont élaborées suivant une structure coeur-
gaine. La lumiére se propage essentiellement dans le coeur grace a son indice de réfraction
supérieur a celui de la gaine. Compte tenu de ce confinement, la composition du cceur est
déterminante pour les propriétés de la fibre. Ainsi, pour conférer les propriétés de lumines-
cence, le coeur des fibres optiques est aussi dopé par des ions tels que I'erbium, le thulium

ou l'ytterbium [3, 4, 13, 14]. Pour le développement de nouveaux dispositifs de luminescence,
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il faut maintenant surmonter les limitations de la silice (faible solubilité des ions lumines-
cents, haute énergie de phonon). Le développement actuel consiste alors a modifier la silice en
ajoutant d’autres éléments, que 'on appelle communément des codopants. Ces codopants per-
mettent d’altérer ses propriétés en améliorant par exemple la solubilité des ions luminescents
ou I’énergie de phonon dans le cas de 'aluminium [15, 16]. Ces démarches de modification de
la silice ont elles aussi permis le développement de nouvelles applications, mais la direction
de recherche reste une modification de plus en plus significative de la silice, vers des silicates
(jamais de la silice pure) [17]. Dans ce contexte, la limitation principale provient des fortes
différences de composition entre la gaine en silice et le cceur modifié qui peuvent diminuer la

transparence du matériau ou ses propriétés mécaniques.

Un autre axe de recherche, ou se positionne ma thése, envisage une modification locale
de I'environnement des ions luminescents. En effet, il a été montré que les propriétés optiques
des ions luminescents dépendent du matériau qui les entoure, mais a une échelle de quelques
dizaines de nanomeétres [18,19]. L'idée est d’obtenir une structure avec une matrice en silice,
et des ions luminescents dispersés dans des nanoparticules de composition appropriée. Il a
été démontré a de nombreuses reprises que les nanoparticules peuvent modifier les propriétés
spectroscopiques du matériau de maniere bénéfique [18, 20, 21]. Toutefois, la présence d’hété-
rogénéité induit des pertes par diffusion de lumiere [22]. Dans le cas d’une diffusion de type
Rayleigh (particules dix fois plus petites que la longueur d’onde), la diffusion croit avec la taille
des particules a la puissance 6. Ces pertes optiques sont rédhibitoires si la taille des nanopar-
ticules n’est pas adéquate/controlée. Ces pertes optiques peuvent étre rédhibitoires pour toutes
applications, si bien que lorsque I'on aborde les nanoparticules dans un guide d’onde (le coeur

de la fibre ici), la premiere question qui se pose est : "Quelles sont les pertes ?".

Pour le développement de cet axe de recherche, il est donc capital de pouvoir controéler
la taille des particules présentes dans le produit final, l1a fibre optique. Une des stratégies de
formation des nanoparticules passe par des traitements thermiques supplémentaires. Cette
technique permet la formation de nanoparticules cristallines, mais a I'inconvénient de fragili-
ser la fibre optique [23]. Il a aussi été montré qu’il est possible de former des particules par
démixtion du verre au cours de la fabrication de la fibre optique [24]. C’est donc ici que se situe
ce travail, qui a pour vocation a décrire la variation de taille des particules au cours du procédé
de fabrication. La fabrication des fibres optiques (de dimension submillimétrique) passe par
la fabrication de préformes optiques, des barreaux de verre de structure identique a la fibre
optique, mais de dimension centimétrique. Ces préformes sont ensuite chauffées et étirées en
fibres optiques dans des tours de fibrage. Actuellement, il existe de nombreuses méthodes qui
permettent d’obtenir des préformes optiques en silice, telles que la MCVD, la PCVD, 'OVD,
Rod-in-Tube, Flash Vap, sol-gel décrites dans le chapitre suivant [20]... Mais, tous ces procé-
dés ont en commun 1’étape d’étirage. C’est donc tout naturellement que ce travail se focalise

sur l’étirage, afin de décrire et controler I'évolution des particules durant cette étape incontour-
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nable de la fabrication. Jusqu’a présent, la stratégie de contréle de la taille des particules passe
uniquement par des considérations thermodynamiques. Cependant, '’écoulement du matériau
lors de I’étirage en fibre optique permet aussi d'imaginer la contribution d’effets rhéologiques

et capillaires (problématiques de contrainte et de tension de surface).

J’ai concentré mon travail de theése autour de deux axes de recherche. Premiérement,
I’étude de I'évolution des nanoparticules au cours de 1’étirage. Est-ce que les particules évo-
luent en taille ou en forme ? Quel est I'effet des concentrations en codopants ? Deuxiémement,
puisque cette étude se fait par ’'analyse de différents matériaux, mon travail s’est aussi orienté
sur leur étude spectroscopique, en réponse a différentes problématiques. Lobjectif est alors
de déterminer les améliorations spectroscopiques que les nanoparticules permettent déja d’of-
frir pour le développement des amplificateurs ou lasers a fibre. Ce travail de these est financé
par le projet ANR NICE-DREAM (ANR-14-CE07-0016-03) qui a pour vocation d’étudier spé-
cifiquement le dopage au magnésium pour I'élargissement du spectre d’émission de I'erbium
dans la bande Télécoms (1,55um). Hormis le laboratoire InPhyNi, ce projet a rassemblé trois
autres laboratoires. LICGM de Montpellier et 'IPGP de Paris ont contribué a la préparation
d’échantillons et aux caractérisations des matériaux. Le LPhiA d’Angers s’est concentré sur la

dynamique moléculaire.

Ce manuscrit présente une part de la contribution du laboratoire InPhyNi. Il se compose
d’un chapitre d’introduction, d’'une partie expérimentale, et de deux parties qui décrivent les

problématiques matériaux et spectroscopiques de ce travail de these :

- Chapitre I : Introduction

Ce chapitre introduit les différentes connaissances utiles a la compréhension des
travaux réalisés. Un rappel général sur les fibres optiques est d’abord présenté. Les
ions luminescents sont ensuite abordés, de leurs propriétés fondamentales jusqu'aux
différentes applications. Enfin, un état de 'art sur les nanoparticules dans le verre et
les fibres optiques sera présenté.

- Chapitre II : Partie expérimentale
Le but de ce chapitre est de décrire les protocoles expérimentaux utilisés au cours de
ce travail de theése. Les techniques de préparation non conventionnelles des échantillons
seront présentées. De méme, les protocoles de caractérisation, de traitement d’image, et

les montages expérimentaux seront décrits.

- Partie A : Evolution du matériau et des particules au cours de la fabrication
de fibres optiques par le procédé MCVD et I’étirage
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Lobjectif de cette partie est de présenter les différents facteurs influencant 1’évo-
lution des particules au cours de la fabrication de fibres optiques par le procédé MCVD
et Pétirage. La réaction des particules, leur déformation et leur fragmentation, ainsi que

I’évolution de leur taille seront discutées.

Chapitre III : Réactions chimiques de particules de LaF; et changement de

phase au cours du procédé de fabrication de fibres optiques en silice

Dans ce chapitre, nous aborderons la fabrication d’échantillons dopés aux particules
de LaF3 qui contiennent du thulium ainsi que leurs problématiques. Nous montrerons
que les particules introduites évoluent au cours de la fabrication. Les résultats des
différentes méthodes de caractérisation utilisées seront présentées afin de discuter de

la nouvelle phase formée.

Chapitre IV : Allongement et fragmentation des nanoparticules au cours de

Pétirage

Ici seront discutées les observations effectuées sur la thématique d’évolution des
particules au cours de I’étirage suivant des considérations purement rhéologiques et
superficielles. Nous présenterons l'observation originale de la déformation et de la
fragmentation de particules au cours de I'étirage. Nous décrirons ce phénomene, connu
dans le domaine de la rhéologie (G.I. Taylor, 1934), mais nouveau dans ce contexte de
fabrication des fibres optiques [25]. Apres une présentation des analyses effectuées sur
des échantillons, nous verrons qu’il est possible d’envisager d’utiliser ce phénomeéne

pour controler la taille et la structure des particules dans les fibres optiques.
Chapitre V : Evolution de la taille des nanoparticules induite par l'étirage

Dans ce chapitre, nous présenterons I'étude conduite sur la thématique d’évolution
des particules au cours de I’étirage suivant des considérations thermodynamiques. Nous
aborderons les protocoles de I'’étude systématique menée dans le but d’observer 1’évo-
lution des particules au cours du fibrage en fonction des concentrations en codopants.
Nous verrons que I'étude menée permet de conclure que I'étirage induit bien une mo-
dification des caractéristiques des nanoparticules a cause des températures mises en
jeu pendant I'étirage. Les résultats associés a 'effet de la modification des conditions de

fibrage seront présentés.
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- Partie B : Amélioration des propriétés spectroscopiques des ions luminescents

par formation de nanoparticules

Lobjectif de cette partie est de décrire I'étude des propriétés spectroscopiques des
échantillons de fibres dopées aux ions luminescents qui contiennent des nanoparticules.
L'amélioration des propriétés spectroscopiques associée a la formation de nanoparticules

sera discutée pour Tm3* et Er3*.

- Chapitre VI : Elargissement du spectre d’émission de ’erbium dans la bande

Télécoms a 1,55 um

Ce chapitre est dédié a 'analyse d’échantillons de préforme et de fibre produits par
dopage au lanthane et au magnésium. Cette étude s’inscrit dans le cadre du projet
ANR NICE-DREAM (ANR-14-CE07-0016-03) qui porte sur I’élargissement du spectre
d’émission de l'erbium dans la bande Télécoms. Nous verrons finalement l'effet des

propriétés matériau sur les propriétés spectroscopiques.
- Chapitre VII : Amélioration de la durée de vie du niveau H,; de Tm3*

Dans ce chapitre, nous aborderons les caractérisations spectroscopiques d’échantillons
dopés au thulium (Tm3*) et Leffet de la présence de particules enrichies en lanthane.
Nous présenterons une étude systématique de I'impact de la concentration en lanthane
et en thulium sur les propriétés spectroscopiques du thulium et les propriétés optiques
des fibres. Nous verrons que la formation de nanoparticules riches en lanthane offre
un potentiel intéressant pour I'amélioration des propriétés des fibres optiques en silice

dopées au thulium.
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Chapitre I

Introduction

Le but de ce chapitre est d’introduire le contexte et les notions clés nécessaires a 1'ap-
préciation du travail effectué au cours de cette préparation de these. Ce chapitre reprend tout
d’abord un historique de I’essor des fibres optiques en silice, et plus particulierement, des fibres
fabriquées par le procédé Modified Chemical Vapor Deposition (MCVD). Ces fibres optiques
aux qualités notables ont rapidement été retenues pour diverses technologies, telles que les
lasers et amplificateurs de lumiere. Malgré le développement de nombreuses applications, les
propriétés de la silice peuvent étre un obstacle a la fabrication de nouveaux dispositifs. Nous
présenterons alors les limitations rencontrées, ainsi que les différentes voies actuellement étu-
diées pour les surmonter. Enfin, nous nous concentrerons sur la voie des nanoparticules, celle
couramment étudiée au laboratoire InPhyNi. Bien qu’en développement, la technologie basée
sur les nanoparticules offre déja la possibilité d’inhiber les effets néfastes de certaines proprié-
tés de la silice. Nous introduirons alors cette notion clef de ce travail, les nanoparticules, qui

représente un enjeux pour le développement de nouveaux dispositifs a fibre optique en silice.

1 Le début des fibres optiques

1l.a) Du verre a la fibre optique

Le verre est un matériau qui a su séduire et attiser la curiosité de 'humanité tout au
long de I'Histoire. En effet, du latin vitrum, "le transparent qui fait voir", il suscitait déja la
création de bijoux a ’époque des égyptiens, période d’essor de la production de verre trans-
parent (1500 av. J.-C.) [26]. Jusqu’a nos jours, ces propriétés de transparence ont été utilisées
pour de multiples applications. Mais plus récemment, un engouement nouveau a émergé avec

la caractérisation du guidage de la lumiere.
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Les premiers écrits scientifiques portant sur le guidage démarrent en 1841 [27,28]. Anec-
dotiquement proche de ce manuscrit de these, Cette découverte commence avec 'analyse d’in-
stabilités qui tendent a briser un jet d’eau en gouttes par F.Savart. Lorsque J.D. Colladon
reproduit I'expérience, I'éclairage moins performant de I'époque 1’oblige a utiliser un montage
particulier. Le systéeme illumine le réservoir d’eau, et, ce qui suscite leur intérét, la lumieére se
propage dans le jet d’eau. Ce guidage peut s’expliquer par la différence d’indice de réfraction
entre 'eau et I'air, induisant des réflexions totales internes a I'interface air-eau (lois de Snells-
Descartes). S’en suit alors un rapport a F. Arago, président de ’Académie des sciences, puis un
autre rapport de J. Babinet qui aborde le guidage de la lumieére dans une "tige de verre courbée

de maniere quelconque" [29, 30].

Ces découvertes ont ensuite permis la fabrication de différents dispositifs de guidage de
la lumiere. Une des premieéres applications de ce guidage est le fibroscope, breveté durant la
fin des années 1920 par des scientifiques Anglais et Américains [31,32]. La lumiére se propage
dans un grand nombre de fibres afin de reconstruire une image. Une des problématiques du fi-
broscope provenait du contact entre les différents barreaux de verre, qui permettait le transfert
de lumieére d’'un barreau a 'autre. Une solution fut alors proposée en 1954, I'enrobage de ces
barreaux par un matériau de bas indice de réfraction optique pour confiner la lumieére dans la
partie interne des barreaux [33]. Le matériau guidant et sa couche protectrice sont dénommées
respectivement le cceur et la gaine. Bien que cette structure coeur-gaine était admise comme
une solution efficace, la production de ces objets représentait un obstacle. C’est finalement en
1956 qu’apparut la méthode Rod-in-tube, premiere méthode de fabrication de fibres optiques
a structure coeur-gaine (brevetée en 1971) [28]. Cette méthode consiste simplement a élabo-
rer un barreau et un cylindre qui peuvent s’emboiter. Le barreau interne est fabriqué avec un
matériau de plus haut indice de réfraction que le matériau du cylindre. L'objet formé par I’as-
semblage des deux objets est appelé préforme. Cette préforme est ensuite chauffée et étirée de

manieére homothétique en un filament que 'on appelle la fibre optique.

1.b) La propagation de la lumiére dans une fibre

Les diametres caractéristiques d'une fibre optique sont de 125 um pour la gaine et de
5-10 um pour le cceur. Le diametre du cceur étant proche de la longueur d’onde, 'optique géo-
métrique n’est plus adaptée a la description de la propagation. Loptique ondulatoire est alors
utilisée. Les considérations sont que la lumieére se propage suivant un nombre fini de modes.
Ces modes sont caractérisés par une distribution transverse d’intensité. La Figure 1.1 montre

quelques modes qui peuvent étre présents et se propager dans une fibre optique.

Le nombre de modes qui se propagent dépend du profil d’indice de la fibre, mais aussi

de la différence d’indice de réfraction avec la gaine. Nous considérons ici le cas standard d’une
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FIGURE 1.1 — Différents modes transverses de propagation de la lumiere [34].

fibre a profil d’indice dit "a saut d’indice" (le profil du coeur est constant sur toute la section). Le
parametre V décrit dans I’équation 1.1 est alors utilisé pour caractériser les propriétés modales
du guidage [35].

a
AL e @

Avec a le rayon du coeur, A la longueur d’onde considérée, n. et ng les indices de réfraction
du ceeur et de la gaine. V permet de définir les parametres clés de la propagation en fonction
du profil d’'indice de la fibre. On définit la longueur d’onde de coupure A, comme V(A.)=2,405.
Lorsque la longueur d’onde A est supérieure a A., la fibre est monomode. La fibre est multi-
mode si la longueur d’onde est inférieure a A.. Ces considérations sont importantes puisque
I'intensité lumineuse n’est pas distribuée de maniere équivalente en fonction de V. En effet, si
la fibre est monomode, il y a présence d’'un profil d'intensité proche d'une gaussienne (cf Figure
I.1-mode en haut a gauche, LP1). Dans le cas multimode, I'intensité lumineuse peut se répar-
tir non uniformément sur les différents modes qui ne se propagent pas a la méme vitesse [36].
Il est important de connaitre ces considérations lors des caractérisations spectroscopiques des
fibres optiques. En effet, différents phénomenes qui découlent de ces propriétés de propagation
complexifient la mesure de diverses quantités ou propriétés. Généralement, les caractéristiques
de la fibre sont choisies afin d’avoir un guidage monomode. Cependant, des fibres légerement

multimodes sont étudiées actuellement pour des applications en télécoms [37].

1l.c) La course a la transparence

Pour des raisons de transparence, de cotlit, de maitrise des procédés de fabrication ou
de seuil de dommage optique élevé, etc..., la silice demeure encore aujourd’hui le matériau de
choix pour la fabrication des fibres optiques. En effet, ce sont des fibres optiques en silice qui
composent aujourd’hui la majeure partie du réseau télécom et des lasers de puissance. C’est le

matériau que nous utilisons au laboratoire InPhyNi, et nous discuterons donc principalement
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du cas de la silice.

En 1966, le futur prix Nobel de physique C.K. Kao publie un papier sur les possibilités
d’exploitation des fibres optiques en silice pour les communications [1]. Ce papier prend en
considération les différentes problématiques associées a la propagation de la lumiere dans des
fibres optiques, dont les pertes, ainsi que la capacité a régénérer le signal atténué. La conclu-
sion de son papier est extrémement claire et stipule la structure nécessaire, mais aussi les
pertes minimales exigées. Nous ne rentrerons pas dans les détails des problématiques de la
structure. Ces considérations sont associées a différents phénomeénes qui ne correspondent pas
aux préoccupations de cette these. Il est possible de trouver ailleurs des informations sur les
phénomenes associés [1,35]. Nous ne considérerons ici que les problématiques associées a la

transparence : diffusion et absorption de lumiere.

FIGURE 1.2 — Illustration de la loi de Beer-Lambert.

dl =a.I(z).dz (1.2)
I=1y.e%"? (1.3)
Ln(L)
a = —20 (1.4)
Az

La variation d’intensité lumineuse dans un milieu est traditionnellement décrite suivant
la loi de Beer-Lambert. Cette loi empirique relie les variations d’intensité aux propriétés du
matériau et a I'épaisseur traversée. Les effets de la diffusion et de ’absorption ne sont pas dis-
tingués et contribuent aux propriétés optiques et spectroscopiques du matériau. La Figure 1.2
présente une onde électromagnétique d’intensité Iy qui traverse un milieu de coefficient a sur
une épaisseur dz. Lintensité de sortie I est reliée aux autres propriétés par les équations 1.2
et 1.3. Le coefficient de transmission a du matériau est alors défini par ’équation I.4. Lorsque

a est négatif, cela indique que le matériau engendre des pertes. Lorsqu’il est positif cela tra-
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duit un gain en intensité lumineuse. De par sa nature exponentielle, ’évolution de I'intensité

lumineuse est mesurée en dB ou dB/m. La Table 1.1 reprend la conversion de quelques valeurs.

Facteur || 0,001 | 0,01 | 0,1 0,5 1 2 10 100 1000
dB -30 -20 -10 -3 0 3 10 20 30

TABLE 1.1 — Table de conversions des pertes optiques de linéaires a dB.

i) Diffusion de lumiére par une hétérogénéité

Une des sources de perte a la propagation, la diffusion de lumiere, apparait lorsque le
champ électromagnétique rencontre des hétérogénéités de composition ou de densité [38]. Cette
diffusion, appelée diffusion de Mie, est un phénomeéne élastique ou il n’y a pas de changement
de longueur d’onde. L'intensité de la diffusion de lumiere dépend de la taille de I'objet, de la
différence d’indice de réfraction entre le milieu et ’hétérogénéité, ainsi que la longueur d’onde
de l'onde incidente. La diffusion est anisotrope. L'intensité de la lumiere diffusée dépend de

I’angle formé avec le rayon incident.

La diffusion Rayleigh est un cas particulier de la diffusion de Mie qui est considérée
lorsque la taille de l'objet est de 'ordre de 1%. La section efficace de diffusion est présentée dans
I’équation L.5.

8 2y, ¢m?-1,

= —n1(—)*R°(—— L5

OR 37T( 1 ) (m2+2) (I.5)

Avec R le rayon de la sphéere de volume équivalent de I'hétérogénéité, et m défini par
I’équation I.6.

np
nm

(I.6)

m =

avec nj et n,, les indices de réfraction de I'hétérogénéité et du milieu. Par ailleurs, la
notion de rayon de la sphére de volume équivalent provient du fait que pour des objets petits

devant la longueur d’onde, leur forme a beaucoup moins d’impact que leur volume.

Ainsi, la diminution de la concentration en hétérogénéités a fait I'objet de diverses études
afin d’améliorer la transparence des fibres optiques. Les défauts a I'interface coeur/gaine ou des
fluctuations de densité en éléments sont typiquement des hétérogénéités dont il a fallu réduire

la quantité dans les fibres afin d’atteindre les records de transparence actuels [39—41].
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ii) L’absorption dans les fibres

Dans la course a la transparence, c’est indéniablement la présence d’especes absorbantes
dans la silice qui a représenté le dernier obstacle technologique a la mise en place des réseaux

télécoms a fibre optique [1].

Le mécanisme d’absorption

i o h 4

FIGURE 1.3 — Illustration du principe d’absorption par un systéme a deux niveaux d’énergie.

La présence d’éléments naturellement absorbants dans le matériau guide est une autre
cause importante des pertes optiques. De nombreux éléments/molécules ont plusieurs niveaux
d’énergie qui constituent leur diagramme d’énergie. Le niveau de plus basse énergie est com-
munément appelé le niveau fondamental. La Figure 1.3 décrit le principe de ’absorption pour
un systéeme a deux niveaux d’énergie. Le systéme posséde un diagramme d’énergie a deux ni-
veaux, et AE représente la différence d’énergie entre le niveau d’énergie supérieur n; et le
niveau fondamental n;, (AE=n; —n;). Considérons ’énergie d'un photon incident, % Si I’éner-
gie du photon incident est égale a AE, la transition est dite résonante. Il est alors possible que
le systeme change de niveau d’énergie par absorption du photon. Cette transition est commu-

nément représentée par une fleche verticale vers le haut.

Vers une silice ultra pure

Comme le montre la Figure 1.4, la transparence du verre a considérablement évolué au
cours du dernier siecle, et notamment depuis les années 1960. En effet, un fort engouement
a émergé des perspectives qu’offraient les fibres optiques. Les premiers efforts ont consisté
a purifier le verre (verre de silice) des éléments fortement absorbants afin d’atteindre les 20
dB/km proposés par C.K.Kao [1]. Ce sont les métaux de transition qui ont d’abord été ciblés
[1,43]. En effet, le seuil de transparence des 20 dB/km n’a pu étre atteint qu’en maintenant
les concentrations en Fe?* en deca de 1 particule par million. De par sa forte absorption & 1,39

pm, la présence d’eau (OH™) a aussi été réduite.
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FIGURE 1.4 — Illustration de I'évolution de la transparence du verre jusqu'a la fin des années
70 [42].

La préparation de fibres épurées en métaux de transition ou en ions OH™ s’est notamment
effectuée en développant de nouveaux procédés de fabrication. La méthode de fabrication des
préformes Rod-in-Tube a été suivie par des méthodes offrant des verres plus purs et possédant
moins de défauts a I'interface ceceur/gaine. Ces méthodes sont basées sur la formation de verre
par réaction de phases gazeuses (Vapor Deposition). La technique repose sur l'utilisation de
solutions chlorées qui ont une forte pression de vapeur saturante telles que le SiCly4 ou le GeCly
(de l'ordre de la dizaine de kPa a 20 °C). Lorsqu’une légere surpression est imposée, seul les
éléments a a forte pression de vapeur saturante s’échappent de la solution. Ainsi, les impuretés
sont préservées dans la solution qui n’est jamais en contact avec le matériau (pression vapeur
saturante FeyClg=10"1! atm). Le gaz est ensuite dirigé dans un environnement contrélé ot se
produit une réaction avec de 'oxygene qui entraine la formation des suies (SiO2, GeO3). Enfin,
ces suies sont déposées puis densifiées pour former une couche de verre pauvre en impuretés.
Différents procédés utilisent ce type de dépot : la CVD (Chemical Vapor Deposition), OVD
(Outside Vapor Deposition), PCVD (Plasma Chemical Vapor Deposition) ou la MCVD (Modified
Chemical Vapor Deposition). Nous utilisons la méthode MCVD au laboratoire InPhyNi. La
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technique est décrite de maniére plus exhaustive dans le paragraphe suivant.

De nos jours, la transparence des fibres optiques télécoms atteint quasiment la limite
théorique de transparence, avec des valeurs de 'ordre de 0,142 dB/km a 1550 nm [44]. Il est
d’ailleurs intéressant de remarquer sur la Figure 1.4 que les verres fluorés, d'une moins bonne
transparence en pratique, ont une limite théorique plus basse. Il est cependant plus difficile de

purifier le verre fluoré de ses différentes impuretés.

2 Fabrication des fibres optiques par le procédé MCVD

Le laboratoire InPhyNi dispose d’une plateforme de fabrication de fibres optiques qui se
compose d'un banc de fabrication de préforme par le procédé MCVD et d'une tour d’étirage.
L'objectif de cette partie est de présenter la fabrication des préformes et des fibres réalisées au
cours de la these. La Figure 1.5 décrit les principales étapes de la fabrication d'une préforme
par le procédé MCVD. Les températures exprimées dans cette partie sont mesurées par des py-
rometres optiques qui mesurent le rayonnement du corps noir du matériau. Les températures

indiquées correspondent aux températures des zones externes du matériau.

MCVD (Modified Chemical Vapor Deposition)

I Dopage en solution . . .
Fabrication de la couche poreuse pag Couche vitreuse dopée Préforme

g 2cm g 1lcm

FIGURE 1.5 — Schéma d’explication des principales étapes de la fabrication d'une préforme par le
procédé MCVD.

2.a) Avantages de la technique MCVD

Comme présenté précédemment dans l'introduction, la MCVD est un procédé de fabrica-
tion de fibres optiques qui repose sur la déposition en phase vapeur (VD), telles que ’'OVD, la
CVD, etc [45]. Ces techniques posseédent 'avantage de produire des verres plus purs que ceux

obtenus par le procédé "fusion". Pour les dépositions par phase vapeur, la production du verre
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est faite par oxydation de molécules chlorées telles que SiCly (ou POCls et GeCly) [46] :

SiCl4+02—>Si02+2C'lz I1.m
GeCly+09 — GeO9g +2Cl4 1.8)
POCl3 + 3/402 — 1/2P205 + 3/2Cl2 1.9)

Lintérét de la déposition en phase vapeur vient de la pureté du gaz utilisé et donc du po-
reux formé. Des récipients dénommés "bulleurs" contiennent les solutions liquides chlorées.
Un courant de dioxygene est utilisé pour appliquer une surpression. Dans les conditions de
températures du bulleur, environ 35°C, les éléments chlorés qui sont utilisés pour former le
verre (comme le SiCly) posseédent une forte pression de vapeur saturante contrairement aux
impuretés telles que le fer ou le chrome. Le SiCly et le GeCly contenus dans le gaz pur sont
ensuite oxydés pour former une couche poreuse. Cette couche poreuse deviendra la partie qui

possede les propriétés de guidage de la fibre optique, le coeur.

2.b) Formation de la couche poreuse

Un tube commercial de silice est utilisé comme support de fabrication. Pour les préformes
fabriquées au cours de cette thése nous avons utilisé des tubes de Suprasil (Heraeus, moins
de 1 ppm de OH7), de diametre externe de 20 mm et d’épaisseur 1,5 mm. Le tube est disposé
horizontalement dans un tour de verrier et mis en rotation. Un chalumeau oxy-propane se
déplace en translation le long de la préforme a une vitesse de 20 cm/min pour cette premiere
phase de dépot. Le courant de gaz SiCly et Oy parcourt le tube et produit des suies de SiOg
dans la zone chaude (cf Figure 1.5-0). Les suies se déposent sur la paroi interne du tube par
thermophorese et forment une couche poreuse. La Figure 1.6-A montre un exemple de dépot
poreux. Celui-ci a été obtenu pour une température de dépot de 1250°C. La distribution des
tailles de pores pour différentes températures de dépot est présentée sur la Figure 1.6-B. Plus
la température de dépot est élevée, plus la surface spécifique diminue. La Figure 1.6-B montre

par exemple une augmentation de la taille des pores de 200 a 820 nm entre 990 et 1170 °C [24].

Bien qu’en faible concentration, le tube commercial contient des impuretés telles que
OH™, Fe, Cr (les concentrations sont respectivement inférieures a 1, 0,060 et 0,050 ppm). Des
couches tampons sont déposées entre le tube et la couche poreuse pour éviter des interactions
lumiere/matiére avec le verre commercial et limite la diffusion des impuretés dans le coeur.
Les couches de ccoeur sont ensuite déposées avec un dépot de GeOs et SiOg suivant le méme

procédé. Le GeOg augmente I'indice de réfraction des couches de coeur par rapport aux autres
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FIGURE 1.6 — Image MEB de dép6t poreux obtenu par le procédé MCVD (apres séchage sous
flux d’oxygene, pour une température de dépot de 1250°C. (A). Distributions des tailles de pores
obtenues pour différentes températures de dépot (B).

couches. Lélévation d’indice confere les propriétés de guidage au cceur de la fibre qui confine
la lumiere. Le SiOq, le GeOgy et éventuellement le phosphore, P2O5, sont déposés par phase
vapeur. Tous les autres éléments (ions de terre rares, aluminium...) seront introduits par le

procédé de dopage ionique décrit dans le paragraphe suivant.

2.c) Le dopage ionique

Le dopage ionique standard correspond a la deuxiéme étape de la Figure 1.5 [47]. Le tube
qui contient la couche poreuse est disposé a la verticale et fermé a I'extrémité basse par un
bouchon qui permet I'injection d’une solution. Cette solution ionique contient les différents élé-
ments sous forme de chlorures ou particules a disperser dans le coeur de la fibre (cf Figurel.5-2).
Les solvants utilisés au laboratoire InPhyNi sont ’eau et ’éthanol. La couche poreuse est im-
prégnée pendant 1 h pour atteindre un équilibre des concentrations [47]. Ensuite, la solution
est retirée et la couche poreuse est séchée a température ambiante par un courant de dioxy-
geéne. Le tube est replacé sur le banc MCVD. Une étape supplémentaire de séchage est ensuite

réalisée par un courant de diazote chauffé par le chalumeau maintenu en aval du tube.

Le protocole décrit ci-dessus est le protocole standard. D’autres types de protocoles ont

été utilisés.

i) Dopage en évaporatif

Le dopage en évaporatif consiste a déposer une solution dans le tube MCVD maintenu a
I’horizontal. Le tube est légerement prérétreint aux extrémités de facon a pouvoir contenir la

solution (5 mL, qui suffisent a mouiller toute la longueur de la couche poreuse). Le tube est
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2. LE PROCEDE MCVD

mis en rotation pour obtenir une imprégnation homogene de la couche poreuse. Un faible flux
d’azote est appliqué afin d’accélérer I'évaporation du solvant (éthanol). Le tube, dont la couche
poreuse est imprégnée des particules, est traité en suivant les étapes du procédé conventionnel
de la fabrication MCVD.

ii) Dopage graduel

Le dopage graduel permet d’obtenir des variations longitudinales de la concentration en
codopants. Ces variations permettent de produire un plus grand nombre "d’échantillons" de
concentrations différentes en une seule préforme. Le principe du dopage graduel est de faire
varier longitudinalement le temps d’imprégnation de la solution dans le poreux. Cette variation
est obtenue en disposant le tube poreux a la verticale et en faisant varier le temps d’imprégna-

tion par la solution de dopage.

Etape 1 i Etape 2 i Etape 3
T 777708 77T 77T
E| ot | R N -
= 2 | i 2 £
e e . £
3! ! 3
v i i
i i
. ;
i i
1 2 ! 3

p—

A 4

Position

FIGURE 1.7 — Représentation schématique des différentes étapes du dopage graduel

La Figure 1.7 schématise les étapes de dopage de ce procédé. Le tube est divisé en trois
parties de 10 (1), 16 (2) et 10 cm (3). Un premier dopage par une solution A est effectué sur
I’ensemble de la préforme pendant une heure. Un seconde solution B est injectée dans le tube
jusqu’a imprégner les zones 2 et 3. Sans délai, la solution B est vidée en 20 minutes jusqu’a ne
remplir que la zone 3 (48 cm.h™1). La solution est ensuite laissée pour imprégnation pendant 1

h supplémentaire. Le reste du procédé standard est ensuite préservé.
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2.d) La densification

Apres dopage du poreux, plusieurs passes de chauffe (autour de la dizaine) sont appli-
quées pour densifier la couche poreuse du tube en rotation traversé par un courant de dioxy-
géne. La température est progressivement élevée de passe en passe, allant de 1500 a 1900 °C
(mesurée sur I'extérieur du tube). Le moteur de cette densification est la tension de surface.
Le nombre de passes et les températures peuvent varier d’'une fabrication a 'autre suivant
I’épaisseur et la composition de la couche poreuse. A la fin de cette étape, la mise en forme du
matériau correspond a un tube qui posséde une partie interne dopée (quelques um d’épaisseur)
et une partie externe (tube commercial + couche tampon déposée) qui constitue la gaine (cf
Figure 1.5-2).

2.e) Le rétreint

Le rétreint est I’étape finale de la fabrication de la préforme qui permet de transformer
le tube en barreau. Comme pour la densification, cette étape correspond a une succession de
passes de chauffage (a une vitesse d’environ 2 a 4 cm/min), la température atteignant 2200
°C. Ces passes induisent le rétreint du tube en rotation, de par sa tension de surface et la
réduction de sa viscosité. Le tube est maintenu en surpression durant les premieres passes
afin de préserver sa circularité [48]. Le nombre de passes et les températures peuvent aussi
varier. Les valeurs dépendent des éléments déposés et de leur influence sur la viscosité du
matériau. Le barreau obtenu a la fin du rétreint est la préforme. Les dimensions typiques des

préformes fabriquées a InPhyNi sont de 30 cm de longueur et 1 cm de diameétre.

2.f) DLétirage en fibre optique

Une fois la préforme obtenue, elle peut ensuite étre étirée en fibre optique (fibrée). La
Figure 1.8-A décrit le fonctionnement de la tour de fibrage disponible au laboratoire InPhyNi.
La préforme descend dans un four chauffé a environ 2000 °C (a une vitesse de 0,37 cm/min).
La température n’est donnée qu’en approximation car elle est mesurée griace a un pyrometre
qui vise le graphite du four. Il est aussi difficile de calibrer le pyrometre puisque aucun des
dispositifs que nous avons obtenu ne permet de mesurer une température de 2000 °C. Cette
température est nécessaire car elle permet de dépasser la température de Littleton, (ou tem-
pérature de ramollissement). Cette température dépend du matériau et est définie comme la
température a laquelle un barreau de verre s’allonge sous son propre poids a une vitesse de 1

1

mm.min~  en ayant une dimension de 0,7 mm de diametre et de 23,5 cm longueur. La viscosité

du verre est alors d’environ 105%% Pa.s [20]. Sous I’action de la gravité, la partie de la préforme
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FIGURE 1.8 — (A), schéma de la tour d’étirage utilisée au cours de ce travail et déformation de la
préforme en filament par gravité (B).

située en dessous de la zone chaude tombe, entrainant derriere elle la formation d’un filament,
la fibre optique (cf Figure 1.8-B). La partie de la préforme qui se transforme progressivement
en fibre est appelé le cone d’étirage (cf Figure 1.9). Il mesure typiquement 5 cm de long, le point

chaud du four correspondant au centre de ce cone.

zone chaude

[ S

FIGURE 1.9 — Céne d’étirage d’'une préforme obtenue par le procédé MCVD. Le diametre a gauche
est de 1 cm et le diameétre a droite d’environ 125 ym. L'estimation de la zone chaude est présentée
par un trait rouge.

A la sortie du four, la fibre obtenue a un diameétre de 125 ym. Le faible diameétre du
filament et 'exposition a I'air ambiant (25 °C) induisent une trempe thermique tres rapide
(inférieure a une seconde). Le diametre est contr6lé grace a un mesureur de diametre. La fibre
traverse ensuite un godet d’enrobage. Elle est enduite d'une couche de polymeére (épaisseur

d’environ 125 ym) qui est réticulée par une lampe UV. Cette couche permet d’améliorer les
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propriétés mécaniques de la fibre en limitant I'interaction avec ’eau de I’air ainsi que I'abrasion
de la surface de la silice. Puis la fibre passe a travers le cabestan qui la tracte. Il permet ainsi
un étirage en continu. De plus, il permet de contréler la vitesse d’étirage (typiquement de 20
m/min), donc de modifier le diameétre de la fibre ainsi que la tension appliquée (de l'ordre de
0,3-0,5 N).

3 Le verre

Les différents dispositifs présentés précédemment reposent sur le verre, et plus spécifi-
quement le verre de silice. Le verre de silice posséde un ordre a courte distance, le tétraedre
de SiOy4. Ces tétraedres forment un réseau interconnecté avec un arrangement non périodique
a moyenne et grande échelles. Cette partie détaille les connaissances sur le verre qui seront

nécessaires a la compréhension de ce travail de these.

3.a) Définition du verre

Mais qu’est-ce que le verre? La définition de Zarzycki, longtemps utilisée, énonce que le
verre est un solide non cristallisé qui présente le phénomene de transition vitreuse [49]. Un
article récent d’Edgar Zanotto et al. réactualise la définition de ce matériau [50]. Nous nous

proposons ici d’en résumer les points essentiels.

La définition proposée est : "Le verre est un matériau hors équilibre et non cristallin, qui
possede une transition vitreuse. Il possede les caractéristiques de son liquide surfondu (SCL,
SuperCooled Liquids) parent, et se relaxe spontanément vers I’état de liquide surfondu. Sa
finalité est, dans la limite d'un temps infini, de cristalliser". Un point important consiste en la

transition vitreuse. C’est ce critére qui différencie ici les verres des matériaux amorphes.

Nous allons repartir de cette définition pour discuter des différentes caractéristiques du

verre.

i) Détat liquide, I’état cristallin : définitions

Un cristal est un objet qui posséde une structure ordonnée et périodique, a une échelle
de courte, moyenne, et longue distance. Le liquide lui est un état de la matiére ou la forme
n’est pas préservée, le matériau peut s’écouler et posséde une réponse de type visqueuse a une

sollicitation mécanique. Le verre n’est pas un cristal car il ne possede pas d’ordre a moyenne,
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3. LE VERRE

et grande portée [51].

Le verre est un état métastable, dont I’état stable correspond a I’état cristallin. De ce fait,
au grand malheur des verriers, le verre tend naturellement a se dévitrifier par la formation de
cristaux. La description du verre est donc aussi liée a celle des cristaux. Nous présentons ici

leurs mécanismes de formation.

ii) La formation des cristaux

Considérons un matériau a I’état liquide. Lors d'un refroidissement lent, le matériau peut
retourner a I’état cristallin. Les modeles de formation de cristallisation abordent 2 phases prin-
cipales, la nucléation, et la croissance [20]. Lorsque le liquide est refroidi lentement, il y a ap-
parition de germes de cristaux, des nucléi. Cette étape est appelée la nucléation. La théorie
classique de la nucléation propose qu’il s’agisse de variations locales d’ordre ou de composition
(par diffusion) qui permettent la formation de ces germes critiques. Ces nucléi peuvent ensuite
croitre et transformer progressivement le matériau en un cristal, cette phase est appelée la
croissance. Le matériau est dit monocristallin si une seule orientation du cristal est présente
dans tout le matériau, et polycristallin si au moins deux orientations distinctes existent dans

le matériau.

o Energie de ~
§5 o l'inteface
o _g /
u=4 =
massif +
AG,, |eesressssinnnnns setirsspannsen—o._iNterface
0 i . i
Ferit rayon
Energie \,
du massif

FIGURE 1.10 — Variation de ’énergie libre d’'un nucleus en fonction de sa taille. [20,52]

La théorie classique de la nucléation est la plus connue et propose différentes approxi-
mations sur les conditions de formation. Bien que pour la nucléation, cette théorie possede un
écart non négligeable avec les données expérimentales, nous présentons tout de méme cette
approche générale de la nucléation croissance qui est communément utilisée [20, 53]. La Fi-
gure 1.10 décrit I'évolution de I’énergie libre d’'un nucléus en fonction de sa taille. La courbe en
rouge décrit I’énergie libre de I'interface. Plus la taille du nucleus augmente, plus son interface

augmente. Cette interface a un cotlt énergétique qui croit avec sa taille. Lénergie du matériau
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massif est représentée en vert. Plus la phase sera grande, plus le matériau sera stable avec une
énergie libre faible. La courbe en bleu correspond a la somme des deux contributions énergé-
tiques. Il est possible de voir que lorsque le rayon croit, I’énergie augmente jusqu’a une valeur
critique r.,;; du rayon. Au dela de cette valeur, I’énergie libre diminue avec la taille du nucleus.
En partant d’'un matériau homogene, la formation d'un nucleus de taille inférieure a r.,;; est
donc un phénomene instable puisque non favorable énergétiquement. Au dessus de cette taille

critique, la croissance est favorable puisqu’elle contribue a la diminution de I’énergie libre.

A Croissance
Nucleation

Taux

Ostwald Miers

>

Ty Tm Température

FIGURE 1.11 — Evolution de la cristallisation en fonction de la température. [54]

La formation de ces nuclei et leur croissance sont expérimentalement obtenues pour dif-
férentes gammes de température. Ainsi, il existe une gamme de température propre a la nu-
cléation en dessous de Ty, la température de transition vitreuse (définie plus loin). Dans cette
gamme de température, uniquement la formation de germes de taille critique peut étre obser-
vée. Entre T'; et Ty, la température de fusion du cristal, existe la température de croissance a
laquelle des germes de tailles critiques peuvent commencer a croitre. Cette zone de croissance
peut posséder un recouvrement avec la plage de température de nucléation. La partie ou ne

survient que la croissance est aussi dénommeée la plage d’Ostwald-Miers [54].

iii) Le verre et le liquide surfondu

La Figure 1.12 décrit les différents états de la matiere qui sont accessibles par un maté-
riau vitrifiable. Soit un matériau cristallin, qui posséde une température de fusion T',,. Lorsque
le cristal est porté a une température supérieure a T,,, il est entierement liquéfié. Si le maté-
riau est refroidi lentement, et dans les plages de température de nucléation-croissance, alors il
peut recristalliser. Cependant, lorsque le matériau est refroidi tres rapidement (on parle alors
de trempe thermique), le matériau n’a pas le temps de subir de nucléation croissance. Il existe

une vitesse critique de refroidissement pour chaque mélange vitrifiable qui définit la vitesse de
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FIGURE 1.12 — Description des différents états de la matiére pour un matériau vitrifiable.

trempe minimale pour former un verre (celle-ci dépend du matériau). Lors du refroidissement
en dessous de T',, les propriétés du matériau évoluent de maniere continue avec la tempé-
rature (en partant des propriétés de la phase liquide). Cet état de la matiere, représenté par
le trait noir sur la Figure 1.12 correspond a I'état de liquide surfondu (SCL). Cet état est un
état instable thermodynamiquement qui existe en dessous de la température de fusion, et au-
dessus de la température de transition vitreuse, T;. La transition vitreuse est un phénoméne
qui correspond a une discontinuité de ’évolution des propriétés du matériau telles que I’'en-
thalpie, le coefficient de dilatation, le volume spécifique ou la capacité thermique. La transition
vitreuse a lieu a une température Tz qui dépend de I'histoire du matériau et des vitesses de

refroidissement.

Si la trempe est rapide, le matériau alors obtenu est un verre. Bien que le verre paraisse
étre un solide, dans I’'absolu, il n’en est pas un. Il s’agit d'un matériau qui peut s’écouler, mais
qui posséde une tres forte viscosité (de I'ordre de 1022 Pa.s & température ambiante) et un temps
de relaxation extrémement long Gusqu’a 101° années pour le GeOs) [55,56]. Son comportement
dépend donc juste de ’échelle de temps de I'observateur vis-a-vis de son temps de relaxation

(traduit par le nombre de Deborah).

iv) L’évolution du verre

Comme énoncé dans la définition nouvellement proposée, le verre tend a recristalliser.
Le verre posséde deux temps caractéristiques propres [50]. Le premier temps caractéristique
correspond au temps de relaxation vers 'état SCL. A I’échelle de ce temps caractéristique (101°
années pour GeOs), le matériau et ses propriétés relaxent vers I’état SCL. Le second temps
caractéristique fait référence au temps de formation d’'un nucléus cristallin (du méme ordre

de grandeur ou supérieur a celui de relaxation vers I'état SCL). Lorsqu’un germe cristallin
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apparait, il y a alors croissance du germe cristallin et transformation de la phase vitreuse en

sa forme cristalline.

3.b) Les mélanges vitrifiables

Il existe différent types d’espéces chimiques qui peuvent ou non constituer des mélanges
vitrifiables. Ces éléments sont caractérisés en trois catégories : Les formateurs de réseau, les

modificateurs de réseau, et les espéces intermédiaires [51].

Zachariasen a proposé différentes regles sur les conditions nécessaires pour qu'un oxyde
soit capable de former un verre [17,51,57]. C’est par exemple le cas de SiO9 ou de BoO3. Dans un
mélange de plusieurs oxydes, le mélange est vitrifiable si la contenance en oxydes formateurs
(ou qui s’y subsituent de maniere isomorphique) est suffisamment élevée. Par exemple, 'AloO3
n’est pas vitrifiable mais peut se substituer au SiOs. Pour que les oxydes soient formateurs,
il faut notamment qu’ils forment un tétraedre et que 3 des oxygenes partagés soient pontants

(relient deux tétraedres entre eux).

Certaines espéces ne rassemblent pas les conditions de Zachariasen, mais peuvent tout
de méme étre incorporées dans le mélange vitrifiable. Ces espéeces, telles que le PoO5 peuvent
alors dénaturer le réseau vitreux et augmenter le nombre d’oxygenes non pontants. Cet effet
induit une diminution de la viscosité, d’ou l'utilisation de ces modificateurs comme "fondants"

(espéces chimiques diminuant la T'; et la viscosité du matériau).

Enfin, il existe différentes espéces qui peuvent agir en tant que formateur ou modifica-
teur de réseau, les oxydes intermédiaires. Par exemple, le BeO incorporé dans la silice agit
comme modificateur de réseau. Seul, le BeO n’est pas formateur de réseau. Mais lorsqu’il est

en présence de suffisamment d’especes alcalines, alors seulement il devient formateur.

3.¢) La démixtion du verre

Tout comme pour une solution chimique, le verre n’est pas toujours homogene. En effet,
en fonction des compositions, il est possible que le mélange démixe, i.e., forme spontanément
différentes phases. C’est d’ailleurs ce procédé que nous utilisons pour former les nanoparticules

dans le coeur des fibres optiques.
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i) Lecture d’un diagramme de phase

Considérons un systéme composé d’éléments E; et Eo. La structure du mélange obtenu
pour toute concentration en E; et E9 en fonction de la température est représentée dans un
diagramme de phase. La Figure 1.13 schématise un diagramme de phase pour des especes E1
et E9 en fonction de la température. Au dessus des courbes noires les plus hautes, il existe le
domaine de phase liquide. Dans ce domaine, les deux espéces sont miscibles. Le mélange est
homogeéne et en phase liquide. Les points A et B marquent les limites du dome d’immiscibilité
du mélange. Cette zone correspond a la zone ou le mélange est liquide et hétérogene. Le mé-
lange est composé de deux phases liquides. Toutes les autres zones sont des composées de phase
solide-solide ou solide-liquide. Les points eutectiques sont les points de jonctions liquide-solide.

Aux points eutectiques, il y a coexistences des différentes phases voisines.

Liquide B/ S \B
RN
E F Points
X3 eutectiques
C : D
X2
E, 0.6 E1-0.4 E> E,

FIGURE 1.13 — Diagramme de phase schématique d'un systeme E;-E2 qui possede un dome d’im-
miscibilité et deux points eutectiques.

Dans toute partie du diagramme autre que 1’état liquide et les compositions pures, le
matériau est composé de deux phases (hormis 3 ou plus pour les points eutectiques). La com-
position du mélange peut facilement étre obtenue a partir du diagramme de phase. La Figure
[.13 schématise un diagramme de phase d’especes E; et E3 en fonction de la température. La
composition en X; est un mélange de liquide et de solide. La teneur en solide de composition
E; est égale a:

X1-Xa Xi

E,]=21"24A
[E4] Xp-X1 Xz

(1.10)

avec Xp la composition en B. De méme, 'autre phase en présence sera un liquide de composi-
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tion Xpg, et la teneur sera de :

(X1, = 222 (L11)

XB
La méme regle de calcul s’applique pour les autres points avec les différentes phases proposées.
Pour le dome d’immiscibilité les deux phases en présence sont celles aux extrémités du dome.
Ainsi, dans les zones binodales (B) et spinodales (S) les phases en présence sont les liquides
de composition A et B. La différence entre la zone spinodale et la zone binodale réside dans

l'organisation des phases.

ii) La séparation de phase

FIGURE 1.14 — Représentation d'un mélange de deux phases visqueuses suivant une structure
spinodale (a gauche) et binodale (a droite) [52].

La Figure 1.14 montre la structure spinodale a gauche, qui correspond a un mélange
interconnecté des phases en présence. La structure binodale correspond a une dispersion de
gouttes plus ou moins sphériques dans une phase majoritaire. Les modes de formation varient
en plus de la variation de leur structure. La structure binodale se forme suivant le principe de la
nucléation croissance traitée précédemment p.15 [20]. Pour la structure spinodale, la formation
se fait spontanément par diffusion. La diffusion des éléments se fait dans le sens inverse du
gradient de concentration. Dans I'exemple d’'un systeme E1-E5, si une zone est riche en E1, elle
s’appauvrira en E9 jusqu’a atteindre la concentration stable (comme explicité précédemment

lors de la description du dome d’immiscibilité) [20].

4 Les ions luminescents

Dans les années 60, méme période que pour 'avéenement des fibres optiques, le premier
laser voyait le jour [58]. Ces lasers sont basés sur l'utilisation d’espéces luminescentes qui

en plus d’absorber des photons, ont aussi la capacité d’en émettre. Nous présentons ici les
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spécificités d’especes ioniques qui possedent ces propriétés, les ions luminescents. Cette ca-
pacité d’interagir avec la lumiere provient de la structure de leurs couches électroniques qui
leur confere différents niveaux d’énergie. Ces différents niveaux d’énergie constituent leur dia-

gramme d’énergie, propre a chaque ion luminescent.

4.a) Lesions de terres rares

i) Des éléments qui ont fait leurs preuves

Dans ce manuscrit de thése, nous nous concentrons exclusivement sur le cas des ions
de terres rares, et plus précisément, des lanthanides. En effet, ces ions de terres rares sont
largement utilisés pour le développement de nombreuses applications qui utilisent leurs pro-
priétés de luminescences [59, 60]. Les applications touchent de trées nombreux domaines. Pour
la biologie il y a de forts développements de 'imagerie basée sur la luminescence des ions de
terres rares [61]. Pour I’énergie, des recherches sont menées sur la conversion d’énergie so-
laire [62]. Dans les problématiques de capteurs, la luminescence sous sollicitation mécanique
(triboluminescence) de I'europium ou du terbium en font de bons candidats pour des capteurs
de dommages [63]. Dans les dispositifs a fibre optique, les lasers de puissance et amplificateurs

se basent principalement sur la luminescence des ions de terres rares [4,64].

Il existe pourtant d’autres types d’ions luminescents, tels que les métaux de transition.
Mais en opposition aux métaux de transition, la luminescence des ions de terres rares provient
principalement de transitions électroniques depuis les couches internes. Les couches électro-
niques extérieures constituent un écran vis-a-vis de l'effet potentiellement néfaste des especes
chimiques voisines sur les propriétés de luminescence. C’est cette robustesse a 'environnement

des propriétés de luminescence qui en fait des éléments de choix.

ii) Le diagramme d’énergie des ions de terres rares

Les ions de terres rares, plus précisément les lanthanides, sont des ions luminescents qui
se trouvent généralement a I’état trivalent dans le verre ou les cristaux. Leurs propriétés de lu-
minescence proviennent du remplissage de leur couche électronique 4f. Ce sont les transitions
électroniques qui impliquent la couche 4f (4f-4f ou 4f-5d) qui sont responsables de la lumines-
cence des terres rares [15]. Ainsi, le lanthane et le lutécium, qui possedent respectivement une

couche 4f vide et remplie, sont inertes optiquement.

La structure électronique de la couche 4f admet différents états possibles de méme éner-

gie, dits dégénérés. Les différents états sont définis par le remplissage de la couche électronique
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FIGURE 1.15 — Premiers niveaux du diagramme d’énergie de I'ion de thulium Tm?* (encadré en
rouge), expliqué par les levées de dégénérescence. Seuls les 7 premiers niveaux sont représentés.

et les différentes valeurs propres du systeme. La Figure 1.15 décrit l'origine du diagramme
d’énergie des ions de terres rares en se basant sur 'exemple du thulium. En partant de la
gauche, le niveau 4f symbolise tous les états dégénérés de la configuration électronique. Lin-
teraction électrostatique, avec les autres électrons de la couche, crée une premieére levée de
dégénérescence. Cela signifie que les différents états possedent deés lors différentes énergies.
L'interaction spin-orbite induit une seconde levée de dégénérescence qui est a l'origine des diffé-
rents niveaux (multiplets) communément représentés dans les diagrammes d’énergies des ions
de terres rares (encadrés en rouge). Enfin, c’est 'interaction avec le "champ-cristallin”, champ
électromagnétique qui est du a 'environnement, qui induit la derniere levée de dégénérescence
en multiplets (composés des sous-niveaux Stark). Cette derniere levée de dégénérescence est
relativement faible de par I’écrantage des électrons de la couche 4f par les couches externes
5s et 5p. Cet effet est appelé effet Stark. Pour les terres rares, la contribution de I'effet Stark
n’est généralement pas représentée sur les diagrammes d’énergie. En effet, les écarts énergé-
tiques entre les sous niveaux sont suffisamment faibles pour qu’ils soient approximés comme

un méme et unique niveau.

4.b) Les niveaux d’énergie, un état dynamique

Hors de toute excitation, ces ions demeurent dans le niveau fondamental (*Hjg), de plus
basse énergie. La température induit toutefois la population des sous niveaux Stark du niveau
suivant une distribution de Bolztmann. En plus des variations thermiques de population entre
les sous niveaux d'un méme multiplet, il est possible que les ions évoluent entre les différents
niveaux d’énergie. L'évolution entre ces niveaux d’énergie peut se faire par interaction avec des
photons ou autres ions luminescents. L'absorption, décrite précédemment est un phénomeéne
qui permet aux ions de monter vers des états de plus haute énergie. L'action de peupler des
états d’énergie supérieurs par absorption résonnante est couramment appelée "pomper" [65].

Cette partie est dédiée a la présentation des différentes transitions possibles entre les diffé-
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rents niveaux d’énergie.

i) DLabsorption

Les ions luminescents peuvent naturellement absorber de la lumiere pour monter vers
des états de plus haute énergie (cf p.6). Dans le cas de ’absorption, la variation de population
n; d’'un niveau i dépend de la capacité du systéme a absorber les photons incidents. Le taux
d’absorption dépend de la longueur d’onde des photons et des sections efficaces d’absorption o;;
de I'ion luminescent dans le niveau i :

. . f Ao {(MI(A)
ni=-n;=| ————n;

e idA (1.12)

ol A correspond a la longueur d’onde, I(A) correspond a la densité de puissance du champ vu

par ’absorbant, 4 la constante de Planck et ¢ a la vitesse de la lumiere.

ii) DL’émission spontanée

La Figure 1.16-A montre un systéme a deux niveaux d’énergie séparés d’'une énergie AE.
Lion luminescent est dans 1’état excité j. Il peut se désexciter spontanément vers le niveau i
en émettant un photon d’énergie AE. En premiére approximation, lorsqu’un ion luminescent
est dans un état d’énergie excité, il peut se désexciter spontanément vers tous les niveaux
inférieurs en émettant des photons. L'énergie de ces photons est alors égale a la différence
d’énergie entre les deux niveaux. La variation de la population 7; du niveau j qui est associée

a I’émission spontanée s’écrit :
N
s AT r )
n;= AjnJ—Z.Ajin] (I1.13)
i<j

ou n; représente le nombre D’éléments dans le niveau j et A; représente le taux d’émission
spontanée de ’ensemble des émissions radiatives possibles depuis le niveau j. A;i représente
le taux d’émission spontanée spécifique a une émission j — i, avec j un niveau plus élevé que

i.
iii) D’émission stimulée
La Figure 1.16-B décrit le principe de I’émission stimulée pour un systéme a deux niveaux.

Cette figure représente un systéme peuplé dans un niveau excité, avec un écart d’énergie AE

vers un niveau inférieur. Soit un photon incident qui posséde une énergie résonante avec une
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FIGURE 1.16 — Schémas de principe de ’émission spontanée (A) et de I’émission stimulée (B) d’'un
photon par un systéme a deux niveaux.

transition vers un niveau inférieur (ici AE). Lors de l'interaction entre le systéme et le photon
incident, il est possible que le systeme émette un photon qui duplique le photon incident en
phase, direction, polarisation et énergie du photon. Le laser (Light Amplification by Stimula-
ted Emission of Radiation) ou les amplificateurs de lumiére reposent sur I'exploitation de ce
phénomeéne. La variation de population d’'un niveau j associée a I'’émission stimulée est décrite
comme étant :

Ao (DI
n-j:_Wjinj:f$njdﬂ (L.14)

W;; représente le taux de transition par émission stimulé, o;; représente la section efficace

d’émission du niveau j vers le niveau i, et I(1) 'intensité a la longueur d’onde considérée.

iv) Les transitions non radiatives

En plus de ces modes de désexcitation qui entrainent la production d’'un photon, donc ra-
diatifs, il existe des modes de désexcitation non radiatifs. Ces phénomenes sont utilisés dans
différents dispositifs afin de contréler les dynamiques de populations (distributions de popula-
tions entre les différents niveaux). Cependant, ils peuvent aussi représenter un frein dans le

développement de nouvelles applications.

L’émission de phonon

Tout matériau possede ses propres fréquences de vibration liées a sa composition mais
aussi a sa structure. Le phonon correspond au quantum d’énergie vibrationnelle du matériau
(défini pour un cristal, mais tout de méme utilisé par la communauté verriére). Au lieu de se
désexciter en émettant un photon, le systéme peut se désexciter vers le niveau immédiatement
inférieur par couplage avec le matériau. Ce processus s’effectue en émettant un ou plusieurs

phonons. La Figure 1.17 décrit le principe de la désexcitation non radiative associée a I’émission
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de phonons. Le systéeme est peuplé dans un niveau d’énergie £ ayant un écart AE avec le niveau
supérieur j. La transition est résonante avec I’énergie de 3 phonons. Le systeme peut alors se
désexciter vers le niveau immédiatement inférieur en émettant trois phonons. De méme le

systéme peut toujours émettre spontanément des photons vers les niveaux inférieurs i et j.

K = @

Ep
AE Ep
Ep

] v . 4

FIGURE 1.17 — Principe de la désexcitation non radiative par émission de phonons.

Le taux de désexcitations non-radiatives A™" est exponentiellement reliée a I’écart éner-

gétique AE et a I'énergie de phonon E, du matériau :
AT — Woe—a(AE—2Ep) (I.15)

ou Wy et a sont des constantes du matériau. Pour la silice par exemple, Wy et a sont égaux a
7,8.107 s71 et 4,7.1073 cm. Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur pour les verres d’oxyde
en général [66—69]. Pour le thulium par exemple (cf Figure VII.1), il existe un écart énergétique
d’environ 4000 cm™! entre le niveau 3Hy et 3Hs. Dans la silice (E p= 1100 cm 1) Pénergie de
phonon élevée induit une faible durée du vie du niveau 2H4 d’environ 17 us [16]. Dans le cas des
verres fluorés, la faible énergie de phonon (E ,= 500 cm™1) induit un allongement de la durée de
vie a typiquement plusieurs centaines de microsecondes (mais dépend aussi de la concentration
en thulium a cause des échanges d’énergie discutés dans la section suivante) [70]. Par ailleurs,
I’énergie cédée sous forme vibrationnelle contribue a ’échauffement du matériau qui est par
exemple une problématique pour les lasers de puissance, ou 'augmentation de la température

affecte l'efficacité du systeme [71].

Les transferts d’énergie

Comme décrit précédemment, il existe des transitions possibles au sein d'un méme sys-
teme par interaction avec des photons ou des phonons. Mais aussi, sous certaines conditions, il

existe la possibilité d'un transfert d’énergie entre deux ions distincts.
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FIGURE 1.18 — Principe du transfert d’énergie entre deux ions distincts. Les deux ions possédent
deux niveaux d’énergie séparés par un méme écart d’énergie AE. Un des deux ions est dans I'état

excité, 'autre non. L'ion excité peut alors se désexciter sans émettre de photon en excitant direc-
tement le deuxiéme ion.

La Figure 1.18 représente le principe d'un échange d’énergie. Les deux espéces lumines-
centes posseédent chacune deux niveaux i1, ji et ig, jo. Les écarts d’énergie AE{ et AEy sont
égaux. Le systéme de gauche est dans le niveau supérieur ji et le systéme de droite est dans
le niveau inférieur io. Il est alors possible qu’il y ait un transfert d’énergie qui dépeuple le
systéeme de gauche vers le niveau i; et peuple le systeme de droite vers le niveau jo. La pro-
babilité de ces échanges d’énergie dépend de la distance entre les ions luminescents (cas d'un
transfert dipole-dipéle, évolue en R~%), mais aussi de la distribution des populations entre les
niveaux [72]. La variation de population d’'un niveau j; par échange d’énergie entre deux ni-

veaux i1 et ji et deux niveaux ig et jg est définie comme :

n; = le,i2—'i1,j2nj1ni2 (1.16)

ou C correspond au coefficient du transfert d’énergie considéré (qui dépend des distances

entre ions luminescents).

De maniere générale, ces échanges d’énergie peuvent se produire pour les mémes ions et
les mémes transitions, différentes transitions, ou différents ions [73,74]. Les échanges d’éner-
gies sont par exemple utilisés dans le cadre du laser au thulium a 1,9 ym ou le niveau peuplé
par la pompe a 790 nm est le niveau 3Hy (cf diagramme d’énergie du thulium p.152) [14].
Lorsque le niveau 2Hy est peuplé, il existe une probabilité qu’il y ait un échange d’énergie
3H,,3Hg — 3F4,2F 4, produisant ainsi 2 photons dans le niveau émetteur, pour 1 seul photon de

pompe.
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4.c) Les ions luminescents et leurs problématiques

i) La durée de vie

Pour un niveau d’énergie autre que le fondamental, le temps que le systéme reste excité
suit une distribution statistique exponentielle qui est caractérisée par la durée de vie (équation
1.17).

n(t) = n(0) * e%t aI1.17

ou n(0) est le nombre initial d’ions peuplés dans un état excité, et 7 sa durée de vie. Cette durée
de vie est reliée au taux de désexcitation suivant tous les modes de désexcitation possibles du

systeme (cf équation 1.18).

1
e AL AT (I.18)
T Tpr Tr

Avec 1" la durée de vie non radiative, qui tient compte des échanges d’énergie, et des
désexcitations par émission de phonons. 7, correspond a la durée de vie radiative, associée a
toutes émissions radiatives vers tous les niveaux inférieurs. A”" et A" correspondent aux taux
de désexcitations non-radiatives et radiatives [72]. De maniére générale, pour un seul envi-
ronnement pour les ions luminescents (cas d'un cristal), en considérant uniquement 1’émis-
sion spontanée et 'émission de phonons, la décroissance est mono-exponentielle. Le cas mono-
exponentiel est intéressant car il permet de facilement déterminer les constantes du matériau.
Mais ce n’est pas toujours le cas. Par exemple, les transferts d’énergies dépendent de la dis-
tribution de la population entre les différents niveaux et ne donnent donc pas un déclin sim-
plement exponentiel. Aussi, lorsqu’il y a plusieurs sites distincts (cas du verre), les durées de
vie non radiatives peuvent varier de par des variations de I'énergie de phonon ou du champ
cristallin. Le déclin de luminescence d’'un ion luminescent dans un matériau correspond a la
somme des déclins de tous les sites possibles. Contrairement aux cristaux qui présentent une
structure périodique, les verres possédent une grande variété de sites induite par le manque

d’ordre.
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ii) Lefficacité quantique

r

Eff=—J"_ 1.19
IT= s am (1.19)

Lefficacité quantique (Eff) est définie comme le nombre de photons émis divisé par le nombre
de photons absorbés. En considérant une transition spécifique d’'un niveau j vers un niveau
i, lefficacité quantique peut étre reliée aux différents taux de désexcitations par I’équation
1.19. C’est une faible efficacité quantique qui limite I’exploitation de nouvelles transitions et le

développement de nouveaux dispositifs [72].

iii) Les largeurs d’émission et d’absorption

Réponse spectroscopique d’'un matériau

1
Tg_ K dB.m

N Transition composée des transitions . .
Largeur homogene entre les sous niveaux Stark Largeur inhomogéne

FIGURE 1.19 — Schéma récapitulatif des influences du spectre d’émission. Description d’'un dia-
gramme d’énergie a trois multiplets avec émission et absorption de photon. La courbe exprimée
en dB.m ! montre un exemple de réponses spectroscopiques associées a des émissions ou absorp-
tions de photons. Les schémas 1 et 2 et 3 décrivent successivement la contribution des différents
effets a la forme du spectre d’émission. Respectivement, I’élargissement homogene, 1’élargisse-
ment inhomogeéne et les transitions entre sous-niveaux Starks.

La Figure 1.19 schématise un ion a trois multiplets (niveaux d’énergie), i, j et 2. Comme

décrit précédemment (p.21), ces trois niveaux sont composés de sous-niveaux Stark.

La transition optique élémentaire consiste en la transition d’'un niveau Stark vers un
autre sous-niveau Stark. La largeur de cette transition est appelée largeur homogene (cf Figure

1.19-1). La largeur homogene est principalement impactée par la température (diminue lorsque
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la température diminue), mais aussi par la durée de vie radiative et par les phonons de la

matrice.

Considérons maintenant, un ensemble d’ions luminescents dispersés dans un verre.
Comme nous 'avons discuté précédemment (p. 22), la position des sous-niveaux Stark est sen-
sible a 'environnement (levée de dégénérescence associée au champ cristallin). Dans un verre,
un milieu désordonné, il y a des variations des sites hotes des ions luminescents. Ces diffé-
rences d’environnement induisent des variations de champ cristallin et d’éclatement Stark.
Alors, les sous-niveaux Stark, conditionnés par les levées de dégénérescence, sont différents
pour chacun des ions luminescents du matériau. Chaque ion luminescent possede alors des
transitions optiques légerement décalées. La contribution des ions dans les différents sites in-
duit un élargissement de la réponse spectroscopique du matériau par rapport a un ion unique.
Cet élargissement associé aux différents sites est appelé "I'élargissement inhomogeéne" (cf Fi-
gure 1.19-2). Dans les faits, il a été montré que les variations des positions des niveaux Stark
sont tres faibles pour les terres rares [75,76]. Les variations de spectres sont principalement

affectées par des variations des forces d’oscillateurs [15].

Finalement, une transition d'un multiplet vers un autre multiplet est composée de I'en-
semble des transitions possibles entres leurs sous-niveaux Stark (cf Figure 1.19-3). Ces tran-
sitions, absorptions ou émissions, contribuent a la réponse spectroscopique du matériau. La
courbe de droite présente un exemple de réponse spectroscopique (cf Figure 1.19). Cette courbe
exprime une diminution ou une augmentation de I'intensité lumineuse en fonction de la lon-
gueur d’onde. Il y a par exemple les absorptions i—j et i—k qui induisent des pertes exprimées

en dB.m™!, ou les émissions j—i et k—i qui induisent une augmentation de l'intensité.

Population des sous-niveaux Stark

Il est intéressant d’observer que les émissions sont représentées a plus haute longueur
d’onde que les absorptions (cf courbe de réponse spectroscopique de la Figure 1.19). Cet effet
provient de la distribution de population sur les sous-niveaux Stark. Pour un méme multiplet,
le taux d’occupation des différents sous-niveaux dépend de la température suivant la loi de
Boltzmann (cf equation 1.20).

e B 1.20
N (1.20)
Avec n(i) la quantité d’ions luminescents dans le sous-niveau i et N la quantité totale.

Le diagramme d’énergie de la Figure 1.19 décrit schématiquement une absorption et une
émission existant entre un multiplet ; et un multiplet k2. La distribution de population suivant

la loi de Botzmann, les sous-niveaux de plus basse énergie sont donc les plus peuplés. Comme

29



CHAPITRE I. INTRODUCTION

représenté sur le diagramme d’énergie (Figure 1.19), 'émission se fait alors majoritairement
des plus bas sous-niveau du multiplet &, vers n’importe lequel des sous-niveaux du niveau i.
Pour I'absorption, le principe est le méme. L'absorption se fait principalement du sous-niveau
fondamental du niveau i vers n’importe lequel des sous-niveaux du niveau k. La différence
d’énergie pour I'absorption est plus grande que pour I'émission. Cette différence explique le
décalage en longueur d’onde entre ’émission et ’absorption, avec une absorption de photon a

plus basse longueur d’onde que pour ’émission.

5 Développement des dispositifs a fibre

Comme énoncé précédemment, les fibres optiques en silice ont permis d’offrir des ma-
tériaux guide transparents. Ces guides ont la particularité d’offrir une interaction lumiére-
matiére sur de longues distances, qui est généralement recherchée dans le cas de dispositifs de

types lasers ou amplificateurs de lumiere.

5.a) Quelques applications

Apres les premieres démonstrations de laser dans des blocs massifs (cristal Al5O3 :Cr), en
1960, le premier laser a fibre vit le jour en 1973 avec I'utilisation d’une terre-rare, le neodymium
[68,77]. Lavantage des fibres optiques en tant que support de laser réside principalement dans
sa structure filiforme et guidante. En effet, la compacité, la stabilité mécanique et thermique
ainsi que le confinement de la lumiére ont été des qualités qui ont incitées le développement
de ce type de lasers. De plus, de larges plages de longueurs d’onde (et notamment le visible)
souffrent encore aujourd’hui d'un manque de lasers de puissance. Les lasers a fibre sont parmi

les supports étudiés pour le développement de nouveaux dispositifs [73].

Historiquement, les amplificateurs a fibre ont aussi offert leur contribution a ’Histoire.
La premiere démonstration d’amplification dans un laser a fibre a été réalisée dans les années
1964 (neodymium) [78]. L'erbium a trouvé plus tard son utilité dans le développement des am-
plificateurs a fibre dans la bande Télécoms (1550 nm). Le développement des EDFAs (Erbium
Doped Fiber Amplifier) est un des développement qui a permis d’augmenter le débit des com-
munications (plus de conversion vers un signal électrique, meilleur plage spectrale d’efficacité,

adaptabilité au réseau, etc ...) [4, 35].

En plus de ces deux premiers développements immeédiats, les fibres optiques actives ont
aussi été utilisées pour le développement d’autres applications. Les capteur de température,

avec I'erbium ou atténuateurs fibrés sont des exemples d’autres possibilités [79, 80]. D’autres
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dispositifs qui ne contiennent pas d’ions luminescents bénéficient aussi des avantages conférés
par la fibre optique. Les capteurs a radiation X ou gamma sont actuellement étudiés pour le

monitorage des centrales nucléaires par exemple [81].

5.b) Les limitations courantes

Lefficacité quantique, les distributions de populations des ions luminescents sur les ni-
veaux d’énergie, ainsi que les pertes du matériau conditionnent 'efficacité Stokes. Liefficacité
Stokes correspond au nombre de photons aux caractéristiques désirées produits, sur le nombre
de photons absorbés [15]. Une voie d’amélioration des systémes luminescents passe donc par
Iamélioration de l'efficacité quantique du niveau principal, la maximisation de la population

sur le niveau émetteur, et la minimisation des pertes du matériau.

1) Les désexcitations non-radiatives

Vis-a-vis de la maximisation de la population sur le niveau émetteur, il n’est pas intéres-
sant d’effectuer un pompage résonnant (peupler directement le niveau émetteur par la pompe).
En effet, dans ce cas, I’émission stimulée devient une problématique qui limite la population
maximale du niveau [15]. Alors, la pompe est communément utilisée pour peupler d’autres
niveaux qui se relaxent ensuite vers le niveau émetteur par transfert d’énergie ou relaxation

multiphonons.

Comme discuté précédemment (cf p.21), le champ cristallin influence le diagramme
d’énergie. Les différences d’énergie entre les niveaux sont donc dépendantes du champ cris-
tallin, et par conséquent, du matériau hote. Ces différences d’écart énergétique entre les ni-
veaux modifient les longueurs d’onde du systéme mais aussi et surtout, les taux de désexci-
tations non-radiatives (cf p.24). Ainsi, certains lasers basés sur des ions luminescents, comme
le chrome (Cr3+), n’existent que dans des matériaux cristallins (A/203 :Cr) ou les relaxations
multiphonons sont plus faibles. Mais a l'inverse, certains systémes comme 'EDFA reposent
sur la désexcitation non-radiative du niveau *I11s vers le niveau *I13/5 qui émet ensuite vers
le niveau fondamental dans la bande Télécoms [35]. Ainsi, dépendamment du systeme, ces
désexcitations non-radiatives peuvent étre favorables ou rédhibitoires pour les dynamiques
de population ou l'efficacité quantique. Dans le cadre de ce travail de these, le thulium a par

exemple été étudié pour limiter le taux de désexcitations non-radiatives.
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ii) Effet de la concentration

Une des problématiques courante des dispositifs luminescents est le quenching en concen-
tration (extinction de la luminescence). Laugmentation de la concentration en ions lumines-
cents ne permet pas nécessairement d’augmenter 'efficacité quantique d’un dispositif. En effet,
lorsque la concentration en ions luminescents augmente, la distance entre ceux-ci diminue. Les
transferts d’énergie entre les ions luminescents augmentent. Ces transferts d’énergie influent
sur les dynamiques de population et peuvent ainsi peupler des niveaux d’énergies non désirés
et diminuer l'efficacité quantique du systeme. En revanche, il existe aussi des systémes, comme

le laser thulium a 1,9 um, qui reposent sur I'exploitation des transferts d’énergie [14].

iii) Le photo-noircissement

Le photo-noircissement correspond a une augmentation de I’absorption d’'un matériau
lors de I'exposition a des photons ou des rayons X ou gamma. L'ytterbium et le thulium sont
par exemple sujets a ce phénomene [73,82]. L'énergie apportée par des photons de haute éner-
gie (U.V.) peut induire l'ionisation de défauts naturellement présents dans le matériau. Suite
a ces ionisations, les électrons peuvent se recombiner pour former d’autres espéces chimiques
dont les coefficients d’absorption sont grandement augmentés. Ce photo-noircissement est en-
core aujourd’hui une problématique qui suscite de I'intérét et particulierement au laboratoire
InPhyNi avec les travaux de M. Benabdsselam et F. Mady sur le photo-noircissement et le
radio-noircissement de 'ytterbium et de ’erbium, ainsi que les travaux de J.-F. Lupi et al. sur

le photo-noircissement du thulium [73, 83, 84].

5.¢) Les solutions matériaux

Les différentes problématiques évoquées précédemment dépendent de différentes pro-
priétés du matériau. L'énergie de phonon influe sur les désexcitations non-radiatives, la solubi-
lité des ions luminescents sur les transferts d’énergie, etc... Ainsi, 'amélioration ou le dévelop-
pement de nouveaux dispositifs passe par I’élaboration de nouveaux matériaux aux propriétés

optimisées.

i) Les différents types de verres

D’un point de vue matériau, une des premieres solutions pour le développement de nou-

veaux dispositifs a été d’utiliser différents types de verre. Les verres usuellement employés
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pour les fibres optiques sont les verres fluorés, de chalcogénures (S, Se et Te) ou bien les verres
d’oxydes (silice, phosphates). La Table 1.2 rappelle les propriétés de ces verres. En raison de
leur faible énergie de phonon, les verres de chalcogénures et fluorés ont permis I’exploitation
de nombreuses transitions optiques [5—7]. Les verres de chalcogénures sont largement utilisés
pour leurs coefficients non linéaires tres élevés [85]. La T, de la silice est un inconvénient vis
a vis des autres verres qui permettent leur mise en forme a des températures plus faibles. Ce-
pendant, ces verres ne possedent pas un seuil de dommage optique élevé [10-12]. La plage de
transparence est la plus faible présentée, mais les transmissions sont au moins deux ordres
de grandeur supérieures aux autres valeurs citées. La solubilité des ions luminescents est in-
diquée a titre indicatif avec des limites de 'ordre de la centaine de ppm pour la silice et les

chalcogénures, contre plusieurs pour cents pour les verres de phosphates et les verres fluorés.

Verre Ep (cm™1) Transmission| Solubilité | Tg (°C)
verres fluorés || 500 0,2-7 pm | + 300
(<25 dB/km)
Phosphates 1320 0,185-3 um | ++ 200-600
(<5 dB/m)
SiOg 1100 0,3-2 - 1200
ym (0,15
dB/km)
Chalcogénures || 300 0,8-16 - 300
pm (<100
dB/km)

TABLE 1.2 — Table de valeur décrivant les propriétés des verres les plus usuels. [5,8,9,15,20,39]

ii) Une silice toujours plus modifiée

La silice possede des avantages qui en font un excellent matériau hote pour les lasers de
puissance basés sur les ions luminescents. Toutefois, pour le développement de nouveaux dis-
positifs certaines de ses propriétés deviennent rédhibitoires. La silice est donc généralement
modifiée par 'ajout de codopants. L'oxyde de germanium (GeOys) est le plus communément uti-
lisé dans le dopage de la silice. 'oxyde de germanium est usuellement utilisé pour son indice
de réfraction plus élevé que la silice. Lajout de germanium permet ainsi de structurer la fibre
optique en un matériau guidant. Toutefois, pour des dispositifs de type laser ou amplificateurs
de lumiere, 'oxyde germanium a tout de méme I'inconvénient de sensibiliser la silice aux phé-

nomeénes de photo-noircissement et radionoircissement [73, 86].

D’autres espéces sont aussi communément utilisées pour modifier les propriétés structu-
rales ou spectroscopiques des fibres optiques en silice. Loxyde d’aluminium (AlyO3) est connu
pour augmenter la solubilité des ions luminescents ou diminuer 1’énergie de phonon [15,16]. Il

est plus généralement utilisé pour diminuer I’extinction de luminescence en concentration et
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repousser la limite de démixtion du verre [15,24]. De méme, il permet aussi d’élever I'indice
de réfraction de la silice et de conférer a la fibre optique sa structure guidante. Les oxydes de
cerium (Ce203) et de lanthane (LagOg3) sont utilisés pour réduire les phénomeénes de photo-
noircissement [73]. De méme, ils contribuent aussi a la diminution de I'énergie de phonon du
matériau [87]. Il est aussi possible de citer 'ajout de phosphore (P2Os5) qui est utilisé comme

fondant (permet la diminution de la viscosité de la silice) [20].

6 Les nanoparticules, une piste prometteuse

En plus des directions de recherche sur les fibres optiques basées sur des verres homo-
génes, une voie de développement étudie aussi les matériaux contenant des particules. Nous
verrons dans cette partie quels sont les avantages qu’offrent les nanoparticules. Nous discute-
rons ensuite de leur principale limitation, les pertes optiques dues a la diffusion de lumiere.
Nous verrons quels sont les procédés usuellement utilisés pour élaborer des fibres optiques qui
contiennent des nanoparticules. Finalement, nous discuterons de la problématique principale

des nanoparticules, leur taille.

6.a) Intérét des nanoparticules

Comme discuté dans la partie précédente, la silice est un matériau de choix pour le dé-
veloppement de lasers et amplificateurs. Pour ce type de dispositif, les propriétés spectrosco-
piques sont conférées par les ions luminescents. Dans la silice, la haute énergie de phonon
(1100 ¢m™1) ainsi que la faible solubilité des ions luminescents (quenching en concentration
ou formation d’agrégats diffusants) sont des facteurs limitant le développement de nouvelles
applications. Une des solutions étudiée au laboratoire InPhyNi est la formation de nanoparti-
cules. L'idée est de modifier le matériau, mais uniquement localement. En effet, les propriétés
des ions luminescents dépendent du matériau environnant a une échelle de I'ordre de la dizaine
de nanometres [19, 88]. Les ions luminescents encapsulés dans des nanoparticules acquierent
donc des propriétés modifiées par rapport a celles de la silice. Il a par exemple été montré qu’il
est possible d’élargir la largeur de la bande d’émission, d’augmenter l'efficacité de lasers ou de

réduire le photo-noircissement [21, 89,90].

6.b) Les pertes par diffusion de lumiere

En dépit des améliorations spectroscopiques, la présence de ces hétérogénéités dans le

ceeur de la fibre induit des pertes optiques par diffusion de lumiere (cf p.5). A noter qu’il existe

34



6. LES NANOPARTICULES, UNE PISTE PROMETTEUSE

différentes stratégies pour la diminution des pertes optiques, comme I'adaptation des proprié-
tés de la lumiere injectée (phase, mode) [91,92]. Toutefois, cela nécessite une mise en forme du
front d’onde du faisceau incident, complexifiant la mise en ceuvre de cette stratégie pour des

applications dans des systémes fibrés.

En présence d’'un grand nombre d’hétérogénéités, les pertes par diffusion sont plus com-
plexes. Dans cette partie, nous considérons un ensemble de nanoparticules. L'effet de la fraction

volumique et de la polydispersité de taille sont discutés.

i) Diffusion par un grand nombre de particules

En présence d’'un grand nombre d’hétérogénéités, il est possible d’observer des inter-
actions entre les champs diffusés. Ces interactions, communément appelées interférences,
peuvent étre de nature constructives ou destructives. Ces interférences modifient la diffusion
totale d'un milieu riche en particules, qui s’écarte alors des prévision du modele Rayleigh [93].
Il est possible de voir sur la Figure 1.20 que lorsque la fraction volumique augmente, les coef-
ficients d’atténuation mesurés diminuent par rapport aux prédictions de la diffusion Rayleigh.
Pour le cas Rayleigh (particules de 91 et 109 nm), il y a un rapport inférieur a 1/2 entre 1'ex-
périence et la prédiction Rayleigh, dés 10 % de fraction volumique. L'effet est moins important
lorsque les particules sont plus grosses, et notamment avec le cas des particules micromé-

triques ou les pertes sont sous-estimées.

ii) Effet de la polydispersité

Pour la diffusion d'un ensemble de particules, la diffusion de lumiére du matériau ne cor-
respond pas a la somme de la diffusion Rayleigh de chacune des particules. Cette valeur de
la diffusion est modulée par les interférences. La polydispersité affecte 'intensité des interfé-
rences induites par le matériau [94]. La Figure 1.21 montre I'impact de la polydispersité pour
des fractions volumiques de 20 et 5 %. Les pertes optiques sont exprimées en cm ~! dont le
taux de conversion est de 1 dB.m™! pour 434 cm~! [95]. Les 4 solutions présentées possédent la
méme fonction de corrélation de paire et seule la distribution en taille des particules differe. De
méme, la somme des sections efficaces de diffusion Rayleigh est égale pour les 4 systemes. En
effet, les 4 systémes possédent une distribution définie par <D%>=constante (section efficace
de diffusion Rayleigh évolue en R%). Le diametre des particules monodisperses est Dy=10 nm.
Les systemes polydisperses suivent une distribution de taille rectangulaire dans un intervalle
de taille [D,;;n,Dmaex]. Les valeurs minimales sont respectivement [0,88D¢ ; 1,1Dq] et [0,7Dy ;
1,2D¢] pour les systéemes 1 et 2 avec des moyennes de taille de 0,99 D et 0,95 D. Les diffusions
des systemes sont calculées en modélisant le modéle "Interference approximation”, qui tient
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FI1GURE 1.20 — Effet de la fraction volumique en diffuseurs sur la diffusion de lumiere pour dif-
férentes tailles de particules. y correspond au rapport du coefficient @ mesuré sur le coefficient a
prédit par la diffusion Rayleigh. o, A, + et x correspondent respectivement aux différentes tailles
de particules (91 nm, 109 nm, 481 nm et 1101 nm). La courbe yr correspond a la prédiction du
modele de Twersky pour la gamme de diffusion Rayleigh. L'expérience est conduite avec un laser
He-Ne (632,8 nm).
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FIGURE 1.21 — Effet de la polydispersité sur les pertes optiques, et effet de la concentration [94].
A : Pertes de lumiére associées a une fraction volumique pour 4 distributions de taille de particules
et une fraction volumique de 20%. B : Pertes de lumiére associées a une fraction volumique pour
4 distributions de taille de particules et une fraction volumique de 5%.
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compte de la distribution spatiale et de la fraction volumique des particules [96]. Le systeme
des diffuseurs indépendants correspond a la somme de la diffusion Rayleigh des particules. Le
systéme monodisperse est toujours le moins diffusant. Plus la polydispersité est grande, plus
les pertes sont importantes. De méme cet effet est impacté par la fraction volumique puisque
les différences sont moins prononcées pour 5% que pour 20%. Mais la polydispersité induit une

diffusion moins importante que des diffuseurs indépendants.

Pour diminuer les pertes optiques, a fraction volumique équivalente, il est donc intéres-

sant d’obtenir préférentiellement de petites particules monodisperses.

6.c) La fabrication de fibre contenant des nanoparticules

L'obtention de nanoparticules dans les fibres optiques peut s’effectuer de différentes fa-
cons. Ici, nous discuterons du cas des nanoparticules diélectriques. Cette partie décrit les diffé-

rentes stratégies présentées dans la littérature.

i) Traitements thermiques de la fibre

Le développement des nanoparticules a débuté avec la volonté de former des nanocristaux
dans le coeur des fibres en silice. Par définition, un verre qui contient des phases cristallines est
appelé vitrocéramique. Des lasers commerciaux (basés sur du massif) transformés en lasers a
fibre en vitrocéramique pourraient alors accéder aux différents avantages propres aux lasers a

fibre (controdle de la température, longueur d’interaction, etc...).

Ainsi, différentes études ont été effectuées en effectuant des traitements thermiques sur
les fibres optiques afin d’obtenir des cristaux [23,97-99]. Typiquement, les échantillons sont
chauffés a des températures entre T; et T, pendant des heures afin de déclencher les méca-
nismes de nucléation puis de croissance des cristaux (cf p.15) [20]. Les temps de chauffe sont

étudiés empiriquement afin de contréler la densité et la taille des cristaux formés.

Toutefois, I'utilisation de traitements thermiques pour former des nanocristaux fragilise
la fibre [97]. De plus, les fibres optiques sont recouvertes d'une gaine en polymeére pour renfor-
cer leurs propriétés mécaniques. Ces gaines polymeres sont incompatibles avec les traitements
thermiques. Il est problématique de stocker une fibre sans gaine polymeére qui devient alors

trop fragile. Ces méthodes de traitement thermiques possedent donc leurs inconvénients.
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ii) La séparation de phase

Une autre stratégie consiste a élaborer un verre d’une composition qui va spontanément
séparer en phase (cf p.19). Lors du choix de la composition du matériau, celle-ci est sélectionnée
pour étre capable de spontanément séparer en phase. Les traitements thermiques associés a la
fabrication induisent alors la démixtion au sein du matériau. Dans le cas du mélange silice et
oxyde de magnésium par exemple, la séparation en phase se produit dés que la concentration
est de 'ordre du pourcent, jusqu'a 30 % d’oxyde magnésium [100]. Des fibres optiques ont été
produites suivant cette composition. Il a été mis en évidence que les nanoparticules se forment

spontanément et offrent des propriétés spectroscopiques améliorées [21].

iii) Introduction de particules préfabriquées

L'incorporation de particules a aussi été explorée. Au lieu d’élaborer un premier mélange
homogene, des nanoparticules peuvent étre incorporées dans le matériau [101]. Toutefois, ce
procédé est limité par les températures élevées du procédé (2000 °C) qui peut engendrer la

réaction chimique des particules au cours de la fabrication.

6.d) Les particules dans les fibres, un probleme de taille

i) Composition des particules

Il a été montré dans les alliages que la composition des particules (séparation de phase
binodale) évolue avec leur taille [102]. Dans ce travail, le matériau subit différents traitements
thermiques. Apres chaque traitement thermique, ’évolution de la composition des particules en
fonction de la taille est analysée. Le résultat montre que la composition dépend de la taille de
la particule quelque soit le traitement thermique. Une étude similaire montre qu’une relation

entre la taille et la composition des particules existe aussi dans les verres d’oxydes [103].

ii) Effet de la taille sur les propriétés spectroscopiques

La diffusion de lumiére croit en R® avec la taille des particules. Il semble donc intéressant
de limiter la taille des particules. Cependant, les propriétés des ions luminescents dépendent
de leur environnement proche (dizaine de nanometres) et plus la taille des particules est pe-
tite, plus le rapport surface sur volume augmente. Donc plus la contribution des ions lumines-

cents en surface de la particule est forte. En plus des effets de surface, tels que la variation
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de 'environnement local, I'enrichissement en codopants diminue aussi avec la taille des par-
ticules [103]. Aussi, il a été montré que pour une phase donnée, a I’échelle de nanoparticules
dispersées dans une matrice vitreuse, il existe un couplage entre les propriétés des nanoparti-
cules et celles de la matrice (énegie de phonon, indice de réfraction, etc...) [18]. Les particules
trop petites n’ont donc des propriétés que faiblement modifiées, et les particules trop grosses
induisent des pertes Rayleigh trop importantes (limite acceptable dans les fibres de 'ordre de
0,1 dB.m™1). Le contrdle de la taille est donc nécessaire a I'optimisation des fibres optiques

dopées aux nanoparticules.

iii) Controle de la taille des particules

Pour les vitrocéramiques, les particules cristallines sont formées par traitement ther-
mique des fibres optiques. Ce procédé permet un bon controle de la taille des particules. Les
particules sont formées en élevant le matériau a une température de nucléation, pour former
des nuclei (cf p.15). La température est ensuite élevée a la température de croissance pour faire

croitre les particules.

Le controle de la taille est plus problématique lorsqu’il n’y a pas de traitement thermique
de la fibre. La taille des particules est alors conditionnée par les traitements thermiques in-
hérents a la fabrication de la fibre et a la composition du matériau. Il a par exemple été mon-
tré pour le systeme MgO-SiOg que plus la teneur en Mg augmente, plus les particules dans
la fibre sont grosses [21, 24]. En effet, thermodynamiquement parlant, a fraction volumique
équivalente, des grosses particules sont plus favorables que des petites vis a vis du rapport
surface/volume et du colit énergétique de I'interface (cf p.15). Le mirissement d’Ostwald est
le phénomeéne qui consiste a la dissolution de petites particules au profit de la formation de
grosses particules par diffusion [20,104]. La taille des particules croit donc spontanément avec
la concentration en éléments séparateurs de phase (en plus de la fraction volumique). Dans le
cas de la séparation de phase, la stratégie actuelle est alors de limiter la taille des particules

en limitant la concentration en codopants qui favorisent la séparation en phase.

7 Conclusion du chapitre

Les dispositifs de luminescences types lasers et amplificateurs de lumiere sont des ou-
tils technologiques utilisés pour de nombreuses applications (métrologie, recherche, industrie,
médecine, etc...). Dans ce sens, les fibres optiques sont devenues un support de choix pour le
développement de ces dispositifs. Ces fibres optiques sont majoritairement fabriquées en silice.

La silice est un verre qui posséde de nombreuses qualités (transparence, seuil de dommage op-
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tique, etc...) qui motivent le développement de nouveaux dispositifs. Toutefois, la silice possede
aussi des propriétés qui peuvent étre néfastes et qui nécessitent une modification du matériau

(énergie de phonon élevée, faible solubilité des terres rares,...).

Dans ce sens, différentes stratégies ont été proposées. D’autres verres ont été étudiés
pour leurs différentes propriétés, telles que les verres de phosphates pour la solubilité des ions
luminescents, ou les verres fluorés pour leur faible énergie de phonon. Pour la silice, 'axe de
recherche est la modification toujours plus importante de sa composition. Toutefois, au labo-
ratoire InPhyNi, nous travaillons sur la nanostructuration des fibres optiques. La motivation
principale est que les propriétés des ions luminescents dépendent dans leur environnement
proche (une dizaine de nanomeétre). L'idée est alors d’obtenir une fibre en silice qui contient des
ions luminescents encapsulés dans des nanoparticules. Dans cette configuration, il est possible
de préserver tous les avantages d’'une matrice en silice, en ayant des ions luminescents dis-
persés dans une phase de composition plus adéquate. Cependant, la présence d’hétérogénéités

dans un milieu induit une diminution de la transmission, par diffusion de lumieére.

La diffusion de lumiére Rayleigh est un phénomeéne qui évolue en R® (avec R le rayon de la
particule ou hétérogénéité). Il est donc capital de limiter la taille des particules pour préserver
un matériau transparent. Toutefois, ’effet bénéfique des nanoparticules sur les propriétés de
luminescence croit aussi avec la taille. Alors, 'optimisation des fibres optiques contenant des

nanoparticules exige de controler la taille des nanoparticules.

Au laboratoire InPhyNi, nous avons choisi de ne pas utiliser de traitements thermiques
supplémentaires, qui peuvent fragiliser les fibres. Le controle de la taille des particules passe
par un contréle de la composition du matériau et du procédé de fabrication. Cependant, la
fabrication d’une fibre optique nécessite des traitements thermiques indispensables a sa mise
en forme. Ces traitements thermiques sont effectués a des températures élevées qui peuvent
induire une évolution des nanoparticules (composition, taille, structure, forme...). De plus, la
succession des multiples étapes de chauffe et de refroidissement complexifie grandement le

controle de la taille des particules et I'étude de leur évolution.

Lobjectif de cette these est de contribuer a renforcer les connaissances autour de I’évo-
lution des nanoparticules au cours de la fabrication des fibres optiques. Dans ce sens, il est
notable que la méthode la plus répandue de production d’une fibre optique est I’étirage d’'une
préforme. C’est pourquoi durant ce travail de thése, nous avons étudié l'effet de ’étirage sur

les nanoparticules.
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Partie expérimentale

Lobjectif de ce chapitre est de décrire les principaux protocoles utilisés durant ce travail
de these. Le détail des analyses ou des démarches expérimentales spécifiques a certaines thé-
matiques sera présenté dans les chapitres suivants. Nous verrons les protocoles utilisés afin de
caractériser en composition, et structure, les préformes et les fibres optiques. Les techniques
utilisées pour mesurer les propriétés spectroscopiques des fibres optiques seront ensuite pré-

sentées.

1 Caractérisations des matériaux

1l.a) Microscopie Electronique a Balayage et Spectroscopie X a dis-

persion d’énergie

La Microscopie Electronique 4 Balayage (MEB) et la spectroscopie a dispersion d’énergie
(Energy Dispersive X-ray, EDX) sont des techniques toutes deux basées sur I'excitation du
matériau par un faisceau d’électrons primaires (cf Figure II.1-a). Comme son nom l'indique,
un faisceau d’électrons (quelques nanomeétres de diametre), balaie la surface de I’échantillon.
L'avantage de cette technique consiste en la résolution accessible, qui permet d’atteindre des
résolutions d’échelle nanométrique. Leurs différences résident dans le type de réponse qui est
collecté et analysé. Nous soulignons que l'utilisation de ces techniques est rendue possible
grace a une collaboration avec le CRHEA, Centre de Recherche sur I’'Hétéro-Epitaxie et ses
Applications (Valbonne, UPR CNRS 10).

Ces différentes techniques sondent des volumes plus ou moins profonds, comme repré-

senté sur la Figure I1.2. Plus la tension d’accélération est élevée, plus la profondeur sondée
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(®) o)

@ électron primaire @ électrons de I'atome

FIGURE II.1 — Principe de la réponse d'un atome excité par un électron primaire. (a) Excitation
de I’échantillon par un électron primaire, (b) réponse par émission d’'un électron secondaire, (c)
rétrodiffusion d’un électron primaire,(d) et émission de rayons X.

est élevée. Pour une tension d’accélération habituelle de 15 a 20 kV, les électrons sondent une

région de l'ordre du micromeétre en diametre et en profondeur (appelée poire d’interaction).

électrons \

primaires

interface

électrons d'Auger
électrons secondaires

électrons
rétrodiffusés

Rayons X
caractéristiques

FIGURE I1.2 — Poire d’interaction des électrons primaires avec le matériau. Les volumes sondés
sont différents en fonction de la réponse collectée. Les électrons secondaires sondent une couche
superficielle. Les électrons rétrodiffusés et les rayons X proviennent de plus grandes profondeurs
[105].

i) Microscopie Electronique a Balayage

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) est une technique qui permet de carac-
tériser la surface d'un matériau avec une résolution d’ordre nanométrique. Durant ce travail,
les analyses MEB se sont concentrées sur la collecte de deux types de réponse : les électrons

secondaires et les électrons primaires rétrodiffusés.
Les électrons secondaires sont produits lors de I'ionisation d’atomes du matériau due a
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une interaction (diffusion élastique ou non) avec des électrons primaires du faisceau d’excita-
tion (cf Figure II.1-b). Ces électrons sont de faible énergie (environ 50 eV). Ainsi seuls ceux
provenant de la surface du matériau sont extraits. Ils sont donc tres sensibles a la topogra-
phie de la surface. Cette technique est généralement utilisée pour analyser la morphologie de
la surface. Dans notre cas, cette technique n’est principalement utilisée que pour se repérer
spatialement a la surface de I’échantillon, effectuer la mise au point des images, ou confirmer

si les hétérogénéités observées appartiennent ou non au matériau.

L'interaction avec les atomes peut aussi entrainer la rétrodiffusion des électrons pri-
maires (cf Figure II.1-c). Limagerie basée sur ces électrons rétrodiffusés permet d’obtenir des
contrastes chimiques. Lefficacité de rétrodiffusion n du matériau dépend de la densité et du nu-
méro atomique local effectif Z (équation I1.1) [105]. Plus la rétrodiffusion d’une zone est grande,
plus le nombre d’électrons collectés augmente, et plus la zone apparait claire. L'analyse de ces
électrons rétrodiffusés permet donc d’observer des contrastes de densité ou de composition. La
poire d’interaction atteint une profondeur allant jusqu’au micrometre pour les tensions d’accé-
lération choisies (15-20 kV).

n=9"9Z (IL1)

Les nanoparticules ont été principalement analysées avec la détection des électrons rétrodif-
fusés. En effet, dans les systémes utilisés lors de ces études, les particules présentes ont un
contraste chimique avec la matrice et apparaissent en clair. Ce contraste confirme un numéro
atomique moyen et/ou une densité plus élevée, comme dans le cas d'une matrice qui possede

des particules enrichies en lanthane, présentées plus loin dans cette partie (cf p44).

ii) Spectrométrie en énergie

La spectroscopie a dispersion en énergie (EDX) est une technique qui permet de caractéri-
ser la composition du matériau. Elle consiste en la collecte de rayons X émis lors de I'excitation
par les électrons primaires. Les électrons primaires peuvent ioniser les atomes du matériau
en arrachant des électrons des couches internes. Un électron d'une couche extérieure vient
combler la lacune en émettant des rayons X, caractéristiques de ’élément (cf Figure II1.1-d).
L'énergie des électrons primaires doit donc étre supérieure au seuil d’ionisation des atomes
d’'intérét (par exemple 4,65 kV pour le lanthane). En pratique, les énergies utilisées sont 2,5 a
3 fois supérieures a celle de ’élément étudié.

La Figure II.3 montre les concentrations mesurées en différentes espéces telles que le
lanthane et le germanium dans un échantillon de préforme. La mesure EDX a été prise suivant

une ligne e, travers du cceur d’'une préforme. Il est possible de voir une déplétion centrale en
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F1GURE II.3 — Concentrations obtenues par des mesures EDX sur le coeur d’'une préforme. Cette
courbe de concentration a été établi a partir d’'une ligne traversant le coeur de la préforme. La
réponse du matériau a été analysée et contient I'information de la présence de fluor, de thulium,
de lanthane et de germanium.

germanium. C’est un artefact commun du procédé MCVD associé a I'évaporation du germanium
pendant le rétreint. La mesure est considérée comme qualitative des lors qu’il y a moins de 1%
massique de I’élément d’intérét. D’autres analyses ont été utilisées de maniere complémentaire

avec 'EDX et sont présentées plus loin dans ce chapitre.

La Microsonde de Castaing, ou EPMA (Energy Probe Micro Analysis) est utilisée pour des
mesures quantitatives de faibles concentrations. Une autre problématique est le recouvrement
des raies des différents éléments. Par exemple le fluor (0,677 keV) a une réponse proche de celle
de l'oxygene (0,525 keV), étant alors difficile de discriminer les réponses, d’autres techniques
comme la spectrométrie photoélectronique X (X-Ray Photoelectron Spectrometry, XPS) sont

utilisées.

iii) Traitement d’image général

Les images obtenues a partir des électrons rétrodiffusés sont ensuite traitées avec Ima-
ged. Cet outil nécessite de travailler sur une image uniquement en noir et blanc (binaire).
Comme le montre 'image originale I1.4-A, I'image n’est pas binaire. Il est d’abord nécessaire
d’effectuer un traitement d'image. Le traitement d’image a pour but de faire un tri parmi la
grande diversité d’informations contenues dans les images, afin de ne sélectionner que les in-

formations qui nous intéressent (taille et forme).

Ce traitement d’'image se décompose donc en plusieurs étapes :
— Tout d’abord, un prétraitement permet de réduire le bruit et d’homogénéiser le contraste.

Les hétérogénéités de contraste proviennent notamment des fluctuations de concentra-
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tion et de la contribution de particules en profondeur.

— La seconde étape consiste en la segmentation des images, le rassemblement des pixels
en fonction de criteres définis. Ce critere est ici établi en fonction du niveau de gris.
Chaque pixel est analysé puis affecté a la matrice ou aux particules et en fonction de son
niveau de gris par rapport a une valeur seuil.

— La derniére étape consiste a la récupération des données quantitatives (aire, périmetre,

forme des particules).

Pré-traitement des images

Les images sont d’abord tronquées (I11.4-A) afin d’6ter la bande noire qui contient les in-
formations propres a leurs acquisitions (I1.4-B). Les images sont ensuite converties au format

32-bit afin d’étre compatibles avec I'outil imagedJ qui analyse la taille des particules (I1.4-C).

BSE 20.0kV  X20,000 WD 9.6mm 1pm

FIGURE I1.4 — Préparation de I'image pour le traitement d’image avec ImagedJ. Image originale
(A), puis coupée (B) et convertie au format 32-Bits pour analyse (C).

Un filtre passe-bande est appliqué sur la transformée de fourrier de I'image afin de fil-
trer les structures présentes inférieures a 5 pixels et supérieures a 2000 pixels. Ces valeurs
sont choisies arbitrairement afin de convenir au maximum d’images. Le filtre passe-bas sert a
homogénéiser I'image dans un premier temps et le filtre passe haut sert a diminuer le bruit.
Les images I1.5 montrent la méme image avec un filtre passe-haut a 1, 3, 5 et 10 pixels. Il est
possible de voir que la réduction du bruit est croissante avec la valeur du filtre passe haut.
Cependant, 'augmentation de cette valeur tend a flouter les images et a dénaturer les parti-
cules en les agrandissant. Il est important de trouver un compromis étant donné la taille des
particules évoluant de quelques pixels a quelques dizaines de pixels. La valeur de 5 pixels,

convenant au plus grand nombre d’image a été choisie.

Une homogénéisation du contraste est ensuite obtenue par la soustraction du bruit de
fond sur un disque de 60 pixels de rayon (une image fait 1280 par 1024 pixels). Les images de

la Figure I1.6 montrent la méme image (32-bits avec filtre passe-bande 5-2000 pixels) traitée
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F1GURE I1.5 — Effet de I'application du filtre passe bande d’'ImagedJ (BandPass Filter...). Image 32
bits dont les structures sont filtrées avec un filtre passe haut a 1 (A), 3 (B), 5 (C) et 10 pixels (D).

avec différentes soustractions de bruit de fond (Substract Background...). Les zones d’homogé-
néisation font respectivement 5, 60 et 100 pixels de rayon. Si la zone est trop petite, (cf Figure
I1.6-A), il y a une perte d’information avec disparition des particules. Si la zone est trop grande,
il y a une fluctuation de I'intensité moyenne locale. Ces fluctuations peuvent ensuite fausser
le seuillage automatique de I'image, et donc la détection des particules. Il est nécessaire de
trouver un compromis qui tient aussi compte de la variation de taille des particules. La valeur

de 60 pixels de rayon a été retenue.

FIGURE I1.6 — Effet de la soustraction du bruit de fond "Substract Background..." d’Imaged.
Limage obtenue apres le filtre gaussien subit une soustraction du bruit de fond avec une zone
d’homogénéisation de 5 (A), 60 (B) et 100 pixels de large (C).

Segmentation des images

Un seuillage automatique est utilisé afin de transformer 'image en image composée uni-
quement de deux couleurs, le noir et le blanc. Ce seuillage est effectué a partir du plugin "Maxi-
mum Entropy Treshold". Les Figures I1.7-B et I1.7-C présentent les résultats du seuillage au-
tomatique "MaxEntropy" respectivement appliqué sur I'image initial en 32 bits et sur 'image
apres traitements. Ces différences confirment la nécessité de passer par des étapes de pré-
traitement décrites précédemment (I'utilisation d’autres protocoles de pré-traitement est aussi
possible). L'algorithme MaxEntropy a été retenue car il est celui qui offre la meilleure réponse

sur le plus grand nombre d’images en accord avec le travail effectué par le doctorant précé-
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dent [24].

FIGURE II.7 — Seuillage automatique sur différentes images. L'image (A) correspond a 'image ori-
ginale apres soustraction de la bande noire. Limage B montre le résultat du seuillage automatique
effectué sur I'image originale. L'image C montre le résultat du seuillage automatique appliqué sur
I'image ayant subit les étapes de traitements précédemment décrites.

Récupération des données quantitatives

Les caractéristiques des particules sont analysées par l'utilisation du plugin d'Imaged

"Analyze particles ...". Les particules en contact avec le bord de I'image sont exclues.

iv) Traitement d’image pour les assemblages d’images

Dans le cas de I’étude des fibres optiques, des reconstructions de la surface de I’échantillon
ont été effectués en assemblant plusieurs images. Quelques assemblages d'images ont été réali-
sés. Considérant la forte variation de taille et de forme des objets présents sur ces assemblages
par rapport au cas des préformes, un protocole de traitement d’image spécifique a été effectué.
Ces assemblages d’'image possédent des caractéristiques de grossissement, de contraste et de

tailles d’objets similaires et ont par conséquent été traités suivant un méme protocole.

Le prétraitement de I'image consiste uniquement en I'application d’un filtre gaussien sur
un rayon de 1 pixel afin de diminuer I'influence du bruit (moins problématique que pour les
préformes). La segmentation se fait a I'aide du plugin Auto Local Treshold de Imaged. Le filtre
appliqué correspond a la méthode NiBlack sur un rayon de 12 pixels avec une modification du

parametre de base k£ de 0,2 a 0,6. L'algorithme est basé sur la condition suivante :
pixel >moyenne+k xécart—type

Si le pixel vérifie la condition, alors il appartient a une particule. Les données quantita-

tives sont ensuite extraites des images segmentées a I'aide du plugin "Analyze particles ...".
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v) Préparation des échantillons

Les échantillons de préforme ont été découpés puis polis au laboratoire InPhyNi avec des
poudres d’alumine de granulométrie 40, 12 et 3 um. L'état de surface finale est obtenu par
un polissage chimique. La solution utilisée pour le polissage chimique est une suspension de
particules colloidales de silice. Le diameétre des particules est d’environ 60 nm avec une fraction
volumique d’environ 50%. Les échantillons sont métalisés au CRHEA avec le dép6t d’un film de
carbone pour assurer la conduction de la surface. En effet, une surface non conductrice induit

des problemes de charges rédhibitoires pour toute analyse MEB.

1.b) Spectre d’atténuation

L'atténuation est une technique optique basée sur I'analyse de la lumiére transmise a
travers un matériau. En effet, lors de sa propagation, I'intensité de la lumieére varie suivant la
loi de Beer-Lambert décrite dans I'introduction. Le principe de la mesure consiste a injecter une
lumiere polychromatique et de comparer les spectres de transmission en sortie pour différentes
longueurs d’échantillons. C’est la méthode dite du "cut-back". Cette technique est notamment
utilisée pour quantifier la teneur en ions luminescents dont la faible concentration (« 1 at.%)
ne peut étre estimée par EDX par exemple. Cette technique n’a été utilisée que sur les fibres

optiques.

M Fibre en test : Long
SCS | I

Fibre amorce ) O Fibre amorce

(¢ : —\ <{OSA

|
Mo

Fibre en test : Court

FIGURE II.8 — Schéma du montage expérimental de mesure de 'atténuation des échantillons de
fibre. OSA : Analyseur de spectre optique, SCS : source polychromatique (source super-continuum
par exemple), M : miroir métallique [87].

La Figure I1.8 montre le schéma d’'un montage expérimental de caractérisation des fibres
par atténuation. A travers deux miroirs et une lentille, la lumiére polychromatique d’'une source
supercontinuum (300-2200 nm) est couplée dans une fibre amorce soudée a la fibre a analyser.
Les fibres amorces sont des fibres de silice dont le cceur contient du germanium (HI-780 ou 1060
de Corning) et ne présentent pas de bandes d’absorption dans le visible et le proche infrarouge.
Une autre fibre amorce est soudée a la sortie de la fibre a tester de facon a diriger la lumiére

dans un analyseur de spectre optique (Anritsu MS9701B ou MS9030A). La fibre est ensuite
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coupée sur une certaine longueur, puis les deux fibres sont ressoudées, de facon a effectuer
la méme mesure sur une longueur plus faible d’échantillon. Les spectres sont exprimés en
dBm et leur différence s’exprime en dB. Les atténuations sont normalisées par la longueur de

I’échantillon et exprimées en dB/m.

La longueur des échantillons peut varier de 2 mm a plusieurs metres, en fonction de
I'homogénéité du matériau, de ’absorption de la fibre et des pertes optiques. De plus, du liquide
d’indice est systématiquement placé sur la fibre test en sortie afin de ne pas coupler dans la

fibre amorce la lumiére qui n’est pas guidée dans le cceur de la fibre en test.

l.c) Tomographie FIB/MEB

Dans le cadre de I'analyse matériau, il a été pertinent d’effectuer une reconstruction 3D
de la structure d’échantillons. La réalisation des tomographies a été réalisée par Martiane
Cabié, de la Fédération des Sciences Chimiques de Marseille, Aix-Marseille Université. L'ap-
pareil utilisé est constitué d'un MEB classique et d'une colonne ionique inclinée a 52 ° par
rapport a la colonne électronique. La technique utilisée repose sur une succession d’acquisi-
tions d'images MEB et de coupes par faisceau d’ions focalisés (Focused Ion Beam, FIB) [106].
Cette technique de tomographie offre un bon compromis entre volume analysé et résolution.
En effet, elle permet d’analyser des volumes relativement grands par rapport a la tomographie
MET par exemple, tout en offrant une bonne résolution par rapport a la nanotomographie aux
rayons X par exemple. La Figure I1.9 décrit schématiquement le dispositif expérimental et la

zone analysée.

Les images de la Figure I1.10-A et B montrent un échantillon de fibre dont le coeur a
été creusé afin de préparer le volume d’analyse. La surface du "ponton", est recouverte d'un
dépot de platine pour protéger cette surface des ions (carré blanc sur la Figure I1.10-A). La
face analysée par MEB présente des particules visibles sur ces images. La face analysée par
MEB est ensuite attaquée a l'aide du FIB afin d’enlever une épaisseur de 5 nm. Le repeére
d’alignement permet d’aligner le FIB. L'acquisition d'image et la découpe de 1’échantillon sont
ensuite répétées jusqu’a analyser une épaisseur de 500 um. Il est d’ailleurs facile d’observer la

différence de longueur de la zone analysée entre les images I1.10-C et D.

Les images sont ensuite traitées sous Imaged afin de visualiser les particules sur chaque
image et de réaliser une reconstruction 3D du volume. Un filtrage gaussien d'un rayon de
100 pixels et 'addition de l'intensité moyenne de I'image a chaque pixel sont appliqués. Les
images modifiées sont soustraites aux images originales. Une correction est appliquée sur la
taille des particules dans I’axe de fibrage pour tenir compte de la déformation associée a ’angle

d’acquisition (52°). Le résultat est ensuite seuillé et utilisé pour reconstruire le volume grace a
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FIGURE IL.9 — Schéma de I’échantillon de fibre, du cceur de la fibre, et de la zone analysée par la
tomographie MEB/FIB réalisée. Le coeur est creusé par découpe FIB et laisse apparaitre une forme
de ponton. La surface bleutée correspond a la surface analysée en MEB pour la mise en évidence
des particules. La hauteur de I'image coincide avec I'axe de I'étirage. Le faisceau d’électrons fait
un angle de 52 ° avec la surface analysée.

Imaged.

1.d) Analyses matériaux complémentaires

En plus des analyses matériaux récurrentes citées précédemment, d’autres techniques
complémentaires ont été utilisées afin de répondre a différentes questions qui se sont posées

au cours de ce travail.

i) Spectrométrie Photoélectronique X

L'XPS est une technique qui comme 'EDX permet une analyse en composition. L'échan-
tillon est irradié par un faisceau de rayons X qui ionise les atomes du matériau, provoquant
I’émission d’électrons. L'énergie de liaison des électrons, caractéristique de I’élément, corres-
pond a I’énergie fournie par les rayons X, moins I’énergie cinétique, qui est mesurée. LXPS
a été utilisée en raison du chevauchement des réponses du fluor et de I'oxygene en EDX (la
problématique est présentée dans le chapitre III). Le chevauchement n’est pas présent en XPS.
Cette technique a été utilisée en collaboration avec F. Georgi (CEMEF, mines-Paristech, Sophia

Antipolis France).
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Reperes d'alignement pour la correction d'images et la découpe

FIGURE I1.10 — Principe de la tomographie MEB/FIB réalisée dans le coeur des fibres optiques. Les
images A et B représentent respectivement 1’échantillon pour les premiéres et derniéres images
d’acquisition MEB. C et D, montrent la vue utilisée pour la découpe FIB lors de la premiere et la
derniére image d’acquisition.

ii) Microscopie Electronique en Transmission

Une des questions récurrentes lors de la présentation du travail sur les particules
concerne leur cristallinité. Les analyses matériau de Diffraction de Rayons X (DRX) et Raman
n’ont pas permis de mettre en évidence la présence de nanocristaux. La technique de Microsco-
pie Electronique en Transmission a donc été utilisée. L'échantillon est préparé pour obtenir une
fine épaisseur (environ 100 nm). Cette préparation est nécessaire a ’'analyse en transmission
du faisceau d’électrons primaires. Deux techniques ont été utilisées, permettant respective-

ment des analyses en contraste chimique, et une étude structurale de particules cristallines.

La technique de Microscopie électronique en transmission a haute transmission (HR-
TEM) a aussi été utilisée. Cette technique utilisais une tension d’accélération de 200 kV et un
large faisceau fixe. Ce dispositif permet d’obtenir des images de diffraction électronique et de
faire de I'imagerie a haute résolution par I'interférence des faisceaux diffractés et transmis.
De méme, I'avantage de cette technique réside dans sa résolution (0,2 nm pour le microscope
utilisé. utilise le signal transmis et le signal diffracté afin de reconstituer une image d’interfé-
rences. La technique a été utilisée pour observer les éventuelles figures de diffraction induites
par la présence de structures cristallines. Comme énoncé précédemment, cette technique s’est
avérée indispensable pour révéler la présence de cristaux a faible fraction volumique dans une

matrice en silice.

La technique STEM (Scanning Transmission Electronic Microscopy) est une technique
qui permet d’utiliser un faisceau pour balayer ’échantillon. La technique HAADF (High Angle
Annular Dark Field) permet de collecter les électrons qui ont été diffusés aux grands angles par
le matériau. De la méme maniere que pour les électrons rétrodiffusés pour le MEB, la diffusion

aux grands angles des électrons primaires permet d’obtenir des images a partir de contrastes
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chimiques.

iii) Microsonde de Castaing

La Microsonde de Castaing, ou EPMA, a été utilisée en collaboration avec Michel Fialin
(IPGP Camparis, Paris, France). C’est une analyse qui repose sur le méme principe que '’EDX.
L'excitation est effectuée par bombardement d’électrons primaires et les rayons X sont collec-
tés. Le détecteur EDX est un semi-conducteur qui analyse les rayons X. LEPMA utilise un
cristal pour mesurer la longueur d’onde des rayons X par diffraction de Bragg. Cette différence
des protocoles de mesures permet d’obtenir une meilleure résolution, et de réduire le bruit
de fond pour TEMPA. La technique a notamment été utilisée pour étalonner les coefficients

d’absorption des ions luminescents.

2 Analyses des propriétés spectroscopiques

Les modifications visées pour le matériau demeurent au service de I’évolution des pro-
priétés optiques et spectroscopiques. Nous décrivons ici la mesure de ces différentes caractéris-
tiques. Les propriétés d’'intérét qui ont été étudiées sont les spectres d’émission et la durée de

vie de fluorescence.

2.a) Mesures de fluorescence

Les mesures de fluorescence permettent d’identifier les spectres d’émission d’intérét des
échantillons. Ce besoin s’est manifesté dans le cadre de I’étude de I'impact des particules sur
la largeur d’émission de I'erbium, dans la bande télécom. L'échantillon est excité optiquement
et les spectres d’émission sont enregistrés a partir de la fluorescence contra-propagative. La
Figure I1.11 décrit le montage expérimental utilisé pour 'analyse des spectres d’émission des
échantillons. La pompe optique, un laser a 980 nm, est injectée dans un démultiplexeur en
longueur d’onde (Wavelength Division multiplexing, WDM). Le WDM permet de diriger le si-
gnal (1550 nm) et la pompe (980 nm) vers différentes destinations. La pompe est est transmise
vers la fibre sous test. La fluorescence contra-propagative autour de 1550 nm est injectée dans
lanalyseur de spectre optique (MS9701B). L'extrémité de la fibre sous test et de 'autre bras
du coupleur sont plongés dans du liquide d’indice pour limiter la réflexion de la pompe. Les
pertes sont de 0,04 dB pour la pompe (980nm) jusqu’a la fibre test. Pour la lumiere collectée
par analyseur depuis la fibre test, les pertes sont de 0,31 B pour la réflexion de la pompe a
980 nm et 0,04 dB pour le signal a 1550 nm.
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FIGURE II.11 — Schéma du montage expérimental de mesure, sur échantillons de fibre, du spectre
d’émission de I'erbium.

2.b) Durée de vie de fluorescence

La durée de vie de fluorescence est obtenue a partir d'une mesure du déclin temporel de la
fluorescence d’'un échantillon, apres arrét du laser de pompe. Les durées de vie de fluorescence
considérées dans ce travail de thése sont exprimées comme étant le temps au bout duquel
I'intensité de la fluorescence égale Iy/e. Cette convention est adoptée, que le déclin soit ajustable

par une ou plusieurs exponentielles.

1) Cas du thulium

La mesure de durée de vie a été utilisée pour le thulium dans le cadre d’un projet qui
vise & augmenter la durée de vie non-radiative du niveau 3Hy (cf diagramme d’énergie Figure
I1.12). Les ions thulium sont pompés par une diode laser & 785 nm vers le niveau 3Hy. Une
partie des ions se désexcite de maniére non-radiative vers le niveau 2Hj, et une plus faible
partie se désexcite vers le niveau fondamental en émettant des photons autour 810 nm. C’est

la fluorescence a 810 nm qui est analysée pour mesurer la durée de vie de fluorescence du

niveau 3Hjy.
3 f~1KHz
I'14 ‘ Fibre sous
3 \ DL 785 nm Test
HS compteur
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FIGURE II1.12 — Diagramme d’énergie du thulium et schéma du montage de la mesure du déclin
de la fluorescence des échantillons. DL : Diode Laser, PDA : Photodiode Avalanche, compteur :
compteur de photons [87].

La Figure I1.12 décrit le montage expérimental utilisé. Un générateur de fréquence
controle simultanément la diode laser a 785 nm et le compteur de photons. La pompe est in-

jectée dans un coupleur 50-50 et excite ensuite la fibre sous test. Une partie de la fluorescence
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contra-propagative est injectée dans un monochromateur ou seule la longueur d’onde d’intérét
est analysée (autour de 810 nm). Ce signal filtré est injecté dans la photo-diode a avalanche qui

envoie I'information au compteur de photons. Le liquide d’indice est utilisé de facon a limiter

la réflexion de la pompe.
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FIGURE II.13 — Principe de la mesure du déclin de la fluorescence des échantillons dopés au thu-
lium. [87]

La Figure I1.13 décrit le principe de la mesure de la durée de vie. L'ion luminescent est
pompé vers son état excité pendant une certaine durée. Le niveau 2Hy est alors progressive-
ment peuplé, le signal vert croit. Lorsque la pompe est coupée, le nombre de photons détectés
pendant une durée de 1 us contribue a la quantité A. Dans cet exemple, ce comptage est répété
5000 fois. La valeur de A est enregistrée et réinitialisée, puis la porte temporelle est décalée de

1 us. Le cycle est alors répété jusqu’a obtenir I’évolution du nombre de photons pour la durée

choisie.

Afin de tenir compte des fluctuations du nombre moyen de photons détectés au cours du
temps (fluctuations de la pompe par exemple), un décompte sur une plus grande largeur tem-
porelle est effectué (signal B, typiquement 1 ms). Le signal exprimé dans ce travail correspond
a A divisé par B et normalisé par la valeur initiale. Le temps de coupure non-nul du signal

de pompe peut influencer le premier point de mesure qui est alors retiré (problématique aux

fortes puissances de pompe).

ii) Cas de Yerbium

Pour l’erbium, la photodiode n’est pas sensible a 1,55 um. La durée de vie est mesurée
griace au montage expérimental de mesure de fluorescence de la Figure I1.11. La diode laser
a 980 nm est modulée par un générateur de fréquence suivant le méme principe que pour le

thulium (cf Figure I1.13), mais aux longueurs d’onde de 'erbium (980nm).
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2. ANALYSES DES PROPRIETES SPECTROSCOPIQUES

2.c) Mesures de gain

L'aptitude d’une fibre optique a amplifier est quantifiée par le gain. Pour un signal injecté
dans une fibre, le gain traduit 'augmentation d’intensité du signal de sortie par rapport au
signal d’entrée. Les mesures de gain ont été effectuées sur les échantillons de fibre dopée au

thulium et pompé a 1,07 um.

Laser \
| SCS
1,07 um v
v T _r QFE‘ /
\ J FUT 7 y
Fa Légende:
OSA o , ,
\y . miroir Fibre Fa: Fibre Fluorescence
miroir . " - _ ; )
dichroique sous test amorce rétrodiffusée

FIGURE I1.14 — Schéma du montage expérimental de mesure de gain sur échantillons de fibre
dopée au thulium.

La Figure I1.14 décrit le montage expérimental de mesure du gain. Le laser est couplé
dans la fibre test au travers de deux miroirs et d'une lentille pour pomper I'échantillon sous
test. La source de lumiere blanche (Super Continuum) est protégée par un miroir dichroique
qui reflete la pompe hors du banc de caractérisation. La lumiére blanche est injectée dans la
fibre test (en contra-propagatif de la pompe), puis dirigée vers 'OSA a travers le dichroique, un

miroir, et une lentille.

Les différentes configurations utilisées pour 'acquisition des spectres sont :

- Pompe + signal (Super continuum) allumés

- Pompe uniquement allumée

- Signal uniquement (Super continuum) allumé

La mesure de spectres associés a la pompe + signal est effectuée apres stabilisation de la
puissance collectée. L'intensité lumineuse diminue généralement de par la création de défauts
(via transferts de charges) dans le matériau induite par la pompe (photo-noircissement [73]).
Les mesures suivantes correspondent successivement a la collecte avec uniquement la pompe

et uniquement le signal (Super-continuum). Le gain on/off est exprimé suivant ’équation 2.2 :

gainon/off =10 = log(Ipompe+signal —Ipompe) —10 % log(ISignal) (2.2)

Le gain brut s’exprime comme le gain,n/of f auquel on soustrait 'atténuation. Le gain

net correspond au gain brut corrigé par les pertes avant la mesure.
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CHAPITRE II. PARTIE EXPERIMENTALE
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Premiere partie

Evolution du matériau et des particules
au cours de la fabrication de fibres
optiques par le procédé MCVD et

P’étirage
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Chapitre III

Réactions chimiques de particules de
LaF; et changement de phase au cours
du procédé de fabrication de fibres

optiques en silice
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CHAPITRE III. DOPAGE DE PARTICULES DE LAF3;, REACTIONS CHIMIQUES

Le thulium (Tm3*) est un ion luminescent appartenant au groupe des lanthanides. Le
niveau >Hy induit des émissions & 810 nm et 1,47 um d’intérét pour des applications de type
lasers chirurgicaux ou amplification dans la bande Télécoms. Cependant Lefficacité quantique
des transitions vers les niveaux 3Fy et 2Hg est limitée a cause de la forte probabilité de désex-
citations non-radiatives (transition 2H, — 3Hj). Cette derniére a pour conséquence une dimi-

nution de la durée de vie de fluorescence du niveau 3Hjy.

Au cours de cette theése, nous avons étudié l'effet du codopage par des particules de
LaF3Tm3*. Cette composition présente 'avantage d’avoir une faible énergie de phonon (Ep=300
cm 1) [88]. De plus, 'équipe de John Ballato avait rapporté une amélioration des propriétés
spectroscopiques de Eu* dans une préforme de silice préparée a partir d’'un codopage par des
nanoparticules de LaFg :Tb,Eu. Une collaboration avec I'’équipe du COMSET a été initiée afin
d’étudier le comportement des nanoparticules de LaF3Tm?3* tout au long du procédé de fabri-

cation. Les effets sur les propriétés de luminescence seront discutées dans le chapitre VII.

Ce chapitre décrit la préparation d’échantillons de fibres optiques en silice par dopage
avec des nanoparticules de LaFg dopées au thulium. Les caractéristiques des matériaux élabo-

rés ainsi que leurs propriétés spectroscopiques seront discutées.
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1. FABRICATION DES ECHANTILLONS DE PREFORME

1 Fabrication des échantillons de préforme

1l.a) Solution de dopage contenant des particules de LaF3sTm?*

Des nanoparticules de LaF3Tm3* ont été élaborées & 'université de Clemson par C. Ku-
cera, par une méthode de précipitation [107]. Nous avons tout d’abord effectué un dopage avec
des particules contenant 0,1 et 1 % at. de thulium (1 et 10 Tm pour 1000 La). Les particules fa-
briquées font originellement une taille de 10 nm. Lorsque les particules sont mises en solution
dans I’éthanol (solvant utilisé pour le dopage en solution), les particules s’agregent. La taille
des agrégats a été mesurée avec un zetasizer. Ils mesurent environ 300 nm de diametre, les

plus gros agrégats pouvant atteindre 5,5 um.

Ne connaissant pas les capacités d’adsorption des particules dans la couche poreuse, nous
avons décidé d’utiliser la technique du dopage évaporatif (cf p.10). Suivant ce procédé, la to-
talité des codopants présents dans la solution est dispersée dans la couche poreuse. Le tube,
dont la couche poreuse est imprégnée des particules, est traité en suivant les étapes du procédé
conventionnel de la fabrication MCVD (cf p.8).
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CHAPITRE III. DOPAGE DE PARTICULES DE LAF3;, REACTIONS CHIMIQUES

FIGURE III.1 — Photographie de la préforme M03




1. FABRICATION DES ECHANTILLONS DE PREFORME

Instabilité rhéologique

La Figure III.1 montre la préforme M03. La préforme posséde un cceur de couleur irré-
guliére qui évolue longitudinalement entre blanc, bleu et transparent. Les couleurs blanche
et bleue sont dues a la présence de diffusion de la lumiere par des particules (cf p.5). Les
variations de couleurs indiquent des variations de propriétés des particules (taille, indice de
réfraction). Notre interprétation est que ces variations proviennent de variation de concentra-
tion induites par des instabilités hydrodynamiques. Celles-ci consistent en la formation d’une
oscillation longitudinale de la hauteur de liquide. Ce phénomene est induit par la mise en rota-
tion d’une faible quantité de liquide dans un tube et s’accroit avec la diminution de la hauteur
de liquide [108,109]. Lors du séchage, la diminution de hauteur de liquide induit donc sponta-
nément ’'apparition de ce phénomene. Il s’en suit la formation "d’ilots" de liquide plus ou moins
espacés. Ces hétérogénéités présentent une limite du procédé. Cependant, elles permettent

d’obtenir en une seule préforme des parties avec différentes caractéristiques.

CNRS-CRHEA YAG  150kv X200 100pm WD 10.9mm

FIGURE III.2 — Image MEB du coeur d’'une préforme séchée par un chauffage d’appoint. Le
contraste a été augmenté pour mettre en évidence ses variations.

Afin de réduire l'effet de ces instabilité, nous avons accéléré le temps de séchage. Pour
cela, nous avons placé un chauffage d’appoint sous le tube en rotation. La Figure II1.2 montre
le ceeur de la préforme séchée suivant ce protocole. La partie gauche du cceur apparait plus

brillante et possede des particules de taille plus importante. Ce protocole permet donc de ré-
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CHAPITRE III. DOPAGE DE PARTICULES DE LAF3;, REACTIONS CHIMIQUES

Préforme || Type de | Codopant Concentration de la | Fissures| Aspect coeur
dopage solution en mol.L~!
(nbre d’injections de
solution)
MO3 évap. LaFs :0,1%Tm?* | 0,088 (3) Non blanc-
transparent
M17 évap. LaFs :0,1%Tm?* | 0,53 (3) Oui blanc
NO03 évap. LaFs5 :1%Tm3* 0,088 (3) Oui blanc-
transparent
N17 évap. LaFs5 :1%Tm3* 0,0265 (1) Non blanc-
transparent

TABLE III.1 — Table des recettes de fabrication des préformes utilisées dans ce chapitre. Deux
types de particules de LaF3 ont été utilisées contenant 0,1 et 1 at.% en thulium (par rapport a
la quantité de lanthane). 1 ou 3 injections de 5 mL de solution ont été utilisés pour le dopage
évaporatif. Certains échantillons présentaient des fissures, et pas nécessairement sur la totalité
de la préforme. Lorsque "blanc" ou "transparent” sont répertoriés, toute la préforme avait un coeur
de cette caractéristique. Pour le cas "blanc-transparent” une succession longitudinale apériodique
des deux caractéristiques était généralement observée (cf p.63).

duire I'hétérogénéité longitudinale (aspect blanchatre le long de la préforme), mais induit une
hétérogénéité angulaire de concentration. Ce protocole a été développé tardivement par rapport

al’étude et n’a pas été appliqué pour les préformes qui seront discutées dans ce chapitre.

1.b) Liste des préformes élaborées

Différentes préformes ont été élaborées afin d’étudier ’évolution du matériau au cours du
procédé de fabrication des fibres optiques MCVD. Les différentes recettes sont listées dans la
Table III.1.

2 Analyses matériau

Des analyses spectroscopiques ont permis de mettre en avant un effet bénéfique du co-
dopage par des nanoparticules de LaF5Tm?* sur les propriétés spectroscopiques de lion de
terres rares (discuté dans le chapitre VII). Afin d’expliquer cette amélioration, cette partie est

consacrée a ’'analyse de la structure et de la composition du verre.
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2. ANALYSES MATERIAU

CNRS-CRHEA YAG 150KV X40,000 100nm WD 10.5mm CNRS-CRHEA

FI1GURE II1.3 — Images MEB de trois parties différentes de la préforme, blanche (a gauche), bleutée
(au milieu) et transparente (a droite).

2.a) Présence de particules

Les images MEB (cf Figure II1.3) montrent la présence de nanoparticules dans le coeur
de la préforme qui ont un contraste de composition chimique (numéro atomique moyen local)
avec la matrice (cceur de la préforme). Les trois images sont a la méme échelle et, en accord
avec l'aspect des échantillons (induites par la diffusion de lumiére), montrent la présence de
grosses particules dans la partie blanche (150 nm de rayon contre 20 et 22 nm dans les parties
transparentes et bleutées). Aucune grosse particule n’est détectée dans la partie transparente.
On remarque que dans la partie blanche il existe des particules de taille similaire aux parties

transparentes et bleutées (environ 22 nm de rayon), bien qu’en plus faible concentration.

X40,000 100nm | X40,000 100nm | X40,000 100nm

FIGURE II1.4 — Images MEB de la fibre M03 dans une partie blanche (a gauche), bleutée (au
milieu) et transparente (a droite).

Il y a présence d’'une grande quantité de nanoparticules dans les différentes parties de la
fibre M03. Ces particules mesurent environ 18 nm de rayon pour les différentes parties, comme
il est possible de 'observer sur la Figure I11.4. Il est étonnant d’observer que bien que la taille
des particules soit tres différente dans la préforme, la différence dans la fibre est beaucoup
moins prononcée. Notre interprétation est que les échantillons ne proviennent pas de parties
de la préforme aux caractéristiques similaires. En dépit de nos efforts pour retrouver les fibres
correspondantes aux différentes parties, tous les échantillons analysés en MEB possédaient

des caractéristiques similaires suivant ’analyse MEB.
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CHAPITRE III. DOPAGE DE PARTICULES DE LAF3;, REACTIONS CHIMIQUES

2.b) Composition des échantillons

Afin de mieux comprendre les différences entre les échantillons de préformes, mais aussi

entre les échantillons de fibres, une analyse en composition a été initiée.

i) Remarques : EDX et EPMA

L'EDX et TEPMA sont deux méthodes d’analyses fréquemment utilisées pour mesurer la
composition dans le domaine du verre. Les mesures EDX sont les plus couramment effectuées
en raison de notre accessibilité au microscope électronique. Toutefois, les mesures EDX sont

connues pour étre moins fiables a faible concentration.
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F1GURE IIL.5 — Comparaison des résultats EDX-EPMA pour les concentrations en lanthane.

En raison des faibles concentrations en lanthane, des mesures EPMA ont été effectuées
a 'TPGP par Michel Fialin, afin d’obtenir une confirmation de la fiabilité des mesures (cf Fi-
gure III.5). Nous traitons usuellement les valeurs des concentrations en terme de concentra-
tion maximale. Les points représentés sur cette courbe sont les comparaisons des moyennes
des mesures en EDX avec celles de 'TEPMA, pour différentes préformes contenant un dopage
au thulium et lanthane. Il existe un trés bon accord entre les mesures EPMA et EDX pour
les concentrations en lanthane de 200 a 6000 ppm atomiques. Nous pouvons donc utiliser les

mesures EDX comme mesure de référence pour le reste de cette étude.
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FIGURE III.6 — Mesures EDX effectuées suivant une ligne sur une section transverse des pré-
formes sur les échantillons transparent (a gauche), bleuté (a droite) et blanc (en bas). Les mesures
traduisent la variation des concentrations en lanthane et germanium.

ii) Analyse EDX

La Figure II1.6 montre 1’évolution de la composition de la préforme suivant une ligne de
points de mesures effectuées sur une section transverse des échantillons de préforme trans-
parent, bleu et blanc. Il est possible de voir que les concentrations en germanium et en lan-
thane croissent en s’approchant du centre de ’échantillon (le coeur). La déplétion centrale en
germanium est un artefact connu du procédé MCVD. Les concentrations en lanthane sont res-
pectivement de 2500, 3000 et 13000 ppm at. pour les échantillons transparent, bleuté et blanc.
La concentration en thulium mesurée (< 0,1 at.%) est trop faible pour étre considérée comme
fiable. De méme, en EDX, le fluor est mesuré par une raie caractéristique qui est située proche
de celle de 'oxygene. La réponse du fluor est tres proche de celle de 'oxygene présent a environ

66 % dans nos verres d’oxyde. Le cas du fluor est discuté page 69.
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FI1GURE III.7 — Résultats des analyses EDX sur les différentes parties de la fibre : transparente
(gauche), bleutée (droite) et blanche (en bas).

Il est intéressant de remarquer que les compositions des échantillons de fibre sont simi-
laires (cf Figure II1.7), en accord avec la similarité des images MEB. En effet, les trois échan-
tillons possedent des concentrations en lanthane similaires, de 'ordre de 3000 ppm atomique.
De méme, il existe des différences notables entre les concentrations en germanium de 4,5 et 3,5
% at. dans les parties blanches et bleutées de la préforme, contre 0,6 at. % dans la fibre. Ces
résultats sont cohérents avec le fait que les échantillons de fibre ne proviennent pas des parties
bleutées ou blanches de la préforme. En dépit de nos efforts, les analyses EDX (en accord avec
les analyses MEB) indiquent plutét que les échantillons de fibres proviennent de zone simi-
laires. De méme, tous les échantillons de fibre de M03 analysés possedent des caractéristiques

matériaux et spectroscopiques similaires.
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2. ANALYSES MATERIAU

iii) Le cas du fluor

XPS

Comme énoncé précédemment, la mesure du fluor est principalement établie a partir
d’une raie qui est située dans la réponse de I'oxygene (en présence a 66% environ) pour '’EDX et
I'EPMA. Nous avons initié une collaboration afin d’effectuer des mesures XPS pour déterminer
la concentration effective en fluor. Uavantage de la mesure XPS réside dans le fait qu’il n’y a
pas de recouvrement entre les réponses des différents éléments composant la préforme. Les
mesures ont été effectuées par F. Giorgi au CEMEF (Mines-Paristech, Sophia Antipolis). Les
lignes de mesure traversent le coeur avec des zones sondées qui varient entre 100 et 300 um. Les
mesures indiquent pour toutes les analyses qu’il n’y a pas de pic a 685.30 eV, réponse connue du
fluor correspondant aux photoélectrons F1s (cf Figure II1.8). La concentration en fluor est donc
en dessous de la limite de détection de 'analyse XPS, contrairement au lanthane ( 0,05 at.%).
Les concentrations en lanthane mesurées different des résultats EDX, qui sont confirmés par
EPMA. Cependant, qualitativement, I’XPS indique que le fluor est en concentration inférieure
aux 0,15 at. % attendus pour une conservation de LaFg. Les résultats confirment donc bien

qu’il y a eu une évaporation d’'une grande partie du fluor.
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FIGURE II1.8 — Résultats de la mesure XPS sur la préforme, partie blanche (a gauche) et zoom sur
la zone de réponse du fluor (a droite).

Analyse thermogravimétrique

Dans le but de mettre en avant la réactivité du LaF3 a haute température avec la matrice
en silice, des analyses thermogravimétriques (ATG) ont été conduites pour LaF3, SiOg et leur

mélange (cf Figure II1.9). Ces analyses ont été effectuées par H. Fneich a 'TCGM sur l'appa-
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CHAPITRE III. DOPAGE DE PARTICULES DE LAF3;, REACTIONS CHIMIQUES

reil de TGA/DSC (Netzsch STA 409 PC). De la poudre de LaFg a été achetée a Aldrich et des
poudres de silice ont été préparées par un procédé sol-gel qui consiste en I’hydrolyse et la poly-
condensation du tetraethoxysilane (TEOS) en milieu acide. Les échantillons ont été chauffés a
1450°C (la température la plus haute atteinte par 'instrument) dans un creuset en aluminium
a une vitesse de chauffe de 2 °C/min. Les échantillons ont ensuite été maintenus a 1450 °C

pendant 60 min. Le temps total de ’analyse était d’environ 13 h.
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FIGURE II1.9 — Résultats de ’'ATG pour SiOg (vert), LaFg (bleu) et le mélange de 3,5 SiOq et 2
LaF3 (rouge)

Il est intéressant de noter que le LaF3 reste stable jusqu’a 1300 °C sans aucune perte
de masse tandis que 6% de perte ont été observées dans le cas de la silice pour les mémes
conditions. Cette perte est attribuée a ’eau absorbée (3% entre 100 et 200 °C) et la condensation
des silanols (SiOH) en siloxane (Si-O-Si) a plus haute température (3% entre 400 et 1000 °C).
De plus, pour le mélange physique (223 mg de SiO4 et 392 mg de LaFg), une perte importante
de masse (environ 22% entre 100 et 1100 °C) a été observée, ce qui indique clairement que la
réaction entre la silice et les fluorures résulte de 'attaque nucléophylique du F~ sur le centre
siliconé. L'équation III.1 est une proposition de réaction possible entre SiOy et LaF3 dans les

échantillons.

3.5Si02 +2LaF3 — 1.5SiF4 1 +La28i207 (I11.1)

Cette perte de masse est proche des 26 % attendus par la formation de SiF4 gazeux.
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2. ANALYSES MATERIAU

2.c) Composition des particules

Les analyses XPS et ATG montrent qu’il y a eu évaporation du fluor. Il y a donc une
évolution de la composition des nanoparticules entre leur dép6t dans la couche poreuse et la
préforme. Nous avons cherché a identifier la phase formée par le procédé de fabrication. Pour

cela, nous avons effectué des mesures sur les particules.

i) Analyse EDX sur les particules

0nm

3084 nm

4112 nm

| -3000 nm "o ~'3000 nm

FI1GURE II1.10 — Simulation de la poire d’interaction entre les électrons primaires et la silice pour
une tension de 20 kV. La simulation est effectuée a partir du logiciel Casino.

La poire d’interaction de 'EDX est due a l'interaction entre les électrons primaires et le
matériau (cf p.42). La poire d’interaction de ’EDX dans nos conditions de mesure, entre 15 et 20
kV de tension d’accélération, est de 'ordre du micron (comme présenté par une simulation sur
la Figure I11.10) alors que les particules mesurent quelques dizaines de nanomeétres. Le volume
sondé en analyse EDX est plus large que les particules, il n’est donc pas possible de déterminer
la composition des nanoparticules par cette méthode. Nous avons alors décidé de travailler
sur des particules de taille plus importante (micrométrique). Pour cela, la préforme N03 qui

possede des particules plus grosses a été utilisée pour les mesures EDX sur les particules.

NO3 a été élaborée a partir de la méme recette que M03. La méme quantité de solution
de dopage et les mémes concentrations en particules ont été utilisées. Cependant, nous avons
constaté que le cceur de la préforme NO3 est fissuré. En effet, lors du refroidissement de la
préforme a température ambiante, a la fin du rétreint, des fissures peuvent apparaitre a I'in-
terface coeur/gaine. Ces fissures sont connues dans le domaine des fibres optiques et sont dues
a la différence de coefficients d’expansion thermique entre la gaine en silice et le ceeur enrichi

en codopants. Les analyses EDX estiment la concentration moyenne en lanthane comme supé-
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FIGURE III.11 — Image MEB d’une particule dans le cceur de la préforme NO3 (a gauche) et ligne
d’analyse EDX. La couleur de I'image est inversée (effectué automatiquement par le logiciel de
mesure EDX). Résultats de la ligne EDX effectuée a travers la particule (a droite).

rieure au pourcent atomique (environ 5 at.%). Notre interprétation est qu’en dépit du respect
de la recette, la quantité déposée est plus importante que pour M03 (concentration maximum
mesurée en lanthane d’environ 1 at.%). La concentration dans la solution était peut-étre dif-
férente a cause des problémes d’agrégation (cf p.61) ou de différences de poreux. En effet, on
observe dans les zones fissurées des particules allant jusqu’a plusieurs micrometres (cf Figure
I11.12).

CNRS-CRHEA YAG  150kv X140 100pm WD 10.4mm

FI1GURE III.12 — Image MEB du coeur de la préforme N0O3. Le ceeur présente une fissure visible
sur la partie extérieure gauche.

Considérant la taille des particules analysées dans la préforme, nous avons utilisé cette
préforme pour obtenir une estimation de la composition des particules par EDX. Les résultats

montrent que la composition est d’environ 18 % at. de lanthane, 25 % at. de silicium et environ
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2. ANALYSES MATERIAU

0.5 % at. de germanium (’'analyse tenait compte du fluor, mesuré a 5 at.%). Comme précisé en
introduction, la taille des particules influe sur leur composition (cf p.38). il est donc possible
qu’il y ait des variations de composition vis-a-vis des particules plus petites présentes dans
les fibres. Ces résultats constituent tout de méme une mesure indicative de leur composition.
Pour les concentrations en LasOs3 et silice, les mesures indiquent une composition d’environ 26
at.% de LagO3 et 72 at.% de SiOs. Ce résultat est assez proche des données attendues pour la
composition de la phase séparée du diagramme de phase, a 20 mol.% de LasOg3 et 80 at.% de
SiOg (cf FigurelIl.13) [110].
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FIGURE III.13 — Diagramme de phase calculé pour le mélange LagO3-SiOg [110].

ii) TEM

Le TEM est un outil adapté a la mesure de la composition de plus petits objets (cf p.51).
En effet, la finesse des échantillons utilisés pour la mesure en transmission (épaisseur d’'une
centaine de nanometres) permet d’obtenir une réponse avec une plus faible contribution de
la matrice en silice. Une autre préforme a été utilisée pour cette mesure. La préforme M17
a été fabriquée dans l'objectif d’avoir une concentration en lanthane supérieure a M03 (mais
inférieure a N03). Les mesures TEM ont été effectuées par P. Vennégues au CRHEA (Sophia
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CHAPITRE III. DOPAGE DE PARTICULES DE LAF3;, REACTIONS CHIMIQUES

Antipolis) sur un échantillon de la préforme M17 qui a une concentration en lanthane de l'ordre
de 2 at.% (mesurée en EDX).

————1.0 um BF ————— 1.0 ygm LalL

FIGURE III.14 — Images réalisées en TEM basée sur les contrastes chimiques, a gauche analyse
standard, et a droite, réponse provenant du lanthane.

Il est possible d’observer sur la Figure I11.14 que les particules présentes dans le matériau
sont enrichies en lanthane. Les analyses ont aussi révélées la présence de particules cristal-
lines dans le coeur de la préforme M17 (cf Figure II1.15). Les petites particules (< 50 nm) sont
quasiment toutes amorphes tandis qu’il y a une forte présence de particules cristallines (ma-
joritairement polycristallines) pour les particules plus grosses. Il faut souligner deux choses
quant a la présence de ces cristaux. Nous ne savons pas si tous les cristaux sont de phases
identiques, ni si la phase cristalline est représentative de la phase amorphe (en composition).
Toutefois, obtenir des informations sur la phase est intéressant d’'un point de vue de I’évolu-
tion du matériau, mais permet aussi d’obtenir une estimation de la composition de la phase

amorphe.

F1GURE III.15 — Particule cristalline observée dans le coeur de la préforme M17
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2. ANALYSES MATERIAU

Des clichés de diffraction ont été acquis afin de pouvoir remonter a la structure des
cristaux. Nous avons utilisé des données cristallographiques indiquant la structure cristal-
line de toutes les phases contenant une combinaison de 2 a 4 éléments de La, O, Si et Ge,
ainsi que le LaF3. Les cristaux testés sont ceux disponibles a travers la littérature et le site :
www.crystallography.net. La base de données inclut notamment le LaF3, LasOs, SiOs, LasOs,
La3Sis0O7 (type G et A), LasGea07, Lag33(GeO4)¢O2 et Lag33(Si04)602. Seulement deux
phases montraient une correspondance vis a vis des clichés de diffraction : deux phases sans
lanthane : Sij 76Geo,7405 57 et Sig 91Geg,0902. Ce qui n’est pas en accord avec les mesures EDX

et TEM qui révelent la présence de lanthane dans les particules.

Ces mesures sur les cristaux n’ont pas permis d’identifier la phase cristalline mais in-
diquent qu’il ne s’agit pas des phases citées précédemment. En considérant les résultats EDX,
notre interprétation est que les particules sont d'une phase de type La,Si,Oz ou potentielle-

ment La,SigGe,Os

iii) Raman

Des mesures Raman ont été effectuées dans la préforme M17 en collaboration avec Daniel
R.Neuville (IPGP) afin d’identifier les particules cristallines.

La Figure II1.16 présente les résultats d'une analyse par spectroscopie Raman d’une zone
de la préforme M17 (en vert). Les réponses des phases La2SiOs5, Lag 33(Si04)602, et LagSio07
sont respectivement présentées en bleu, rouge et noir. Il est possible de voir que la réponse des
nanoparticules présente des pics en accord avec la phase LasSisO7. Cependant, le pic a 980

I n’est pas présent pour les nanoparticules par exemple.

cm™

La Figure II1.17 montre un autre spectre obtenue pour une seconde zone avec nanopar-
ticules du cceeur de la préforme M17 (bleu). Les pics fins coincident avec ceux de la premiere
zone (100, 210, 375, 468 et 477 cm™1). De plus, la bande vers 900 cm™! semble décalée vers
les basses fréquences par rapport au spectre de GeOs (rouge). Ce décalage pourrait s’expliquer
par la présence d'un élément plus lourd dans ’environnement riche en germanium, comme le

lanthane détecté par les autres analyses.

La Figure III.18 présente une analyse Raman d'une troisiéeme zone de la préforme
M17 (vert). Les pics fins s’accordent avec la premier échantillon analysé. Les autres phases
La3SiOs, Lag 33(Si04)602, et LaaSi207 sont respectivement présentées en bleu, rouge et noir.
Il est encore une fois possible de voir des ressemblances avec le La2Sis0O7. Les pics sont plus
élargis que pour la premiere zone (II1.16) et 1a présence de pics supplémentaires indique aussi

qu’il s’agit d’'un environnement différent.
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Intensity

()

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Raman shift / cm™

FI1GURE II1.16 — Analyse par spectroscopie Raman d’une zone contenant des nanoparticules dans
la préforme M17 (vert). Résultats de spectroscopie Raman tirés de la littérature pour les phases

La28i05 (bleu), La9,33(SiO4)602 (rouge) et La28i207 (noir) [111].

Les cristaux formés ne correspondent pas aux phases La3SiOs, Lag33(Si04)6O2 ou
LasSie0g. Par ailleurs, les différentes zones analysées pour la préforme M17 présentent des
pics aux mémes énergies et indique donc la formation d'une méme phase cristalline malgré la

différence des environnements sondés.
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Intensite

200 400 600 800 1000 1200 1400
Décalage Raman (cm™)

FIGURE III.17 — Analyse par spectroscopie Raman d’'une seconde zone du coeur avec des nano-
particules (bleu). Les courbes rouge et verte correspondent aux spectres Raman de GeOg et au
mélange 0,33Ge02-0,66S109.

3 Discussions

En dépit des nombreuses mesures effectuées, nous n’avons pas pu obtenir une identifica-
tion formelle des phases amorphes et cristallines. Létude de Diamente et al. aborde 1’évolution
de nanoparticules de LaF3Tm?3* enrobées de silice et chauffées a 900 °C [88]. Il ressort de cette
étude que lorsque les particules sont chauffées au dela de 600 °C, le fluor s’évapore. De plus, la
durée de vie mesurée est 54 us, proche de notre valeur (discutée dans le chapitre VII). Enfin, des
mesures par DRX (Diffraction des Rayons X) leur ont permis de montrer que la composition des
particules a évolué vers un pyrosilicate de lanthane, La2Si207 et une phase non stoechiomé-
trique de cette composition. Dans nos fibres, les différentes analyses effectuées ne permettent
pas de retrouver cette composition. Cependant, en accord avec les mesures ATG et EDX, nous
pouvons dire qu’il s’agit de particules riches en silice et lanthane. Une étude est menée par H.
Fneich sur le diagramme de phase LaF3-SiO2-GeOg afin d’apporter plus d’informations.

4 Conclusion du chapitre

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté les résultats concernant le dopage par des
nanoparticules de LaFsTm3* et 'évolution de ces nanoparticules au cours du procédé (jusqu'a
la fibre optique). Nous avons montré que le fluor s’évapore au cours du procédé. Toutefois,

ce dopage particulier permet de former des nanoparticules oxydées amorphes dans les fibres
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(d)

Intensity

(c)
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Raman shift / cm™

FI1GURE III1.18 — Analyse par spectroscopie Raman d’une zone de la préforme M17 (vert). Résultats
de spectroscopie Raman tirés de la littérature pour les phases LagSiO5 (bleu), Lag 33(Si04)6O02

(rouge) et LaaSi207 (noir) [111].

optiques. La composition des nanoparticules dans les fibres n’a pu étre déterminée précisément,
mais il devrait s’agir d’un silicate de lanthane. Finalement, ce protocole a montré la possibilité

de produire des échantillons de fibres avec des nanoparticules dont le ratio de concentration

entre thulium et lanthane est controlé.
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Chapitre IV

Allongement et fragmentation des

nanoparticules au cours de I’étirage

Comme nous l’'avons présenté en introduction (cf p.12), 'obtention d’'une fibre optique est
obtenue par étirage a tres haute température (2000 °C) d’'une préforme. Ce procédé conduit a
un changement radical de la mise en forme du matériau puisque son diameétre est divisé par
80 alors que sa longueur est multipliée par 6400. Il est donc légitime de se poser la question
de la déformation des particules au cours de I'étirage. Bien que les premieres fibres optiques
contenant des nanoparticules soient apparues il y a presque 20 ans [22], cette problématique

n’avait fait I’objet d’aucune publication.

Pour répondre a cette question, nous nous sommes intéressés aux préformes préparées
avec une solution contenant des nanoparticules de LaF3Tm?*. Les détails de la fabrication
sont présentés dans le chapitre précédent (cf p.64). Pour ce chapitre, il convient seulement de
mentionner que ces particules sont des silicates de lanthane présentes dans un coeur germano-

silicate (concentration en germanium de l'ordre de 0,8 at.%).

Au cours de ce chapitre, nous présenterons dans un premier temps le comportement rhéo-
logique de la silice lors de I’étirage. Nous mettrons ainsi en évidence la possibilité de détermi-
ner la viscosité et le taux de déformation en fonction de la forme du cone d’étirage. Dans un
deuxieme temps, nous mettrons en évidence l'allongement et la fragmentation des particules
induits par I'étirage. Ces résultats seront interprétés dans le contexte de la rhéologie et des
instabilités de Rayleigh-Plateau. Enfin, nous discuterons des voies a suivre pour déterminer

les valeurs de certains parametres tels que la tension de surface ou le rapport de viscosité.
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CHAPITRE 1V. ALLONGEMENT ET FRAGMENTATION DES NANOPARTICULES

1 Description du fibrage

Le fibrage est un procédé complexe qui non seulement modifie la mise en forme du verre
mais modifie aussi ses propriétés optiques. Par exemple, la vitesse de trempe subie par le verre
a un effet sur sa transparence. En effet, une vitesse de trempe plus rapide induit la présence
d’hétérogénéités structurelles augmentant la diffusion Rayleigh de la lumiere [112]. L'étirage
peut aussi induire des contraintes résiduelles dans le ceeur conduisant a une modification du
profil d’indice de réfraction [112]. Afin d’améliorer les propriétés des fibres optiques, différentes
modélisations et simulations de I’étirage ont alors été mises en oeuvre [113—-115]. Au cours de

ce chapitre, nous nous intéressons aux propriétés rhéologiques de la silice lors de I’étirage.

1l.a) Propriétés de la silice
i) Viscosité de la silice

Comme décrit dans la partie expérimentale, le fibrage s’effectue par traction de la fibre
refroidie qui est rattachée a la préforme. C’est la force appliquée a la fibre (0,3-0,5 N) qui in-
duit la déformation de la préforme en fibre par écoulement. Cette opération est possible car la
préforme est placée dans un four qui la chauffe a environ 2000°C. La Figure IV.1 montre 1’évo-
lution de la viscosité de la silice en fonction de l'inverse de la température. 2000°C correspond
sur cette échelle a 0,44. La viscosité de la silice est donc environ de 10% Po soit environ 10°
Pa.s si porté a 2000°C. Cette température est supérieure a la température de Littleton, ou la

viscosité du matériau est d’environ 10%7 Pa.s (cf p.12).

ii) Comportement rhéologique

Dans les modélisations du fibrage, la silice est généralement considérée comme un fluide
Newtonien (viscosité indépendante de la contrainte appliquée) [113—115]. Cependant, une mo-
délisation par dynamique moléculaire a montré que la silice peut avoir un comportement non-
newtonien, rhéofluidifiant (viscosité diminue avec la contrainte appliquée) [117-119]. Lorigine
proposée de ce comportement tient compte de la structure du verre [117]. Le verre de silice est
composé d’anneaux de tétraedres de silice (SiOy4), a plusieurs silicium [117]. La distribution
d’orientation de ces anneaux est uniforme dans le verre de la préforme. Mais lors du fibrage,
des orientations préférentielles peuvent étre provoquées par la tension de fibrage. En particu-
lier, les anneaux a 3 Si ont tendance a s’orienter perpendiculairement a I'axe de traction. Ceci

induit alors un comportement non-newtonien de la silice.
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FIGURE IV.1 — Log de la viscosité de la silice en Poise (0,1 Pa.s) exprimé en fonction de l'inverse
de la température en K [116].

Les travaux expérimentaux menés sur un verre de 0,92Si02-0,08Rb2O montrent que le
comportement rhéofluidifiant apparait au-dela d’'une contrainte critique d’environ 108 N.m2
[119]. Bien que notre verre ne soit pas de méme composition, les tensions d’étirage appli-
quées sur la fibre restent de 'ordre de 4.10° N.m~2, soit 2 ordres de grandeur en dessous de la
contrainte seuil observée pour le verre SiO2-Rb2O. Nous utiliserons donc 'approximation d'un

comportement newtonien pour le fibrage, en accord avec les autres études du fibrage [113-115].

1.b) Profils de températures durant le fibrage

Lobjectif de cette partie est de déterminer les équations qui permettent d’obtenir des
données importantes sur la dynamique de déformation des particules : le taux de déformation
et la viscosité du matériau. La détermination des profils de viscosité et de déformation de la
fibre optique au cours du fibrage a déja été effectuée par modélisation [115]. Cependant, ces
études portent sur différents types de four. La différence de taille des chambres chauffantes,
de profils de température dans le four et de tailles de préforme influencent la dynamique du
fibrage. Nous avons donc dii déterminer les parameétres rhéologiques pour le procédé de fibrage
existant au laboratoire InPhyNi. Cette analyse se fait avec 'approximation que le barreau est

homogeéne (le ceeur représente 1% du volume).
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CHAPITRE 1V. ALLONGEMENT ET FRAGMENTATION DES NANOPARTICULES

i) Larhéologie du fibrage

La Figure IV.2 représente le cone d’étirage, avec z la position dans le four et R(z), le rayon
du cone d’étirage a la position z. La force F' correspond a la tension de fibrage.

[
\

FIGURE IV.2 — Schéma du cone d’étirage et des variables utilisées pour I'expression des profils

de viscosité et champs de vitesse (a gauche). Photographie d’'un céne d’étirage d’'une préforme (a
droite).

Le nombre de Biot, Bi = hAII‘) ¢ permet de quantifier 'importance des gradients de tempéra-

ture dans un matériau. Avec, A qui correspond au coefficient global de transfert thermique, L.
a la longueur caractéristique et 1 a la conductivité thermique du corps. Dans le cas du fibrage,
le nombre de Biot est inférieur a 0,1 [113]. Le gradient de température, et par conséquent la
variation de viscosité radiale sont alors négligeables. De méme, il est possible de négliger les
forces de tension de surface qui sont faibles devant la tension de fibrage [115]. La tension de
surface de la silice est de 300 mN.m™! et le diamétre de la préforme de 1 cm [115]. La force

de 0,01 N induite par la tension de surface est donc bien négligeable devant les 0,3-0,5 N de
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1. DESCRIPTION DU FIBRAGE

tension de fibrage. La force F' peut donc étre considérée comme invariante suivant z, F(z)=F.

Alors, en accord avec les travaux de modélisation, nous allons considérer ’'approximation
d’un écoulement élongationnel [113-115]. Dans le cadre d’un écoulement élongationnel et d'un

comportement newtonien, la force F est alors décrite par ’équation IV.1:

oV (z)
0z

F(z)=F =3n(z) s(2) (Iv.y)

n(z), 61(;;2) et s(z) sont respectivement la viscosité, le taux de déformation (dérivée partielle de

la vitesse suivant z par rapport a z), et la surface de la section a la position z, telle que,
s(2) = nr?(2) Iv.2)

ou r(z) est le rayon du cone d’étirage a la position z. La conservation du débit @ permet d’écrire

que :
Q(z)=Q =nr*(2)V(2) (IV.3)
La variation de la viscosité suivant z s’exprime alors par :

F
ne) = ———" (IV4)
3—a‘giz)nr2(z)

et par substitution par I'équation IV.3 :

F

n(z) = (IV.5)
3%(7[73(2) nri(z)
soit :
F
@)= ——73 (IV.6)
3(ZE)nr(2)Q
et finalement
Fr(z)
77(2) = m (Iv.7)
D’apres ’équation IV.1, le taux déformation est :
ov F
2 (IV.8)

0z  3n(z)nri(z)

Ainsi, connaissant le débit volumique et la force appliquée, il est possible de relier la viscosité

et le taux de déformation a la variation de diametre dans le cone d’étirage (via les équations
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CHAPITRE 1V. ALLONGEMENT ET FRAGMENTATION DES NANOPARTICULES

IV.7 et IV.8), dans 'approximation d’'un matériau homogéene.

ii) Analyses du cone d’étirage

Il n’a pas été possible d’observer la forme du barreau de verre présent dans le four, en
raison de la forte température, de sa nature opaque et de I’éblouissement associé au rayonne-
ment du corps noir. Le cone d’étirage a donc été analysé apres refroidissement a température
ambiante. Il est possible d’approximer que la forme du cone d’étirage est peu modifiée une fois
que la tension de fibrage n’est plus appliquée. En effet, en premiere approximation, le poids
de la fibre optique et la viscosité élevée du matériau n’engendrent pas de déformation notable.

L'approximation est vérifiée plus tard dans cette partie grace aux résultats obtenus.

Pour cette étude, nous avons analysé la forme du cone d’étirage de la préforme N25. Il
s’agit d’'une préforme étirée avec des conditions standard. La tension de fibrage se situe autour
de 0,5 N et le débit de fibre est environ de 22 m par minute.

0,01

0,008 — Dérivée du diamétre du céne d'étirage de N25

— Filtre passe bas Scidavis, sur 15 points
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FIGURE IV.3 — Diameétre mesuré du céne d’étirage de N25 (A) et sa dérivée (B). Les deux courbes
associées a la dérivée correspondent aux données brutes en noir et a sa courbe lissée sur le logiciel
de traitement de données Scidavis par l'utilisation dun filtre passe-bas sur 15 points.

La Figure IV.3-A montre I'évolution du diamétre mesurée en fonction de la position lon-
gitudinale. Le cone d’étirage de N25 a été photographié et son profil a été mesuré a partir de
cette image sur une longueur d'une dizaine de centimeétres. La conversion de pixels en metre
s’est faite a partir d’'une regle présente sur la photographie. En raison de problématiques de
résolution (1 pixel correspond a 60 ym x 60 um), la variation du diametre est présentée jusqu’a
7 cm apres le premier point de mesure (de 9,52 cm a 300 yum). La méthode est limitée par la
résolution de I'image mais permet tout de méme d’obtenir des informations sur le fibrage. La
Figure IV.3-B montre la dérivée du diametre par rapport a la position longitudinale. La courbe
noire correspond a la dérivée brute et la courbe en rouge correspond a sa version lissée. Le
lissage est obtenu par l'utilisation d’un filtre passe-bas sur 15 points qui ne préserve que les
basses fréquences.
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iii) Détermination de la viscosité au cours de I’étirage

La Figure IV.4 montre I’évolution de différentes grandeurs calculées a partir de la mesure
de I’évolution du diametre dans le cone d’étirage (échelle semi-logarithmique). Les parties fi-
nales ne traduisent pas de réalité physique puisque le diametre n’évolue plus (cf équation IV.7.
De méme a partir de 6 cm, la résolution de I'image n’est plus suffisante pour décrire 1’évolu-
tion du diametre (quelques pixels). Cependant, la viscosité de la silice est autour de 10 Pa.s
au cours du fibrage, en accord avec la définition de la température de Littleton. Ce qui, avec
la tension de fibrage, donne un taux de déformation d’environ 102 s~!. La courbe en violet,
"Temps jusqu’a la position finale", définit le temps qu’il reste pour atteindre la position finale
mesurée (10,8 cm comme présenté sur la Figure IV.3). Cette courbe permet de donner un ordre

de grandeur sur le temps passé dans le four.

Viscosité (Pa.s)

Temps restant (s)
/ . 4

Taux d'élongation (s?) 110

Diameétre (m)

-1

1074} | | | | | |
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 O0.06 O.CH)
Position (m)

FIGURE IV.4 — Données obtenues sur le fibrage en échelle semi-logarithmique. Evolution mesurée
du diametre de fibrage en vert en fonction de la position. Les courbes rouge et bleue correspondent
a la viscosité et au taux de déformation calculés a partir du diametre et des équations IV.7 et IV.8.
Le temps qu’il reste avant d’atteindre la position finale est exprimé en magenta a partir de la
conservation du débit.
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CHAPITRE 1V. ALLONGEMENT ET FRAGMENTATION DES NANOPARTICULES

Ces données ne constituent qu'un indicateur de la dynamique et des temps caractéris-
tiques du fibrage. En effet, il faut tenir compte de la faible précision de la mesure du diametre.
De plus, le cone d’étirage n’ayant pas été trempé tout de suite apres I'arrét du fibrage, nous

avons cherché a déterminer si cela pouvait engendrer un allongement supplémentaire.

Par définition, la déformation ¢ est :
o
€= 7 (Iv.9)

Avec [ vitesse de déformation par unité de longueur dl du cone d’étirage. D’apres la viscosité

élongationnelle, on a :
T = 3né (Iv.10)

Le taux de déformation / s’exprime donc comme :

51 3n(z)

(IV.11)

la seule contrainte considérée étant le poids sous la position z divisé par la surface a la position
z.

La Figure IV.5 montre le taux de déformation du cone par seconde d’exposition a la tem-

pérature du four. La température du four est rapidement diminuée apres arrét du fibrage.
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FIGURE IV.5 — Vitesse de déformation du cone d’étirage en m.s 1.

Avec un taux de déformation maximal de 3.10"4s~! pendant une minute, cela donne une

déformation du cone d’étirage d’environ 0,01 sur 'ensemble de la zone mesurée (7 cm). Il y
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2. DEFORMATION ET FRAGMENTATION

a donc tout de méme une contribution du temps passé dans le four au profil de déformation

mesuré, mais qui est négligeable devant la déformation induite par I’étirage, 2,18.

2 Déformation et fragmentation

2.a) Reésultats

Habituellement, pour des raisons de praticité, les fibres sont observées suivant la section
transversale. Cette méthode d’observation a 'avantage de permettre une préparation rapide
des échantillons, mais aussi une observation de la structure du cceur (composition radiale,
dimension du ceeur, etc...). Pourtant, cette méthode ne permet pas d’observer I'’éventuelle élon-

gation de particules dans le sens longitudinal.

- ode| det | WD IR . e

4.2 mm ?22253 5'II Helios - STENI - AMU
FIGURE IV.6 — Image MEB longitudinale du cceur de la préforme M17, I'angle entre la verticale
et 'axe de I'étirage n’est pas déterminé.

M17, une préforme contenant des nanoparticules de silicate de lanthane, a été sélection-
née pour suivre I'évolution des particules au cours de I’étirage. La Figure IV.6 présente une
image MEB d’une section longitudinale du coeur de la fibre M17. Cet échantillon a été préparé
a l'aide d’'un FIB. Cette image (inversée en couleur) révele clairement la déformation de parti-
cules. L'angle entre I'axe de I’étirage et la face observée de ’échantillon n’est pas déterminé (il
n’y avait pas de repeére qui le permettait). Toutefois, 'élongation des particules montre qu’il ne

s’agit pas d’'une coupe transversale.

Pour cette analyse, une tomographie FIB/MEB a été réalisée dans le coeur de la fibre op-

87
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FIGURE IV.7 — Reconstruction 3D du coeur de la fibre M17 identique a la figure effectuée a partir
de la méthode FIB/MEB. Laxe d’étirage est vertical. Les dimensions sont de 5 yum x 5 ym x 500
nm. Les différents repéeres seront discutés dans la partie suivante

tique (principe présenté dans la partie expérimentale). La tomographie présentée sur la Figure
IV.7 reconstruit un volume du cceur en 3 dimensions, sur une largeur et une longueur de 5 ym
et une profondeur de 500 nm. 'axe d’étirage est vertical et les particules riches en lanthane
sont montrées en jaune. Seules les particules de rayon supérieur a 10 nm sont présentées sur

cette reconstruction, la matrice de silice entourant les particules n’est pas représentée.

FIGURE IV.8 — Image 2D obtenue par nanotomographie X du cceur d'un échantillon de fibre M17.
Cette image de 150 um de long est composée de 9 images de 16,5%16,5 um.

La Figure IV.8 représente une reconstruction 2D basée sur plusieurs images acquises par
nanotomographie X [120]. La résolution est 16 nm. Les particules sont noires car la tomogra-
phie X est réalisée en transmission. Des particules ont une longueur supérieure a la zone ana-
lysée (150 um). Une acquisition supplémentaire a été réalisée apres translation de ’échantillon
de facon a suivre les particules. Nous avons alors observé qu'une particule peut s’étirer sur une
longueur supérieure a 300 um. Ces résultats montrent que les particules peuvent s’allonger

sur de tres grandes longueurs. Cependant ’analyse des images obtenues par nanotomographie
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X est limitée a cause de la silice de la gaine (entourant le cceur) qui absorbe les rayons X et in-
duit une dégradation du contraste pour I'imagerie des nanoparticules. Un nouveau procédé de
préparation est actuellement développé afin de polir chimiquement la gaine par trempage dans
de l'acide BOE (Buffered Oxyde Etch). Dans la suite de ce manuscrit nous nous intéresserons

aux particules fragmentées, caractérisables avec le MEB.

2.b) Description des phénomenes

Au cours de ce paragraphe nous discuterons de l'origine de la déformation des particules
en se basant sur les résultats de la rhéologie des solutions biphasiques. Les résultats du traite-
ment d'image seront ensuite présentés et discutés afin de décrire le comportement rhéologique

du matériau expérimental.

i) Origines de la déformation

Il est possible d’observer sur les Figures IV.6 et IV.7 la présence de particules allongées
dans le cceur de la fibre. La premiére question a laquelle il convient de répondre est : se sont-
elles déformées pendant I’étirage ? Nous avons acquis des images MEB des sections longitu-
dinales du cceur de la préforme et de la fibre. La Figure IV.9 montre que les particules dans
le coceur de la préforme sont sphériques (image MEB a gauche). L'élongation des particules se

produit donc au moment de 1’étirage en fibre optique, et non pendant le rétreint par exemple.

125 ym

FIGURE IV.9 — Comparaison d'images MEB longitudinales des particules dans la préforme et dans
la fibre-cone d’étirage

Comme énoncé précédemment, cette déformation est bien connue dans le domaine de la
rhéologie avec notamment les travaux de G.I. Taylor, H.A. Stone et H.P. Grace [25, 121-130].
Cette déformation des particules peut apparaitre en fonction de la compétition entre la tension

de surface et les contraintes visqueuses. Les contraintes visqueuses induisent la déformation de
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la matrice et tendent a allonger les particules. A 'opposé, la tension de surface tend a minimiser
la surface de la particule, et a faible déformation, a la maintenir sphérique. L'importance de

ces phénomenes est caractérisée par le nombre capillaire Ca :

_ MR
Y

Ca (Iv.i2)
ou 7 correspond a la viscosité de la matrice, ¢ correspond au taux de déformation, R au rayon
de la particule, et y a la tension de surface entre les deux liquides. Dans le cadre de la micro-
fluidique, et donc en milieu confiné, il a été montré que ces considérations hydrodynamiques et
rhéologiques restent vraies jusqu’a des dimensions d’'une dizaine de molécules [131]. Le temps
de relaxation 7 de ces phénomenes est défini suivant I'équation IV.13.

R
. (IV.13)

Y
ou 7, est la viscosité de la particule. Pour caractériser le rapport d’aspect de la goutte obtenue
par déformation, la forme de la particule est assimilée a celle d’'une ellipsoide [25, 132]. Le

rapport d’aspect est communément caractérisé par le parameétre de Taylor, D.

L-B
D=

= V.14
L+B ( )

ou L et B correspondent respectivement au grand axe et petit axe de I'ellipsoide. L'intensité de
I’'allongement de la particule dépend principalement du nombre capillaire. Pour des inclusions
de nombre capillaire inférieur a 0,01, il n’y a pas de déformation (sphérique). Pour des nombres
capillaires compris entre 0,01 et le nombre capillaire critique, Cac, il existe un rapport d’as-
pect stationnaire qui dépend notamment du nombre capillaire. Enfin, au dessus du nombre
capillaire critique, il n’existe pas de forme stationnaire stable. La goutte s’allonge indéfiniment

jusqu’a se fragmenter.

ii) Nature de I’écoulement et rapports de viscosité

En plus de dépendre du nombre capillaire, la déformation dépend aussi du rapport des
viscosités et de la nature de 1’écoulement. La Figure IV.10 montre I'impact de la nature de
Iécoulement sur le rapport d’aspect des gouttes a ’équilibre. L'écoulement passe dun écoule-
ment en cisaillement a élongationnel pur (irrotationnel) dans le sens trigonométrique. Ainsi,
plus il y a de cisaillement, plus le rapport d’aspect a I'équilibre tend vers une valeur station-
naire basse (en fonction du nombre capillaire). A I'inverse, plus I’écoulement est de nature

élongationnelle, plus il est facile d’allonger les particules.

La Figure IV.11 montre pour trois rapports de viscosité différents, dans un méme écou-
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FIGURE IV.10 — Expression du rapport d’aspect stationnaire (D) en fonction du nombre capillaire
(Ca). Lécoulement passe d’'un écoulement en cisaillement a élongationnel dans le sens trigonomé-
trique [128].

lement élongationnel, le rapport d’aspect stationnaire des particules (parametre de Taylor).
Les trois comportements sont différents, avec un comportement de saturation pour le rapport
de viscosité de 0,0003 (image de gauche) et une divergence vers l'infini pour les rapports de

viscosité plus grands.

iii) La fragmentation

La fragmentation d’'une particule ne se produit que si elle a été allongée. Il est possible
de montrer que lorsqu’une particule est allongée, des oscillations du diametres minimisent la
surface si celles-ci ont une longueur d’onde supérieure a 27R. Puisque ces oscillations sont fa-
vorables, celles-ci vont croitre lors de I’écoulement. Finalement, la fragmentation se produit
lorsque 'amplitude des oscillations est comparable au rayon du "cylindre" que forme la parti-

cule.

La fragmentation peut se produire soit au cours de I’écoulement, soit aprés son arrét,
chaque processus ayant sa propre dynamique. Tout d’abord, nous présentons, la fragmentation
en relaxation qui a été étudiée dans la littérature. Il s’agit d’'une particule allongée, qui, lorsque
I’écoulement cesse, se rétracte depuis les extrémités a cause de la tension de surface [122]. Pour
des particules allongées en relaxation (pas d’écoulement ou écoulement en dessous du nombre
capillaire critique), deux phénomenes peuvent apparaitre comme montré sur la Figure IV.12.

Si la déformation est inférieure a la déformation critique, la particule retourne vers sa forme
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FIGURE IV.11 — Expression du rapport d’aspect stationnaire en fonction du nombre capillaire ici
dénommé F. L'écoulement est élongationnel en 2D et les rapports de viscosité sont respectivement
de la gauche vers la droite de 0,0003, 0,9 et 20 [25].

sphérique [121,122,128]. Si la déformation est supérieure a la déformation critique, la particule
se fragmente depuis les extrémités en se rétractant (colonne A et B) [122]. Les colonnes A et B
montrent I’élongation d’une particule en écoulement élongationnel et la relaxation apres arrét
de I'écoulement. Le rapport de viscosité est plus faible pour la colonne A (0,01 contre 0,046).
De méme, I'allongement est plus faible que pour la colonne B. Dans les deux cas, la relaxation
induit la fragmentation de la goutte meére en petites particules alignées. La colonne B, avec une
élongation plus importante, et un rapport de viscosité plus élevé, produit un plus grand nombre
de gouttes. Cette image montre que la fragmentation se propage des bords vers le centre. En
outre, il est possible de remarquer que pour le faible rapport viscosité (colonne A), il n’y a pas
de forme de coton tige atteinte, mais plutot des extrémités pointues. L'utilisation de ce phéno-
mene a déja été proposée pour le controle de la taille de particules dans les fibres optiques et
tappers [133, 134]. Toutefois, dans notre procédé de production des fibres optiques, la cinétique
de trempe et la dynamique du fibrage font que la contrainte est toujours appliquée lorsque le
matériau est figé. Il ne peut donc pas y avoir de relaxation pour les particules présentes dans

la fibre optique.

Le deuxieme type de fragmentation concerne celui produit directement lors de I'écoule-
ment. Cette méthode produit des particules plus petites. Cette fragmentation apparait lorsque
le nombre capillaire est supérieur au nombre capillaire critique Ca.. La fragmentation se pro-
duit alors par les instabilités Rayleigh-Plateau. Comme pour la dynamique de déformation,
ce nombre capillaire critique dépend de la nature de ’écoulement et du rapport des viscosités
(cf Figure IV.13). Lorsque le nombre capillaire critique est bas, cela traduit qu’il est plus fa-
cile d’allonger et d’induire la fragmentation de la goutte. Dans ce sens, la Figure IV.13 montre
qu'un écoulement élongationnel est optimal pour la fragmentation (nombre capillaire critique
plus bas qu’en cisaillement). De méme, un rapport de viscosité proche de 1 favorise la fragmen-

tation en écoulement.

Dans le cas des déformations en écoulement, plusieurs modes de fragmentation ont été
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FIGURE IV.12 — Nombre capillaire critique et fragmentation de gouttes en écoulement et relaxa-
tion [122]. Les colonnes A et B montrent des images de la forme d’une inclusion a différents temps
apres le début d’'un écoulement purement élongationnel (2 dimensions) et apres arrét de 1’écou-
lement. Les rapports de viscosité pour les colonnes A et B sont respectivement 0,01 et 0,046. A
correspond au rapport de viscosité de la particule sur viscosité de la matrice.

caractérisés en fonction des rapports de viscosité [124]. La Figure IV.14 décrit les modes de frag-
mentation de type "tip-streaming"” ou de type B1 ou B2 [124]. Bien que ces cas correspondent
a un écoulement en cisaillement, et non élongationnel, ils constituent une base de discussion

pour les rapports de viscosité.

Les travaux de H.P. Grace et T. Mikami décrivent les facteurs qui influencent la cinétique
et les amplitudes de la fragmentation [121,127]. Principalement, plus le nombre capillaire est
élevé, plus la taille des particules produites est petite et ce pour une déformation (ou temps)
plus faible. Plus le rapport de viscosité est faible, plus la fragmentation produit des particules
petites, mais plus la déformation nécessaire est grande. Aussi, il a été montré que la variation

du taux de déformation influence la dynamique de déformation et de fragmentation [136].

2.c) Analyse des résultats

Un deuxieme échantillon de la méme fibre a été analysé suivant le méme protocole. Les
analyses en tomographie n’ont pas été présentées mais sont bien évidemment considérées pour
l’acquisition et le traitement des données.

i) Les premiers indicateurs visuels

Il est maintenant possible d’interpréter les résultats obtenus par la tomographie
MEB/FIB. La Figure IV.7 reprend les résultats avec des repéres permettant de faciliter la

discussion. En plus des particules fortement allongées, plus grandes que 5 ym, d’autres obser-
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FIGURE IV.13 — Evolution du nombre capillaire critique en fonction du rapport de viscosité A,
viscosité des particules divisé par viscosité de la matrice. De haut en bas, les courbes décrivent
les variations d’écoulement allant d'un quasi-cisaillement simple a écoulement élongationnel pur.
Les courbes pleines représentent les prédictions associées a la théorie des faibles déformations et
les courbes hachurées correspondent a celles de la théorie des corps allongés [122,135].

vations sont possibles. Tout d’abord, les particules pointues (repérées par 1) sont des artefacts
de la tomographie. En effet, les particules ne sont pas complétement incluses dans le volume
reconstruit et 'axe de la particule présente un angle de 4° par rapport a la surface imagée. Le
symbole 2 indique un des chapelets de particules, dont les particules sont alignées suivant ’axe
d’étirage. Cet alignement et cette homogénéité de la distance sont une preuve de la production
de ces particules par fragmentation. En plus de I'allongement, il y a donc aussi de la frag-
mentation. En 3, il est possible de voir une particule en cours de fragmentation. En effet, les
oscillations longitudinales associées aux instabilités Rayleigh-Plateau sont perceptibles. Cela
vient du fait que jusqu’a 'arrét de ’écoulement, le nombre capillaire ne fait qu’augmenter et le
matériau est trempé. Il n’y a donc pas de relaxation possible pour les particules dans la fibre.
Le 4 représente une preuve de coalescence, qui sera abordée plus loin dans ce chapitre. Enfin,
le 5 indique une particule isolée qui a priori n’appartient a aucun chapelet et qui est de volume

plus faible que les particules allongées.

A quel stade du fibrage se déforment les particules ? La Figure IV.15 montre les images
MEB acquises sur des échantillons pris dans le cone d’étirage de la préforme M17. Ces échan-

tillons ont été prélevés par préparation FIB entre la préforme et la fibre (entre 1 cm et 125
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FIGURE IV.14 — Fragmentation de particules en cisaillement simple. Modes de fragmentation pour
3 gammes de viscosité. a) correspond au mode A qui concerne les viscosités inférieures a 0,02. Ce
type de "fragmentation" est appelé le tip-streaming et correspond a la formation de fines particules
par les extrémités pointues de la particule initiale. b) et c) correspondent au mode B1 et B2 de
fragmentation qui concernent les rapports de viscosité compris entre 0,02 et 2. La fragmentation
produit deux grosses particules séparées par trois gouttes satellites dans le cas B1. Pour le cas B2,
I’élongation est plus grande avec production d'un plus grand nombre de particules (non satellites).
d) correspond aux rapports de viscosité élevés, supérieur a 2. En cisaillement simple, les rapports
de viscosité élevés ne permettent pas de provoquer la fragmentation [124].

um de diameétre extérieur). Le diametre extérieur est un repere de la position dans le cone
d’étirage. Ces échantillons ont des diameétres de 2 mm, 1,25 mm et 503 um. Il est possible
d’observer sur les images correspondant aux deux plus petits diametres que les particules sont
sphériques. Toutefois, la sphéricité n’est pas un argument suffisant pour dire qu’a ce stade de
I’étirage, les particules ne sont pas allongées. En effet, le cone d’étirage reste présent dans le
four jusqu’a sa descente a température ambiante, et ne subit pas de trempe. Cette absence
de trempe peut laisser place a de la relaxation (temps caractéristique de 'ordre de la dizaine
de secondes). Pour des particules de taille et déformation suffisantes (non déterminées car dé-
pendent de grandeurs non mesurées), cette relaxation produirait des chapelets caractéristiques
(cf Figure 1V.9). A priori, la déformation des particules dans ces zones est donc inférieure a la
déformation critique. Ces observations sont cohérentes avec 'apparition de la fragmentation
dans la derniére partie de la déformation, entre I’échantillon de plus petit diametre et la fibre.
En effet, la déformation nécessaire pour la fragmentation en écoulement est supérieure a la

déformation critique nécessaire a la fragmentation en relaxation.
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FIGURE IV.15 — Images MEB du cceur du céne d’étirage a différents diameétres, respectivement 2
mm, 1,25 mm et 503 um. L'axe d’étirage correspond a la verticale des images.
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FIGURE IV.16 — Expression du rapport d’aspect des particules mesuré dans la fibre en fonction
du rayon de la particule sphérique de volume équivalent. Le graphique de gauche correspond a
la caractérisation de I’échantillon 1 et celui de droite a 'échantillon 2. Les deux échantillons sont
pris dans la fibre et sont séparés par une distance de I'ordre du meétre (ou inférieur). Lutilisation
d’un deuxiéme échantillon a été faite pour augmenter le nombre de données.

ii) Caractéristiques des particules

La Figure IV.16 montre les rapports d’aspect des particules mesurés dans la fibre en fonc-
tion des rayons des spheéres de volumes équivalents. La partie gauche représente les données
pour I’échantillon 1 et la partie droite pour I’échantillon 2. L'utilisation d’'un deuxiéme échan-
tillon a été faite pour augmenter le nombre de données. Pour les particules qui ne subissent
pas de fragmentation, les particules sont considérées suivant leur volume dans la fibre. Pour
les particules fragmentées, chacune des particules issue de la fragmentation est considérée
indépendamment. Ainsi, on retrouve en bleu les particules qui ont été produites par la frag-
mentation, en vert, sont représentées les particules qui sont fortement déformées avec des
instabilités apparentes, ou qui appartiennent a des chapelets (cas 3 de la Figure IV.7). Les
particules isolées et peu déformées sont représentées en jaune, observables uniquement dans

I’échantillon 1. Les particules fortement allongées sont représentées en rouge.

Il existe trois types de particules dans la préforme.
— Les petites particules, en jaune, qui perdurent a travers le fibrage et atteignent un faible

rapport d’aspect dans la fibre.
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— Les grosses particules (en rouge), qui sont fortement déformées, mais dont la déforma-
tion n’est pas suffisante pour induire la fragmentation.

— Les particules "moyennes", les particules d’intérét, sont les particules qui fragmentent.
Ces particules produisent deux types de particules dans la fibre. Des particules stables
de faible taille, représentées en bleu, et des particules de tailles plus grandes qui su-
bissent encore un processus de fragmentation (en vert) (cf 3 de la Figure IV.7).

Il est difficile de donner des gammes de taille pour ces particules. En effet, aucune des tomogra-
phies effectuées ne contient pas de chapelets complétement inclus dans le volume reconstruit,

ou de particules qui contribuent a leur formation.
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FIGURE IV.17 — Histogramme du rayon des particules en chapelet pour les deux échantillons
analysés

La Figure IV.17 correspond a ’histogramme des rayons des particules produites par frag-
mentation pour les deux échantillons. Le diametre des particules produites par fragmentation
est autour de 70 nm et 80 nm pour les deux échantillons. La variation de diamétre entre les
deux échantillons peut s’expliquer par une diminution du nombre capillaire. En effet, plus Ca
est grand, plus les particules produites sont petites [121]. Il est donc possible qu’il y ait une
variation de composition. Ces variations peuvent modifier les propriétés des particules (ten-
sion de surface, viscosité, rapport de viscosité), et par extension, les dynamiques de déforma-

tion/fragmentation [137].

3 Coalescence

Comme le montre la Figure IV.7 (repére 4), la coalescence peut survenir au cours de ’écou-
lement. La coalescence est un phénoméne qui met en jeu trois étapes. Premiérement, la ren-
contre entre les particules, deuxiémement, le drainage du liquide qui les sépare, et enfin, la
coalescence a proprement parler [138]. Ce qui est généralement considéré, d'un point de vue
ingénierie, est la taille des particules produites. Cette taille provient d'un équilibre entre les

taux de coalescence et de fragmentation [139]. En plus de ces études, la coalescence a fait 1’'ob-
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jet d’études extensives, s'intéressant par exemple a I'impact de la fraction volumique ou des
rapports de viscosité [140, 141]. Un point intéressant est que la coalescence apparait jusqu’a
une taille critique, au dessus de laquelle le drainage du liquide qui sépare les gouttes devient
trop long. Ce qui se produit au-dela d'un diametre minimum, a I'inverse de la fragmentation.
Il existe une plage de recouvrement entre les deux, qui d’apres les observations, est celle dans
laquelle le systeme étudié se situe.

4 Discussions

Nous avons interprété 'allongement et la fragmentation des particules en nous basant
sur des résultats de rhéologie. La maitrise de ces mécanismes nécessite de connaitre différents
parameétres tels que le rapport de viscosité et la tension de surface. Nous présentons au cours
de cette partie des expériences qui peuvent étre mises en ceuvre pour déterminer expérimen-
talement ces parametres. Nous introduisons aussi une modélisation de ces phénomenes initiée

en collaboration avec 'ICI (Nantes).

4.a) Rapports de viscosité

Le rapport de viscosité n’est pas aisé a mesurer. En effet, le moyen le plus usuel de me-
surer une viscosité d’'un liquide est d’étudier I’écoulement (dans un dispositif de Couette par
exemple). Mais le mélange des particules n’est stable que dans un état de séparation de phase
(binodale ou spinodale). Une autre possibilité consisterait a déterminer le nombre capillaire cri-
tique (cf Figure IV.13). Cependant, nous ne pouvons pas non plus 'estimer directement. Nous

avons alors utilisé des informations sur la forme des inclusions et le verre de silice.

D’apres l'article de Stone, la forme en coton tige des particules dans la fibre indique que
le rapport de viscosité se situe entre 0,02 et 2 [122]. En effet, les particules de plus faible
rapport de viscosité ont des bords plus pointus (cf Figure IV.12). Pour des rapports de viscosité
supérieurs a 2, les particules ne peuvent pas fragmenter pour un cisaillement simple (cf Figure
IV.13). Toutefois, il est possible de fragmenter de telles particules en écoulement élongationnel.
Il n’est donc pas possible de déterminer avec certitude le rapport de viscosité a partir de la
forme des particules.

Pour le verre de silice, 'ajout de faibles concentrations de dopants tend a modifier le
réseau du vitreux. Ces perturbations entrainent généralement une diminution de la visco-
sité [17]. Toutefois, cela ne signifie pas nécessairement que les particules formées ont une

viscosité plus faible. A titre indicatif, nous estimons d’apres la forme des gouttes que le rap-
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port de viscosité est compris entre 0,02 et 2.

4.b) Tension de surface

La tension de surface est un parametre clef pour déterminer le nombre capillaire. Pour-
tant, il s’agit d’'une grandeur difficile & mesurer. Comme pour les rapports de viscosité, un des
moyens utilisé pour mesurer cette propriété est I’étude du comportement en écoulement. Il est
possible d’utiliser le nombre capillaire critique, en connaissant le diametre minimum pour le-
quel les particules fragmentent. Alors, si 'on connait le rapport de viscosité (ou une estimation)
il est possible d’estimer la tension de surface (cf Figure IV.13). Mais aucune tomographie n’a

permis l'observation de particules completement fragmentées.

Les données fournies par la littérature ne concernent que des écoulements stationnaires.
Mais ’écoulement de I'étirage differe grandement de ces cas pour deux raisons. Premiérement,
I’écoulement n’est pas stationnaire d’'un point de vu lagrangien. Du point de vue de la parti-
cule, le taux de déformation évolue le long du cone d’étirage. Deuxiemement, la température
(viscosité) évolue. Comme discuté précédemment (p.96), cela peut induire une variation de la

tension surface et des rapports de viscosité au cours de ’écoulement.

Il apparait donc clairement qu’il est difficile d’extraire des informations sur la tension
de surface. Il manque des données sur le rapport de viscosité et le nombre capillaire critique.
De plus, Torza et al. ont montré que le mode de fragmentation et le nombre capillaire critique
sont influencés par la variation du taux de déformation [136]. Nos estimations seraient donc
tres indirectes et issues de nombreuses approximations. Nous avons donc démarré une activité
de modélisation afin de déterminer plus précisément la tension de surface et les rapports de

viscosité.

4.¢) Modélisation de la structure

La modélisation est utilisée dans le but de déterminer les propriétés de la matrice et
des particules. Elle vise aussi a améliorer la compréhension de la structure a concevoir pour le
matériau final. A quel moment cassent les particules ? Quelle est la distance entre les particules
fragmentées d’'un méme chapelet? Ces données sont reliées par le moment de la casse et le
diametre du cylindre lors de la casse des particules. Or, ce diametre n’évolue pas de manieére
triviale avec le nombre capillaire (déja difficile a estimer). La modélisation a donc été mise en
ceuvre pour répondre a ces problématiques. La modélisation permet de simuler la déformation
pour différents nombres capillaires et rapports de viscosité. L'objectif est alors de comparer

les résultats dans la fibre aux résultats obtenus pour différents parametres. Les résultats les
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CHAPITRE 1V. ALLONGEMENT ET FRAGMENTATION DES NANOPARTICULES

plus satisfaisants donneront une idée de l'ordre de grandeur des parametres, et permettront

de prédire I’évolution de la structure.

Le projet a été démarré en collaboration avec Luisa Silva Da Rocha, de ICI, & L'Ecole
Centrale de Nantes. La modélisation se base sur le code développé par le groupe ICI qui utilise
une méthode d’éléments finis avec un maillage adaptatif et une interface diffuse [142, 143].
L'interface diffuse consiste a définir les variations de domaine non pas de maniére discontinue,
mais par des fonctions continues et dérivables. Cette utilisation permet I'implémentation d’'un
maillage adaptatif robuste. Ce maillage adaptatif est une fonctionnalité qui permet d’optimiser
automatiquement la distribution des nceuds sur les zones d’intérét (a fort gradient de vitesse ou
de viscosité par exemple). Cette caractéristique permet d’optimiser le temps et les ressources
nécessaires a I’étude de systemes multi-échelles, tels que des nanoparticules évoluant dans une
fibre optique ou préforme (1 cm de diametre). Toutefois, cette interface diffuse a généralement
I'inconvénient d’engendrer des pertes de masse. Ces pertes de masses proviennent des algo-

rithmes nécessaires au transport des fonctions qui décrivent les interfaces et de la diffusion

numérique.

1,02

1,01
&
%) 1n
I
€ 099
o
o 098 0,005_adapt10
= —0,005_adapt3
g 097 —0,004_adapt10
]
2 096 0,004_adapt4
®© —0,003_adapt10
L 095 —0,001_adapt10
® ——0,0008_adapt10
S 094
@ 093

0,92

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

temps (adimensionné)

FIGURE IV.18 — Evolution de 'aire d’une particule en fonction du temps pour différents pas de
temps (0,0008; 0,001 ; 0,003 ; 0,004 ; 0,005), Lmax=2.10"3. Les périodes d’adaptation du maillage
sont exprimées a droite de la valeur du pas de temps. L'inclusion est placée dans un écoulement
laminaire a bas nombre de Reynolds et sans gradient de vitesse (nombre capillaire nul)

Nous avons démarré la modélisation par la reproduction de la déformation de gouttes
dans un écoulement en cisaillement. Notre motivation était d’abord de vérifier la capacité du
modele utilisé a reproduire la déformation de gouttes, mieux documentée en cisaillement. Les

Figures IV.18 et IV.19 sont obtenues par modélisation d’'une inclusion dans un écoulement lami-
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FIGURE IV.19 — Evolution de l'aire d’une particule en fonction du temps pour différentes périodes
d’adaptation (1, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 10), pas de temps de 1073, Lmax=1073. Linclusion est placée dans
un écoulement laminaire & bas nombre de Reynolds et sans gradient de vitesse (nombre capillaire
nul).

naire sans gradient de vitesse et déformation (nombre capillaire nul). La Figure IV.18 montre
I’évolution de 'aire pour différents pas de temps et une épaisseur d’interface de Lmax= 2.1073.
Il est possible de voir que le pas de temps influence peu la dynamique de pertes de masse.
La Figure IV.19 montre que la période d’adaptation a une influence plus prononcée, pour une
épaisseur d’interface de Lmax=1072. La période d’adaptation représente le nombre de pas de
temps qui sépare la réadaptation du maillage. La réadaptation est utilisée car lorsque l'objet
se déforme ou se déplace, le maillage reste fixe. Les zones d’intéréts (fort gradient, interfaces)
peuvent alors sortir des zones avec un maillage plus raffiné. La réadaptation permet de recons-
truire un nouveau maillage avec des pertes d’information (ici de masse) associées a la diffusion
numérique et erreurs d’'interpolation. Il existe un optimum de la période d’adaptation qui dans
nos cas se situe autour de 8, avec une minimisation de la perte de masse. L'épaisseur de 'in-
terface influence la précision du calcul mais aussi sa capacité a converger et sa sensibilité aux
parametres de la modélisation (période d’adaptation). Les pertes de masses sont plus impor-
tantes pour le Lmax de 1073 contrairement au 2.1072 et plus sensible a la période d’adaptation.
Les oscillations des courbes sont dues a I’évolution des contrastes suivant les pixels et aux algo-
rithmes de seuillage automatique du traitement d’image. En 2 dimensions, 'ordre de grandeur
des pertes de masse est de 0.5 % du rayon par seconde (1 % de la surface). En 3 dimensions, les

pertes de masse peuvent augmenter jusqu’a 1 % du rayon par seconde (3 % du volume).

Cette technique a déja été utilisée pour différentes études afin de reproduire la défor-

mation de gouttes en cisaillement simple [144-149]. Nous avons vérifié le modeéle utilisé par
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FIGURE IV.20 — A : rapports d’aspects mesurés d’apres les résultats de simulation de cette étude,
en fonction du temps, et pour différents nombres capillaires (0,1, 0,15, 0,2, 0,25, 0,3, 0,35 et 0,4).
B : rapport d’aspect stationnaire en fonction du nombre capillaire pour différentes études publiées
sur la modélisation de la déformation.

le rapport d’aspect stationnaire de particule en cisaillement en fonction du nombre capillaire
(2D). Le rapport de viscosité est fixé a 1 et la distance au bord est supérieure a 10 rayons de par-
ticules (effets de bord). La Figure IV.20-A compare les rapports d’aspects stationnaires obtenus
pour les différentes études de la modélisation de ces phénomenes. Les résultats montrent que
les rapports d’aspects sont proches des valeurs des autres études. Le graphique B de la Figure
IV.20 montre I’évolution du rapport d’aspect des gouttes en fonction du temps pour différents
nombres capillaires. Lorsque le nombre capillaire augmente, ’allongement augmente, ainsi que
le temps mis pour atteindre la déformation maximale. Pour certaines valeurs du nombre capil-
laire, la valeur de D varie brutalement. Ces ruptures de tendance n’ont pas de sens physique et
proviennent d’erreurs liées a une difficulté de convergence du modele, ou diffusion numérique.
Les valeurs des plateaux atteints sont utilisées pour décrire le rapport d’aspect stationnaire

des nombres capillaires considérés.

La modélisation en 2 dimensions ne permet pas 'observation des instabilités capillaires
et de la casse [144, 145]. Une goutte a donc été modélisée a 3 dimensions dans un écoulement
de cisaillement simple a bas nombre de Reynolds %RZ (0,001, avec y le taux de cisaillement, R
le rayon de la particule, p la densité et 7 la viscosité de la matrice). Le nombre capillaire utilisé
est de 0,48 et le rapport de viscosité est fixé a 1. La Figure IV.21 montre 1’évolution de la forme
de la particule au cours du temps. Les images proviennent de coupes prises suivant un plan
parallele au plan de cisaillement. Le plan passe par le centre d’origine de la particule initiale. I1
est possible d’observer ’élongation progressive de la particule dans le plan de cisaillement. Une
premieére fragmentation s’effectue par les extrémités de la particules, puis le long du cylindre.
La formation de boules aux extrémités est cohérente avec les résultats observés expérimenta-
lement et reproduits. En revanche, le cylindre n’est pas déformé suivant une forme périodique.
Ce résultat n’est pas attendu et n’a pas été retrouvé par les différentes modélisations utilisées

dans la littérature.
Comme la modélisation engendre des pertes de masse, nous supposons que cet artefact
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P

F1GURE IV.21 — Coupe 2D d’une inclusion 3D dans un écoulement en cisaillement simple a dif-
férents temps. La coupe passe par l'origine de la particule initiale et est parallele au plan de
cisaillement. Le pas de temps entre chaque image est de 4 secondes, le rapport de viscosité est
égal a 1, et le nombre capillaire est de 0,48.

affecte la croissance des instabilités. En effet, la croissance des instabilités dépend du rayon
du cylindre. Une modification de son évolution temporelle (perte de masse) peut donc entrainer
une modification de I’évolution de sa forme. Cette piste est toujours en cours d’étude. Les efforts
vont actuellement dans le sens d’'une diminution de la perte de masse par une correction de
I'interface. Le travail se focalise d’abord sur 'implémentation d’'une étape supplémentaire pour
préserver la forme de I'interface tout en corrigeant son aire avant d’initier ’analyse dans les

conditions de I'étirage.

5 Un panel de perspectives

La déformation et la fragmentation offrent des possibilités pour les applications des fibres

optiques dopées aux nanoparticules.
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5.a) Pour la fragmentation

Comme explicité dans l'introduction, la taille des particules influe directement sur les
propriétés spectroscopiques et la transparence des fibres optiques. La méthode actuelle pour
controler leur taille se base uniquement sur des considérations thermodynamiques (nucléation,
croissance, dissolution). Ces phénomeénes influencent la taille des particules, et, relativement a
la taille, affectent plus intensément les petites particules. La mise en évidence de la fragmenta-
tion permet de proposer une nouvelle approche basée sur des considérations rhéologiques. Cette
approche "top-down" permet de considérer la fabrication de préformes contenant de "grosses"
particules alors que jusqu'a maintenant seules les petites particules étaient envisagées. La
force de cette idée est que la fragmentation s’exerce sur une large plage de tailles de particules

originelles, et produit une taille homogene de particules.

5.b) Pour le rapport d’aspect

La déformation des particules en longs cylindres est toute aussi intéressante. En effet,
la présence de ces longs cylindres peut par exemple offrir la possibilité d’obtenir des objets
invariants par translation longitudinale. Ces objets peuvent par exemple étre diffusants pour
des problématiques de lasers aléatoires ou de propriétés optiques diverses pour obtenir des
fibres microstructurées. John Ballato et al ont par exemple démontré la possibilité de fabri-
quer un fibroscope avec des fibres biphasiques de structure aléatoire [150]. De méme, il a été
montré que la forme influence les propriétés des particules métalliques. La forme des parti-
cules métalliques modifie par exemple les longueurs d’ondes de la résonance plasmonique de
surface [151,152].

Enfin, en plus de ces perspectives, ces analyses montrent aussi I'importance de caractéri-
ser les échantillons de fibre a nanoparticules par des analyses longitudinales. Jusqu’a présent,
les particules sont usuellement mesurées par des études sur des sections transverses des fibres.
La mise en évidence de leur allongement montre qu'une étude longitudinale est nécessaire a la

caractérisation de leur forme et de leur taille (ou bien de la tomographie).

6 Conclusion du chapitre

Nous avons présenté au cours de ce chapitre les résultats qui permettent de conclure sur
la déformation et la fragmentation des particules au cours de I’étirage des fibres optiques. Ces
nouvelles observations offrent de nombreuses perspectives pour la structuration des nanopar-

ticules dans les fibres optiques.
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6. CONCLUSION DU CHAPITRE

Nous avons présenté un état de 'art sur la déformation et la fragmentation de particules
dans un écoulement. Toutefois, la complexité de I'’écoulement et le manque de données sur les
propriétés du matériau ne nous permettent pas de décrire quantitativement la déformation et
la fragmentation des particules au cours de I’étirage. Les caractérisations de ces phénomeénes

se sont donc basées sur 'analyse des particules présentes dans les fibres optiques.

Une collaboration a été initiée dans le but de démarrer la modélisation de ’évolution rhéo-
logique et capillaire des particules au cours de I’étirage. En effet, la modélisation de 1’étirage
apparait comme une excellente solution pour mesurer les propriétés du matériau et étudier

I’évolution des particules malgré la complexité de ’écoulement durant I'étirage.
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Chapitre V

Evolution de la taille des

nanoparticules induite par ’étirage

Dans le chapitre précédent, les mécanismes d’évolution des particules décrits concernent
uniquement des considérations rhéologiques et capillaires. Cependant, compte tenu des hautes
températures opérant pendant I'étirage, des mécanismes thermodynamiques peuvent aussi in-
tervenir. Les phénomeénes possibles consistent notamment en la croissance ou la dissolution
des particules. Dans un objectif d’étude de I’évolution du matériau et de modélisation, ce cha-
pitre a pour vocation de déterminer I'influence de I'étirage sur la taille des particules suivant

des considérations thermodynamiques.

Cette étude porte sur I’évolution des nanoparticules dans une silice codopée au magné-
sium ou au lanthane. Le magnésium a été choisi car il permet d’améliorer la largeur du spectre
d’émission de 'erbium dans la bande Télécoms a 1,55 um. Ces résultats seront discutés dans le
chapitre VI. Cependant, comme nous le verrons au cours de ce chapitre, le faible contraste des
images MEB et I'abrasion des particules rendent difficile la détections des particules et donc
leur analyse. Le lanthane, déja étudié précédemment, permet une meilleure observation des
particules. Nous avons donc décidé d’étudier aussi I'évolution des particules pour le codopage

lanthane-erbium.

Nous verrons au cours de ce chapitre que la concentration en codopants influence grande-
ment la taille des particules. Notre étude porte donc sur I'influence de 1’étirage sur la taille des
particules en fonction de la concentration en codopants. Nous introduirons tout d’abord le pro-
tocole utilisé pour mener cette étude. Les recettes de fabrication des échantillons de préforme et
de fibres seront décrites. Nous présenterons ensuite des analyses MEB et EDX des échantillons
ainsi que les protocoles de traitements de données utilisés pour caractériser leurs propriétés.

Finalement, nous discuterons de I'effet de ’étirage sur I’évolution thermodynamique des nano-
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particules.

1 Problématiques du protocole expérimental

Lobjectif de ce chapitre est de mesurer I’évolution de la taille des particules entre la pré-
forme et la fibre. Dans ce sens, le protocole idéal serait de suivre ’évolution du matériau in situ.
Cependant, considérant la température du matériau et du four (1950 °C) ainsi que la taille des
particules, il n’est pas possible d’analyser leurs caractéristiques en temps réel. En effet, les
Microscopes Electroniques 4 Balayage ne permettent pas des analyses d’échantillons chauffés
a plus de 1500 °C, ni la présence d’'un écoulement (pour allonger les particules). Nous avons
utilisé une autre stratégie d’analyse : caractériser les échantillons de préformes, caractériser
les échantillons de fibres et définir I’évolution du matériau a partir des différences. Cependant,
Panalyse des préformes est destructrice puisqu’il faut découper et polir les échantillons. Les
échantillons ne peuvent alors pas étre étirés pour analyser les caractéristiques dans la fibre.
Nous avons donc décidé de fabriquer plusieurs exemplaires des préformes, avec la méme re-

cette, afin de comparer la préforme et la fibre.
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P11l Amont

FIGURE V.1 — Comparaison macroscopique des préformes produites pour ’étude du codopage au
lanthane-erbium (les recettes sont présentées p.109). Les positions d’apparition des zones bleutée-
blanche des coeurs des préformes sont indiquées par un repére rouge. La position varie entre les
préformes en dépit de l'utilisation d’'une recette de fabrication identique.

La fabrication des différentes préformes a permis d’observer que la reproductibilité des
échantillons n’est pas suffisante pour se baser sur la position longitudinale dans la préforme. La
Figure V.1 présente les 3 préformes fabriquées lors du codopage de la silice avec du lanthane et
de I'erbium. Ces trois préformes ont été fabriquées avec la méme recette et les mémes solutions
(présentées p.109). Les zones bleutées correspondent a des zones de gradient de concentration
obtenues par dopage graduel (cf p.11). Il est possible d’observer des variations entre les pré-
formes. En effet, la préforme P20 a, par exemple, un coeur de coloration bleutée/blanche qui
débute autour de 10,5 cm (repére rouge). Cette zone se retrouve autour de 9 et 9,5 cm pour les
préformes P14 et P11.
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2. ELABORATION DES ECHANTILLONS

Préforme Température de dépot | Solvant | Solution A (mol.L~71) Solution B (mol.L 1)
de la couche poreuse
030 1615 °C eau
031 1615 °C éthanol | ([Er];[Mg])=(0,01;0,1) | ([Er];[Mg])=(0,01;2)
P09-P16 1535 °C éthanol
P11-P14-P20 || 1535 °C éthanol | ([Er];[La])=(0,01;0,01)| ([Er];[Lal)=(0,01;0,7)

TABLE V.1 — Préformes utilisées pour ’étude du systéeme magnésium erbium. L'erbium et le ma-
gnésium sont incorporés par un dopage graduel dont les solutions contiennent du ErClg et du
MgCls. Hormis les solutions et températures de dépét, le protocole de fabrication est identique
pour toutes les préformes présentées. Seules les préformes P14, P16 et P20 ont été fibrées.

Ces variations macroscopiques, bien que légeres, nous indiquent qu’il n’est pas possible de
se baser sur la position longitudinale pour retrouver des zones de préforme aux caractéristiques
identiques. Nous avons donc décidé d’étudier chaque échantillon de fibre et de préforme en

mesurant la taille des particules et les concentrations locales en codopants.

2 Elaboration des échantillons

2.a) Les échantillons de préformes

Afin de tenir compte de 'effet de la concentration en codopants, '’étude de I'évolution de la
taille des particules au cours de I'étirage nécessite la production d’échantillons avec différentes
concentrations en codopants. Le dopage graduel a été développé en interne durant la période
de ce travail de these [87]. Ce dopage graduel permet notamment d’obtenir des variations lon-
gitudinales de la concentration en codopants et donc un plus grand nombre d’échantillons de

concentrations différentes en une seule préforme (cf p.11).

i) Fabrication des préformes

La Table V.1 présente les différences entre les recettes utilisées pour élaborer les échan-
tillons analysés pendant 1’étude. Les préformes ont été obtenues par un dopage graduel dont
les solutions contiennent du ErClg et du MgCls ou LaCl3. Seules les températures de dépét et
les concentrations des solutions utilisées pour les recettes different entre les préformes. Pour
le lanthane, les trois préformes (P11, P14 et P20) ont été fabriquées suivant la méme recette
par un dopage graduel. Les trois préformes présentaient toutes trois un gradient de colora-
tion (de transparent a blanc) qui est visible sur la Figure V.1. Les préformes P09 et P16 sont
fabriquées suivant la méme recette et présentent un coeur dont ’apparence évolue longitudi-

nalement (comme pour les préformes au lanthane).
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ii) Sélection des échantillons de préformes

Les échantillons de préformes ont été prélevés sur les préformes 030, O31 et P09 (codo-
pées au magnésium) ainsi que sur la préforme P11 (codopée au lanthane). La position longitu-
dinale des échantillons est espacée de maniere homogene typiquement (0,5 cm) sur une dizaine
de centimeétres, incluant des échantillons dans les parties transparentes, bleutées et blanches.
Un échantillon supplémentaire a été prélevé a 'extrémité des préformes P09 et P11, dans les
zones a forte concentration, afin de mesurer les tailles de particules pour les fortes concentra-
tions en magnésium et en lanthane. La préparation des échantillons pour les analyses MEB

est décrite dans la partie expérimentale p.48.

Les échantillons de la préforme P11 possedent des concentrations maximales en lanthane
comprises entre 0,06 et 1,32 at.%. Pour le magnésium, la concentration maximale des échan-
tillons de P09 varie entre 0,74 et 3,14 at.%. En premiére approximation, nous considérons que
les échantillons posseédent des profils de concentration gaussiens suivant une section trans-
verse (cf Figure V.2).
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FIGURE V.2 — Evolution de la concentration en lanthane mesurée en EDX sur la section trans-
versale du cceur de la préforme P11 et ajustée par une gaussienne (en rouge). Le coefficient de
corrélation est de 0,89.

2.b) Les échantillons de fibres

i) Fabrication des fibres optiques

Les préformes P16 (magnésium) ainsi que P14 et P20 (lanthane) ont été fibrées pour obte-
nir des échantillons de fibres. Dans le cas du magnésium, la préforme P16 est élaborée suivant
la méme recette que P09, utilisée pour les analyses de préformes. La zone de préforme étirée

est prise suivant la zone macroscopiquement similaire a la zone analysée dans la préforme.
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2. ELABORATION DES ECHANTILLONS

Pour le lanthane, les recettes des préformes fibrées (P14 et P20) sont identiques a celle de la
préforme P11, utilisée pour les analyses de la préforme. La préforme P14 a été fibrée a une
tension de fibrage standard (P14).

Afin d’observer l'effet de la tension de fibrage sur 'allongement et la fragmentation des
particules, la préforme P20 a été fibrée avec une augmentation de la contrainte de fibrage. La
contrainte visqueuse est directement reliée a la tension de fibrage. La tension de fibrage est un
parametre libre sur la tour de fibrage qui sert a controler le diametre de la fibre. Laugmenta-
tion de la contrainte de fibrage a été obtenue par une diminution de la température du four de
1950 4 1790 °C. Lorsque la température du four est diminuée, la viscosité augmente, il est donc
nécessaire de tirer plus fort pour obtenir le diametre de 125 ym. La variation de température
du four a permis d’augmenter la tension de 0,3 a 2 N, qui a engendrée la casse de la fibre et
larrét de I'étirage.

ii) Sélection des échantillons de fibres

La préforme P16 (magnésium) a été étirée pour produire 890 m de fibre. Des échantillons
ont été prélevés tous les 50 m et numérotés de 1 a 18. Pour le lanthane, la préforme P14 a été
fibrée en 2 fois (fibrage standard). La premiére partie a fourni les échantillons 1 a 19, espacés
de 40 m sur les 731 m de fibre. La deuxiéme fibre, prise dans la continuité de la premieére, dans
une zone plus dopée, a fourni les échantillons 20 a 26, espacés d’environ 50 m (752 m de fibre).
Des échantillons de fibres ont été prélevés sur la fibre P20 pour des tensions de fibrage de 0,3,
1,5 N et 2N (1950, 1814 et inférieure a 1794 °C).

iii) Composition des échantillons
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FIGURE V.3 — Evolution de la concentration en fonction de la position des échantillons de fibre.
Les échantillons sont séparés d'une distance de 50 m.

La Figure V.3 montre I’évolution de la concentration en magnésium en fonction des échan-
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CHAPITRE V. EFFET DES TRAITEMENTS THERMIQUES DU PROCEDE MCVD

tillons de fibre. Le maximum de concentration mesuré en EDX est représenté. La fibre P16
permet donc de caractériser les échantillons de fibres dont les concentrations en magnésium

sont comprises entre 0,2 et 2,7 at.% de magnésium.
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FIGURE V.4 — Evolution de la concentration en lanthane dans la fibre en fonction de la position
des échantillons de fibres. Les échantillons sont séparés d'une distance de 40 m de ’échantillon 1
a ’échantillon 19. Les échantillons entre 20 et 26 sont séparés de 50 m.

La Figure V.4 montre 1’évolution de la concentration en lanthane (mesurée en EDX) en
fonction des échantillons de fibre. Le maximum de concentration des échantillons est repré-
senté. Les échantillons 1 a 19 sont séparés d’'une distance de 40 m. Les échantillons 20 a 26
sont espacés de 50 m. La fibre P14 permet de caractériser des échantillons avec des concentra-
tions en lanthane comprises entre 0,1 et 1 at.%.

Les échantillons de P20 fibrés a 0,3 et 1,5 N et 2N ont respectivement une concentration
maximale de 1,26 et 1,45 at.% et 0,93 at.% de lanthane.

iv) Préparation des échantillons pour le MEB

Comme nous l'avons discuté dans le chapitre précédent, ’'analyse transverse des échan-
tillons ne suffit pas a caractériser les particules présentes dans les fibres optiques. Il est donc
nécessaire de préparer les échantillons pour les analyser en MEB suivant une section lon-
gitudinale, et/ou par tomographie. Cependant, la tomographie (utilisée pour les résultats du
chapitre précédent), est une technique moins accessible car elle fait appel a une collaboration
(CP2M Marseille). Nous avons donc développé en interne une technique de préparation des
échantillons pour réaliser des observations en MEB.

La préparation des échantillons de fibres pour une analyse longitudinale s’est révélée
complexe puisqu’il n’est pas possible de cliver les fibres avec les outils disponibles au labora-
toire InPhyNi (préparation pour une analyse de la section transverse). Nous avons donc décidé
de polir les échantillons dans le sens longitudinal jusqu’a ce que le cceur soit apparent. Les pro-

blématiques de cette idée résident dans le fait que la technique de polissage utilisée ne permet
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FIGURE V.5 — Support en polymeére pour polir et analyser les fibres optiques. Les dimensions
typiques sont de 5 cm de longueur et 3 mm d’épaisseur. La vue du dessus apres polissage permet
P’observation de morceaux de fibres apparents.

pas une précision suffisante pour I'épaisseur abrasée (méme protocole que pour les préformes,
cf p.48). En effet, les épaisseurs abrasées par le protocole sont typiquement de 'ordre de 0,5-1
mm alors que les fibres mesurent 125 ym de diametre et leur coeur 10 pm. Alors, les fibres sans
gaine polymere ont été coulées dans un bloc de polymere suivant un angle (cf Figure V.5). En
raison de ’angle entre les fibres et le support (typiquement 4°), quelle que soit I'épaisseur abra-
sée par polissage, des sections de fibres et leurs cceurs sont apparents. Ces sections de fibres
sont de forme ellipsoidale. Le petit axe r correspond au rayon de la fibre, 62 ym. Le grand axe

est relié a ’'angle a entre la fibre et la surface suivant la formule V.1.

sin(a) = (V.1

1~

En moyenne, 6 a 7 fibres optiques sont disposées dans la largeur de ’échantillon.

3 Analyse des échantillons

3.a) Analyses EDX et MEB

i) Analyse des préformes

Les échantillons sont analysés en MEB et en EDX. Notre analyse a d’abord consisté en la
prise d'images des particules présentes dans les préformes et les fibres (environ 700 images).
Pour chacune des images, la concentration EDX a été mesurée au centre de I'image sur une
zone dont les surfaces sont typiquement de 'ordre de 5 % de 'image acquise. Plusieurs grossis-
sements ont été utilisés lors de I'acquisition des images MEB afin de compenser les variations
de taille des particules (compromis entre le nombre de particules et la résolution). De méme,
plusieurs brillances et contrastes ont été utilisés. En effet, les variations de concentration en

codopants influencent la luminosité et le contraste de 'image (a parametres d’acquisition équi-
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valents).
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FIGURE V.6 — Schéma du cceur d’'une préforme avec une variation longitudinale de la concentra-
tion en codopants et un profil gaussien de la variation radiale de la concentration.

Les distributions longitudinale et radiale de concentration en codopants sont schémati-
sées sur la Figure V.6. Les échantillons ont été prélevés a plusieurs positions longitudinales
et les analyses MEB et EDX ont été réalisées suivant des lignes qui traversent le coeur de la
préforme (typiquement 20 points par échantillon). Comme il est possible de le remarquer grace
aux courbes d’isoconcentration, différents échantillons possédent des concentrations similaires

et des positions radiales différentes.

ii) Analyse des fibres

Pour les fibres, des images ont été acquises le long du coeur. Le protocole a consisté a
parcourir 'ensemble du ceeur longitudinalement en effectuant des images MEB et des mesures
de concentration. Ce protocole a permis d’obtenir les assemblages d’'images afin de reconstituer

la surface du ceeur (composés d’une vingtaine d’images).

Il est important de considérer que le gradient de concentration est plus fort dans le cas
des fibres que des préformes (profils de concentrations similaires mais les coeurs font 10 um et
1 mm). Cette différence de gradient de concentration induit deux effets notables. Le premier
point est que le gradient de concentration induit un gradient de contraste sur les images qui
augmente le bruit des mesures (a ’échelle des grossissement utilisés). Le second point est que
la mesure EDX sonde un environnement sous la surface. Le fort gradient de concentration
dans les fibres induit que la concentration mesurée n’est pas celle qui correspond directement
a la surface, mais entre la surface et 1 um de profondeur (cf p.71). Cet effet n’a pas été pris
en compte pour la fibre codopée magnésium (P16) et la fibre codopée lanthane P14, qui n’ont
pas été caractérisées suffisamment pour reconstruire les champs de concentrations. En effet,
sans une correction de la concentration et une estimation de la localisation des images MEB,

Pincertitude sur la concentration est rédhibitoire.

Une méthode de correction de la concentration a été utilisée pour tenir compte du fort gra-

dient de concentration. L'idée était d’utiliser les assemblages d'images et les mesures EDX pour
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reconstituer les champs de concentration dans les zones analysées. Les images MEB ont été ac-
quises pour I’échantillon P20-0.3N et P20-1.5N pour former les assemblages présentés sur les
Figures V.18 et V.19. Les mesures EDX ont été acquises au centre de chaque image. L'évolution
de la concentration EDX sur ’ensemble de I'assemblage d’'images a été ajustée par une gaus-
sienne a deux dimensions dont le calcul est explicité en Annexe A. Le champ de concentration a
la surface de I’échantillon est alors calculée, ainsi que la concentration a la position de chacune
des particules. Il est important de considérer que ce champ ne calcule pas la concentration de

la particule, mais la concentration de la matrice a I’endroit ou se situe la particule.

La correction de la concentration a été réalisée pour la fibre P20 sur les trois échantillons
issus de I'étirage a 0,3, 1,5 et 2 N.

3.b) Des images aux données

i) Observations visuelles

Cette partie permet de présenter quelques images MEB des préformes en fonction des
concentrations en codopants. Les images sont sélectionnées aléatoirement en fonction de leur
concentration (0,09 a 1,39 at.% pour le lanthane et 0,28 a 3,14 at.% pour le magnésium). Des
images des quatre préformes (P09, O30, O31 codopées magnésium et P11 codopée lanthane)
sont représentées sur la Figure V.8 pour différentes concentrations en codopants. Les images
ne sont pas toutes au méme grossissement pour des raisons qui seront explicitées plus tard
dans cette partie. De méme, il existe des différences de contraste associées aux parametres
d’acquisition et a la variation de concentration en codopants. Les images permettent de voir que
globalement, et pour toutes les concentrations, les particules sont relativement monodisperses
en taille. Pour avoir une visualisation des fibres, 'annexe A rassemble des images obtenues sur

des fibres fortement dopées en codopants.

Les cercles et les cylindres noirs présents sur 'image MEB correspondent a des particules
qui, nous supposons, ont été arrachées au cours du polissage. En effet, la Figure V.7 présente
clairement que les particules noires correspondent a des zones creusées des échantillons. Ces
particules noires n’ont été observées que pour le codopage au magnésium. Nous n’avons pas

mené d’étude pour expliquer la présence de ces zones creuses.
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20.0kV X22,000 WD 10.0mm ium  CRHEA BSE 20.0kV  X22,000 WD 10.0mm

FIGURE V.7 — Image MEB en électrons secondaires d'une partie de la fibre P16 qui met en évi-
dence des variations de reliefs en sombre (a gauche). Limage de droite est obtenue a partir des
électrons rétrodiffusés. Il est possible de voir par comparaison que les particules noires de I'image
acquise d’apres les électrons diffusés correspond aux zones a relief négatif sur 'image par élec-
trons secondaires.
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X80,000 WD 10.2mm  100nm X80,000 WD 9.9mm 100nm

X40,000 WD 10.4mm  100nm [20.0kVv  X70,000 WD 10.0mm  100nm 20.0kv__X65,000 WD 10.2mm __100nm

X20,000 WD 10.3mm tum QR0.0KV  X50,000 WD 9.6mm  100nm 20.0kV__X40.000 WD 9.8mm __100nm X10.000 WD 10.3mm 1um

20.0kV_ X20.000 WD 10.4mm 1pm JBE 20.0kV  X40,000 WD9.6mm  100nm OkV__X40.000 20.0kV  X10,000 WD 10.3mm Tpum

p.OkV ~ X11,000 WD 10.3mm 1pm

20.0kV_ X20,000 WD 10.4mm 1um X5,000 WD 10.3mm 1pm

X10,000 WD 10.4mm 1pm

FIGURE V.8 — Images MEB des préformes P09, 030, 031 (codopées magnésium) et P11 (codopée
lanthane) pour différentes concentrations en codopants. Les concentrations et les barres d’échelles
sont exprimées pour chaque image.
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ii) Artefacts du traitement d’image

Les analyses MEB et EDX permettent d’obtenir, pour différentes localisations, une image
des particules et une concentration en codopant. Les images des préformes et des fibres sont
ensuite traitées suivant le protocole décrit dans la partie expérimentale (cf p.44). Ce traitement
d’image permet de trier la grande diversité d’'informations contenues dans les images afin de
mettre en évidence la taille des particules. Celle-ci est obtenue par la mesure de I’aire des parti-
cules détectées. La détection est effectuée a partir d'un seuillage qui discrimine ’appartenance

d’un pixel aux particules ou a la matrice en fonction des niveaux de gris (segmentation).
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FIGURE V.9 — Image MEB avant traitement (a gauche) et particules détectées apres traitement
d’image (a droite). Le cas d’une particule détectée comme plusieurs particules est indiqué par un
cercle rouge. De méme, le cas d’une particule & priori non existante sur I'image MEB, mais détec-
tée, est indiqué par un cercle bleu. Les particules noires présentes sur 'image MEB correspondent
a des particules qui ont été abrasées/arrachées au cours du polissage.

Le bruit de I'image peut alors affecter la détection des particules de plusieurs facons.
La Figure V.9 présente le cas ou le bruit peut induire la détection de particules qui a priori
n’existent pas sur les images MEB. Ce cas est indiqué par un cercle bleu. Ces "fausses" par-
ticules détectées sont généralement de petite taille. Aussi, une particule apparente peut étre
détectées comme plusieurs petites particules. Ce cas est indiqué par un cercle rouge sur la
Figure V.9. La Figure V.10 présente le cas ou certaines particules de I'image ne sont pas détec-
tées. Le dernier cas correspond a la détection d'une particule composée de plusieurs particules
cf Figure V.11.

iii) Extraction des données quantitatives

Toutes les particules détectées par le traitement d’image sont ajustées par des ellipses.
L'algorithme impose ’égalité entre ’aire des particules détectées et I'aire des ellipses ajustées.

Les parametres libres sont donc B et L.

Pour chaque image la liste des caractéristiques de toutes les particules détectées est en-
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FIGURE V.10 — Image MEB avant traitement (a gauche) et particules détectées apres traitement
d’image (a droite). La Figure montre qu'une grande partie des particules n’est pas capturée lors
de la segmentation. Les rayons des particules sont d’environ 13 et 26 nm pour I'image MEB.

BSE 20.0kV ~ X10,000 WD 10.1fmm 1pm

FIGURE V.11 — Image MEB avant traitement (a gauche) et particules détectées apres traitement
d’image (a droite). La Figure montre que plusieurs particules ont été détectées comme une seule
particule apres segmentation.

registrée. Les différentes caractéristiques enregistrées des particules correspondent a :

— Laire A

— Le périmetre P

— La position du centre

— Le grand axe obtenu par ajustement par une ellipse L

— Le petit axe obtenu par ajustement par une ellipse B

— Langle obtenu par ’ajustement par une ellipse 0

— La longueur du plus petit rectangle qui contient la particule L;..;

— La largeur du plus petit rectangle qui contient la particule B,..;
Le volume V des particules est ensuite calculé comme le volume des ellipsoides ajustées,
%nLB2. Par convention, le rayon de la sphéere de volume équivalent sera utilisé pour discu-

ter de la taille des particules, R = (%)%.
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iv) Post-traitement sur les données

Seules les particules ayant une circularité C comprise entre 0,60 et 1 sont sélectionnées

dans le cas des préformes (cf équation V.2).

3 478

C—F

(V.2)

Avec S la surface de la particule et P son périmetre. Ce rapport est compris entre 0 et 1 (pour
un cercle parfait). Le critére de circularité permet de limiter la contribution du bruit, et notam-
ment de discriminer une partie des agrégats de particules (1 particule détectée correspondant

a plusieurs particules de I'image MEB).

Dans le cas des fibres, la circularité est problématique puisque les particules peuvent étre
allongées. Des filtrages supplémentaires ont été utilisés pour limiter ces contributions :

— Les particules dont le rapport L /B est supérieur a 1,4 (choisi arbitrairement) doit avoir
son grand axe qui coincide avec 'axe de fibrage (plus ou moins 5°). En effet, les particules
peuvent étre uniquement allongée suivant I'axe d’étirage.

— Toutes les particules doivent avoir le grand axe L obtenu par ajustement de ’ellipse
compris entre 0,85 L,..; et 1,15 L,..;. Lalgorithme d’ajustement des particules fonc-
tionne avec une conservation de I'aire. L'incertitude sur le volume correspond donc a 1/3
de I'incertitude sur L (sans prendre en compte ’erreur entre les images et la segmenta-
tion). Suivant cette discrimination, toute particule dont ’ajustement induit une erreur
relative supérieure a 5 % n’est pas sélectionnée.

— Toute particule doit avoir une circularité supérieure a 0,8 fois la circularité de I’ellipse
ajustée. Le critere de circularité est plus strict dans les fibres (0,6 pour les préformes)
car il est établi par rapport a l'ellipse ajustée et ’ajustement peut lui méme étre une
source d’erreur.

Nous rappelons ici que la méthode de préparation des échantillons de fibres induit la pré-
sence d'un angle non nul entre ’'axe de la fibre et le support. Une premiere conséquence est
que les particules observées ne sont pas nécessairement entieres (en plus du cas des parties
abrasées). Aussi, une partie des particules observée peut étre présente sous la surface (péné-
tration du faisceau électronique de 'ordre du um pour une tension d’accélération de 20 kV). Un
coefficient de correction n’est pas nécessaire pour tenir compte de 'impact de I’angle en raison

du faible angle (inférieur a 4 ° et de la perception dans le volume.

3.c) Parametre descriptif de I’évolution de la taille

L'objectif de cette section est de présenter les parametres utilisés pour quantifier ’évolu-

tion de la taille des particules en fonction de la concentration.
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i) Bimodalité

Tout d’abord, une premiere observation dans le cas des préformes et des fibres est qu’il
peut exister une bimodalité du rayon des particules pour le codopage au magnésium et au

lanthane.

100nm

FIGURE V.12 — Images MEB des préformes P09 (A) et P11 (B). L'image A est prise & un grossisse-
ment de 80 000 et la concentration mesurée est de 0,51 at.% de magnésium. Les petites et grosses
particules font environ 13 et 26 nm de rayon. L'image B est prise & un grossissement de 120 000
et la concentration mesurée est de 0,13 at.% de lanthane. Les petites et grosses particules font
environ 8,5 et 16 nm de rayon.

La Figure V.12 correspond a des images MEB acquises dans la préforme P09 (A) et la
préforme P11 (B). Il est possible de voir que pour les deux échantillons, il existe deux gammes

de tailles pour les particules. Ces observations ont été faites sur de nombreuses images.

Dans le cas des fibres, la bimodalité de taille a aussi été observée. Les assemblages
d’images présentés dans 'annexe A permettent de rendre compte de la présence de petites

particules sphériques et de grosses particules qui peuvent étre allongées.
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20.0kV ~ X10.000 WD 10.5mm Tum

L4
‘

BSE 20.0kV  X80.000 WD 10.4mm  100nm

BSE 20.0kV  X100,000 WD 10.3mm  100nm

FIGURE V.13 — Image MEB acquise dans le cceur de la préforme P09 et son image segmentée (Al
et A2). Cet exemple illustre le probleme de segmentation sur des images bimodales. Images MEB
acquises dans le cceur de la fibre P14 (B1, C1 et D1) et leurs images segmentées (B2, C2 et D2).
Les images B1 et B2 représentent le cas d’un faible grossissement afin d’obtenir une statistique
sur les grosses particules. L'exemple C présente le cas d'un zoom a fort grossissement dans les
fibres sur les petites particules, avec présence d'une grosse particule. D1 et D2 présentent le cas
d’'un zoom sur des petites particules. Les petites particules sont mieux capturées.
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FIGURE V.14 — Histogrammes pour les images segmentées présentées sur la Figure V.13. Les
histogrammes correspondent respectivement aux statistiques sur les tailles des particules des
images A, B, C et D. Les expressions de I'ajustement de la distribution par une gaussienne sont
présentées avec les valeurs pour I'ajustement a 2 gaussiennes lorsque 1’algorithme d’ajustement
"Levenberg-Marquardt Normalisé" a pu converger. Les rayons moyens et maximums des images

segmentées sont indiqués.
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ii) Parameétre pertinent

L'objectif de cette étude est de décrire la variation de taille des particules entre la pré-
forme et la fibre en fonction de la concentration. Dans ce sens, il nous faut définir un parametre

qui permet de décrire la taille des particules.

Nous avons déja présenté la bimodalité de taille dans la partie précédente. Une idée na-
turelle serait d’ajuster la taille des particules par 2 gaussiennes dont les centres décriraient
les deux tailles moyennes. La Figure V.13-A présente une 'image MEB de la préforme P09 et
la segmentation obtenue suivant le traitement d'image générique. Lors d’un traitement éla-
boré spécifiquement pour cette image, qui tient compte des dimensions des objets présents
et du contraste local, les rayons obtenus sont de 13 et 26 nm. L'histogramme obtenu sur la
taille de ces particules est présenté sur la Figure V.14-A. Un ajustement a deux gaussiennes a
été effectué en proposant uniquement les deux positions initiales (minimum et maximum des
tailles mesurées sur I'image). La premieére gaussienne représentera donc préférentiellement
une distribution centrée sur les petites particules et la seconde sur les grosses particules. Un
ajustement a une gaussienne est aussi effectué. Dans ce cas, 'ajustement par une gaussienne
se centre sur les petites particules qui sont plus nombreuses, avec un rayon moyen de 6,11 nm.
L'ajustement a deux gaussiennes permet dans ce cas de bien capturer les deux distributions
de tailles obtenues sur I'image segmentée avec 6,11 nm et 27,6 nm. Dans le cas générique,
les petites particules sont mal capturées lors de la segmentation (6,11 nm contre 13 nm avec
un traitement spécifique). En effet, 'image B1 de la FigureV.13 correspond a une image qui
constitue la reconstruction de la surface du cceur de la fibre P14 (cf Figure V.16). Il est possible
de voir sur le zoom que la préforme contient des petites particules qui ne sont pas présentées
sur l'histogramme (cf Figure V.14). Toutefois, ces particules ne sont pas capturées lors de la

segmentation. L'ajustement a deux gaussiennes est donc limité par la segmentation.

Dans le traitement générique, la détection des particules est liée a des problématiques de
contraste. Sans considérer d’éventuelles variations de composition, les petites particules pos-
seédent un contraste plus faible qui est associé a leur plus faible volume a haut coefficient de
rétrodiffusion (cf p.41). Il est donc difficile de capturer de maniere satisfaisante les petites par-
ticules en présence de grosses particules. Le cas C représente le cas ou un zoom est effectué
de fagon a augmenter la résolution sur les petites particules. Dans ce cas, 'ajustement a deux
gaussiennes n’est pas bien effectué en raison de la faible contribution des grosses particules. La
forte différence de taille impose un compromis entre la résolution et la quantité de particules
pour obtenir une statistique représentative. De méme, pour les petites particules, la forte dif-
férence de contraste impose un compromis entre la quantité de grosses et de petites particules.
Nous avons donc privilégié la diversité des grossissements utilisés au cours des acquisitions
afin d’obtenir des images qui comme B et D représenteront plus fidelement les grosses et pe-

tites particules.
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Les images seront aussi décrites en fonction de la position de 'unique gaussienne, du
rayon moyen et du rayon maximal mesurés. Nous rappelons ici que les particules peuvent étre
tronquées en raison du polissage, pour les préformes, mais principalement pour les fibres. Les

tailles des grosses particules dans les fibres peuvent donc étre plus importantes.

3.d) Reconstruction de la surface du cceur et des champs de concen-

trations

Les différents assemblages d’'images sont présentés ici. Un zoom sur ainsi que les champs

de concentrations sont aussi présentés (lorsque calculés).
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FIGURE V.15 — Reconstruction 2D du cceeur de la fibre P16 (magnésium) obtenue pour un gros-
sissement de 7000. Certaines particules de carbone sont visibles (blanc brillant). Les particules
blanches allongées correspondent aux particules riches en magnésium. Des "particules" noires
allongées sont visibles et correspondent a des parties arrachées des particules enrichies en ma-
gnésium.
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FIGURE V.16 — Reconstruction 2D du cceur de la fibre P14 (lanthane) obtenue pour un grossisse-
ment de 20 000 (a gauche), et zoom sur une portion du ceeur (a droite). La couleur a été inversée
pour le zoom.
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FIGURE V.17 — Reconstruction 2D du cceur de la fibre P14 (lanthane) obtenue pour un grossisse-
ment de 7 000 (a gauche), et zoom sur une portion du cceur (a droite). La couleur a été inversée
pour le zoom. 128
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FIGURE V.18 — Reconstruction 2D du cceur de la fibre P20 (lanthane) obtenue pour un grossisse-
ment de 10 000 (a gauche), et zoom sur une portion du cceur (a droite). La couleur a été inversée
pour le zoom. L’échantillon de fibre a été obtenu par étirage a une tension de 0,3 N et contient au
centre du coeur 1,52 at.% de lanthane. Le champ de concentration a été reproduit pour cette image
et est représenté. 129
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FIGURE V.19 — Reconstruction 2D du cceur de la fibre P20 (lanthane) obtenue pour un grossisse-
ment de 10 000 (a gauche), et zoom sur une portion du (a droite). La couleur a été inversée pour le
zoom. Léchantillon de fibre a été obtenu par étirage a une tension de 1,5 N et contient au centre
du cceur 1,24 at.% de lanthane.L e champ de concentration a été reproduit pour cette image et est
représenté.
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FIGURE V.20 — Reconstruction 2D du cceur de la fibre P20 (lanthane) obtenue pour un grossisse-
ment de 10 000 (a gauche), et zoom sur une portion du ceeur (a droite). La couleur a été inversée
pour le zoom. L'échantillon de fibre a été obtenu par étirage a une tension de 2 N et contient au
centre du ceeur 0,94 at.% de lanthane. Le champ de concentration a été reproduit pour cette image
et est représenté.
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4 Résultats

Les résultats de I'évolution de la taille en fonction des concentrations sont présentés ici.
Pour les préformes, le codopage au lanthane et au magnésium seront discutés. Pour les fibres
des discutions qualitatives seront proposées uniquement pour la fibre P20. Pour les autres

fibres, les images seront discutées de maniére qualitative.

4.a) Résultats sur les préformes

i) Codopage magnésium

Les Figures V.21 et V.22 montrent les positions des gaussiennes obtenues par l'ajuste-
ment des distributions de taille par deux gaussiennes sur les préformes codopées magnésium.
La premiére gaussienne est principalement localisée autour de 10 nm de rayon pour I'’ensemble
des préformes, qui correspond probablement a du bruit. Aussi, pour des concentrations en ma-
gnésium supérieures a environ 0,6 at.% , des particules de plus forte taille sont détectées.
Pour la seconde gaussienne, les grosses particules des trois préformes croissent en fonction de
la concentration en magnésium. Il semble que O30 se comporte différemment avec une crois-
sance du rayon moins prononcée. Pour O31 et P09, les rayons ajustés croissent globalement de
0 a 120 nm de rayon de 0,5 a 1,1 at.% en magnésium. Pour O30, la courbe est plus bruitée, et
globalement, le rayon augmente de 0 4 60 nm entre 0,5 et 0,9 at.%. La premieére et la deuxiéme

gaussiennes rendent compte de variations différentes (notamment pour 0O30).

Les Figures V.23, V.24 et V.25 montrent respectivement 1’évolution du rayon moyen, du
rayon maximum, et de ’'ajustement a une gaussienne obtenu sur les images en fonction de la
concentration locale mesurée en magnésium. Pour ces trois images, le comportement de O31
et P09 est encore similaire. De méme, de faibles variations de tailles sont observées pour O30
exceptée pour l'expression de la taille maximale. Il est possible de voir que les variations du

rayon maximum sont en accord avec les variations des secondes gaussiennes.
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FIGURE V.21 — Position de la premiére gaussienne obtenue par ajustement des distributions de
taille des particules sur les données traitées des 3 préformes codopées magnésium O30, O31 et
P09.
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FIGURE V.22 — Position de la seconde gaussienne obtenue par ajustement des distributions de
taille des particules sur les données traitées des 3 préformes codopées magnésium O30, O31 et
P09.
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FIGURE V.23 — Taille moyenne des particules obtenues sur les données traitées des 3 préformes
codopées magnésium 030, O31 et P09.
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FIGURE V.24 — Taille maximale des particules détectées d’apres les données traitées des 3 pré-
formes codopées magnésium 030, 031 et P09.
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FIGURE V.25 — Position d’'une unique gaussienne obtenue par ajustement des distributions de
taille des particules sur les données traitées 3 préformes codopées magnésium O30, O31 et P09.
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ii) Codopage au lanthane
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FIGURE V.26 — Positions de la premiére et de la seconde gaussiennes obtenues par ajustement a
deux gaussiennes des distributions de taille des particules sur les données traitées de la préforme
P11 codopée au lanthane.

300
M TailleMoyenne *
250 |- Taillemax . 0.
V¥ Centre-gaussienne
~ 200 * > ¢
£ .
= 150 . ¥ =l
g 100 N ¥ H
[0 d *
< ' ¥
50 p
[ |
0 wy ¥V
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6

Concentration en lanthane (at.%)

FIGURE V.27 — Position de la gaussienne obtenue par ajustement & une gaussienne des distribu-
tions de taille des particules, rayon maximum et rayon moyen obtenus sur les données traitées de
la préforme P11 codopée au lanthane.

Il est possible de voir que dans le cas du lanthane, I'ajustement a deux gaussiennes
donnent des résultats tres distincts pour les deux gaussiennes (cf Figure V.26). La premieére
gaussienne indique la détection de petites particules dont la taille grandit a 40 nm de rayon
entre 0 et 1 at.% de lanthane. La deuxieme gaussienne indique la présence de grosses particules
dont le rayon croit d’environ 0 jusqu’a 250 nm entre 0 et 1,32 at.% de lanthane. La croissance
semble linéaire pour les petites et les grosses particules. Les résultats ont été ajustés par des
courbes linéaires dont les équations apparaissent sur la Figure V.26. La Figure V.27 montre un
bon accord entre les représentations de la distribution de taille par une gaussienne et le rayon

moyen. De méme, la tendance linéaire est conservée pour les trois courbes.

Les résultats pour la préforme codopée lanthane, P11, montrent une tendance linéaire et
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plus nette que les résultats pour les préformes codopées magnésium. Les équations des droites

seront donc utilisées pour la comparaison entre les particules des préformes et des fibres.

4.b) Résultats des fibres

i) Analyse quantitative des caractéristiques des particules

Les trois échantillons de la fibre P20 fibrés a 0,3, 1,5 et 2 N possedent respectivement des
angles de 3,7, 3,11 et 3,25°.
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FIGURE V.28 — Rayon des particules en fonction de la concentration en lanthane pour les échan-
tillons de la fibre P20 étirée a 0,3, 1,5 et 2 N. Les deux droites correspondent aux ajustement
linéaires de la taille des particules en fonction de la concentration en lanthane sur la préforme
P11. La droite noire correspond a la seconde gaussienne centrée sur les grosses particules de la
préforme. La droite magenta correspond a la premieére gaussienne, centrée sur les petites parti-
cules.

La Figure V.28 montre la taille des particules des échantillons de fibre de P20 en fonction
de la concentration calculée suivant le protocole décrit en annexe page 173. Les concentrations
maximales utilisées pour les champs de concentrations sont de 1,52, 1,24 et 0,94 at.% en lan-

thane pour les 3 échantillons respectivement fibrés avec une tension de 0,3, 1,5 et 2 N. Les
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FIGURE V.29 — Histogramme de la taille des particules présentes dans les échantillons de la fibre
optique P20.

tailles de particules sont polydisperses pour toutes les concentrations mesurées. Des petites
particules sont détectées pour les trois assemblages d'images segmentés, mais il n’est possible
de voir des "petites" particules que pour I’échantillon 0,3N (cf V.18). De plus, il semble qu’il
existe un seuil de concentration a partir duquel la taille des particules croit rapidement. Ce
seuil varie suivant les échantillons 0,3N, 1,5N et 2N et est respectivement d'une valeur d’en-
viron 0,5, 0,23 et 0,18 at.% de lanthane. Pour les 3 échantillons, les résultats montrent que
la taille des grosses particules peut étre supérieure a la taille des "grosses" particules de la
préforme P11 (méme recette que pour P20) ajustée par la seconde gaussienne. Pour I'effet de la
tension, il semble que pour les faibles concentrations, le seuil de croissance soit repoussé avec
l'augmentation de la température. A 'inverse, pour les plus fortes concentrations, les résultats
semblent indiquer que la taille des particules croit avec la température (décroit avec la tension
de fibrage).

L'histogramme de la taille des particules des échantillons de la fibre P20 est présenté sur
la Figure V.29. Pour les trois échantillons, la quantité de particules décroit en fonction de leurs

tailles. Ces courbes présentent des maxima locaux.

ii) Analyse des rapports d’aspects

Le rapport d’aspect (parametre de Taylor, D) des particules est décrit en fonction de leurs

rayons pour les particules des échantillons de la fibre P20 (cf Figure V.30). La tendance est
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FIGURE V.30 — Rapport d’aspect des particules (D) en fonction du rayon des particules pour les
échantillons de P20 fibrés a 0,3, 1,5 et 2 N.

similaire pour les trois courbes et le parameétre de Taylor, D, croit de 0 a environ 0,95 entre
0-70 et 150 nm de rayon. Les résultats indiquent que les particules de la fibre 0,3 N ont un
rapport d’aspect plus faible que pour les fibres 2N et 1,5N. La différence entre les angles des
fibres est faible et ne semble pas pouvoir étre la cause de ces variations (les angles sont de 3,7,
3,11 et 3,25°).

5 Discussions : Effet de I’étirage sur les particules

Les propriétés des particules évoluent entre la préforme et la fibre. L'objectif de cette

partie est de proposer une interprétation qui permet de rendre compte des différents résultats.

5.a) Polydispersité

Dans le cas du codopage au lanthane, la Figure V.28 montre que la bimodalité ne semble
pas préservée, mais qu’il existerait un continuum de taille de particules (cf Figure V.29). Pour
des concentrations identiques, il semble que les particules dans la fibre qui peuvent étre plus
grosses mais aussi plus petites que dans la préforme. La fragmentation des particules ne
semble pas expliquer ce phénomeéne puisque 1’échantillon 0,3N posséde une forte polydisper-
sité pour toutes les tailles bien qu’il ne présente que peu de particules fragmentées. Les faibles

observations de coalescence, et la faible augmentation de taille associée ne semblent pas non
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plus responsable de cette augmentation de taille. Deux particules de rayons R qui coalescent
forment une particule de rayon 1,26 R seulement, alors que des augmentations de taille d'un
facteur supérieur a 2 sont observées. De méme, considérant la forme des particules, 'angle
entre le support et la fibre ne semble pas suffisant pour expliquer ces observations. Une in-
terprétation cohérente avec ces résultats est qu’il y ait du mirissement d’'Ostwald au cours
de I'étirage. En effet, lors du mirissement d’Ostwald, une partie des particules peut se dis-
soudre progressivement dans la matrice et entrainer 'augmentation de taille des grosses par-
ticules [104]. Cette analyse peut en effet rendre compte de la disparition de la bimodalité de

taille et de 'augmentation de la taille maximale des particules.

5.b) Le cas des petites particules

Des petites particules sont visibles dans ’échantillon 0,3N de la fibre P20 (cf Figure V.18).
Cette observation est cohérente avec le maximum local autour de 20-25 nm de rayon présent
pour I’échantillon 0,3N (cf Figure V.29). Ces petites particules sont aussi présentes dans les
échantillons de fibres étirées a la température standard de 1950 °C, si la concentration est suf-
fisante pour former des particules (cf Figure V.16 et Figure V.17). Cependant, pour les échan-
tillons étirés a plus forte tension de fibrage (plus basse température), 1,5N et 2N, étirés a 1790

et 1814 °C, les petites particules ne sont pas visibles.

T

Ttravail

X Xg C

FIGURE V.31 — Représentation schématique du diagramme de phase contenant un déme d’immis-
cibilité. La température de travail symbolise les températures atteintes lors de la fabrication de
la préforme ou de la fibre. X, représente la concentration en codopant de I'’échantillon (Mg ou La).
X,, représente la concentration en codopant de la matrice a ’équilibre a température de travail.

Nous proposons ici une interprétation basée sur le diagramme de phase. Nous proposons
que cette bimodalité provient d'une différence de moment de formation. La Figure V.31 reprend

le schéma du dome d'immiscibilité. Considérons un échantillon préparé avec une concentration
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globale X, en lanthane ou magnésium par exemple. L'échantillon est chauffé au cours du pro-
cédé de fabrication a des températures maximales de 2200 °C pour le rétreint ou 1950 °C pour
le fibrage. A cette température, il y a présence une démixtion du matériau en deux phases dans
un arrangement binodale. A ’équilibre thermodynamique ou non, la concentration de la ma-
trice s’approche de la concentration X,,. Lors du refroidissement, la matrice deviendrait hors
équilibre thermodynamique et subirait une démixtion. Dans ce sens, puisque 1’étirage se fait
a plus basse température pour les échantillons 1,5 et 2N, le temps passé a température éle-
vée serait plus faible, et la viscosité plus élevée (10° Pa.s 4 1950°C et 10® Pa.s a 1800°C). Ces
deux facteurs pourraient ainsi inhiber la cinétique de formation des particules, et induire la

présence de particules de plus faible taille (non visibles sur les assemblages).

5.¢c) Le cas des grosses particules

Les échantillons présentent une différence d’évolution de la taille en fonction de la concen-

tration.

Pour les faibles concentrations, entre 0 et 0,6 at.% de lanthane, I’échantillon 2N contient
des particules plus grosses que I'échantillon 1,5N qui contient lui-méme de plus grosses parti-
cules que I’échantillon 0,3N. La taille des particules semble donc décroitre avec la température
d’étirage (cf Figure V.28). Suivant le diagramme de phase, dans le cas de la séparation de
phase binodale, la fraction volumique en phase minoritaire croit lorsque la température dimi-
nue. Nous proposons donc ici que 'augmentation de la taille aux faibles concentrations puisse
étre corrélée a 'augmentation de la fraction volumique a ’équilibre par la diminution de la

température de travail.

Pour les plus fortes concentrations, au dela de 0,6 at.% de lanthane, une tendance in-
verse est observée. La taille des particules semble croitre avec la température (diminution de
la tension), cf Figure V.28. Nous proposons une interprétation basée sur la fragmentation. Le
fait est que, en fragmentant, les particules peuvent induire, pour une concentration donnée, la
diminution de la taille des grosses particules et la présence de plus petites particules. Dans ce
sens, les analyses des rapports d’aspect indiquent que les échantillons 1,5N et 2N possedent
des particules plus déformées. Les assemblages d’images permettent aussi d’observer la pré-
sence d'un plus grand nombre de particules fragmentées pour ces échantillons (cf Figure V.19
et Figure V.20). Ces échantillons présentent des maxima locaux autour de 40 nm qui sont cohé-
rents avec la présence de petites particules produites par fragmentation. De plus, le maximum
local est plus prononcé pour ’échantillon 2N que pour ’échantillon 1,5N (cf Figure V.29). La
fragmentation semble donc plus prononcée dans I’échantillon 2N que pour le 1,5N qui possede
plus de particules fragmentées que I’échantillon 0,3N. La fragmentation peut donc contribuer

a la diminution de la quantité de grosses particules pour de fortes concentrations.
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5.d) Le cas du magnésium

Dans le cas du magnésium, un assemblage d’'images a été réalisé pour reconstruire la
surface du cceur de la fibre ( cf Figure V.15). Cet échantillon présente des particules qui sont
fortement allongées. Le contraste entre les particules et la matrice est plus faible que pour le
lanthane, et ne permet pas une aussi bonne résolution. Malgré cela, il est possible de remar-
quer de petites particules. Pourtant, il n’y a pas de trace de fragmentation sur cette image
alors que les particules visibles sont relativement allongées. Notre interprétation est qu’il y a
une augmentation du nombre capillaire critique associée a une diminution du rapport de vis-
cosité (par rapport au lanthane). En effet, 'assemblage d'images ne permet pas d’observer des
particules en forme de "coton tige" comme pour le lanthane. Les particules allongées ont des
extrémités pointues. Dans ce sens, ces extrémités pointues sont cohérentes avec un rapport
de viscosité inférieur a 1072 [122]. Comme le montre la Figure IV.13 (p.94), la diminution du
rapport de viscosité indique une augmentation du nombre capillaire critique qui traduit une

plus grande résistance a la fragmentation.

6 Conclusion du chapitre

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté les problématiques de I'analyse de 1’évo-
lution de la taille des particules associées aux traitements thermiques de I’étirage. L'étude a
été menée pour un codopage au magnésium et un codopage au lanthane. Nous avons présenté
une technique de préparation des échantillons adaptée a la caractérisation des échantillons
de préformes et de fibres afin de mesurer les tailles des particules pour différentes concentra-
tions en codopants. La relation entre taille et concentration a été abordée uniquement dans les
préformes pour le codopage au magnésium et pour les préformes et les fibres dans le cas du

lanthane.

L'analyse dans les préformes et les fibres étirées a température standard (1950 °C) a ré-
vélé I'existence d’une distribution bimodale de la taille des particules. La description de la taille
des petites particules est limitée par la segmentation des images MEB. En effet, la différence
de contraste entre les petites particules et les plus grosses ainsi que leur forte différence de
taille complexifient la retranscription des deux gammes de taille par le protocole. Nous avons
proposé une explication de la formation de ces petites particules lors du refroidissement du
matériau. Cette proposition se base sur le diagramme de phase et les traitements thermiques

relatifs aux procédés de fabrication.

Pour les préformes, les mesures des tailles et des concentrations ont été effectuées a dif-

férentes positions radiales et ont été comparées en fonction des concentrations locales. Les ré-
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sultats montrent qu’il existe une tendance qui indique que la concentration est un parametre
déterminant de la taille des particules. Pour le magnésium, le rapport signal sur bruit est trop
faible pour déterminer une tendance claire. Labsence de fragmentation dans les fibres et les
extrémités pointues des particules semblent tout de méme indiquer que le rapport de viscosité
est inférieur a 1072 entre les particules enrichies en magnésium et la matrice. Dans le cas
du codopage au lanthane, ’évolution de la taille des particules en fonction de la concentration

indique une tendance linéaire.

Nos résultats suggerent qu’il y a du mirissement d’Ostwald qui affecte la taille des parti-
cules durant I’étirage. En effet, pour les échantillons de fibre, les mesures de taille et de concen-
tration ont indiqué que les grosses particules peuvent étre d’'une plus grande taille, mais aussi
plus petites que dans les préformes. De méme, les histogrammes montrent que les particules

sont plus polydisperses en taille que dans les préformes.

Enfin, la tension de fibrage a été augmentée par diminution de la température. Les ré-
sultats suggerent que pour de faibles concentrations, la diminution de la température induit
une augmentation de la taille des particules dans les échantillons de fibres. De méme, la di-
minution de la température semble inhiber 'apparition des petites particules, mais favoriser
celle des plus grosses particules. De méme, il semble que 'augmentation de la contrainte de
fibrage permette d’accentuer les cinétiques de déformation et de fragmentation des particules.
La fragmentation, permet de diminuer la taille des particules dans les fibres aux fortes concen-

trations.
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Chapitre VI

Elargissement du spectre d’émission de
Perbium dans la bande Télécoms a 1,55

ym

Le travail de D’Acapito et al. propose que le magnésium permet d’obtenir un élargisse-
ment de la largeur d’émission [21]. Au cours de ce chapitre nous présentons les propriétés
spectroscopiques de I'erbium (Er®*) pour les échantillons codopés au lanthane et au magné-
sium. Un dopage ionique standard a été mis en oeuvre a partir de chlorures de lanthane ou
de magnésium. La préparation des échantillons est discutée dans le chapitre V. La largeur du

spectre d’émission et I'effet des concentrations en codopants seront discutés.

1 Largeur spectrale

La Figure VI.1 montre ’évolution du spectre d’émission normalisé par l'intensité maxi-
male en fonction de ’échantillon analysé. Les concentrations en codopants des échantillons de
fibres sont présentées sur la Figure V.4 p.112. La Figure VI.1 montre que 'augmentation de la

concentration en lanthane de 0,1 a 1 at.% permet d’élargir le spectre d’émission.

De la méme fagon, la Figure VI.2 permet d’observer I’évolution du spectre d’émission
en fonction des échantillons codopés magnésium (concentrations répertoriées p.111). Sur cette
figure, I’évolution de la concentration en magnésium de 0,22 a 2,7 at.% semble avoir un effet
plus faible que pour le lanthane. La Figure VI.3 présente les spectres d’émission normalisés
par leurs aires de I’échantillon 17 de la fibre P14 codopée lanthane et de I’échantillon 18 de la

fibre P16 codopée magnésium. Les spectres sont similaires en largeur mais la longueur d’onde
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FIGURE VI.1 — Spectres d’émission de Er3* 4 1550 nm sous pompage 4 980 nm pour les échan-
tillons de la fibre P14 codopée au lanthane.
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FIGURE VI.2 — Spectres d’émission de Er3* 4 1550 nm sous pompage 4 980 nm pour les échan-
tillons de la fibre P16 codopée au magnésium.

de l'intensité maximale est différente pour les deux échantillons. La largeur d’émission tend

donc globalement vers la méme largeur avec 'augmentation de la concentration en codopants.

Nous souhaitons maintenant quantifier ’évolution de la largeur du spectre d’émission.
La largeur a mi-hauteur pourrait sembler étre une valeur appropriée a la quantification de la
largeur, ce n’est cependant pas le cas. En effet, le spectre d’émission de ’erbium est composé
de deux pics principaux dont la hauteur relative peut varier. La Figure VI.1 montre qu’a faible
codopage en lanthane, le pic secondaire autour de 1550 nm est situé a une intensité inférieure
a la moitié de I'intensité maximale. Cependant, en augmentant la concentration en lanthane,
le pic secondaire augmente au dessus des 50 % et peut alors changer de maniere discontinue

la largeur mesurée.
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0,02

_ —— P14 EF17
= —— P16-EF18
= 0,015

@

3

2 001

]

=

2 0005

§ -

[= -

£ 0 ——

1450 1470 1490 1510 1530 1550 1570 1590 1610 1630 1650

longueur d'onde (nmj)

FIGURE VI.3 — Spectres d’émission de Er3* & 1550 nm sous pompage 4 980 nm pour les échan-
tillons EF-17 de la fibre P14 codopée au lanthane et EF-18 de la fibre P16 codopée au magnésium.
Les spectres sont normalisés par leurs aires respectives.

Nous avons donc calculé la largeur d’émission / en suivant un autre modele qui n’est
pas sensible a la variation relative de hauteur du pic secondaire a 1550 nm. L'équation VI.1
permet d’obtenir une distance caractéristique qui est reliée a la largeur du spectre d’émission.

Nous avons voulu obtenir un écart type sur la distribution du spectre. Pour cela, I'intensité

1)
TI(MdA

de probabilité. Le résultat obtenu correspond a I’écart-type de cette densité de probabilité et

comme une densité

est normalisée par son intégrale. Il est alors possible de considérer

possede la dimension d’une distance.
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FIGURE VI.4 — Largeur spectrale de la bande d’émission de I'erbium a 1550 nm, comme définie
suivant I’équation VI.1, en fonction de la concentration en codopants : magnésium (fibre P16) et
lanthane (fibre P14).

La Figure VI.4 montre I'évolution de la largeur d’émission en fonction de la concentra-

tion en magnésium et lanthane (P16 et P14). Pour le magnésium, la largeur d’émission / est
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relativement stable en fonction de la concentration et est comprise entre 35,5 et 37,3 nm sur
la gamme de concentration analysée (0,22 et 2,8 at.% de magnésium). La largeur d’émission
croit entre 33 et 37,3 nm entre 0,3 et 1 at.% de lanthane. La Figure VI.4 montre donc que la
largeur du spectre d’émission augmente jusqu’a 37,3 nm et 36,5 nm avec la concentration en
codopants. A titre indicatif, sans magnésium, un échantillon codopé germanium et phosphore

possede une largeur / de 29,7 nm [21].

2 Pertes optiques
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FIGURE VI.5 — Atténuation mesurée dans la fibre P16 en fonction de la concentration en magné-
sium.

Les pertes optiques de la fibre dopée au magnésium sont présentées en fonction de la
concentration en magnésium sur la Figure VI.5. Les pertes optiques ont été mesurées a 900 et
1100 nm qui sont éloignées des bandes d’absorption de 'erbium. Les pertes sont situées autour
d’une valeur plateau de 0,5 dB.m™! jusqu’a environ 1,3 at.% de magnésium. Le plateau est di
au bruit de la mesure. Le bruit des pertes d’atténuation provient du fait que la fibre peut étre
multimode aux longueurs d’onde de mesure (900 et 1100 nm, longueur d’onde de coupure mini-
male de 1050 nm), et des pertes a la soudure (typiquement 0,1 dB.m™1). Les pertes augmentent
ensuite jusqu’a quelques centaines de dB.m™! pour des concentrations en magnésium de 2 a
2,4 at.%.

Le comportement est similaire pour la fibre P14 dopée au lanthane, avec une valeur pla-
teau d’environ 0,6 dB.m~! jusqu’a environ 0,5 at.%. Il existe une rupture de comportement
entre 0,5 et 0,6 at.%. Cette valeur coincide avec I'apparition de la bimodalité de la distribu-
tion de taille trouvée pour ’échantillon fibré suivant le protocole standard (P20-0,3N, cf p136)
Latténuation augmente ensuite jusqu’a plusieurs milliers de dB.m™! pour 1 at.% de lanthane

(analysé sur des échantillons de taille millimétrique).
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FIGURE VI.6 — Atténuation mesurée dans la fibre P14 en fonction de la concentration en lanthane.
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FIGURE VI.7 — Largeur spectrale de I'émission a 1550 nm de I'erbium en fonction des pertes
mesurées, pour la fibre P16 dopée au magnésium et la fibre P14 dopée au lanthane.

La Figure VI.7 montre I'évolution de la largeur d’émission en fonction des pertes optiques
a4 1100 nm (échelle semi logarithmique). Dans le cas du lanthane, la valeur plateau de la largeur
du spectre d’émission de I'erbium est atteinte au-dela de 1 dB.m ™! de pertes optiques. Dans le
cas du magnésium, la variation est plus légere en fonction des pertes; la largeur d’émission
semble constante autour de 36,5 nm. Les valeurs plateaux sont similaires pour les deux codo-
pages, environ 37 nm. Le codopage au magnésium offre donc un meilleur élargissement de la

bande d’émission par rapport aux pertes.

4 Discussions

Le dopage des préformes MCVD par des sels de ErCls ainsi que MgClg et LaClg a permis

lobtention de fibres dopées aux nanoparticules. Ce chapitre a permis de mettre en évidence
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que le codopage au lanthane et au magnésium permettent tous deux d’améliorer la largeur du
spectre d’émission de Er3* dans la bande Télécoms par rapport & I’échantillon codopé phosphore
(30 nm) [21]. Pour le codopage au lanthane, 'augmentation de la concentration en codopant de
0,12 et 1 at.% de lanthane a permis d’augmenter la largeur d’émission de 33 a 37 nm. Cepen-
dant, les nanoparticules induisent des pertes qui croissent avec la concentration en codopants
en accord avec 'augmentation de la taille des particules avec la concentration présentée dans
le chapitre V. Aussi, pour le codopage au lanthane, une rupture de pente a été observée pour
une concentration similaire a celle de ’'apparition de la bimodalité de taille dans les fibres. Pour
le codopage au magnésium, I'élargissement est peu sensible a la concentration en codopants.
Nos résultats montrent que la largeur d’émission atteint un plateau autour de 37 nm pour des
pertes inférieures 0,1 dB.m™!. Le magnésium apparait donc comme un meilleur choix vis-a-vis
du compromis entre les pertes optiques et ’élargissement du spectre d’émission de la bande

télécoms.

Les résultats de I'étude de D’Acapito, et al. présentent une amélioration d’environ 22
nm a 48 nm pour de faibles concentrations en magnésium (suivant le modeéle de largeur a
mi-hauteur) et a 38 nm pour de plus fortes concentrations en magnésium [21]. Suivant notre
définition, la largeur évolue de 26 a 38 nm. En effet, les fortes variations des profils d’inten-
sité entre les spectres induisent une forte évolution des largeurs mesurées en fonction d’'une
normalisation par le maximum, ou par l'aire (notre définition). Pour nos échantillons, la valeur
maximale de la largeur d’émission est d’environ 37 nm. Ces résultats coincident avec les ré-
sultats obtenus par I'’étude de D’Acapito, et al. [21]. Nous avons donc montré qu’il est possible
d’obtenir un élargissement semblable pour de faibles pertes (< 0,1 dB.m™!). Finalement, nous
proposons de retenir la définition de la largeur proposée qui est moins sensible aux variations

relatives d’intensité des deux pics de ’erbium.

En perspective, il serait intéressant d’effectuer un codopage magnésium-erbium de 0 a
0,2 at.% en magnésium afin de confirmer I’évolution de la largeur d’émission dans la silice. De
méme, ces échantillons permettraient d’observer le lien entre ’élargissement et les propriétés

matériaux aux plus faibles concentrations.
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Chapitre VII

Amélioration de la durée de vie du

niveau °H, de Tm?>"
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sont indiqués [87].
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1. MESURES SPECTROSCOPIQUES

Le thulium (Tm3*) est un ion luminescent appartenant au groupe des lanthanides. Il est
notamment utilisé pour les lasers ou amplificateurs développés a 1,9 um [153]. Cette émission
provient d’une transition entre le premier état excité, le niveau 3F et le niveau fondamental,
le niveau 3Hyg (cf Figure VIL.1). Comme le montre la Figure VIL1, le thulium (Tm3*) posséde
de nombreuses autres transitions optiques allant de 'UV jusqu’a l'infrarouge. Léquipe Fibre
Optique (FO) du laboratoire InPhyNi s’intéresse plus particulierement aux transitions issues
du niveau 3Hy [16,87]. En effet, les transitions optiques du niveau H, incluent des émissions
a 810 nm et 1,47 um qui sont d’intérét pour des applications de type lasers chirurgicaux ou
amplification dans la bande S des télécoms. Lefficacité quantique des transitions vers les ni-
veaux 3Fy et 3Hg est limitée a cause de la forte probabilité de désexcitations non-radiatives
(transition 2H4 — 3Hj). Cette derniére a pour conséquence une diminution de la durée de vie

de fluorescence du niveau 3Hy.

En codopant le cceur avec de I'aluminium, 'équipe FO avait montré une augmentation de
lefficacité quantique des transitions issues du niveau 3Hy [16]. Au cours de cette thése, nous
avons étudié I'effet du codopage par des particules de LaF3Tm?*. Cette composition présente
Iavantage d’avoir une énergie de phonon (Ep=300 cm™!) plus basse que celle de 'aluminium
(870 cm™1) [16, 88]. De plus, I'équipe de John Ballato (COMSET, US) avait rapporté une amé-
lioration des propriétés spectroscopiques de Eu?* dans une préforme de silice préparée a partir
d’un codopage par des nanoparticules de LaF3Th,Eu. Une collaboration avec I'équipe du COM-
SET a été initiée afin d’étudier le comportement des nanoparticules de LaF5Tm?3* tout au long
du procédé de fabrication (discuté dans le chapitre III) ainsi que leurs effets sur les propriétés

de luminescence.

Ce chapitre décrit les caractérisations spectroscopiques effectuées pour les différents
échantillons de fibre et de préforme. Le cas de la préforme MO03, discuté dans le chapitre
ITI (dopée par des nanoparticules de LaF3:0,1%Tm), est utilisé pour présenter les différentes
techniques d’analyses spectroscopiques utilisées. Ensuite, I'effet du procédé de dopage et de la
concentration en lanthane sur ’évolution des propriétés spectroscopiques du thulium (Tm3*)

seront discutés.

1 Mesures spectroscopiques

La préforme MO03 possede 3 parties aux caractéristiques macroscopiques différentes,
transparente, bleutée et blanche. La préforme a été fibrée. La partie fibrée inclue des zones des
trois couleurs différentes. Dans cette partie, nous nous intéressons aux propriétés spectrosco-
piques de ces échantillons de la fibre de M03. Comme nous I’avons présenté dans le chapitre III,

en dépit des efforts effectués pour analyser des échantillons provenant des différentes parties
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de la préforme MO03, tous les échantillons de fibre analysés possedent les mémes caractéris-

tiques matériau.

1.a) Atténuation
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FIGURE VII.2 — Atténuation de la fibre M03.

La Figure VII.2 correspond a 'atténuation de la fibre M03, partie blanche. Les différentes
absorptions sont indiquées par des fleches. La premiere information que 1'on tire des mesures
d’atténuation est la transparence de la fibre. Arbitrairement, celle-ci est mesurée comme étant
le minimum d’atténuation autour de 1300 nm, éloigné des différents pics d’absorption. Les
pertes sont ici inférieures a 0,03 dB.m 1. De par la différence d’indice de réfraction 10~2 dans
la préforme (mesurée avec un profilometre P101 York Technology) et la taille du ceeur de la
fibre (3,9 um, mesurée par SEM) la longueur d’onde de coupure est estimée a environ 1200
nm [35].

"Ref" (cf Figure VII.2) correspond a la longueur d’onde de référence pour mesurer les
concentrations en thulium dans nos fibres par la méthode du "cut-back". En effet, 'EDX ne
permet pas de mesurer les faibles concentrations en thulium de l'ordre de la dizaine de ppm
atomique. Nous mesurons donc les quantités de thulium en utilisant une valeur d’atténua-
tion de référence établie dans des fibres en silice codopées au lanthane et/ou aluminium de
55 dB/m/1000ppm (nous faisons ’approximation de la méme section efficace d’absorption pour

toutes les compositions) [73]. La quantité de thulium mesurée est ici de 5 ppm atomique.

1.b) Présence d’OH"

L’absorption a 1390 nm est caractéristique de la présence de radicaux hydroxyles (OH™)

dans le cceur de la fibre optique. Les analyses ne montrent pas de concentration mesurable par
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1. MESURES SPECTROSCOPIQUES

absorption pour les échantillons sans codopage par nanoparticules. Ce résultat indique que ce
sont les nanoparticules qui induisent la présence ’OH™ dans la fibre. Les quantités d’eau sont
estimées a partir de I'absorption de référence de 65 dB/km/ppm a 1390 nm [154]. La quantité
d’eau dans M03 est d’environ 14 ppm.

1.c) Durée de vie

Les mesures de durée de vie sont obtenues d’apres le montage décrit dans la partie expéri-
mentale (cf p.53). Les échantillons utilisés mesurent 1 cm de longueur. Les fibres sont pompées
a 785 nm a température ambiante et la fluorescence est mesurée autour de 810 nm en contra-
propagatif. Léchantillon NO9 correspond a un échantillon de fibre de silice uniquement codopé
avec 0,5 at.% de thulium (pas de germanium). La durée de vie de I’échantillon N09 est de 18
us. Bien que les concentrations en thulium soient différentes, la durée de vie de ’échantillon
NO9 de 18 us peut donc servir de référence pour le Tm3* dans la silice. La durée de vie du
niveau 3H4 du Tm3* (mesurée en 1/e) pour I’échantillon MO3 est de 58 us (cf Figure VIL.3).
Précédemment, le record était de 50 us pour 8,7 % mol. de Al203 [16]. Il s’agit donc d'une
durée de vie supérieure au précédent record, avec une fibre en silice transparente (pertes de
fond inférieures 4 0,1 dB.m™!). Les déclins ne sont pas monoexponentiels. Ce résultat est connu

pour une matrice en verre et est associé a la grande variété de sites de la structure vitreuse (cf
p-27).
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FIGURE VII.3 — Décroissance de la luminescence en fonction du temps pour la fibre M03 partie
blanche.
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2 Etude systématique du dopage lanthane thulium dans

la silice

Différentes préformes ont été produites dans le but d’étudier I'effet de la composition sur
les propriétés des fibres optiques. En effet, 1a durée de vie de M03 est satisfaisante, puisqu’elle
constituait alors un record pour des fibres en silice. La transparence est aussi acceptable pour
des applications de type amplificateur, puisque inférieure & 0,1 dB.m™!. Toutefois, la quantité
de thulium est assez faible, de I'ordre de 5 ppm atomique. Nous avons donc cherché a obtenir
des propriétés spectroscopiques améliorées, tout en augmentant la quantité de thulium dans le
coeur de la fibre. Deux stratégies ont été utilisées, 'augmentation de la quantité de nanoparti-
cule déposées dans le coeur de la fibre, et 'augmentation de la concentration en thulium dans
les particules de LaFs.

2.a) Echantillons de préformes et observations macroscopiques
Préforme || Type de | Codopant Concentration en | Fissures| Aspect coeur
dopage solution en mol.L™!
(nbre d’injections de
solution)
MO03 évap. LaF30,1%Tm3* | 0,088 (3) Non blanc-
transparent
M17 évap. LaF50,1%Tm3" | 0,53 (3) Oui blanc
NO3 évap. LaF51%Tm?>* 0,088 (3) Oui blanc-
transparent
NO06 évap. LaF51%Tm?>* 0,0265 (1) Non blanc-
transparent
N17 évap. LaF31%Tm?>* 0,0265 (1) Non blanc-
transparent
M14 solution | TmClg-LaCls 0,0003-0,03 Non transparent
M20 solution | TmCls-LaCls 0,0003-0,03 Non transparent
N25 solution | TmCls-LaCls 0,0015-0,15 Non transparent
NO09 solution | TmCl3 0,08 Non transparent

TABLE VII.1 — Table des recettes de fabrication des préformes. Deux types de particules de LaF;
ont été utilisées contenant 0,1 et 1 at.% en thulium (par rapport a la quantité de lanthane). 1 ou
3 injections de 5 mL de solution ont été utilisées pour le dopage évaporatif. Certains échantillons
présentaient des fissures, et pas nécessairement sur la totalité de la préforme. Lorsque "blanc" ou
"transparent" sont répertoriés, toute la préforme avait un coeur de cette caractéristique. Pour le
cas "blanc-transparent” une succession longitudinale apériodique des deux caractéristiques était
généralement observée (cf p.63).

La Table VII.1 décrit les parametres de fabrication qui évoluent entre les différentes pré-
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formes. Tous les autres parametres de la fabrication sont identiques (température de déposition
du poreux, de densification...). Certaines préformes ont été élaborées par dopage en évapora-
tif, en faisant varier les quantités de nanoparticules déposées ainsi que leur teneur en Tm?*.
Des préformes ont aussi été élaborées par dopage en solution ionique (LaCls et TmCl3) afin de

vérifier 'effet de la méthode de dopage.

Les préformes élaborées par dopage évaporatif présentent un probléme de reproductibi-
lité. En effet, si 'on compare N0O3 et M03, la seule différence vis-a-vis de la recette correspond
au dopage en thulium (0,1 et 1 at.%). Pourtant, les deux préformes posseédent des caractéris-
tiques macroscopiques tres différentes avec notamment une préforme toute blanche et fissurée
dans le cas de N03. Les mesures EDX ont aussi confirmé qu’il y a une différence notable de
composition entre les deux préformes (cf p.71). Face a ces problématiques de reproductibilité
et d’hétérogénéité longitudinale, les échantillons sont discutés en fonction des concentrations

mesurées, et non pas en fonction de leur recette d’origine.

2.b) Caractérisation des échantillons de fibre

Les différents échantillons de fibre sont référencés dans la Table VII.2. Nous rappelons ici
que les différents échantillons peuvent provenir d'une méme préforme et posséder différentes

concentrations en thulium, et différentes caractéristiques.

La durée de vie mesurée dans les fibres a été obtenue pour des échantillons courts (de
lordre du cm). Les atténuations sont typiquement mesurées sur une distance de 1 m pour les
échantillons possédant des pertes inférieures 2 1 dB.m . Lorsque les échantillons sont moins
transparents, les longueurs d’échantillon peuvent devenir millimétriques. Les concentrations
en thulium et en lanthane sont obtenues par atténuation et mesures EDX/EPMA lorsque les

mesures le permettent.

Une des principales problématiques des échantillons produits est de mesurer les concen-
trations en thulium et lanthane (concerne les préformes blanches par dopage évaporatif comme
M17). Deux types d’échantillon complexifient la mesure de ces concentrations. Le premier cas
concerne les échantillons fortement diffusants. Lorsque les pertes optiques sont élevées, elles
peuvent étre supérieures a ’'absorption du thulium (cas de M17). Dans ce cas 1a, il n’est pas
possible de mesurer la concentration en thulium a partir de son absorption. La deuxiéme si-
tuation concerne le cas ou les concentrations en lanthane et en thulium sont tres faibles. La
réponse du lanthane est inférieure a la limite de détection de ’'EDX. Pour ces deux cas, nous
avons décidé d’'utiliser le fait que le ratio en thulium/lanthane est connu dans les particules
de LaF3. La concentration en thulium est alors déterminée comme 0,1 ou 1 at.% de la concen-

tration en lanthane, en fonction des particules utilisées pour la fabrication des échantillons
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Echantillon [Tm] (ppm | [La]l] (ppm | Pertes a | Durée de | [Ge](at. %)
at.) at.) 1300 nm | vie (us)
(dB.m™1)
MO03-Tm0,1 5 3000 0,02 58 2
M17-Tm0,1 312,5% 20000 2250 70 0,8
NO09 5000 0 N.A. 18 0
Mi14 2,5 1000 0,01 29 1.1
M20 26 1200 0,01 24 1.2
N25 22 3300 0,9 64 N.A.
N17 40 2560%* 0,05 46 N.A.
NO06-S1-Tm1 || 80* 5100 275 41 1.1
NO06-S2-Tm1 || 95%* 6100 250 51 1.2
NO06-S3-Tm1 || 5 500 0,03 23 2
NO06-S4-Tm1 || 11 1100 0,05 25 2
NO06-S5-Tm1 || 24 1500 0,15 31 N.A.
NO06-S6-Tm1 || 20 2200 0,01 32 2
NO06-S7-Tm1 || 34 1700 0,03 36 1.9
NO06-S8-Tm1 || 38 2400 0,03 34 0.7
NO06-S9-Tm1 || 2 128* 0,02 24 N.A.
NO06-S10-Tm1 || 33 2112%* 0,06 33 N.A.
NO06-S11-Tm1 || 192* 12300 N.A. 46 0

TABLE VII.2 — Table des échantillons de fibre contenant les données analysées. "N.A." correspond
a des valeurs non analysées. Pour les mesures de composition, les valeurs EPMA sont affichées
lorsqu’elles ont été effectuées (M17, N06-S2 et N06-S8). Le symbole * indique les valeurs calculées
d’apres le ratio thulium/lanthane des particules. Les autres mesures de compositions sont obte-
nues en EDX. Les mesures de durée de vie et d’atténuation sont décrites dans la section 1 de ce
chapitre.

(mesures avec un symbole *).

2.c) Effet des dopages sur les propriétés spectroscopiques

i) Les pertes optiques

Les pertes optiques présentées ici (Figure VII.4) ont été mesurées pour plusieurs concen-
trations en lanthane (Table VII.2). Le graphique est en échelle log-log de facon a mieux visuali-
ser les mesures dont les valeurs s’étalent sur plusieurs ordres de grandeur. Les pertes optiques
a 1300 nm restent relativement stables de 800 a 3000 ppm at. de La. Il est intéressant de
préciser que toutes les fibres optiques analysées contenant moins d’environ 3000 ppm at. de
lanthane ne présentent pas de nanoparticules visibles (pour ’étude sur le thulium). La valeur
plateau est d’environ 0,05 dB.m~!. Nous interprétons ce plateau comme une limite basse pour

la mesure d’atténuation de nos échantillons de 1 m sur notre dispositif (pertes a la soudure,
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FIGURE VII.4 — Pertes optiques des fibres a 1390 nm. Les symboles noirs représentent les dif-
férentes méthodes de dopages utilisées, particules de LaFg dopées a 0,1 et 1 % de lanthane (tri-
angles jaunes et carrés bleus), et dopage en solution (losange rouge). La courbe verte représente
une fonction arbitraire qui correspond a une constante multipliée par la concentration en lanthane
a la puissance 6.

couplage de la lumiére, détecteurs). Les pertes optiques augmentent de 0,1 dB.m™~! a 3000
dB.m™! pour 3000 & 20000 ppm at. de lanthane. Au dessus de 3000 ppm, les pertes optiques
sont principalement dues a de la diffusion de lumiere par les nanoparticules. Il ne semble pas
y avoir de différence de comportement entre les échantillons obtenus par dopage en solution ou

dopage en évaporatif.

ii) Evolution de la durée de vie

De manieére générale, les déclins de fluorescence du niveau 3H, du Tm3* dans un verre
sont peu discutés dans la littérature. En effet, la structure vitreuse induit des déclins non expo-
nentiels qui sont plus difficiles a interpréter (cf p.27). Dans notre cas, en plus de ce phénomeéne,
se rajoutent des problématiques de nanoparticules (effet de la taille des particules, distance a
I'interface, cf p.38), et des problématiques d’échanges d’énergie connues dans le cas du thulium
(cf p.153). La forme des déclins n’est donc pas discutée. Les discussions se baseront sur les

temps pour lesquels la luminescence atteint la valeur 1(0)/e.

La Figure VIIL.5 représente ’évolution de la durée de vie en fonction de la concentration
en lanthane. Les carrés représentent les fibres obtenues a partir du dopage avec des nano-
particules de 0,1 % de thulium (M17). Les triangles représentent celles élaborées a partir de
nanoparticules dopées a 1 % de thulium, et les ronds correspondent aux dopages en solution,
avec des taux variables de thulium/lanthane. Les triangles verts, représentent des résultats
obtenus avec un codopage a 'aluminium. La concentration en aluminium est constante pour

les échantillons de cette série (2 % at.).
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FIGURE VIL5 — Durées de vie du niveau 3H, mesurées dans les échantillons de fibres optiques.
Les symboles noirs représentent les différentes méthodes de dopage utilisées, particules de LaF3
dopées a 0,1 et 1 % de lanthane (triangles jaunes et carrés bleus), et dopage en solution (losange
rouges). Les triangles verts correspondent a des échantillons dopés a 2 % at. d’aluminium et pro-
viennent d'une autre étude menée au laboratoire InPhyNi [73].

La premiere observation est que la durée de vie augmente avec la concentration en lan-
thane pour toutes les séries de mesure. En dépit de la réaction du LaF3 (Ep=300 cm™1), I'oxyde
de lanthane est aussi connu pour avoir une énergie de phonon plus faible que la silice (700
cm 1) [155]. Notre interprétation, en accord avec les résultats attendus, est que le lanthane

augmente la durée de vie en diminuant I'énergie de phonon de I'’environnement du thulium.

Pour des concentrations de 3000 ppm, la durée de vie des échantillons LaFs:0,1%Tm3*
et dopage en solution sont supérieures & la durée de vie des échantillons LaFsl%Tm?3*. Notre
interprétation est que les durées de vie des échantillons LaF51%Tm?* sont plus sensibles aux
transferts d’énergie (relaxation croisée), dont I'effet augmente avec la concentration en ions
luminescents (cf p.25). Il est en effet connu que la durée de vie du niveau 3Hy est affectée par
des échanges d’énergie CHy4,2Hg — 3F4,3F4) qui induisent une diminution de la durée de vie en
fonction de la concentration [153]. Au dela de 3000 ppm, la concentration globale en thulium
augmente, ce qui pourrait diminuer la durée de vie a cause des transferts d’énergie. Pourtant,
il n’y a pas de diminution de la durée de vie observée. En effet, notre interprétation est que le

codopage par nanoparticules de LaF3Tm3* assure un ratio Tm/La constant localement.

Les durées de vie les plus élevées sont obtenues pour N25 (dopage en solution) qui
contient un ratio Tm/La de 0,67 % ainsi que pour M17 et M03 (dopage évaporatif de de nano-
particules) avec un ratio de 0,1 %. La différence de durée de vie entre le dopage LaF30,1%Tm?*
et le dopage en solution est faible. La durée de vie est tout de méme supérieure dans 1’échan-
tillon élaboré par dopage solution, alors qu’il y a environ 7 fois plus de thulium. La durée de vie
dans I’échantillon préparé par le dopage en solution devrait donc étre inférieure a M17 ou M03
a cause des transferts d’énergie entre les ions Tm?*. Toutefois, les spectres d’atténuations ont

révélé la présence d'une concentration importante en radicaux OH™ vers lesquels les ions thu-
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lium peuvent aussi transférer leur énergie a partir du niveau >H,. Une durée de vie supérieure

pourrait donc étre obtenue en éliminant les radicaux OH™.

Le plus intéressant ici est que les échantillons codopés aluminium montrent la plus faible
croissance de durée de vie avec la concentration en lanthane. Le lanthane augmente en effet
la durée de vie, comme I'indique la Figure VIIL.5. Laluminium est aussi connu pour augmenter
la durée de vie du niveau 3Hy, [16]. Toutefois, I'aluminium est aussi connu pour repousser
la limite de solubilité des ions luminescents (séparation en phase) [156]. En effet, aucun des
échantillons codopés a ’aluminium ne présente de particules suivant les analyses MEB, méme
pour la concentration de 7000 at.ppm. Le seuil d’apparition des particules est d’environ 3000

ppm pour les échantillons sans aluminium.

La durée de vie non-radiative augmente avec la concentration locale en lanthane. Lorsque
la concentration augmente dans I’échantillon codopé aluminium, il y a une augmentation rela-
tivement homogene de la concentration en lanthane. Cependant, dans la région d'immiscibilité
(environ 2 a 22 mol.% de La0s3), la formation des nanoparticules permet d’obtenir une concen-
tration locale en lanthane plus importante que pour un matériau homogene, de I'ordre de 22
mol.% de LagOs (cf p.20 et p.73). Notre interprétation est que la prévention de la formation des
nanoparticules par 'aluminium diminue la concentration locale en lanthane dans I’environne-

ment des ions thulium (par rapport au cas avec formation de nanoparticules).

3 Tests préliminaires sur les problématiques du thulium

i) Mesure de gain des échantillons a 800 nm
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FI1GURE VIIL.6 — Mesure de gain a 800 nm dans une fibre contenant des nanoparticules

Nous avons effectué des mesures afin de déterminer les performances amplificatrices de
nos échantillons. La Figure VII.6 montre le gain on/off (cf p.55) comparé a 'atténuation de M03

161



CHAPITRE VII. AMELIORATION DE LA DUREE DE VIE DU NIVEAU *H4 DE TM3*

(en dB/m) pour trois puissances distinctes. Il existe un gain dans un échantillon si le gain on/off
est supérieur aux pertes dues a 'atténuation. Nous nous intéressons ici a la bande autour de
800 nm, c’est a dire a I’émission 3H,; — 3Hjg. 11 est possible d’observer que le gain on/off est
négatif pour les trois puissances utilisées (donc inférieur a 'absorption du thulium). De plus,
méme si le gain augmente de 1 &4 2 W de puissance de pompe autour de 785 nm, il diminue
ensuite avec la puissance de pompe. Cet effet est connu, il s’agit du photo-noircissement du
thulium, la diminution de la transparence lors du pompage du matériau par un laser a 1,07
pm (cf p.32). MO3 est un de nos échantillons les plus favorables pour des mesures de gain
(faible concentration en thulium, durée de vie élevée et transparence élevée). Pourtant, pour
cet échantillon, les nanoparticules ne semblent pas avoir un impact significatif sur le photo-
noircissement en comparaison avec le travail effectué par J.-F.Lupi et al. [73]. Labsence de gain
pour cet échantillon montre qu’il est donc important de continuer a travailler sur ce matériau

qui permet une amélioration de la durée de vie.

ii) Performances pour le niveau 3F;

Le thulium est déja utilisé dans des fibres optiques amplificatrices pour sa transition a 1,9
pm. Ce dispositif est basé sur ’échange d’énergie (3Hy,2Hg — 3F4,2F}4) sous pompage du 2Hy (2
785 nm). Laugmentation de la durée de vie non radiative du 3Hy est favorable a 'augmentation
de efficacité de ce transfert d’énergie pour peupler le 3Fy (puisque 1 photon de pompe peuple
2 ions dans le niveau 3F4) [153,157]. La durée de vie du niveau 3Fy4 et le coefficient de transfert

d’énergie sont donc des critéres de performances pour cette problématique.

Une fibre a été élaborée dans l'objectif de tester les performances de ces fibres optiques
contenant des nanoparticules, pour le laser a 1,9 um. La fibre N28 a été élaborée par dopage de
nanoparticules de TmF'3. La fibre N28 contient environ 400 ppm (équivalent a environ 0,5 at.%)
de thulium et une durée de vie de 22 us pour le niveau 3H,, avec des pertes inférieures a 0,05
dB.m™!. Pour la durée de vie, nous avons pu obtenir des mesures de durée de vie du 3F, sur un
échantillon de fibre grace a une collaboration avec P. Peterka et J. Cajzl (Institute of Photonics
and Electronics ASCR, République Tcheque). Les mesures indiquent une faible durée de vie
du 3F4, de 290 us contre 1 ms dans les fibres actuelles utilisées dans les applications [158]. De
méme, 'amélioration de la durée de vie du niveau 3Hy a un effet positif sur le gain des lasers
a 1,9 um [157]. Ces analyses préliminaires ont montré les faibles durées de vie des niveaux
3F, et 3H4 pour I’échantillon analysé. Cependant, considérant les résultats sur les échanges
d’énergie présentés pour les nanoparticules, il serait intéressant d’analyser des échantillons a

différentes teneurs en Tm/La comme Lag 5Tmg 5F3.
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4 Discussions

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté les résultats concernant le dopage par du
LaCls et du TmClgs, I'effet d'un codopage avec du AlCls, le dopage par des nanoparticules de
LaFs:Tm3* ainsi que les modifications spectroscopiques des ions Tm?*. Le résultat majeur

concerne 'amélioration de l'efficacité quantique des transitions issues du niveau 3Hy.

Grace aux différents procédés de dopage, nous avons observé que la durée de vie du niveau
3H4 augmente avec la concentration en lanthane. Une durée de vie de 58 us a ainsi été mesurée
dans une fibre a faibles pertes optiques (concentration en lanthane de 0,3 at.%), avec une durée
de vie record de 70 us pour une fibre non transparente (2 at.% de lanthane). Ces résultats
correspondent & une nette amélioration par rapport aux précédentes études sur le dopage avec
de 'aluminium puisque la durée de vie la plus élevée était alors de 50 us pour une concentration
en aluminium d’environ 3,5 at.%. Compte tenu des études matériaux, cette amélioration est
expliquée par un environnement de Tm3* riche en La3*. La réduction de la teneur en OH"~
dans les fibres dopées aux nanoparticules reste une voie a explorer afin d’améliorer encore les

propriétés de luminescence de Tm3*.

Le dopage par des nanoparticules de LaFg a permis un contréle du ratio Tm/La pour
I’étude de I'influence des concentrations en Tm. Cette étude a mis en avant que dans ces maté-
riaux riches en nanoparticules, l'effet des échanges d’énergie Tm?3*-Tm3* est notable pour une
concentration globale en thulium inférieure a la centaine de ppm atomique. L'étude de l'effet
du ratio Tm/La est aussi a explorer dans le but d’améliorer I'efficacité quantique des lasers a
1,9 ym.
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Conclusion et perspectives

La majorité des fibres optiques sont élaborées en silice. C’est en effet un matériau de
choix pour ses différentes propriétés telles que la transparence ou le cotit. Des fibres optiques
dopées aux ions luminescents ont permis 1’élaboration de différents dispositifs de type laser
ou amplificateur. Aujourd’hui, I'une des voies d’amélioration de ces dispositifs de luminescence
repose sur la modification du matériau. Parmi les différentes stratégies, il est possible de citer
I’'ajout de codopants pour fabriquer des matériaux homogeénes, pour la formation de nanoparti-
cules cristallines par traitements thermiques, mais aussi pour la formation de nanoparticules
par séparation de phase. C’est sur ce dernier procédé que s’est concentré ce travail de these.
En effet, le choix des nanoparticules provient du fait que les propriétés spectroscopiques sont
déterminées par ’environnement proche des ions luminescents, de 'ordre de la dizaine de na-
nometres. De plus, les traitements thermiques utilisés pour la formation des cristaux peuvent
fragiliser les fibres optiques. Pour ces différentes raisons, ce travail de thése porte sur les na-
noparticules dont la formation survient spontanément au cours de la fabrication des fibres

optiques.

Différentes études ont déja montré que la formation des nanoparticules permet de confé-
rer des propriétés spectroscopiques modifiées aux fibres optiques dopées aux ions luminescents
(ions de terres rares). Cependant, la présence de ces nanoparticules dans les fibres optiques in-
duit aussi de la diffusion de lumieére qui peut-étre rédhibitoire pour les propriétés de guidage.
Cette diffusion de lumiére croit avec la taille des particules. Aussi, il a été montré que 'amé-
lioration des propriétés spectroscopiques croit avec la taille des particules. Il existe donc pour
les différentes particules un compromis entre une taille réduite pour les pertes par diffusion
et suffisante pour des propriétés de luminescence améliorées. Cette technologie nécessite donc
de connaitre I’évolution des particules au cours de la fabrication, ainsi que leur effet sur les

propriétés spectroscopiques, les deux objectifs de ce travail de these.

Nous avons présenté les résultats concernant le dopage par des nanoparticules de
LaFsTm3* et I'évolution de ces nanoparticules au cours du procédé (jusqu’a la fibre optique).
Nous avons montré que ce dopage permet de former des nanoparticules dans les fibres optiques.

Cependant, nous avons montré que les particules peuvent aussi réagir chimiquement avec la
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matrice en silice avec notamment, 'évaporation du fluor au cours de la fabrication. La composi-
tion des nanoparticules dans les fibres n’a pu étre déterminée précisément. Nous avons montré
qu’il devrait s’agir d’un silicate de lanthane. Finalement, ce protocole a montré la possibilité de
produire des échantillons de fibres avec des nanoparticules dont le ratio de concentration entre

thulium et lanthane est controlé.

L'approche habituelle du contréle de la taille des particules passe par une limitation de
la concentration en codopants. Les observations effectuées durant ce travail de thése nous ont
permis d’envisager une nouvelle approche. En effet, I’étude par tomographie d’échantillons de
fibres fortement dopées a permis pour la premiere fois 'observation de nanoparticules allongées
dans la fibre. Ces particules allongées sont issues de la déformation des particules sphériques
de la préforme par la contrainte appliquée au cours de I’étirage en fibre optique. Mais aussi,
ces échantillons ont permis 'observation de chapelets de particules. Ces chapelets sont carac-
téristiques de la fragmentation des particules. L'analyse des échantillons a permis d’observer
que la fragmentation produit spontanément des particules d’environ 70-80 nm de diametre.
Ces dimensions sont légerement supérieures aux dimensions généralement désirées d’environ
50 nm de diametre. Toutefois, la taille des particules produite par fragmentation dépend des
parameéetres du matériau et de la fabrication. La taille des particules produites peut donc étre
diminuée. Vis-a-vis des limitations des pertes par diffusion, ces observations permettent d’en-
visager l'utilisation de ces instabilités capillaires pour controler la taille des particules lors
de I'étirage. Dans ce sens, il est alors nécessaire de connaitre différents parameétres des parti-
cules comme leur viscosité ou tension de surface. Ces données sont des parametres qui peuvent
étre obtenus par une analyse de la déformation des particules. Nous avons alors démarré une
collaboration qui vise a modéliser la déformation et fragmentation des particules au cours du
fibrage. La modélisation permettrait d’estimer les différentes propriétés du matériau par com-
paraison avec les données expérimentales. En effet, pour les fibres optiques qui contiennent
des nanoparticules, le contréle de leur taille, de leur forme, ou de leur arrangement offrent de

nouvelles perspectives pour le design des propriétés optiques et spectroscopiques.

L'étude de ’évolution de particules enrichies en magnésium pendant 1’étirage en fibre op-
tique a été réalisée dans le cadre du projet ANR Nice-Dream. Des échantillons de préformes
et de fibres ont été caractérisés pour observer I'évolution des nanoparticules formées par sé-
paration de phase. Les échantillons de préformes et de fibres ont été préparés puis analysés
en composition et en structure. Les images obtenues par microscopie électronique a balayage
ont été analysées par traitement d'image pour obtenir des statistiques sur les tailles des par-
ticules. Les résultats du traitement d’image et des analyses de composition ont été comparés
pour observer les caractéristiques des préformes et des échantillons de fibre. Des tendances ont
été observées qui confirment I'évolution de la taille des particules avec les concentrations en
codopants (lanthane ou magnésium). Pour le magnésium, les résultats montrent que la taille

des particules croit avec la concentration pour la préforme et la fibre optique. De méme, la
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reconstruction de la surface du coeur semble indiquer que le rapport de viscosité entre les par-
ticules enrichies en magnésium et la matrice est inférieur a 1072, Cependant, le magnésium
est un élément qui a un faible contraste avec la silice pour I'imagerie par microscopie élec-
tronique a balayage. Le faible contraste nous a conduit a effectuer un codopage au lanthane,
un élément plus lourd et plus contrasté. Les échantillons obtenus par dopage au lanthane ont

permis d’obtenir des résultats moins bruités lors du traitement d’image.

La variation de taille des particules entre la préforme et la fibre a été discutée. Nous
avons proposé que I'étirage peut induire du miurissement d’Ostwald. En effet, les résultats ont
permis de conclure que la taille des particules peut augmenter au cours de I'étirage mais qu'une
partie des particules posséde une taille inférieure a celles de la préforme. Aussi, la présence de
petites particules dans les échantillons de fibre et de préforme a été présentée. Les résultats

sont cohérents avec la formation de ces petites particules lors de la trempe thermique.

La variation de la contrainte de fibrage, réalisée par modification de la température du
four, a permis de mettre en évidence I'impact des conditions de fibrage. Aussi, nous avons mon-
tré que les conditions de fibrage agissent sur les dynamiques de déformation et de fragmenta-
tion. Les résultats semblent indiquer que la diminution de la température de fibrage diminue
le seuil en concentration d’apparition des grosses particules ainsi que contribue a 'augmenta-
tion de leur taille. En revanche, il semble que cette diminution de la température inhibe aussi
la formation des plus petites nanoparticules. Aux concentrations les plus élevées, il semble que
laugmentation de la contrainte de fibrage permette d’accentuer les cinétiques de déformation
et de fragmentation des particules, induisant ainsi une diminution de la taille des particules

dans les fibres.

D’un point de vue spectroscopique, les propriétés des échantillons de fibre optique codo-
pée au magnésium et au lanthane ont été mesurées. Les résultats montrent que le lanthane
permet aussi un élargissement du spectre d’émission de ’erbium dans la bande Télécoms. La
croissance de la largeur d’émission avec la concentration en lanthane suggere la possibilité
d’augmenter les valeurs obtenues en augmentant la concentration en codopant. Pour un com-

promis amélioration et pertes optiques, le magnésium offre de meilleur possibilités.

Finalement, nous avons présenté les résultats spectroscopiques de I’étude sur le dopage
des fibres optiques dopées par des particules de LaF3Tm3* (0,1 et 1 % de Tm?*). Nous avons
montré que les nanoparticules formées permettent d’obtenir des propriétés spectroscopiques
améliorées par rapport a la silice. Des résultats spectroscopiques similaires ont été obtenus
pour un dopage classique a partir de sels de LaClg et TmCl3 qui indiquent que la concentration
en lanthane est le parametre clef. Nous avons alors effectué une étude systématique sur I'im-
pact de la quantité de lanthane introduite, ainsi que I'impact de la concentration en thulium.

Nous avons montré que la diminution de la concentration en thulium dans les nanoparticules
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de LaF3 permet 'augmentation de la durée de vie du niveau 3H4 du thulium (typiquement
d’environ 46 a 58 us de 1 a 0,1 at.% de thulium). Ce résultat est cohérent avec une diminution
des transferts d’énergie qui dépeuplent le niveau. Pour les quantités de lanthane, nous avons
montré que 'augmentation de la concentration permet d’améliorer les propriétés spectrosco-
piques jusqu’a une durée de vie record de 70 us dans un verre de silice mais augmente aussi les
pertes optiques a des valeurs pouvant s’élever & plusieurs milliers de dB.m™!. La diminution
des concentrations en thulium et la limitation des quantités de dopage en nanoparticules ont
permis la fabrication d’échantillons aux faibles pertes et aux propriétés améliorées (58 us et

pertes inférieures 4 0,1 dB.m™1).

En perspective, le projet ANR Nano Slim permettra de prolonger cette étude sur la struc-
turation des particules lors de la fabrication des fibres optiques. Le projet implique de la fabri-
cation de préformes par la voie sol-gel et MCVD avec les laboratoires ICGM de Montpellier et
InPhyNi de Nice. Seront aussi effectués des caractérisations matériaux avec le CEMES de Tou-
louse (Microscopie Electronique en Transmission), le GPM de Rouen (tomographie par sonde
atomique) et le laboratoire CP2M de Marseille (tomographie par faisceau d’électrons et Micro-
scopie Electronique 4 Balayage). De la modélisation sera aussi effectuée avec le LPhiA d’Angers

(dynamique moléculaire) et le groupe ICI-ECN de Nantes (modélisation par éléments finis).

Les résultats de ce travail de thése ont montré qu’il est possible de caractériser la varia-
tion de taille associée aux traitements thermiques entre la préforme et la fibre optique. Cette
étude peut étre continuée en améliorant I'observation des particules dans la fibre, par tomo-
graphie, ou un polissage avec un angle moins important entre la fibre et le support. De plus,
afin de mieux étudier ’évolution de taille en fonction de la concentration, il serait intéressant
d’obtenir des échantillons avec des gradients de concentration plus faibles (cceur plus gros, ou
fibre de composition uniforme). Ces deux modifications sur les échantillons et leurs analyses
permettraient d’accroitre la capacité du protocole a retranscrire ’évolution du matériau. Mais
il serait intéressant de décomposer I’étude en deux parties, en analysant d’abord uniquement
leffet des traitements thermiques, préférentiellement sur des particules sphériques. Il serait
intéressant d’effectuer une étude sur le matériau du coeur par chauffe des échantillons a diffé-
rentes températures, et a différentes cinétiques de trempe. Ces études permettraient de mieux

comprendre 'origine de la formation des petites particules et de la croissance des plus grosses.

Enfin, la complexité de I'écoulement du fibrage ne permet pas I'analyse des propriétés
rhéologiques et capillaires du matériau (viscosités des phases et tension de surface). Il serait
donc intéressant d’effectuer des chauffes des fibres optiques pour mesurer la dynamique de
relaxation des particules qui est plus facilement interprétable. Bien évidemment, ces analyses

nécessitent une connaissance des variations des tailles associées aux traitements thermiques.
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ANNEXE A. CORRECTION DE LA CONCENTRATION DANS LES FIBRES

Annexe A

Correction de la concentration dans les
fibres

Corur de la fibre

Surface de
|'échantillon

O Section du coeur
a 1 um de profondeur /
Gaussiennes ajustées

/\_ d'apres les profils de concentration
(centrées sur la section sous la surface)

FIGURE A.1 — Schéma du cceur de la fibre apparent a la surface de ’échantillon (ellipse noire).
Lellipse rouge symbolise le coeur présent sous la surface, sondé par EDX. Cette zone sous la
surface est décalée a cause de I'angle entre ’axe de la fibre et le support.

Une méthode de correction de la concentration a été utilisée pour tenir compte du fort

gradient de concentration. L'idée était d’utiliser les assemblages d’images et les mesures EDX
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pour reconstituer les champs de concentration dans les zones analysées. Cette stratégie repose
sur une approximation du profil de concentration. Lapproximation est que le profil radial de la
concentration est gaussien, déja discuté précédemment (cf p. 110). Suivant cette approximation
et la forme ellipsoidale du coeur, la concentration est exprimée suivant une gaussienne a deux
dimensions composée de deux axes distincts présentés sur la Figure A.1. L'équation A.1 décrit

alors le champ de concentration :

—xc)? RN
C(x,y)=A*exp(@)*exp(%) (A1)
x y

Avec, y la position verticale, x la position horizontale, x. et y. les positions centrales de la
gaussienne du champ de concentration. A et o, correspondent respectivement a 'amplitude et
la largeur de la gaussienne obtenue par ajustement de la variation longitudinale de concentra-
tion mesurée par EDX. La largeur o, est déterminée a partir d’'une ligne transversale le long

du coeur.

Les positions centrales des gaussiennes ajustées par les profils de concentration sont mo-
difiées. En effet, 'analyse EDX sonde un volume situé sous la surface analysée (1 ym). La
position du centre des gaussiennes par EDX et du centre de l'ellipse formée a la surface de
I’échantillon different (typiquement de 2 um!). Le cceur est alors ajusté par une ellipse dont la
position du centre est extraite (xg, yg). Les positions x. et y. de la gaussienne du champ de
concentration ne proviennent donc pas de 'analyse EDX, mais sont remplacées par la position

du centre de l'ellipse (xg, yg).
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