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Introduction

Ce travail a pour contexte I’amélioration des lasers Q-Switch en optique intégrée sur verre. Les
dispositifs réalisés en optique intégrée sur verre ont I’avantage d’étre compacts et présentent de bonnes
résistances mécanique et chimique. De ce fait, ils sont entre autres adaptés a la réalisation de dispositifs
de mesure embarqués tels que les lidars. Pour ces applications, les sources laser doivent étre puissantes
et fiables. Des lasers sur verre répondant aux spécifications ont déja été réalisés au laboratoire.
Cependant, 1’absorbant saturable utilisé présentait une fiabilité insuffisante notamment en terme de
vieillissement. Cette étude porte sur le développement d’un absorbant saturable plus fiable permettant
d’utiliser les lasers sur verre développés a ’IMEP-LaHC dans des applications embarquées.

Les lasers impulsionnels a commutation-Q (Q-Switch) sont particulierement adaptés a un usage
embarqué car ils ne nécessitent pas d’apport extérieur d’énergie. Ils nécessitent I’utilisation d’un
absorbant saturable passif, comme certains colorants par exemple. La méthode utilisée au laboratoire
IMEP-LaHC jusqu’ici repose sur 1’utilisation d’un colorant, le bis-(4-dimethyl-amino-dithio-benzil)-
nickel, aussi noté BDN, inséré dans une matrice polymére d’acétate de cellulose. Les performances
obtenues grace a ce type d’absorbant sont suffisantes pour certaines applications. Cependant, nous
sommes confrontés a une limite technologique et ne pouvons pas augmenter la puissance créte maximale
des lasers car la matrice ne le supporte pas. De plus, ces matrices sont trés sensibles a la présence
d’humidité dans I’air et encore plus au contact avec des liquides, limitant les atouts présentés par les
lasers sur verre, en termes d’usage embarqué notamment.

Nous proposons donc dans ce manuscrit de développer et d’étudier un absorbant saturable
utilisant un autre type de matrice, une matrice sol-gel. Ces matrices semblent en effet prometteuses en
terme de résistance au flux optique ainsi que et surtout en terme de résistances mécanique et a I’humidité.
L’utilisation d’une matrice sol-gel pourrait donc permettre d’une part d’améliorer les performances de
nos dispositifs (en visant des puissances crétes plus importantes), mais également de les rendre plus
fiables grace a une diminution de leur sensibilité aux conditions atmosphériques et aux vibrations.

L’un des autres enjeux de cette étude est la modélisation et la simulation du comportement
d’absorbants saturables déposés en couche mince. En effet, les précédentes études menées au laboratoire

se sont concentrées sur les performances laser en tant que telles, sans étudier précisément le
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Introduction

comportement de 1’absorbant saturable. Cela passe donc par I’étude de I’interaction des modes propagés
au sein de nos structures avec la couche absorbante saturable mais également par la caractérisation des
performances d’absorption saturable de ces couches. Pour cela, nous allons mettre en place des

techniques de mesure et développer des outils de simulation.

Ce manuscrit est composé de 5 chapitres. Le premier est consacré a la description du
fonctionnement des lasers Q-Switch passifs ainsi qu’a leurs différentes applications. Il dresse également
un état de I’art des techniques de réalisation de lasers Q-Switch passifs, des différents absorbants
saturables et de leurs possibilités d’intégration au sein des lasers ainsi qu’a la formulation des objectifs

de ce travail.

Le deuxiéme chapitre étudie la faisabilité de la réalisation d’un absorbant saturable a partir de
BDN, inséré dans une matrice sol-gel organo-minérale. Il décrit également la modélisation du
comportement de cet absorbant et 1a mise en place d’un banc de caractérisation de I’absorption saturable,
en volume, d’absorbants épais. Enfin, il confronte les mesures obtenues avec des comportements simulés
a I’aide de notre mod¢le. Forts de nos conclusions, nous serons amenés a étudier plus en détail

I’interaction entre un tel absorbant et des guides d’ondes.

Dans le troisieme chapitre, la technique de fabrication de guides d’ondes surfaciques en utilisant
la technologie de 1’échange d’ions est présentée. De plus, le comportement guidant de ces structures est
modélisé a I’aide d’un modele de diffusion des ions au sein de la matrice vitreuse. En paralléle, une
étude des propriétés de couches minces de sol-gel déposées a la surface des guides est menée. Enfin, ces
travaux permettent de modéliser I’interaction des modes propagés au sein des structures composées des
guides et des couches minces. Cela posera les bases de 1’étude du comportement linéaire de nos guides

absorbants saturables, avant de s’intéresser a leur comportement non linéaire.

Dans le quatriéme chapitre, nous présentons une simulation permettant de décrire 1’absorption
saturable d’absorbants en couches minces interagissant de facon distribuée avec des guides d’ondes. De
plus, un banc et une méthode de mesure spécifiquement mis au point pour la caractérisation d’absorbants
saturables guidés sont présentés. Des mesures d’absorption saturable de couches minces a base d’acétate
de cellulose ou de sol-gel déposées sur des guides d’ondes sont ensuite présentées et comparées. Nous
sommes ainsi capables de conclure sur les qualités et défauts des couches d’absorbants saturables a base

de sol-gel développées dans ce projet.

Enfin, nous conclurons cette étude dans le cinquiéme et dernier chapitre en énoncant les

perspectives de ce travail.



Chapitre |

Lasers Q-switch et absorbants saturables : Etat de
I'art et principe de fonctionnement

Ce chapitre est découpé en trois parties. Nous allons tout d'abord présenter ce que sont les lasers
Q-switch, quels sont leurs domaines d'applications et quelles technologies existent a I'heure actuelle
pour fabriquer des lasers Q-switch passifs en présentant les différents types d'architectures. Ensuite,
nous aborderons le theme des absorbants saturables, clé de volte des lasers Q-switch passifs, en les
définissant puis en dressant un état de l'art le plus complet possible des différents absorbants existant
aujourd'hui pour réaliser des lasers Q-switch passifs et comment ils y sont intégrés. Enfin, apres avoir

situé la problématique de notre travail, nous en présenterons les objectifs.

1. Les lasers Q-Switch

1.1 Principe d'un laser Q-switch

Les lasers Q-Switch ou lasers a commutation-Q constituent une technologie de lasers
impulsionnels se basant sur la modulation des pertes a I'intérieur de la cavité laser. Dans la dénomination
"commutation-Q", le "Q" fait référence a la maniére usuelle que nous avons de noter le facteur de qualité
d'une cavité laser. On peut distinguer deux types de lasers Q-Switch selon que la modulation des pertes
intra-cavité nécessite ou non un apport extérieur d'énergie. Dans le premier cas, nous parlons de
modulation active, dans le second, de modulation passive. Les lasers Q-Switch actifs utilisent des
modulateurs électro-optiques ou acousto-optiques le plus souvent, des systémes de miroirs tournants
disposés aux extrémités d’une cavité laser existent également; les lasers Q-switch passifs utilisent quant
a eux des absorbants saturables. Les absorbants saturables peuvent se trouver sous différentes formes
telles que des colorants, des cristaux dopés, des miroirs a semi-conducteurs ou encore des nanoparticules
et des matériaux monocouches bidimensionnels. Un état de I’art plus complet est dressé dans la partie
dédiée aux absorbants. L’un des avantages des lasers Q-switch passifs est donc leur suffisance

énergétique, c'est I'énergie propre du laser qui est utilisée pour créer le phénoméne de modulation; en
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revanche, l'ajout d'un absorbant saturable entraine un excédent de pertes qui limite la puissance

maximale de sortie du laser.

Quelle que soit la méthode employée, la création des impulsions repose sur la modulation des pertes
dans la cavité laser. Un nouvel élément est ajouté, augmentant les pertes a l'intérieur de la cavité et
repoussant donc le seuil de déclenchement du laser. L'objectif est d'accroitre I'inversion de population
nécessaire au déclenchement du laser, puis de brusquement diminuer les pertes. La situation est alors
telle que le gain est largement supérieur aux pertes, une impulsion tres énergétique se forme rapidement
entrainant une déplétion brusque des niveaux d'énergie excités. Le gain baisse donc drastiquement
également pour redevenir inférieur aux pertes. L'énergie de I’impulsion diminue rapidement a son tour

et le cycle peut recommencer. La figure 1 montre un schéma de principe de ce cycle de fonctionnement.

\ Puissance optique
Pertes ﬂ p d
de sortie
Gain
N

Temps/

Figurel: Schéma de principe de la création d'un impulsion dans un laser Q-switch

Les différents parametres caractérisant un laser Q-switch sont présentés figure 2 et décrits ci-dessous:

- la durée des impulsions t, dont I'ordre de grandeur typique peut varier de la nanoseconde a la
microseconde. Elle dépend principalement de la taille de la cavité et peut étre définie de
différentes maniéres selon la forme de 1’impulsion. Si I’impulsion est gaussienne on la définira
alors souvent par la largeur temporelle a mi-hauteur de I’impulsion;

- la fréquence de répétition des impulsions, définie comme l'inverse de la période T du signal;

- la puissance créte Pcete, qui correspond a la puissance maximale des impulsions;

- la puissance moyenne Pmoyenne, que 1’on peut calculer grace aux trois parametres précédents si I'on

connait la forme de I'impulsion. On la définit comme la puissance équivalente a celle d'un laser
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Figure 2: Paramétres d'un laser impulsionnel

continu dont I'énergie moyenne est égale a I'énergie du laser impulsionnel sur une

période.

1.2 Applications des lasers Q-Switch passifs

Le propre d'un laser Q-Switch est de transférer une puissance moyenne répartie de facon
homogeéne dans le temps sur la durée de ses impulsions, afin d'atteindre des puissances crétes non
atteignables en régime continu et ainsi viser de nouveaux domaines d'application. Les lasers Q-switch
sont aujourd'hui utilisés dans de nombreux domaines tels que l'usinage, le nettoyage, le marquage ou
encore la gravure de matériaux [1] mais également pour des traitements dermatologiques [2], [3] et
autres applications cliniques [4], la génération de fréquences optiques par voie non linéaire [5], [6], le
stockage optique tridimensionnel [7], et enfin pour les capteurs a distance tel que les LiDAR (Light

Detection and Ranging) [8].

Pour la suite de notre étude, nous nous focaliserons sur les applications capteurs. Pour ce type
d'applications, les sources laser doivent étre stables, compactes et résistantes a Il'environnement
(vibrations, humidité, pression, température...) si I'on envisage une utilisation embarquée. Aussi, nous
nous intéresserons plus particulierement aux lasers Q-switch passifs qui sont plus compacts que les

lasers Q-switch actifs.

Une grande diversité de propriétés spectrales peut étre demandée selon I'application visée. Si les lasers
émettant autour de 1um, basés sur des amplificateurs a base de néodyme ou d’ytterbium, sont largement

utilisés actuellement pour leur bas codt, certaines applications requiérent de travailler sur des gammes
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de longueurs d'ondes plus hautes, au-dela de 1400 nm. Pour des raisons de sécurité oculaire a ces
longueurs d’ondes, il est possible de travailler avec des puissances optiques plus élevées dans un
environnement ou I'homme est potentiellement exposé. Dans cette plage spectrale, qualifiée de « eye-
safe » (inoffensif pour I'eeil), ce sont des amplificateurs & base d'erbium qui sont utilisés pour des
longueurs d'ondes autour de 1500 nm, ou & base de thulium autour de 2 pm.

1.3 Etat de I’art des lasers Q-Switch passifs intégrés

Dans cette partie, nous présentons une liste des différentes technologies adaptées a la réalisation
de lasers Q-switch passifs. Différentes solutions existent, certaines plutdt volumiques ou « bulk » telles
que les lasers microchip et d’autres d’optique guidée intégrée telles que les lasers fibrés ou les lasers a
guides d’ondes planaires ou confinés dans des substrats de semi-conducteurs ou de verres. Dans tous les
cas, les technologies visant des usages capteurs compacts et embarqués privilégient souvent un pompage
par voie optigque grace a des diodes laser qui sont spectralement plus fines, plus compactes, plus durables

et plus rentables que les lampes a décharge.

Lasers microchip

Les lasers microchip sont des lasers dont le milieu amplificateur est un morceau de cristal ou de
verre dopé aux terres rares intégré de facon monolithique avec deux miroirs en entrée et en sortie,
souvent des miroirs diélectriques. Les absorbants utilisés avec ce type de lasers sont intégrés entre le
milieu amplificateur et la cavité. La figure 3 montre un schéma de design typique de laser microchip.
Les lasers microchip ont I'avantage d'étre trés compacts, c'est une caractéristique propre de leur design
permettant de ne sélectionner qu'un seul mode longitudinal de propagation, guidé par le faisceau de

pompe au sein de la cavité par focalisation thermique, afin de créer des lasers mono-fréquentiels.

Milieu amplificateur

Absorbant saturable

Mirroirs

Figure 3: Design typique de laser microchip



I.1.3 Etat de I’art des lasers Q-Switch passifs intégrés

Lasers intégrés a base de semi-conducteurs

Les lasers intégrés a base de semi-conducteurs a gap direct (souvent des couples de semi-
conducteurs I11-V) ont vu le jour dans les années 70 et constituent ce que I'on appelle les diodes laser.
La propriété principale les différenciant des lasers a base de terres rares est la continuité des bandes
d'énergies permises pour exciter les matériaux les constituant. La plage spectrale d'émission couverte
par les lasers a semi-conducteurs a gap direct est de 700 nm a 1600 nm. Si beaucoup de ces lasers
intégrés sont rendus impulsionnels via l'insertion d'une zone active en leur sein jouant le réle de
modulateur d'absorption (modulation active), il existe également des dispositifs dans lesquels sont
intégrées des couches de semi-conducteurs agissant tels des absorbants saturables (voir figure 4). Ces
dispositifs semblent toutefois dédiés a la création de durées d’impulsions trés courtes (de I’ordre de la

centaine de picosecondes).

OPTICAL AMPLIFIER
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supply
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{
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!
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Pulse
generator
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Fiber 45 GHz scope

Figure 4 : Exemple de design de lasers Q-switch a base de matériaux semi-conducteurs. A gauche un laser Q-
switch actif utilisant une modulation active des pertes [9], a droite un laser Q-switch passif intégrant un absorbant
saturable [10].

Lasers fibrés

Les lasers fibrés sont aujourd'hui largement utilisés pour leur compacité, leur capacité
d'intégration et leur fiabilité. L'un des principaux avantages qu'ils présentent est la facilité de leur mise
en forme. Le milieu amplificateur est souvent constitué d'une fibre optique dopée aux terres rares dont
la longueur et la taille du coeur peuvent étre ajustés de maniere a obtenir le gain et la forme de mode
guidé souhaités. Par exemple, les fibres a double gaine permettent d'obtenir de gros gains sans concentrer
trop de puissance dans la fibre et éviter un endommagement ou des effets non linéaires indésirables. Les
lasers Q-switch fibrés sont obtenus en coincant un absorbant saturable entre deux connecteurs, on parle
alors de « sandwiching », par disposition d'un absorbant en interaction évanescente avec le mode guidé
ou par couplage externe avec un systeme de focalisation qui nécessite une certaine mise en forme du

faisceau. Ces différentes configurations seront décrites dans la partie dédiée aux absorbants en 2.2.



Chapitre I. Lasers Q-switch et absorbants saturables : Etat de I’art et principe de fonctionnement

Verres dopés terres rares

Les substrats de verre dopés aux terres rares permettent de réaliser des guides d'ondes
amplificateurs afin de réaliser des lasers. Ces guides sont réalisés par écriture laser ou échange ionique
en modifiant localement l'indice optique du verre. Cela peut donner lieu a différentes topologies de
guides tels que des guides planaires, rubans ou méme des structures plus complexes. Les verres
phosphates sont particulierement adaptés a ce type d'applications car ils peuvent tolérer de forts taux de
dopage sans apparition de phénomenes parasites venant limiter le gain optique et constituent donc de
bons milieux amplificateurs. Les différentes configurations permettant d'obtenir des lasers Q-switch a

base de guide d'ondes en verre sont identiques a celles présentées pour les lasers fibrés.

VCSELs

Les diodes laser a cavité verticale émettant par la surface ou VCSEL (Vertical-Cavity Surface-
Emitting Laser) sont un cas particulier de lasers a semi-conducteurs dont I'émission se fait
perpendiculairement a leur surface. Cela permet des capacités d'intégration différentes, toutefois, la
grande majorité des lasers Q-switch obtenus avec des VCSEL sont des lasers a modulation rapide
obtenus via la technique de verrouillage de mode (« mode-locking» ). Les VCSEL ne s'inscrivent donc
pas directement dans le contexte de notre étude.

Niobate de lithium

Le niobate de lithium est parfois utilisé en tant que substrat, comme peut I'étre le verre, et dopé
avec des terres rares pour rendre le substrat amplificateur. La plupart des lasers impulsionnels créés a
partir de niobate de lithium utilisent une modulation active en tirant profit des fortes propriétés électro-

optiques de ce matériau; aussi ces lasers ne concernent pas le cceur de notre étude.

2. Les absorbants saturables

2.1 Principe d'un absorbant saturable

Les absorbants saturables sont des matériaux qui ont des propriétés optiques non linéaires telles
que leur transmittance augmente avec la densité optique de puissance qui leur est imposée, comme le
montre la figure 5. Cette propriété provient de la saturation d’une transition électronique : en régime
linéaire - a basse excitation - le matériau absorbe, puis en condition non linéaire - de forte excitation -
la transition se sature et le matériau absorbe moins, voire plus du tout. Insérés au sein d’une cavité laser,
ils vont ainsi introduire une modification de I’absorption et donc des pertes au sein de la cavité en
fonction de la puissance optique qui y circule et donc lors du démarrage du laser. Cette dépendance des
pertes en fonction de la puissance optique entraine un phénoméne d'oscillation temporelle de la

puissance en sortie du laser. Selon le gain du laser, la quantité d'absorbant et ses paramétres d'absorption,
8



1.2.2 Etat de 'art des absorbants saturables

peuvent alors émerger des pics laser de puissance créte variable. En particulier, une condition sine qua
none est que I'absorbant sature avant le milieu amplificateur, sans quoi aucune inversion de population
excédentaire ne pourra avoir lieu. Nous pouvons définir 3 parametres caractérisant un absorbant

saturable :

- La transmittance minimum linéaire, & basse puissance;
- La transmittance maximum non linéaire, a haute puissance;
- La puissance de saturation, qui marque le passage entre le régime non saturé et le
régime saturé;
Un quatrieme parametre, dépendant des deux premiers, est généralement utilisé pour décrire un
absorbant saturable, il s’agit de la profondeur de modulation (notée AT sur la figure 5), qui vaut la

différence entre la transmittance maximum et la transmittance minimum.

/N /N
Alin Th-lin
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3 g
AT g_ §
=
P
N e :
ilog(Is) \
7

log(Densité Puissance Optique incidente)
Figure 5 : Transparence/Absorption d'un absorbant saturable en fonction de la densité de puissance optique

incidente (échelle logarithmique)

2.2 Etat de I'art des absorbants saturables

Le premier laser Q-switch [11] fut réalisé en 1962. Il utilisait une technique de modulation active
grace a une cellule de Kerr disposée a l'extrémité d'un cristal de rubis, le tout inséré dans une cavité
constituée de deux miroirs diélectriques. Rapidement ensuite, les premiers lasers Q-switch passifs [12]—
[14] sont apparus, utilisant des colorants organiques. Ces colorants ont été assez largement utilisés pour
leur simplicité d'utilisation, dissouts dans des solvants ou bien déposés sur des lames de verre ; il suffit
de les insérer au travers du faisceau au sein de la cavité. En revanche, leur utilisation est limitée en

puissance et entrave une recherche de compacite.



Chapitre I. Lasers Q-switch et absorbants saturables : Etat de I’art et principe de fonctionnement

Les absorbants saturables les plus répandus sont probablement ceux & base de cristaux dopés
avec des cations chrome(IV) Cr*. Le cristal de grenat d'yttrium et d'aluminium (yttrium aluminium
garnet ou YAG) Cr**:YAG [15] est le plus courant, méme si d'autres existent tel que le grenat d'yttrium
de scandium et de galium (yttrium scandium gallium garnet ou YSGG) Cr**:YSGG [16]. Ces cristaux
sont utilisés comme absorbants saturables autour de la longueur d'onde de 1064 nm conjointement a des
milieux amplificateurs dopés aux ions Néodyme(lll) Nd** dans un cristal de YAG ou bien dans des
fibres. L'avantage de cet absorbant est que sa technologie est aujourd’hui mature et maitrisée, en
revanche, sa disposition dans un cristal limite sa mise en forme et son utilisation est donc beaucoup plus
adaptée a une configuration ol la lumiére interagit transversalement avec le cristal; I'usage de cet
absorbant nécessite donc un couplage plus ou moins complexe au sein de la cavité avec I'absorbant. 1l a
notamment été utilisé dans des lasers microchip [15], [17] qui sont des dispositifs assez compacts et
dans des lasers fibrés [18], [19]. Une démonstration de mise en forme intéressante a été faite en gravant
un cristal de Cr*:YAG a l'aide d'un laser femto-secondes pour former un guide d'onde absorbant
saturable [20] pouvant étre couplé avec une fibre. Malgré tout, le fonctionnement de cet absorbant
saturable est limité a une plage spectrale assez fine autour de 1064 nm, qui est légérement élargie en

fonction de la disposition des dopants au sein de la maille du cristal [21].

1~2mm

NdWO, i CriivaG Yb-doped double-
> clad fibre
fibre-coupled Cr*:YAG Fibre laser
laser diode /}- crystal output
ﬂiﬂﬂ * % >
- O
. . Diffraction
ﬁiggﬁ;m Pr:1064 nm grating Angled cleaved-end Fused fiber side
. SM fibre coupler
AR:1064 nm  AR:1064 nm == ! P! Pump LD

Figure 6 : Exemples de lasers Q-switch utilisant un cristal dopé chrome (1V). A gauche un laser microchip [15],

a droite un laser fibré [18].

Un autre type d'absorbants saturables sont les miroirs absorbants saturables a semi-conducteurs
ou SESAMs (SEmiconductor Saturable Absorber Mirrors) qui sont utilisés depuis une vingtaine
d'années [22]. lls présentent plusieurs avantages car leur longueur d'onde de travail peut étre ajustée en
modifiant les semi-conducteurs qui les composent et la profondeur de modulation peut étre controlée
via le nombre de couches de I'empilement du réseau de Bragg qui les constitue. Ces absorbants sont bien
adaptés a la réalisation de lasers microchip comme le montrent [23] et [24] ou ils sont respectivement
alliés a un milieu amplificateur a base de verre dopé erbium/ytterbium pour produire une émission a
1535 nm, et & un cristal de YAG dopé ytterbium pour émettre & 1030 nm. La figure 7 montre un schéma
de réalisation de ces lasers. En revanche, leur utilisation est limitée a un usage en extrémité de cavité,
qu'elle soit fibrée ou de type bulk, et peut nécessiter un effort supplémentaire pour le couplage extérieur
du laser avec d'autres éléments.
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1.2.2 Etat de 'art des absorbants saturables

Yb:YAG microchip crystal
(20% doped)
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Figure 7 : Schéma de design d'un laser Q-switch type microchip utilisant un SESAM comme absorbant saturable
[24].

Depuis une quinzaine d'années, les propriétés d'absorption non linéaire de nanoparticules
métalliques sont étudiées. En particulier, une absorption saturable a été mesurée sur des nano-sphéres
d'argent a 532 nm déposées sur substrat de quartz [25], sur des nano-spheres et des nano-barreaux d'or
en milieu aqueux a 532 nm et 1064 nm [26], [27] et sur des nano-sphéres de platine a 532 nm en milieu
aqueux [28]. Ces propriétés absorbantes saturables ont été attribuées a des résonances plasmoniques de
surface et cela a été vérifié pour le cas des nanoparticules d'or [29]. La variation de la taille ou du facteur
de forme des nanostructures permet de produire un effet absorbant saturable sur une gamme de
longueurs d’onde élargie. Toutefois, la constance du phénoméne d’absorption saturable est sujette au

contrdle de la dispersion des nanoparticules.

Plus récemment, des matériaux nanostructurés se sont révélés avoir des propriétés absorbantes
saturables. Cela a d'abord été reporté en 2002 sur des nanotubes de carbone simple-feuillets [30], [31]
(single-walled carbon nanotubes SWNT). Ces nanotubes présentent I'avantage de pouvoir étre utilisés a
différentes longueurs d'ondes en fonction de leur diamétre. Ensuite, peu avant 2010, le graphéne a
montré des propriétés d'absorption large bande [32] et a rapidement été utilisé en tant qu'absorbant
saturable [33], [34]. Ces propriétés d’absorption sont indépendantes de la fréquence et dépendent
uniguement de la constante de structure fine du graphéne (« fine-structure constant »). Cette absorption
peut étre saturée sous forte densité optique de puissance par un blocage de Pauli, empéchant la
multiplicité des états des électrons. Des propriétés similaires ont été démontrées sur I'oxyde de graphéne
[35], [36] et I'oxyde de graphéne réduit [37], [38] a différentes longueurs d'ondes et dans différentes

configurations présentées plus loin sur la figure 8.
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Chapitre I. Lasers Q-switch et absorbants saturables : Etat de I’art et principe de fonctionnement
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Figure 8 : Différentes configurations utilisant des matériaux bidimensionnels comme absorbants saturables. En
haut & gauche, sous la forme d'un miroir enduit d'un isolant topologique disposé a la sortie d'un guide d'onde
planaire (parfois appelé « end-butting ») [37], en haut a droite avec un isolant topologique clampé entre deux
connecteurs fibrés [39], au milieu a gauche un autre isolant topologique étalé sur une lame cristalline et disposé
au sein d'une cavité volumique [40], au milieu a droite de I'oxyde de graphéne a été déposé sur une fibre amincie
(tapered-fiber) [35], en bas a gauche un isolant topologique a été mis en contact avec une fibre polie
longitudinalement (side-polished fiber) [41] et enfin en bas a droite des flocons de graphéne produits par dépot

chimique en phase vapeur (chemical vapor deposition CVD) sont reportés sur un guide planaire de Yb:KYW[34].

Depuis, les propriétés d'absorption non linéaire de multiples matériaux bidimensionnels ont été
étudiées. Ainsi, des isolants topologiques ont été utilisés dans différentes configurations afin de créer
des lasers impulsionnels. Notamment le séléniure de bismuth (Bi.Ses) étalé sur un miroir disposé a la
sortie d'un guide d'onde céramique opérant a 1064 nm [42] ou sur la facette de sortie d'un connecteur
fibré (« sandwiching ») opérant a 1565 nm [39]; le tellurure de bismuth (Bi,Tes) étalé sur un substrat de
quartz inséré au sein d'une cavité volumique opérant autour de 1045 nm [40] ou produit en couche

12



1.3.1 Etat de l'art sur technologie échange d’ions

mince et disposé en interaction évanescente avec une fibre polie longitudinalement (side-polished fiber)

[41] et enfin le tellurure d'antimoine (Sh.Tes) dans cette méme derniére configuration [43].

Ces propriétés ont également été observeées sur des dichalcogénures de métaux de transition tels
que des nano-feuillets de disulfure de molybdene (MoS;) [44] et de disulfure de tungstene (WS,) [45]
tous deux dilués puis séchés dans un polymeére a base d‘alcool polyvinylique (PVA) et insérés entre deux

connecteurs fibrés via sandwiching.

Enfin, il a été démontré un phénomeéne d'absorption saturable sur le phosphore noir ou
phosphoréne (feuillet atomique de phosphore noir) depuis 2015 [46] via un sandwiching entre deux

fibres.

Pour conclure sur les différentes configurations que nous avons pu répertorier, le sandwiching
a l'avantage d'offrir une bonne compacité pour les dispositifs fibrés, en revanche I'ajout d'un connecteur
fibré entraine I'apparition de pertes supplémentaires et peut créer un point de fragilité dans le dispositif,
en particulier face a des puissances crétes trop importantes. Les configurations utilisant une interaction
évanescente semblent étre une alternative tres intéressante notamment car les interfaces ne subissent pas
la densité de puissance maximale portée par la structure guidante tout en restant des solutions compactes.
De plus, ces configurations ne nécessitent pas de remise en forme du faisceau ou de couplage externe,

en revanche, elles peuvent nécessiter de modifier la structure guidante en elle-méme.

3. Réalisation et développement de lasers Q-switch a I'l MEP-LaHC

3.1 Etat de I'art sur technologie échange d’ions

Au laboratoire IMEP-LaHC sont développés des lasers en optique intégrée sur verre [47]. Des
guides d'ondes sont réalisés par échange ionique entre un substrat de verre dopé avec des terres rares et
des sels fondus contenant des ions argent. L'échange entre des ions sodium de la matrice vitreuse et des
ions argent du substrat provoque une élévation locale de l'indice optique. Cette technologie permet de
réaliser des guides d'ondes de surface ou enterrés dans le verre en appliquant une tension lors de
I'échange pour favoriser la diffusion des ions a l'intérieur du substrat. La dimension des guides est
contrblée et limitée par I'étape de photolithographie qui précede I'échange, afin de réaliser la couche
masquante. Le procédé complet de fabrication de ces dispositifs est détaillé dans le chapitre I1l. Méme
si la spécificité des verres actifs dopés aux terres rares, des verres phosphates, les rendent plus ductiles
et fragiles, la résistance mécanique, thermique et chimique des substrats est trés competitive. La
résistance thermique en tant que telle du matériau est trés bonne, mais I'exposition a la chaleur de

dispositifs réalisés par échange ionique doit étre surveillée et limitée afin de ne pas créer de rediffusion
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Chapitre I. Lasers Q-switch et absorbants saturables : Etat de I’art et principe de fonctionnement

des ions échangés, ce qui rendrait le dispositif inutilisable. De tels dispositifs ont été utilisés
conjointement avec un absorbant constitué d'acétate de cellulose dopé par du BDN (un colorant) et
déposé a la surface des guides ; des miroirs ont été disposés sur les facettes d’entrée et de sortie pour
obtenir des lasers intégrés : voir figure 9. Ce type d’absorbant a également été utilisé pour réaliser des
lasers dédiés a la génération de sources supercontinuum [48] et dédiés a la création de lasers mono-
fréquences [49]. De tels lasers présentent l'avantage d'étre compacts, et faciles a coupler en entrée
comme en sortie avec des fibres optiques. Les miroirs peuvent alors étre remplacés par des fibres de

Bragg ou par un réseau de Bragg gravé en surface du dispositif, réalisant la rétroaction de la cavité laser.

Polymer+dye

~

NdDWA L

Figure 9 : Design des lasers Q-Switch réalisés a ['IMEP-LaHC lors des travaux de R. Salas [50]. La longueur L

du guide d’ondes est d’environ 4cm.

L’équipe de A. Choudhary a par ailleurs réussi a obtenir un comportement Q-Switch/Mode-
Lock sur un substrat de verre dopé erbium/ytterbium [51]. Ce substrat contient des guides d’ondes
obtenus par technologie d’échange d’ions aux extrémités desquels se trouvent des miroirs recouverts
d’une monocouche de graphéne. Cette technique est donc ce gque nous avons précédement présenté
comme du sandwiching. En revanche, la méme équipe a également présenté un dispositif avec
interaction évanescente entre une monocouche de graphéne et un guide plan surfacique réalisé dans un
substrat d’oxyde d’yttrium (III) dopé a I’ytterbium [53]. L’alliance des savoir-faire présentés dans ces
deux designs permettrait d’obtenir un laser Q-switch totalement intégré. En revanche, dans ces

structures, le graphene ne présente pas de couche de protection et n’est pas inséré au sein d’une matrice.

3.2 Objectifs de la thése

Comme nous l'avons énoncé dans la partie 3.1, les lasers en optique intégrée sur verre
développés au sein du laboratoire IMEP-LaHC ont été réalisés par le passé avec un absorbant saturable
a base d'un colorant organique, le bis-(4-dimethyl-amino-dithio-benzil)-nickel, aussi noté BDN, dissout
dans une matrice de polymere d'acétate de cellulose. Ce mélange a été étalé sur des guides actifs
surfaciques confinés afin de permettre une interaction évanescente entre 1’absorbant saturable et les

modes guidés dans la structure hybride. Cette disposition permet de laisser libres les facettes d'entrée et
14
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de sortie des guides et facilite donc le couplage avec une cavité fibrée ou des miroirs disposés en sortie
de guide. Ils ont également été utilisés avec des SESAMSs qui eux entravent le couplage mais peuvent
fonctionner a plusieurs longueurs d'ondes, ce qui est intéressant compte tenu de la diversité des dopants
que les fournisseurs de substrats proposent : néodyme, ytterbium, erbium, ou méme des co-dopages
erbium-ytterbium. Dans notre travail, nous souhaitons tendre vers une solution qui posséde les avantages
de ces deux types de structures. Nous souhaitons également nous affranchir de leurs limitations
technologiques intrinséques, en particulier, les dispositifs a base de BDN et d'acétate de cellulose, bien
gue techniquement faciles a réaliser, sont endommagés de maniére irréversible au-dela d'un certain seuil
de puissance créte, situé autour de 2.8 kW, pour des concentrations en BDN supérieures a 6x10% m3
[54]. Or, l'augmentation de la puissance créte de sortie du laser passe entre autres par l'augmentation de
la concentration en dopant au sein de la couche. Deuxiémement, il s'est également avéré que la couche
était sensible a I'humidité et que l'air ambiant endommageait la couche au fil du temps a I'échelle de
guelques mois, rendant le dispositif inutilisable[55]. Cependant, l'intégration planaire d'un absorbant
saturable a la surface des guides semble constituer la configuration la plus adaptée parmi toutes celles
gue nous avons pu répertorier dans notre état de l'art des solutions existantes. En effet, les facettes de
sortie des guides étant laissées libres, nous avons alors libre choix du type de rétroaction de la cavité,
d'autant que la création d'un réseau de Bragg sur la surface du verre ou de I'absorbant est envisageable
[55]. L'absorbant en question ne doit en revanche pas limiter la robustesse de notre dispositif.
L'objectif que nous nous fixons dans le cadre de ce travail est de mettre au point une matrice
hote résistante et permettant d'accueillir des absorbants saturables tels que des molécules organiques,
des matériaux bidimensionnels ou encore des nanoparticules qui présentent de nombreuses possibilités
d'intégration comme nous l'avons vu précédemment. Nous avons donc travaillé conjointement avec le
laboratoire Hubert Curien basé a Saint-Etienne (France), dont les travaux portent entre autres sur l'usage
de sol-gel avec des guides d'ondes échangés par échange d'ions sur des substrats de verre afin de réaliser
des fonctionnalités optiques tels que des isolateurs. Ces couches semblent en effet constituer de bons
candidats pour réaliser des couches absorbantes saturables. Elles sont compatibles avec la technologie
de I'échange d'ions car leur dép6t ne nécessite pas de traitements thermiques forts: aux alentours de
100 °C pour des durées de l'ordre de grandeur d'une heure. D'autre part, I'indice de ces couches est situé
entre 1,4 et 1,6, ce qui est proche des indices des verres que nous utilisons et en particulier des verres
actifs dont l'indice se situe autour de 1,52. De plus, leur utilisation pour les applications d’isolation
optique nécessite de les doper avec des nanoparticules, ce qui est proche de l'usage que nous en
attendons. Enfin, les couches de sol-gel sont stables dans le temps, ce type de procédé permet de créer
des matériaux compacts minéraux ou organo-minéraux résistants a l'usure, a I'humidité et au flux
optique, certains sol-gels étant par ailleurs déja utilisés pour des limiteurs optiques, dopés avec des

fullerenes ou des nanoparticules[56], [57].
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Pour mener a bien notre objectif, il nous faudra donc :

- Etudier la faisabilité de l'utilisation de sol-gel pour réaliser un absorbant saturable;

- Etudier la compatibilit¢ d'un tel absorbant avec des guides d'ondes réalisés sur
substrats de verre échangés;

-Utiliser/mettre au point des méthodes de caractérisation adaptées a la détection ou la

mesure d'un phénoméne d'absorption saturable.

Le chapitre suivant est consacré a I’étude théorique et a la mesure de I’absorption saturable d’un sol-gel

dopé BDN, ce qui permettra de répondre au premier point.
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Chapitre 11

Reéalisation et caractérisation d'un absorbant
saturable a base de sol-gel et de BDN

Dans le premier chapitre de ce manuscrit, nous avons présenté un état de 1’art des solutions
existantes pour réaliser des lasers Q-Switch et en particulier dans le cas de sources laser réalisées en
optique intégrée sur verre. Nous avons également formulé les objectifs de notre étude. Afin de répondre
a ceux-ci, nous étudions dans ce chapitre la faisabilité de 1’utilisation d’un matériau sol-gel pour réaliser
un absorbant saturable d’une part en mettant au point son procédé de fabrication utilisant une matrice
sol-gel et des molécules de BDN, et d’autre part en mettant au point une méthode de mesure afin de

caractériser le caractére absorbant saturable de notre matériau.

1. Développement d'un sol-gel absorbant saturable

1.1 Procédé sol-gel

Le procédé sol-gel est une technique d’élaboration de matériaux solides vitreux par voie
aqueuse, sans utiliser la fusion. Il permet, a partir d'une solution mere, de produire des matériaux de type
céramique ou bien des matériaux hybrides organo-minéraux sous la forme de couche minces denses, de
matériaux poreux ou de matériaux fibreux. L'ajout d'une partie organique dans le cas des sol-gels
hybrides, permet de fonctionnaliser le matériau : photosensibilité, hydrophobie ou encore modification
des propriétés mécaniques. Le nom de ce procédé provient littéralement de la contraction de « solution »
et de « gélification » qui sont les deux grands stades par lesquels passe la préparation du procédé. La
plupart des solutions méres sont fabriquées a partir d'alkoxydes métalliques de formule M(OR), avec M
un métal (Si, Zr...) et R un groupe alkyle de formule CyH2n+1. Le sol-gel que nous allons utiliser pour la
suite de cette étude est un sol-gel hybride organo-minéral qui contient un groupement organique
supplémentaire rendant la matrice en partie photo-polymérisable et permettant donc la photo-

structuration de celle-ci.
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Chapitre Il. Réalisation et caractérisation d’un absorbant saturable a base de sol-gel et de BDN

1.1.1 Procédé de fabrication du sol-gel hybride

Nous allons présenter le procédé de fabrication du sol-gel hybride que nous utilisons. Cette
préparation est effectuée au laboratoire Hubert Curien a Saint-Etienne. Le détail du procédé est dressé
dans les travaux de thése de 2008 de Fadi Choueikani [58]. Les différentes phases du procédé sont les

suivantes :

Préparation de la solution :  Un mélange de 3 précurseurs est utilisé, un alkoxyde de silicium nommé
méthacryloxypropyltriméthoxysilane abrégé « MAPTMS », un alkoxyde de zirconium et de I’acide
méthacrylique. Les concentrations molaires respectives de ces 3 précurseurs seront systématiquement
de 10 :i:i avec i € [3;7]. Le sol-gel ainsi formé sera alors nommé « 10.i.i » relativement a ces
concentrations molaires. Les différentes formules chimiques de ces 3 précurseurs sont regroupées dans

le tableau 1.

Précurseur Formule Chimique
MAPTMS H.C = C(CH3)CO,(CH,)sSi(OCHs3)3
Alkoxyde de zirconium Zr(OCH(CHsa)2)4
Acide méthacryligue C4HsO

Tableau 1: Formules chimiques des précurseurs de sol-gel utilisés pour le mélange de sol-gel hybride.

Préhydrolyse du précurseur d’alkoxyde de silicium : Le MAPTMS est mélangé a de I’eau afin de
transformer les groupements hydrolysables (OCHs) en groupements silanol (Si—OH), voir figure 10.
Cela permet de préparer pour la suite la formation de la partie minérale de la matrice : groupements —
Si—O—Si—, sans altérer la partie photo-polymérisable du précurseur a savoir les doubles liaisons

carbones présentes dans le précurseur.
cl)(:|-|3 OCH,
OCH,—Si—OCH; + H,0 *5, OCH;—Si—OH + CH,OH

O=I 0=|
I=(:|-|2 |=CH2

CH; CH;3

Figure 10 : Hydrolyse du précurseur de silicium MAPTMS.
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11.1.1 Procédé sol-gel

Complexation du précurseur d’alkoxyde de zirconium : L’ajout de précurseur d’alkoxyde de
zirconium a pour but d’élever I’indice optique du sol-gel final dans le but d’obtenir une compatibilité
optique avec les substrats de verre sur lesquels le sol sera déposé. En revanche, les atomes de zirconium
étant sensibles a la présence d’eau, une réaction de complexation est nécessaire pour les protéger. Cette
opération est effectuée avec de ’acide méthacrylique, selon la réaction présentée figure 11. Ensuite, le

précurseur complexé est ajouté dans la solution précédente de précurseur de silicium hydolysé.

OPr OPr
| BN
PrO—2Zr—OPr + H,C =C—C — OH * PrO—1Zr f) C— C = CH, + PrOH
| o N7
OPr CH; O OPr CH,

Figure 11 : Complexation de [’alkoxyde de zirconium avec de I’acide méthacrylique.

Hydrolyse : De I’eau distillée est ajoutée au mélange des deux précurseurs afin de terminer 1’hydrolyse
des groupements (OCHs) des molécules d’alkoxyde de silicium préhydrolysées et de procéder a
I’hydrolyse des molécules d’alkoxyde de zirconium en transformant les ligands (PrO—Zr) en ligands
(HO—2r).

Polycondensation : C’est durant cette phase que les liaisons —Si—O—Si— et —Zr—O—Zr—,
constitutives du réseau minéral de la matrice, sont créées. Différentes réactions que nous ne détaillerons
pas ici peuvent produire ce résultat. C’est durant cette phase que le « sol » passe a 1’état « gel ». Ces
réactions de condensation se multiplient lors du dép6t du sol, provoquant la formation rapide des

couches gélifiées.

Insertion d’un photoinitiateur : Afin de permettre la photo-polymérisation ultérieure de la partie
organique du réseau, un photoinitiateur est ajouté a la solution : de I’Irgacure 651, concentré a 1%
massique. Celui-ci permet d’initier la transformation des liaisons doubles C=C en liaisons simples
C—C, constitutives du réseau organique. A partir de ce stade, la solution doit éviter tout contact avec

des ultraviolets.

1.1.2 Procédés de dépot et de traitements du sol-gel

Les procédés communément employés pour déposer des sol-gels sont le dépdt par trempage ou
« dip-coating » et le dépdt par centrifugation ou « spin-coating », voir figure 12. Les deux techniques
ont chacune leurs avantages et inconvénients et sont relativement complémentaires. Le trempage permet

de faire des dépots sur les deux faces de 1’échantillon mais il est difficile d’obtenir un dép6t homogene
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Chapitre Il. Réalisation et caractérisation d’un absorbant saturable a base de sol-gel et de BDN

sur la totalité de la surface du fait que I’échantillon doit étre maintenu a I’une de ses extrémités. La
figure 13 montre une photographie d’un dép6t réalisé par trempage. La centrifugation a I’utilisation
opposée : il est possible de faire des dépdts en pleine plaque mais sur une seule face de I’échantillon. De
plus, la centrifugation est plus adaptée a des échantillons possédant une symétrie de révolution. La
viscosité du sol-gel, sa vitesse de tirage pour le cas d’un trempage ou encore la vitesse/accélération de
rotation du substrat pour le cas d’une centrifugation sont autant de parameétres permettant d’ajuster
I’épaisseur de nos couches. Les épaisseurs typiquement réalisables pour obtenir des couches homogénes

vont de quelques centaines de nanomeétres & 3-4 micrometres.

Le sol-gel hybride que nous utilisons doit étre traité de deux maniéres différentes a la suite de
son dépot. D’abord, les couches doivent subir un traitement thermique a une température d’environ 100
°C afin de procéder a I’évaporation des solvants au sein de la couche. Ensuite, un traitement UV doit
étre appliqué aux couches afin de photo-polymériser les parties organigques de nos précurseurs. Afin que
la pénétration des UV soit totale et homogéne au sein de la couche, il est préférable de ne pas dépasser

des épaisseurs de dép6t de quelques micromeétres.

T

<

Figure 12 : Procédés usuels de dépdt de films de sol-gel. A gauche par trempage : un échantillon est trempé dans
un sol puis retiré a vitesse constante, le sol s agrippe a I’échantillon par capillarité alors que la gravité participe
de I’écoulement vers le bas du sol. Cet équilibre détermine I’épaisseur de la couche. A droite par centrifugation :
un échantillon est maintenu sous vide sur une plateforme tournante et si la capillarité ne compense pas la force

centrifuge subite par le sol il est alors évacué sur les cotés.

et

Figure 13 : Photographie d’'un dépét de sol-gel par trempage. Le sol-gel utilisé est un sol-gel dopé aux ferrites de

cobalt, d’ou sa couleur orangée. La longueur de |’échantillon est de 4cm.
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11.1.2 Utilisation du BDN

1.2 Utilisation du BDN

Dans le but de montrer la faisabilité de la réalisation d’un absorbant saturable a base de sol-gel,
nous souhaitons ajouter un absorbant dans notre matrice. Parmi les différentes solutions que nous avons
recensées et qui nous sont accessibles, nous avons les colorants organiques ainsi que le graphéne et son
oxyde car ils peuvent a priori étre mis en solution en utilisant un solvant adapté. L’utilisation de
nanoparticules a été envisagée mais n’a pas été retenue car incorporer des nanoparticules au sein d’une
matrice nécessite un travail de préparation afin de protéger ces nanoparticules, travail qui peut s’avérer

trés complexe dans un domaine de compétences dépassant le cadre que nous avons fixé a ce travail.

Le phénomene d’agrégation sous-jacent au probleme décrit ci-dessus se retrouve également lors
de I'utilisation de matériaux bidimensionnels comme les feuillets ou flocons de graphéne et de son
oxyde. Afin de s’affranchir de cette problématique, nous nous sommes procurés des solutions
commerciales de flocons de graphéne dilués dans de 1’éthanol et de flocons d’oxyde de graphéne dilués
dans de I’eau pour effectuer des tests de dilution dans le sol-gel. La composition exacte des solutions
n’est pas connue, mais nous savons qu’elles contiennent toutes deux des surfactants. Nous avons choisi
ces produits car 1’eau et 1’éthanol sont deux solvants entrant dans la composition ou la dilution du sol.
Pour obtenir une bonne dilution, nous avons ajouté différentes quantités de ces solutions dans des
préparations de sol liquide, apreés finalisation du processus de fabrication du sol, et nous avons utilisé un
vortex (machine exercant des secousses rapides) afin d’homogénéiser les mélanges. Nous avons observé
de fagon quasi systématique 1’apparition de précipités gluants dés 1’ajout de solutions commerciales.
Les meilleurs taux de dilution (solution dopées en flocons) : (sol) que nous avons pu atteindre ont été
de 1:5 mais la dilution ne semblait pas stable. Pour des dilutions de 1’ordre de 1:15 a 1:10 la dilution

nous a paru correcte.

Apres ces tests, nous avons choisi d’opter pour 1’utilisation d’un colorant : le BDN, dont une
représentation est donnée par la figure 14. La molécule de BDN présente en effet des propriétés
absorbantes saturables avérées dans différents solvants tels que de I’iodoethane et du dichloromethane
[59] mais également dans différentes matrices polymeres telles que du polyuréthane [60], [61], du
polyvinylcarbazole [62] ou encore de 1’acétate de cellulose. C’est cette matrice qui a précédemment été
utilisée au laboratoire lors des travaux de Rafaél Salas-Montiel [63], de Bertrand Charlet [54] et de Hana
Ouslimani [55]. L’alliance du BDN et de ’acétate de cellulose S'est avérée adaptée a la création de

micro-lasers impulsionnels sur technologie verre.

Nous avons tout d’abord essayé d’incorporer directement des molécules de BDN dans une
solution de sol. Cependant, nous n’y sommes pas parvenus, les molécules de BDN formant des agrégats

dans le sol plutét que de se dissoudre. Afin d'obtenir une meilleure dissolution des molécules dans le
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sol, nous avons choisi d’utiliser un procédé proche de celui utilisé pour incorporer le BDN dans ’acétate
de cellulose au sein du laboratoire, & savoir dissoudre d’abord le BDN dans un solvant, puis incorporer
ce mélange a la matrice. Aussi, nous avons essayé de dissoudre la molécule dans différents solvants:
I'eau, I'éthanol, l'acétone et le toluéne dans I’optique d’ajouter ces solutions a une préparation de sol.
Nous pouvons observer le résultat de ces dilutions sur la figure 15 présentant les photographies de 4
solutions de méme concentration. Pour I’eau et 1’éthanol, nous observons des solutions incolores avec
des agrégats noirs. Ces agrégats sont formés de molécules de BDN, c’est sous cette forme poudreuse et
noire que nous nous le procurons. La présence d’agrégats indique que le BDN ne se dissout pas
correctement au sein du solvant. De tels agrégats entrainent de la diffusion [64], augmentant les pertes
non saturables de la solution et donc entravant I’effet absorbant saturable de celle-ci. En revanche, les
solutions d’acétone et de toluéne présentent une couleur verte foncée. Cette couleur nous indique que la
molécule de BDN est bien dissoute et absorbante au sein du solvant.

L'eau et I'éthanol sont utilisés en tant que solvants dans la solution de précurseurs de sol-gel, en
revanche l'acétone ne se comporte pas bien dans la solution et peut entrainer I'apparition de précipités.
Le toluene, soluble dans les trois autres solvants et diluant trés bien le BDN est donc notre meilleur
candidat et nous avons choisi de le retenir pour nos futures préparations. Son utilisation requiert

cependant des précautions car son inhalation peut avoir des conséquences néfastes pour 1’organisme.

(H3C)2N
o
s S S\
— -S S ‘/
|

N((H ),

Figure 14 : Représentation de la molécule de bis-(4-dimethyl-amino-dithio-benzil)-nickel (BDN).

Figure 15 : Photographies de dilution de molécules de BDN dans différents solvants. De gauche a droite
respectivement : eau, éthanol, acétone, toluéne.
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2. Modélisation et simulation du sol-gel absorbant saturable

Dans cette partie, nous allons nous intéresser a la modélisation de la transmission optique en
fonction de la puissance de notre sol-gel absorbant saturable et en particulier de la molécule de BDN.
L’objectif est dans un premier temps de modéliser le comportement du sol-gel, méme si certains
paramétres du modele ne sont pas connus. Par la suite, nous pourrons confronter la simulation a des

mesures afin d’extraire les parametres physiques de notre modele.
2.1 Modélisation de I'absorption saturable du BDN

2.1.1 Modele a 4 niveaux énergétiques

L'étude de I’interaction du BDN avec la lumiére peut étre faite en considérant chacune des
molécules en tant que site actif absorbant avec des parametres spectroscopiques permettant d’expliquer
les effets observés, et notamment 1’absorption saturable. Afin de modéliser le comportement du BDN,
nous considérons un modéle qui utilise 4 niveaux d'énergie de la molécule comme le décrit la figure 16.
Dans ce modéle initialement décrit par Hercher [65], 4 niveaux d'énergie sont appariés ; la différence
d'énergie entre ces paires de niveaux est sensiblement la méme et correspond a 1’énergie véhiculée par

un photon dont la longueur d’onde est notre longueur d’onde d’intérét comme le montre 1I’équation (2.1)

E,-E =E-E =hy, 2.1)

La présence de 4 niveaux d’énergie est nécessaire afin de rendre compte de 1’absorption non
saturable des absorbants dans les hautes puissances, et également des comportements absorbants
saturables inverses. L’absorption non saturable constitue 1’absorption résiduelle du matériau a haute
puissance, qui ne peut étre « saturée », c’est-a-dire que 1’absorbant ne pourra pas étre plus blanchi, sa
transparence atteint un maximum. Ce phénomeéne ne peut pas étre décrit avec un modéle a 3 niveaux
d’énergie. Sous un flux lumineux trés intense, le fort taux d’absorption va inonder le niveau d’énergie
Ez dont les électrons se désexcitent de fagon non radiative et supposée instantanée sur le niveau d’énergie
E.. Lorsque la probabilité de désexcitation spontanée d’un électron depuis ce niveau vers le niveau
fondamental est dépassée par la probabilité d’absorption du niveau fondamental, le niveau d’énergie E»
est donc saturé et le matériau n’absorbe alors plus du tout. De fait, nous ne pouvons observer
d’absorption non saturable. L’ajout d’un 4°™ niveau d’énergie permet de modéliser une absorption
résiduelle et non saturable du matériau lorsque la probabilité d’absorption du niveau d’énergie E; est
inférieure a celle du niveau fondamental. Dans le cas contraire, ce modele permet également de
modéliser des absorbants saturables inverses, qui sont des matériaux dont la transmittance diminue avec
la puissance optique incidente. Ces matériaux sont typiquement utilisés comme limiteur optique, ou pour

des dispositifs de protection mais ils ne font pas I’objet de notre étude.
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Figure 16 : Diagramme d’énergie du modéle d’absorbant saturable a 4 niveaux appliqué au BDN.

Les différents parametres spectroscopiques du modeéle sont les suivants :

- 013 .

section efficace d’absorption du niveau fondamental d’énergie E; vers le niveau d’énergie Es,

elle est exprimée en m?;

=024 .
exprimée en

- Tij -

m2;

section efficace d’absorption du niveau excité d’énergie E; vers le niveau d’énergie E4, elle est

durée de vie du niveau d’énergie E;, représente le temps caractéristique durant lequel un électron

va conserver 1’énergie E; avant de se désexciter spontanément de fagon radiative ou non pour

retrouver I’énergie E; ;

Nous noterons pour la suite Nj la densité de population du niveau d’énergie E; exprimée en m=,

Les équations de population de ces différents niveaux énergétiques sont présentées dans le systeme

d’équations (2.2).

aN, _
dt

an, _
dt

an, _
dt

N, _
dt

24
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loN;

+iN2 +(Ial3+ijN3
T T3
—(Io-24+ijN2 +iN3 +£I024+LJN4
T T3 Ty (2.2)
—(Ial3+i+i]N3
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1
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I1.2.1 Modélisation de I'absorption saturable du BDN

Pour la suite de notre étude, nous supposerons que notre absorbant est un absorbant de type

« rapide ». C’est-a-dire que les durées de vie des niveaux les plus énergétiques sont presque nulles :

7y =0 et 7,, =065,

2.1.2 Solutions stationnaires

Afin d’exprimer les solutions stationnaires du systéme d’équation (2.2), nous définissons les

variables suivantes :

T lo,,t 1
_ 32 _ 24%42 —
=T k2_| 1’ k3=r3z[|0'13+—j, Is:(o_13'[21)l
™ Oulsy+ T3
En utilisant la conservation de la population totale des niveaux énergétiques:
N=N,+N,+N;+N,, nous pouvons alors exprimer les solutions stationnaires du systéme

d’équations (2.2) a I’aide de ces constantes comme présenté en (2.3).

Nl,stat = N 1
1. V[ 1rkotk,
I\ 14k,
|
T (2.3)
Nz,stat = N | S
1+|—(1+ k,+k, ) +k,

S
N3,stat = klNZ
N4,stat = kZNZ

Nous avons supposé notre absorbant comme étant rapide, aussi lim k, = lim k, =0 etlimk, =0 .
0

730 Tgp—> 74 —0

Dans ce cas, nous pouvons simplifier les expressions du systéme (2.3) de chacun des niveaux de

population pour obtenir le systéme (2.4). Nous observons alors que les niveaux 1 et 2 se répartissent a

eux deux la totalité de la population des électrons : N, + N, =N .

1
Nl,stat = N |
1+—
IS
|
E (2.4)
NZ,stat = N |
1+—
Is
N3,stat = 0
N4,stat = 0
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Le parametre Is seul fixe les populations des niveaux 1 et 2. Cette grandeur correspond a I’intensité

nécessaire pour égaliser les populations électroniques des niveaux 1 et 2.

2.1.3 Expression de la transparence

Si I’on souhaite exprimer la transparence d’un absorbant éclairé par un faisceau collimaté se
propageant le long de I’axe z, nous devons connaitre I’intensité a sa sortie en fonction de ’intensité a
son entrée. Cette variation d’intensité peut s’exprimer a 1’aide de la loi de Beer-Lambert en fonction de
I’absorption du BDN. Cette absorption dépend des sections efficaces d’absorption des niveaux d’énergie
concernés et de leurs densités de population. L’expression de la variation de 1’intensité suivant z est
décrite par 1’équation (2.5)

dl
a4z = _(GlSNl,stat + 024N, o ) I (2.5)

En utilisant les solutions stationnaires présentées en (2.4), on obtient I’équation :

O3+ 0y —
——IS NI (2.6)

1+—
IS

dl
dz
Cette expression contient le coefficient d’atténuation d’une onde lumineuse traversant une

couche infiniment mince du matériau. On observe que celui-ci varie avec I’intensité incidente |, et peut

prendre deux valeurs extrémes 0'13N et 024N . Lorsque I’intensité incidente vaut |S , le coefficient

d’atténuation vaut la moyenne de ces deux valeurs.

Si I’on considére a présent un matériau épais, nous pouvons définir les variables suivantes en

cohérence avec la référence [65]:

o . . . o
E=—2 estle rapport entre les sections efficaces des niveaux excité et fondamental, cette grandeur
.
13

est sans dimension. Lorsque & est inférieur a 1 le matériau est absorbant saturable ; en revanche lorsqu’il

est supérieur a 1 le matériau est absorbant saturable inverse ;
- |0 = (Z = 0) , est I’intensité lumineuse imposée a I’entrée de 1’absorbant, exprimée en W/m? ;
1(2) e . ,
-T(2)= I_ est la transparence a la cote z, cette grandeur est sans dimension ;
0
-T, = exp(—%Nz) ; est la transparence de 1’absorbant d’épaisseur z a basse puissance, lorsque

N1 = N et que le coefficient d’absorption vaut o13N sur toute la longueur de 1’échantillon.
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En intégrant selon z I’équation (2.6), nous obtenons 1’équation suivante sur la transparence :

T :TO(—IS el jé @.7)
IS +§-I-IO

Cette équation n’a pas de solution analytique et la solution de T en fonction de lo doit étre obtenue

Is + <1,

1
-1
£
pour tout lo. Toutefois, nous
Is +STl,

numériquement en cherchant le zéro de la fonction: T —T, [

pouvons anticiper la valeur des asymptotes de la courbe : T ——;—>T, et T I—)To‘f . Laforme
0 0—)+00

de la courbe est présentée sur la figure 17.

/N
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3
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log(Puissance Optique incidente)

Figure 17 : Allure de la transparence d’'un absorbant saturable rapide en régime stationnaire.

2.1.4 Solutions non stationnaires

Nous nous plagons maintenant dans le cas ou la puissance lumineuse n’est pas continue. De

plus, nous supposons que le faisceau est collimaté, de puissance constante sur toute sa section S et

gaussien temporellement, avec une durée d’impulsion & mi-hauteur 7}, . L’expression mathématique

de I’intensité d’excitation est donc la suivante :

I(t)=1,exp —[(ZM)t_th (2.8)

TLmH

A tout instant, la puissance P(t) du faisceau vaut le produit de I’intensité I(t) par la section S (car

| est constante). L’énergie d’une telle impulsion vaut alors :

+00 1 7z'
Eimpulsion = J. P(t)dt = E\’m -S> I0 “TLmH (29)

—00
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Les solutions que nous avons décrites jusqu’alors (solutions stationnaires) étaient valables
lorsque la source de lumiére éclairant I’absorbant était continue. Ces solutions sont également valables

lorsque ’intensité change peu durant le temps de recouvrement de 1’absorbant, c¢’est-a-dire lorsque

Ty LTy - En revanche, lorsque I’on excite I’absorbant avec des durées d’impulsions plus courtes, les

équations ne sont plus valables.
Pour le cas de notre absorbant saturable rapide, nous considérons que seuls les niveaux 1 et 2

peuvent étre peuplés a tout instant et le systéme d’équations de population peut étre écrit de la fagon

suivante :
N o N+ (NN,
dt Ty (2.10)
N = N, +N,

Pour obtenir la transparence du matériau, nous devons ici résoudre successivement
temporellement et spatialement les équations (2.10) ainsi que la version non stationnaire de 1’équation
(2.5) suivante :

dl
E:—(<713N1+024N2)| (2.11)

Cette résolution ne peut pas se faire analytiguement, nous avons besoin de recourir au calcul
numérique. L’impulsion d’excitation doit étre échantillonnée dans le temps car la réaction de I’absorbant
n’est pas linéaire par rapport a 1’intensité et donc par rapport au temps : nous prenons ici en compte la
modification de la forme de I’impulsion liée a la propagation. De plus, la propagation de la lumiere en
profondeur dans I’échantillon ne peut pas étre simplement obtenue avec la loi de Beer-Lambert sur toute
sa longueur car [’absorption dépend de I’intensité, le coefficient d’absorption dépend donc de la distance
parcourue dans le sens de propagation. Cette loi ne peut donc étre utilisée que de proche en proche sur

des tranches élémentaires de notre matériau.

La figure 18 illustre la procédure que nous avons adoptée. L’absorbant est découpé en K
tranches d’épaisseur égales. La puissance Io(t) donnée par la formule (2.8) est injectée en entrée de
I’absorbant. Nous calculons alors la modification de la densité de population N1 (t) dans la tranche 0,
densité initialisée a N comme dans toutes les autres tranches. Cette densité de population nous permet
de calculer I’intensité en sortie de tranche 0 (ou entrée de tranche 1) l1(t), et donc la transmittance de la
tranche en faisant le rapport des intégrales des impulsions de sortie et d’entrée. Ensuite, V i € [1;K-1]
nous calculons la densité de population de la i®™ tranche Ny i(t) grace a 1’équation (2.10), puis I’intensité
de sortie de cette tranche (également I’intensité d’entrée de la tranche suivante) Ii.1(t). Enfin, la
transparence d’une tranche est calculée en faisant le rapport des intégrales des impulsion de sortie sur
impulsion d’entrée pour chaque tranche puis la transmittance totale en faisant le produit des
transmittances de toutes les tranches, ou le rapport de 1’intégrale de I’impulsion de sortie sur celle de
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Figure 18 : Schéma de principe du calcul de la transparence dans le cas non stationnaire.

I’impulsion d’entrée. Nous considérons dans notre probléme que la lumiére se propage instantanément
et la propagation de I’impulsion est numériquement traitée entiérement dans une tranche avant de passer
a la tranche suivante afin de rendre plus simple I’implémentation sans faire d’hypothéses

supplémentaires.

Pour implémenter le calcul de Nui(t), nous avons utilisé une méthode de type Runge-Kutta
d’ordre 5 (RK5) a pas adaptatif, la méthode de Dormand-Prince [66] pour la premiere tranche. Cela fixe
une discrétisation optimale de 1’impulsion d’entrée pour calculer N11(t). Ensuite, le calcul est fait en
utilisant une méthode RK2 sur la base de la discrétisation de I’impulsion de cette premiére tranche, afin
d’éviter des interpolations couteuses en ressources de calcul. Au fur et & mesure de la propagation, les
variations de 1I’impulsion s’amoindrissent a cause de 1’absorption, de fait la premicre discrétisation

conviendra a fortiori aux formes des impulsions plus loin dans le matériau.

2.2 Simulation de I'absorption saturable du BDN

Dans cette partie, nous allons présenter le résultat de simulations obtenues grace aux modeles
présentés dans la partie 2.1. Afin d’étudier I’influence de la prise en compte de la forme temporelle de
I’impulsion, nous avons réalisé une simulation d’interaction entre un absorbant saturable a base de BDN
et un faisceau lumineux de durée d’impulsion a mi-hauteur de 0,5 ns avec le modéle stationnaire décrit
en 2.1.2 et avec le modéle non stationnaire décrit en 2.1.4. Dans cet exemple, 1’absorbant fait 1 mm
d’épaisseur et ses parametres physiques sont ceux que nous pouvons trouver dans la littérature pour du
BDN dans de I’acétate de cellulose, données utilisées dans les travaux de thése de H. Ouslimani. Le
résultat de ces simulations est présenté figure 19. Sur le graphique est représentée la transparence totale
de I’absorbant en fonction de la densité de puissance créte du laser excitant le matériau. D’apres cette
figure, nous pouvons observer que les deux modeles se rejoignent a trés basse et trés haute densités de

puissance créte et divergent pour des densités de puissance « moyennes ». Aussi, les valeurs
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asymptotiques de la transparence mises en évidence en 2.1.3 via notre modéle stationnaire s’averent étre

valables également dans le cas non stationnaire.

Pour expliquer la variation de la dynamique en moyennes puissances, nous proposons de

visualiser I’allure de la densité de population normalisée du niveau 2 en fonction du temps :
N, (t)
N

n,(t) = . Cela est représenté sur la figure 20. Dans un souci de simplicité — pour cette partie —

nous avons simulé un absorbant de 1mm d’épaisseur sans le discrétiser selon 1’axe de propagation. Nous
pouvons observer que la fenétre de temps durant laquelle 1’absorbant est saturé : N,=N, est variable en
fonction de la densité de puissance créte de I’impulsion d’entrée. Plus la densité de puissance créte est
élevée et plus cette fenétre est large car I’absorbant se sature plus rapidement, subissant plus tot la densité
de puissance nécessaire a le saturer totalement. Pour des durées d’impulsion longues, nous pourrons
utiliser le modeéle stationnaire, mais cette expérience montre la nécessité d’utiliser un modéle non

stationnaire pour les impulsions courtes.

L’ajout de la discrétisation selon 1’axe de propagation z rend plus exacte la simulation mais la
tendance reste identique. De plus, lorsque I’on prend en compte cette propagation et que 1’on discrétise
I’axe z, nous pouvons observer que la modification de la forme de I’impulsion de sortie dépend de la
longueur de propagation. Pour mettre cela en évidence, nous avons représenté la densité de puissance
de I’impulsion de sortie en fonction du temps pour différentes épaisseurs d’absorbant. Les paramétres
physiques de 1’absorbant sont présentés dans le tableau 2. Bien que ’on ne s’intéresse pas a ce
phénomeéne lors de la réalisation d’un laser Q-Switch, cela peut étre utilisé a profit afin de mettre en
forme temporellement et/ou spatialement des impulsions. Cette méthode aussi appelée « beam shaping »
peut notamment permettre de raccourcir les durées d’impulsion des lasers [67] et/ou permettre de
stabiliser ces impulsions [68]. 1l est a noter que la simulation ne rend pas compte du retard existant entre
les impulsions d’entrées et de sortie, compte tenu de notre implémentation (présentée en 2.1.4), mais

uniquement de la modification de la forme en elle-méme de I’impulsion.

Neow (m™®) O3 (m?) Oy (M2) Ty (ns)
107 1,94x102[69] 2,3x102[69] 5,6[70]

Tableau 2: Valeur des paramétres physiques de /’absorbant simulé. Les paramétres spectroscopiques sont issus

de la littérature.
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Figure 19 : Courbes de transparence calculées via deux modeéles différents. En trait plein, la transparence est
calculée en stationnaire sans prendre en compte la forme de [l’'impulsion d’excitation. En pointillés, la
transparence est calculée en prenant en compte la forme temporelle de [’impulsion d’excitation, pour une
impulsion de largeur a mi-hauteur de 0,5ns. L’interaction a été calculée pour un absorbant de Imm de profondeur,

la valeur des autres paramétres physiques de [’absorbant sont résumées dans le tableau 2.
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Figure 20 : Modélisation de la densité de population normalisée n, au cours du temps en fonction de la puissance
créte d’entrée. La courbe rouge représente 1'impulsion d’excitation normalisée. Toutes les grandeurs en axe des
ordonnées sont sans dimensions. L’absorbant mesure Imm d’épaisseur et l’interaction est traitée sans
discrétisation selon [’axe de propagation dans un souci de simplicité. Les autres paramétres physiques de

l’absorbant sont donnés dans le tableau 2.
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Figure 21 : Comparaison de la forme de ['impulsion en sortie d 'un absorbant par rapport a I'impulsion en entrée

pour différentes épaisseurs d’absorbant.

3. Mesures d’absorption linéaire du BDN en solution

Dans cette partie, nous développerons les différentes caractérisations du comportement linéaire,
a basse puissance, auxquelles nous avons procédé sur le BDN. Dans la mesure du possible, nous
comparerons les comportements de la molécule dans 1’acétate de cellulose - matrice héte jusqu’ici
utilisée au laboratoire constituant donc le point de référence de notre étude - avec ceux dans notre
nouvelle matrice de sol-gel. L’objectif de ces mesures a basse puissance est de quantifier 1’absorption
de la molécule de BDN dans les différents milieux en extrayant la section efficace d’absorption du
niveau fondamental via 1’équation (2.12). Cette expression de 1’absorption est la simplification de

I’expression de 1’absorption utilisée dans 1’équation (2.5) dans le cas linéaire.

a(4) =0y, (A)xN (2.12)

Nous avons donc procédé a la mesure du spectre d’absorption de la molécule de BDN dans
différentes solutions, premierement dans une solution d’acétone et d’acétate de cellulose, puis dans des
solutions de précurseurs de sol-gel. Le banc utilisé pour effectuer ces mesures est présenté figure 22. La
lumiére issue d’une lampe halogene est focalisée dans une premiére fibre multimode, le faisceau est
collimaté a 1’aide d’une lentille disposée a I’extrémité de cette fibre, puis ce faisceau traverse

I’échantillon a analyser, une cuve de verre en I’occurrence. La lumiére est ensuite collectée grace a une
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seconde fibre multimode, précédée d’une lentille, dont I’extrémité est connectée a un analyseur de
spectre. Enfin, les deux parties des fibres équipées de lentilles de collimation sont montées sur des
positionneurs permettant d’optimiser la transmission en translation et en orientation. Le spectrometre
utilisé est un spectromeétre a réseau de la marque HP, modele 70004A, disposant d’une entrée fibrée.
Les réglages utilisés pour les mesures en phase liquide présentées ensuite sont une résolution de 10nm,
une largeur de bande vidéo de 200Hz et une vitesse de balayage de 30s avec une sensibilité de -69dBm.

Figure 22 : Photo du banc de mesure d’absorption linéaire. A gauche, la fibre d’entrée o une lumiere halogéne
a été focalisée a ’entrée de la fibre. Au centre, le porte échantillon ou cuve, a droite la fibre de collecte reliée da

I"analyseur de spectre.

3.1 Dans de ’acétone et ou acétate de cellulose

Afin de caractériser le spectre d’absorption du BDN dans I’acétate de cellulose, nous avons
mesuré I’absorption de différentes solutions dans une cuve de verre de 1 cm de c6té. Nous avons d’abord
préparé une solution d’acétone pur. Ensuite, nous avons utilisé une solution d’acétone dopée avec une
concentration en BDN de 17,7 + 1,0 pg/ml. Puis, nous avons créé deux nouvelles solutions a partir des
deux précédentes en y ajoutant une quantité d’acétate de cellulose de 0,4g/25ml. Enfin, nous avons
mesuré le spectre d’absorption de toutes ces solutions. Les mesures effectuées avec des solutions de
(BDN + acétone) et de (BDN + acétone + acétate de cellulose) ont été normalisées par rapport a leur

solution de référence sans BDN. Les courbes obtenues sont présentées figure 23.
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Afin de retrouver la valeur de la section efficace d’absorption du niveau fondamental de la

I
molécule de BDN, nous utilisons la formule de 1’absorbance A(dB) =10 Iog (Toj =-10 IogT avec

T la transmittance du matériau valantT = exp(—a L). Nous pouvons alors en déduire 1’équation

suivante :

_In10_A(dB)
10 NL

ou N est la concentration en BDN en m= et L la longueur de propagation (ici 1cm).

(2.13)

O13

Afin d’obtenir la valeur de N, nous supposons que ’ajout d’acétate de cellulose n’a pas modifié le

volume de notre solution, ainsi nous pouvons établir la formule suivante :
-1
N, (mol™)
Moy (9 /mol)

Avec C la concentration massique en solution de BDN, Na = 6,022x10% mol le nombre d’Avogadro et

N(m™)=C(ug/ml)x

(2.14)

Mson = 630 g/mol la masse molaire de la molécule de BDN donnée par le fournisseur Exciton. La
concentration massique utilisée de 17,7 + 1,0 pg/ml correspond & une concentration
N = (1,69 £ 0,10) x 10> m’3,

En présence d’acétate de cellulose, nous pouvons observer une absorption du BDN a partir de
780nm jusque 1300nm, centrée autour de 1060nm a hauteur de 8,8 + 0,2 dB avec une largeur a mi-
hauteur d’environ 300nm. On retrouve bien 1’absorption caractéristique de la molécule dans 1’acétone
et I’acétate de cellulose telle que décrite dans les travaux de R. Salas [63]. Nous pouvons en déduire que
la section efficace d’absorption du niveau fondamental a la longueur d’onde de 1060nm vaut
013 = (1,20 = 0,10) x 10 m?. Nous n’avons pas pu mesurer le spectre pour des longueurs d’ondes plus
faibles car le spectrométre ne nous le permet pas. Toutefois, 1’absorption classiquement observée pour
le BDN débute autour de 700nm. Le pic observé autour de 1420nm est un artefact de mesure dd a une

bande d’absorption de ’acétone.

Concernant le mélange (BDN + acétone) uniquement, nous observons une légére modification
de I’absorption. Le pic d’absorption moins important est décalé vers 1080nm. Ce résultat n’a rien de
choquant car des travaux [70], [71] ont montré que les parametres spectroscopiques du BDN dépendent
du solvant ou de la matrice avec lequel il est utilisé. La valeur de I’absorption a 1060nm dans 1’acétone

est de 7,0 + 0,2 dB correspondant a une section efficace de o13 = (0,95 + 0,08) x 102 m2,
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— BDN : acétate de cellulose + acétone

——BDN : acétone

Absorption (dB/cm)

780 880 980 1080 1180 1280 1380 1480 1580
Longueur d'onde (nm)

Figure 23 : Absorption linéaire du BDN dans des solutions d’acétone. Mesure en cuve de 1cm d’épaisseur.

3.2 Dans un sol hybride

Nous avons également réalisé la mesure de spectre d’absorption dans différentes solutions
contenant du toluéne, du 10.4.4 et du BDN ; et sur des solutions contenant du toluéne, du 10.7.7 et du
BDN. Le spectre d’une solution de toluéne pur a été mesuré, puis celui d’une solution mére de toluéne
+ BDN avec une concentration de C = 138 * 14 pg/ml, soit une concentration
N = (1,32 £0,13) x 102 m. Nous avons décidé d’utiliser une plus forte concentration qu’avec I’acétone
et ’acétate de cellulose car le BDN semblait plus soluble dans le toluéne que dans 1’acétone, permettant
d’obtenir des absorptions linéaire et saturable plus grandes. Afin d’étudier I’effet de I’introduction de
solution de sol-gel dans ce mélange, nous avons également préparé différentes solutions, listées dans le
tableau 3. Les mesures effectuées dans une cuve de 1mm des spectres de ces solutions dopées en BDN,
normalisées par rapport a leurs références non dopées en BDN sont présentées figure 24.

La forme du spectre d’absorption du BDN dans le toluéne semble proche de celle du BDN dans
I’acétate de cellulose. Nous mesurons pour So un pic d’absorption de 6,7 £ 0,2 dB centré autour de
1040 nm et une absorption d’environ 6,2 + 0,2 dB a 1060 nm correspondant a une section efficace
013 = (1,08 £ 0,14) x 10%° m2,

De plus, la dilution par deux pour la solution sans sol-gel (S1) a provoqué une diminution de
I’absorption par deux sans modifier beaucoup la forme du spectre : nous mesurons un pic d’absorption
situé autour de 1040nm pour une valeur autour de 3,3 = 0,2 dB. En revanche, les dilutions avec ajout de
sol-gel (S et S3) semblent avoir tres légerement décalé le pic d’absorption du BDN autour de 1060nm
avec un pic d’absorption de 3,3 + 0,2 dB correspondant a une section efficace

013 = (1,15 % 0,18) x 102 m2.
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Solution  C (ug/ml) Toluene (%ovol)  10.4.4 (%vol)  10.7.7 (%vol)

So 138+ 14 100 - -
St 69+7 100 - -
Sz 69+7 50 50 -
SZ,ref - 50 50 -
S3 697 50 - 50
S3,ref - - 50

Tableau 3: Solutions préparées pour mesures d’absorption linéaire. Ces solutions contiennent ou non du BDN
dilué dans du toluéne et du sol-gel de type 10.4.4 ou 10.7.7.

7,00 ¢

6,00

5,00
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3,00

Absorption (dB/mm)

2,00

1,00

780 880 980 1080 1180 1280 1380 1480 1580

Longueur d'onde (nm)

Figure 24 : Spectres d’absorption du BDN dans différentes solutions de toluéne et de sol-gel. Mesures en cuve de

1 mm d’épaisseur.

4. Mise au point d’un banc de caractérisation d’absorption saturable

Afin de pouvoir mesurer I’absorption saturable de notre sol-gel dopé au BDN, nous avons mis
en place un banc de caractérisation. Nous allons d’abord dresser la liste des solutions usuelles de mesure

existantes et ensuite voir comment nous avons choisi et adapté une méthode de caractérisation.

4.1 Etat de Part

Nous souhaitons caractériser les propriétés absorbantes saturables de notre matériau. Aussi,
nous devons mettre au point un banc nous permettant de mesurer la transmittance de notre absorbant
en fonction de la densité de puissance optique auquel il sera soumis. Afin de déduire les parameétres

spectroscopiques de notre matériau de ces caractérisations, la modélisation de I’interaction entre
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I’absorbant et le faisceau doit étre prise en compte et en particulier la modélisation du faisceau lui-méme.
Deux méthodes nous ont paru adaptées a ce type de mesures.

La premiére est appelée technique « z-scan », ce que nous pouvons traduire par balayage en
profondeur. Cette technique est utilisée pour faire des mesures de coefficient d’absorption et d’indice
non linéaires de matériaux [72]. L’échantillon a caractériser est inséré au sein d’un faisceau laser
gaussien focalisé et un puissance-metre est utilisé en sortie afin de mesurer la puissance transmise. La
source peut étre étalonnée ou bien une partie du faisceau peut étre envoyée sur un détecteur pour mesurer
la puissance d’entrée. Ensuite, un mouvement de balayage le long de I’axe optique est appliqué a
I’échantillon. La modulation de la puissance d’entrée est donc assurée via ce balayage. En effet, la
position de la lentille et de la source étant fixées, la densité de puissance vue par I’échantillon varie avec
sa position au sein du faisceau focalisé. La figure 25 présente un schéma de principe de cette mesure.
L’avantage de cette méthode est que la puissance pergue par le détecteur ne dépend que des variations
de transmission de I’échantillon. On distingue deux types de mesures z-scan, selon que I’iris placé
devant le puissance-métre est totalement ouvert ou non. Si I’iris est en partie clos afin de ne capter
qu’une partie du faisceau, la mesure est alors sensible aux variations de tailles du faisceau en sortie de
I’échantillon dues a la focalisation/défocalisation du faisceau incident au sein de ce dernier. Cela peut
ensuite étre relié a la non linéarité de I’indice du matériau. En revanche, si ’on souhaite mesurer
I’absorption non linéaire, il convient de laisser I’iris totalement ouvert (mesure « open-aperture ») afin
de capter la totalité du faisceau. Ainsi, les différences de transmission pourront étre mises en relation
avec 1’absorption non linéaire du matériau.

~Echantillon

Puissance-métre

Laser optique

Lentille CAZ Iris
7=0

Figure 25 : Schéma de principe d’une mesure d’absorption non linéaire de type z-scan.

La seconde méthode consiste a faire varier la puissance d’entrée directement en insérant des
densités au sein du faisceau devant I’échantillon, sans en modifier la position et d’enregistrer la
puissance de sortie en fonction de la valeur de la densité et donc de la puissance d’entrée. Cette méthode
a été présentée notamment pour mesurer 1’absorption saturable d’une solution de BDN dilué dans du

nitrobenzeéne [73]. L’ inconvénient de cette méthode est que la puissance vue par le capteur dépend a la
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fois de la densité insérée mais également des variations de transmission de 1’échantillon. Aussi, la

puissance mesurée par le capteur est susceptible de varier sur plusieurs ordres de grandeur.

4.2 Choix et adaptation de la méthode de caractérisation

Dans la mesure ou nous souhaitons étre capables de mesurer 1’absorption saturable de différents
types d’échantillons tels que des liquides, des couches minces ou encore des guides d’ondes absorbants
saturables intégrés sur substrats de verre, la méthode de balayage en profondeur ne parait donc pas la
plus adaptée a notre application. Nous ne pourrons en effet pas translater un guide d’onde au sein d’un
faisceau gaussien lors d’un z-scan sans modifier drastiquement, voire perdre, le couplage en entrée de
guide.

Aussi, nous avons choisi d’utiliser la seconde méthode en 1’adaptant, afin d’essayer d’amoindrir
les problémes liés aux variations de domaine de puissance sur le puissance-métre optique. Pour ce faire,
nous allons utiliser une densité supplémentaire, en plus des densités utilisées en entrée de 1’échantillon
que nous allons successivement placer avant 1’échantillon ou apres 1’échantillon. Ainsi, nous pouvons
balayer une gamme de puissance imposée a 1’échantillon plus large pour une méme gamme de puissance
incidente au capteur. L’objectif est de limiter la puissance sur le capteur pour rester dans sa zone de

linéarité. Un schéma de principe de ce banc de mesure est présenté figure 26.

Le laser que nous allons utiliser sera impulsionnel. En effet, nous ne pouvons pas atteindre les
densités de puissances requises pour la saturation de notre absorbant avec un laser continu classique.
Concernant le puissance-meétre, nous allons opter pour un puissance-métre moyennant 1’énergie qu’il
recoit au cours du temps. Ces puissance-métre ne sont en général pas congus pour recevoir des densités
de puissance trés importantes mais présentent en revanche I’avantage d’étre linéaires sur une plus grande
plage de puissance. L’utilisation d’un capteur basé sur la mesure de 1’énergie des impulsions, de type

pyrometre n’est pas adaptée a nos faibles valeurs d’énergie.

4.3 Mise en place du banc

4.3.1 Caractérisation des sources laser

Les lasers impulsionnels que nous avons choisi d’utiliser sont des lasers commerciaux fabriqués
par la société Teem Photonics. Nous disposons de deux sources dont les références sont : STP-07E et
SNP-20F. Ces deux lasers sont trés semblables. Ce sont des lasers Q-Switch microchip Nd : YAG
émettant a 1064nm. L’énergie de leurs impulsions est de 7 pJ environ, avec une largeur a mi-hauteur

d’impulsion d’environ 0.6 ns et une puissance créte de 14 kW. Le taux de répétition du premier est de

38



11.4.3 Mise en place du banc
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Figure 26 . Schéma de principe du banc de mesure d’absorption saturable. En haut, utilisé pour mesurer
I’absorption saturable d’un échantillon de type film ; en bas, utilisé pour caractériser un guide d’ondes absorbant
saturable.

1kHz, alors que le second posséde un taux de répétition de 20kHz et donc une plus grande puissance
moyenne. Afin de controler précisément la densité de puissance que nous appliquerons a nos
échantillons, nous devons caractériser la divergence 6 des faisceaux. La divergence est définie comme
la moitié de I’angle du cone formé par le faisceau a I’infini, comme le montre la figure 27. Les faisceaux
n’étant pas circulaires, les faisceaux doivent étre caractérisés verticalement et horizontalement. Les
figures 28 et 29 présentent le résultat de ces mesures. Pour ce faire, nous avons fixé les lasers sur un
banc et déplacé une caméra via une platine de déplacement précise au dixiéme de millimétre selon 1’axe
de propagation du faisceau. La caméra utilisée est de marque Newport, modéle « LBP series usb2 ». La

position absolue de la caméra par rapport a la source a peu d’importance, ce qui importe étant la position

relative de chacun des points de mesure. Afin de determiner les largeurs a —- des profils gaussiens des
e

sources, nous avons utilise le logiciel commercial fourni avec la caméra afin de moyenner

temporellement 1’acquisition.

Dans la mesure ou les faisceaux issus de ces deux sources sont gaussiens de type TEMyo, et que

lors de nos mesures, la distance entre la caméra et la source (> 7 cm) est toujours plus grande que la
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Chapitre Il. Réalisation et caractérisation d’un absorbant saturable a base de sol-gel et de BDN

longueur de Rayleigh des sources (< 1 cm), nous pouvons remonter a la taille des waists horizontal @,

et vertical @, des sources en utilisant I’équation (2.15), issue de la théorie des faisceaux gaussiens.

0=—"- (2.15)
7T,

Les divergences et waists des sources correspondants sont répertoriés dans le tableau 4. La
valeur des coefficients de corrélation suggere que notre mesure a été effectuée dans de bonnes
conditions, suffisamment loin de la source pour que le faisceau forme bien un cone et que 1’on ne soit
plus dans sa partie gaussienne. L’incertitude sur la position de la caméra est négligée, nous utilisons une
platine de déplacement précise au dixiéme de millimetre. De plus, la déviation standard que nous avons
obtenue sur la mesure de la taille des waists est indépendante du déplacement et majorée par 10pm.

Dans ces conditions, nous pouvons estimer 1’écart type des waists via une régression linéaire.

Figure 27 : Schéma représentant un faisceau gaussien avec les notations qui y sont associées. Source Wikimedia

Commons.
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Figure 28 : Largeur a —- des profils d intensité gaussienne horizontale et verticale de la source STP-07E.
e
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11.4.3 Mise en place du banc

Waist (um) Divergence (mrad)
Laser Horizontal ~ Vertical Horizontale R? Verticale R?
STP-07E 57,005 492+11 119+0,1 0,997 13,8 +0,3 0,994
SNP-20F 529+17 48,7+0,7 128+04 0,995 13,9+0,2 0,999

Tableau 4 : Tableau récapitulatif des waists et divergences des lasers impulsionnels utilisés. Les waists sont
calculés a partir des valeurs de divergence, obtenues par régression linéaires sur les graphiques des figures 28 et

29 dont le coefficient de corrélation R2 est également indiqué.
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Figure 29 : Largeur a —- des profils d intensité gaussienne horizontale et verticale de la source SNP-20F.
e

4.3.2 Positionnement de la lentille de focalisation

La premiére contrainte que nous devons respecter concernant le positionnement de la lentille
focalisant le faisceau sur 1’échantillon est d’obtenir une densité de puissance dans nos échantillons qui
soit suffisante pour saturer les absorbants que nous souhaitons caractériser. De plus, afin de s’affranchir
d’une modélisation spatiale supplémentaire de 1’évolution de la forme du faisceau au sein de
I’échantillon et de se rapprocher des hypothéses de la modélisation et de la simulation que nous avons
présentés dans la partie 2 de ce chapitre, nous souhaitons que la forme du faisceau varie le plus
faiblement possible sur toute la longueur de 1’échantillon. La contrainte que nous nous sommes fixée est
d’avoir la longueur de Rayleigh du faisceau focalisé comme étant plus grande que la taille de
I’échantillon. D’aprés nos simulations, pour un échantillon avec une concentration en BDN de 102 m3,
de 1 mm d’épaisseur, il faut une densité de puissance d’environ 10 W/m2 pour observer la saturation

de 1I’échantillon.
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Chapitre Il. Réalisation et caractérisation d’un absorbant saturable a base de sol-gel et de BDN

Aprés dimensionnement, nous choisissons donc d’utiliser une lentille de focale 100 mm, placée

X _ , . . 1
a 300 mm de notre laser. A 1’aide de notre caméra, nous avons mesuré la taille des largeurs a — du
€

faisceau focalisé image. Cela correspond a des waists images horizontal a)(;h =30,0 £ 4,3 um et vertical
a)o = 35,0 £ 4,2 um. Les longueurs de Rayleigh correspondantes sont respectivement Z'R’h =2,66 %

0,71 mm et Z'lev = 3,62 £ 0,72 mm. Pour calculer la densité de puissance correspondante, nous utilisons

la formule (2.9). Pour un faisceau bi-gaussien, la théorie des faisceaux gaussiens montre que la surface

S correspondante & utiliser est donnée par la formule suivante :

S = %ﬂa)oh @;, (2.16)

Avec une énergie d’impulsion pour le laser STP-O7E Eimpuision = 7,6 RJ, le calcul de la densité de
puissance donne une valeur o = (8,5 + 2,0) x 10 W/m2. Nous avons jugé satisfaisants ces paramétres

pour mener a bien nos futures mesures.

4.3.3 Caractérisation des densités optiques neutres

Pour faire varier la densité optique de puissance d’entrée, nous utilisons des densités optiques
de puissance neutres. Nous disposons de deux jeux de densités, un premier est composé de 6 densités

montées sur un support tournant permettant de choisir quelle densité coupe le faisceau, nous notons ces
densités « Fi» aveci € 1;6 . Nous disposons également d’un autre jeu de densités qui sont les densités
supplémentaires que nous ajoutons soit avant les premicres densités (avant 1’échantillon), soit aprés
I’échantillon. Ces densités sont nommées « Si » aveci € 1,9 . Afin de faire une mesure correcte des

densités, nous nous assurons que la totalité du faisceau émis par la fibre parvienne jusqu’au capteur pour
toutes les mesure. Cette mesure est de plus effectuée dans une enceinte fermée a 1’aide du montage
présenté figure 30. Une diode laser fibrée continue émettant a 1059nm est reliée a un connecteur fibré
disposé a I’entrée de I’enceinte. Une bague est vissée entre le connecteur et notre puissance-metre, cette
bague a pour réle de maintenir la densité a mesurer et est conservée lors de la mesure de référence.
Enfin, a partir de ces mesures, nous calculons la densité optique ou « OD » (optical density) de chacune
des densités en utilisant 1’équation (2.17). Le tableau 5 liste les valeurs obtenues.

P
OD = log [P—fj (2.17)

mesurée
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Fibre _
Laser 7 Puissance-meétre

)4

Densité optique

Figure 30 : Schéma de montage d 'un banc de caractérisation de densités optiques de puissance.

Densités support tournant Densités supplémentaires
Dénomination OD @ 1059nm Dénomination OD @ 1059nm

F1 0 S1 0,120
F2 0,267 S2 0,274
F3 0,502 S3 0,420
F4 0,594 S4 0,426
F5 1,031 S5 0,527
F6 1,608 S6 0,652

S7 1,076

S8 1,365

S9 1,444

Tableau 5: Valeurs des densités optiques caractérisées pour le banc de mesure d’absorption saturable.

4.4 Protocole de mesure

Afin de mesurer uniquement I’absorption non linéaire due a la molécule de BDN dans différents
milieux, nous devons systématiquement faire deux mesures, dont une de référence. Dans la mesure du
possible, I’échantillon de référence doit étre identique a 1’échantillon de mesure, a la différence pres
qu’il ne contient pas de BDN. Ainsi, nous nous affranchissons d’éventuels phénoménes non linéaires
dus aux éléments optiques, matrices ou solvants.

Dans la suite de ce chapitre, nous mesurerons la transmittance de différents échantillons en
fonction de la densité de puissance d’entrée. Afin d’obtenir cette transparence, nous devons faire le
rapport entre la puissance mesurée sur I’échantillon avec BDN et la puissance mesurée sur 1’échantillon

de référence sans BDN :

P
T = BN 2.18
P (2.18)

ref

De plus, les fortes densités de puissance étant susceptibles d’endommager les échantillons et/ou
1I’équipement que nous utilisons, il est toujours préférable de faire les mesures en puissance croissante.
Le puissance-meétre que nous utilisons est de marque Thorlabs, modéle PM200. Le capteur utilisé avec
celui-ci est le S120C, prévu pour fonctionner sur la fenétre de 400nm & 1100nm et sur une gamme de

puissance allant de 50nW a 50mW pour une densité maximale de puissance moyenne de 20W/cm?2. Lors
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Chapitre Il. Réalisation et caractérisation d’un absorbant saturable a base de sol-gel et de BDN

de nos mesures, nous utiliserons la fonction d’enregistrement des données du puissance-métre afin de

programmer une acquisition de 300 points toutes les 0,1s afin d’obtenir un moyennage de la puissance
Pmoyenne ainsi qu’une valeur de I’écart type AP . Nous pouvons obtenir une valeur d’incertitude sur la

transmittance en utilisant la formule suivante :

APBDN + AI:)ref

AT =T x (2.19)

BDN Pref

En ce qui concerne I’incertitude en abscisses sur la densité de puissance, nous allons négliger
I’incertitude sur les densités et considérer que la principale source d’incertitude provient de la mesure
de la taille du faisceau au niveau du waist. Cette incertitude relative est constante en fonction de la
puissance, elle a été estimée a environ 25% dans la partie 4.3.2 et ne sera pas représentée sur les
graphiques dans un souci de clarté, excepté sur la figure 38.

5. Mesures et simulations d’absorption saturable

Aprés avoir caractérisé 1’absorption linéaire de la molécule de BDN dans le sol-gel et dans
’acétate de cellulose liquides, nous allons nous intéresser a son absorption non linéaire, ¢’est-a-dire son
comportement en fonction de la puissance. Les mesures présentées dans cette partie ont été effectuées a
I’aide du banc précédemment présenté dans la partie 4. De plus, nous allons utiliser notre simulation
d’absorption saturable afin de vérifier que ce modéle décrit de fagcon correcte le comportement que nous
aurons mesuré. N’ayant pas implémenté d’ajustement automatique sur les paramétres, nous allons fixer
les concentrations volumiques en BDN et les parametres spectroscopiques que nous pouvons déduire de
nos mesures d’absorption linéaire. Les autres parameétres seront laissés plus libres et en particulier la
durée de vie du niveau 2 71, dont la durée peut typiquement varier de plusieurs centaines de
picosecondes a quelques nanosecondes en fonction du solvant dans lequel le BDN est dilué [70]. Nous

avons choisi deux valeurs extrémes de 71 représentatives de cette plage de variation : 0,5 ns et 5 ns.

5.1 Mesures et simulations de I'absorption saturable du BDN dilué en phase liquide

5.1.1 Dans une solution d’acétate de cellulose

Nous avons effectué une mesure d’absorption saturable du BDN sur les solutions de BDN +
acétone avec et sans acétate de cellulose dont nous avions précédemment mesuré le spectre d’absorption

linéaire dans la partie 3.1.1. Les résultats de ces mesures sont présentés sur la figure 31.
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11.5.1 Mesures et simulations de I'absorption saturable du BDN dilué en phase liquide

En ce qui concerne la solution meére d’acétone et de BDN, nous pouvons calculer une
transmittance linéaire To = 85,2 % sur la base d’une section efficace d’absorption g13 = 0,95x102° m2
alors que la valeur mesurée est de T = 83,2 % + 2,8 %. Si ’on considére que nous avons atteint la
saturation & haute puissance, nous pouvons estimer une valeur de la section efficace du niveau excité o2
grice a 1’étude des valeurs asymptotiques de la transparence issues de la partie 2.1.3

T, = lim T =T,°. Cela nous donne la formule suivante :

lg—>+o0

InT,

O, =03 ——
24 13
InT,

(2.20)

En utilisant cette formule et en prenant une transparence maximale T.. d’environ 97%, nous obtenons
une valeur de section efficace o2 = 1,8 x 102! m2. Cela est cohérent avec la valeur de 2,3 x 102t m2
donnée par la littérature pour le BDN dans 1’acétate de cellulose présentée dans le tableau 2.

Pour la solution avec acétate de cellulose, nous pouvons calculer une transmittance linéaire de
T =81,6 % sur la base d’une section efficace d’absorption 613 = 1,20x102° m2 alors que la valeur mesurée
est de T = 84,5 % + 3,0 %. En ce qui concerne la section efficace du niveau excité, nous pouvons
Pestimer a 624 = 4,9 x 102! m2 pour une valeur de T.. d’environ 92%. Cette estimation grossiére de 24

est probablement lié au fait que la saturation a I’air moins franche ici que pour la mesure précédente.

Les transmittances linéaires de nos courbes d’absorption saturable sont donc cohérentes avec
les spectres d’absorption linéaires mesurés dans la partie 4.1.1 aux incertitudes de mesure prés. De plus,
nos mesures semblent nous permettre d’estimer de fagcon correcte la valeur de la section efficace du

niveau excité lorsque la saturation est compléte.

Ensuite, nous avons simulé I’absorption du BDN dans I’acétate de cellulose a partir des
parametres présentés dans le tableau 6 grace a notre outil de simulation. Le résultat obtenu est présenté
sur la figure 32. D’aprés ces simulations, nos mesures ne couvraient pas la dynamique totale
d’absorption du BDN. Nous obtenons une profondeur de modulation comparable aux résultats
expérimentaux, cependant notre modele ne semble pas trés bien rendre compte des mesures effectuées.
Nos mesures étant trés bruitées, nous devrons confronter ce méme modéle a d’autres mesures dans la

partie suivante car les sources d’erreurs sont multiples.
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Figure 31 : Absorption saturable du BDN dans une solution d’acétone avec et sans acétate de cellulose.
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Figure 32 : Comparaison entre courbes simulées prédictives et mesure de [’absorption saturable du BDN dans

une solution d’acétone avec et sans acétate de cellulose. Les paramétres utilisés sont données dans le tableau 6.

Solution Neon (M) O3 (M?) O, (M2) Ty (NS)
BDN : Acétone 0,95 x 1020 1,80 x 104

. 1,69 x 10% 05-5
BDN : Acétone + A.C. 1,20 x 10%° 2,50 x 10%

Tableau 6 : Paramétres de simulation de I’absorption saturable du BDN dans des solutions d’acétone avec et sans

acétate de cellulose.
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5.1.2 Dans une solution de sol-gel 10.4.4

Nous avons effectué une mesure d’absorption saturable du BDN sur les solutions de BDN +
toluéne avec et sans 10.4.4 dont nous avions précédemment mesuré le spectre d’absorption linéaire dans

la partie 4.1.2. Les résultats de ces mesures sont présentés sur la figure 33.

Pour la solution mére, nous mesurons une valeur de transmission a basse puissance de
31,2 £ 1,1 % pour une prédiction de To = 24,0 % sur la base d’une section efficace o13 = 1,08 x 102° m2,
cela suggere que nous ne sommes pas en régime linéaire et que la saturation de 1’absorbant a débuté.
Dans le domaine des fortes puissances, comme nous I’avons vu pour la mesure précédente, la saturation
ne semble pas étre compléte et il est donc difficile d’estimer la section efficace du niveau excité o4.

Pour la solution mere dilué au toluéne a 50% volumique, on mesure une transmission a basse
puissance de 54,3 £ 1,6 % pour une prédiction de To = 49,0 %.

Pour la solution mére dilué au 10.4.4 a 50% volumique, nous mesurons une transparence a basse
puissance de 56,9 + 1,7 % pour une prédiction de To = 46,7% sur la base d’une section efficace
o13 = 1,15 x 102° m2. Cette mesure est faussée, il y a peut-étre eu un probléme de dilution car nous nous

attendons a avoir la méme absorption que pour la solution précédente.

Comme les mesures dans 1’acétone et acétate de cellulose, ces trois mesures ne semblent pas

couvrir toute la dynamique d’absorption de nos échantillons.

Ensuite, nous avons ici aussi procédé a la simulation de 1’absorption saturable. Nous n’avons
simulé que le comportement du BDN dans le toluéne car la mesure avec sol-gel a donné des résultats
inattendus et donc difficilement simulables. Les parametres utilisés pour ces simulations sont présentés
dans le tableau 7. Les courbes résultantes de ces simulations sont elles présentées sur la figure 34. Ici,
nous pouvons voir que 1’accord est de bien meilleure qualité, et nous sommes capables de décrire les
mesures pour les deux concentrations avec un unique jeu de parameétres spectroscopiques, en ne
changeant que la concentration en BDN. Les profondeurs de modulation et intensité de saturation entre
mesures et simulations sont trés proches. Pour ces mesures dont les incertitudes sont moindres, notre

algorithme semble donc capable de produire une simulation fidéle aux mesures.

Concentration de la solution Neon (M) O3 (M?) O, (M2 Ty (NS)
138 pg/ml 1,32 x 10%

HO 1,08 x10% 1,90 x 10 05-5
69 pg/mi 0,66 x 10%

Tableau 7 : Paramétres de simulation de I’absorption saturable du BDN dans des solutions de toluéne.
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Figure 33 : Absorption saturable du BDN dans différentes solutions de toluéne et/ou de sol-gel de type 10.4.4.

Pour la solution avec sol-gel, le toluéne et le 10.4.4 sont en volumes égaux.
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Figure 34 : Simulation de [’absorption saturable du BDN dans différentes solutions de toluéne. Les paramétres

utilisés sont donnés dans le tableau 7.
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5.1.3 Dans une solution de sol-gel 10.7.7

Nous avons effectué une mesure d’absorption saturable du BDN sur les solutions de BDN +
toluéne avec et sans 10.7.7 dont nous avions précédemment mesuré le spectre d’absorption linéaire dans

la partie 4.1.2. Les résultats de ces mesures sont présentés sur la figure 35.

Les mesures des solutions de BDN dans du toluéne a 138ug/ml et 69ug/ml ont été reportées sur
cette figure, nous n’allons discuter ici que la mesure de I’échantillon de solution mére diluée au toluéne
a 50% volumique. Pour cette derniére, nous mesurons une transmission a basse puissance de
55,2 £ 1,5 % pour une prédiction de To = 46,7 %. Ici, les absorptions des solutions concentrées a
69 pug/ml diluées avec du toluéne et du 10.7.7 sont tres proches et cela correspond a ce que hous pouvions
prévoir. Cela confirme la présence probable d’une erreur de dilution concernant la solution du
paragraphe précédent avec du sol-gel de type 10.4.4.

A nouveau, la dynamique de ’absorption de cette solution ne semble pas avoir été totalement

couverte par cette mesure.
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Figure 35 : Absorption saturable de BDN dans différentes solutions de toluéne et/ou sol-gel de type 10.7.7. Pour

la solution avec sol-gel, le toluéne et le 10.7.7 sont en volumes égaux.
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5.1.4 Effet de la concentration en BDN

Nous avons procédé a une mesure d’absorption saturable sur des solutions de toluéne + BDN +
sol-gel avec des concentrations plus élevées que dans les paragraphes précédents, a savoir une
concentration en BDN Cgpn = 260 pg/ml. Les mesures sont présentées sur la figure 36.
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Figure 36 : Effet de la concentration en BDN sur [’absorption saturable d’une solution de BDN dilué dans du

toluene et du sol-gel de type 10.4.4.

Nous observons que la profondeur de modulation a diminué avec notre solution la plus
concentrée. De plus, I’incertitude de mesure a fortement augmenté. Nous attribuons ces observations a
la présence d’agrégats de molécule de BDN. En effet, en s’agrégeant, les molécules peuvent étre
amenées a se mouvoir en solution et/ou a donner lieu a des effets thermiques ce qui explique la
fluctuation de notre mesure. De plus, de tels agrégats entrainent une diffusion aléatoire de la lumiére.
Nous pouvons supposer que les molécules ainsi agrégées ne participent plus a I’effet absorbant saturable
de la solution, ce qui expliquerait la diminution de la profondeur de modulation. Nous pouvons
également conclure qu’augmenter significativement la concentration de nos solutions au-delad d’une
centaine de microgrammes par millilitres est inutile car nous semblons y atteindre la limite d’absorption
saturable avec notre solution mére concentrée a 138 pg/ml, la limite de solubilité du BDN étant surement

atteinte.

Nous avons effectué une mesure en remplacant le 10.4.4 par du 10.7.7 et avons observé

exactement le méme effet.
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5.2 Mesure d’absorption saturable en couche épaisse

Aprés avoir observé un comportement AS du BDN dans nos solutions de sol-gel, nous

souhaiterions savoir si le BDN conserve cette propriété une fois le sol-gel déposé en couche.

5.2.1 Dépot de couche épaisse de sol-gel

Afin de mesurer 1’absorption transverse d’une couche de sol-gel dopée au BDN, nous devons
utiliser un procédé de dépot particulier afin d’obtenir une épaisseur suffisante pour pouvoir observer une
guelconque absorption. Aussi, nous avons déposé puis recuit a 90 °C pendant 5 min sur plague
chauffante successivement plusieurs gouttes de solution de sol-gel dopées avec une concentration
Cegpn = 75 % 15 pg/ml sur une lame de microscope. Le résultat est présenté sur la figure 37. Nous avons
mesuré I’épaisseur des gouttes a 1’aide d’un palmer ou micrométre, la valeur de I’épaisseur est de

130 % 10 pm.

Figure 37 : Photographie de gouttes de solution de sol-gel dopé au BDN. Epaisseur du dép6t 130 + 10 um.

5.2.2 Mesure d’absorption saturable de couches épaisses de 10.4.4 dopées BDN

Nous avons effectué une mesure d’absorption saturable sur la couche décrite ci-dessus. La
courbe obtenue est présentée sur la figure 38. La transmittance varie d’environ 63% a 93% pour une
profondeur de modulation de 30%. Il est a noter qu’ici nous avons choisi de relever uniquement la valeur
maximale de la puissance de sortie sur un laps de temps d’environ 1 minute. N’ayant pas utilisé de
statistique sur cette mesure, nous prenons 10% comme valeur d’incertitude, ce qui correspond au double

de I’incertitude du capteur. A la vue de I’allure de la courbe, nous ne couvrons probablement pas la
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Figure 38 : Courbe d’absorption saturable de couche de 130um de sol-gel dopé au BDN. La concentration en

BDN dans la solution de précurseur est de 75ug/ml.

totalité de la gamme de puissance sur laquelle la transmittance varie mais nous semblons étre proche

des asymptotes.

Nous avons simulé I’absorption de cet échantillon. Toutefois, nous n’avons pas fixé au préalable
la valeur de la concentration en BDN pour cette simulation car I’évaporation compléte ou partielle des
solvants contenus dans le sol-gel provogue une augmentation de cette concentration dans la couche. En
utilisant la valeur de la section efficace d’absorption du niveau fondamental o135 issue de nos mesures
d’absorption linéaire ainsi que les paramétres donnés par le tableau 8, nous avons obtenu les courbes
présentées sur la figure 39. Nous présentons également une autre simulation pour un autre jeu de
parameétres sur la figure 40, ces paramétres sont plus proches de ceux utilisés pour simuler 1’absorption
du BDN dans le toluéne dans la partie 5.1.2. Ces simulations nous paraissent satisfaisantes car décrivant

bien le phénoméne d’absorption prenant place dans notre couche mince.

Simulation Neon (M) O3 (M?) Oy (M?) Ty (ns)
«SIMU 1 » 1,15 x 10%° 2,50 x 10%
3,3x10% 05-5
«SIMU 2 » 1,11 x 10%° 1,70 x 10%

Tableau 8 : Paramétres de simulation de [’absorption saturable du BDN dans une couche mince de sol-gel de type
10.4.4 de 130 um d’épaisseur.
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Figure 39 : Simulation de [’absorption saturable du BDN dans une couche mince de sol-gel de type 10.4.4. Les

parametres utilisés sont donnés dans le tableau 8.
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Figure 40 : Simulation de [’absorption saturable du BDN dans une couche mince de sol-gel de type 10.4.4. Les

parameétres utilisés sont donnés dans le tableau 8.
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5.2.3 Influence du vieillissement

Apres le dép6t que nous avons réalisé, nous avons noté une légére décoloration des gouttes au
cours du temps. Cela est probablement di au fait que le processus d’évaporation des solvants de la
solution n’a pas été complété lors de la phase de recuit, et en particulier I’évaporation du toluéne. Aussi,
nous avons décidé de procéder a une contre mesure 1 mois apres le dépdt. Le résultat obtenu est présenté
figure 41. Nous pouvons observe une variation de la transmittance de 74% a 84% environ pour une

profondeur de modulation de 10%. L’effet absorbant saturable s’est donc largement estompé.
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Figure 41 : Mesures d’absorption saturable d’une couche de 130um de sol-gel dopé au BDN. La concentration

en BDN dans la solution de précurseur est de 75ug/ml. Les deux mesures sont espacées temporellement d’un mois.

6. Conclusion

Dans cette partie, nous avons mis en place un banc de caractérisation, spécialement congu pour
mesurer 1’absorption de guides d’ondes absorbants saturables. Pour I’instant, nous avons pu confirmer
le fonctionnement de ce banc via la mesure d’absorption saturable de solutions contenant du BDN dans
de I’acétate de cellulose et dans des mélanges de toluéne et de sol-gel. Nous avons également démontré
la possibilité d’utiliser le BDN dans de telles solutions afin de créer des couches minces absorbantes
saturables d’une centaine de micrometres d’épaisseur. De plus, nous avons développé un modele afin
de simuler 1’absorption saturable du BDN. A la fois pour nos solutions de BDN et de toluéne, et pour

notre couche mince, nous avons obtenu un bon accord entre mesures et simulations.
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Pour la suite de notre étude, nous allons poursuivre les investigations concernant 1’usage du
BDN et du sol-gel pour créer des absorbants saturables sous la forme de couches minces sur des guides
d’ondes intégrés a des substrats de verre. Nous aurons ainsi la possibilité d’utiliser notre méthode de

mesure dans les conditions pour lesquelles elle a été congue.
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Chapitre 111

Etude de ’interaction évanescente linéaire entre des
guides surfaciques et un dép6t de sol-gel

Apres avoir démontré un comportement absorbant saturable sur une couche épaisse d’une
centaine de micrométres de sol-gel dopé au BDN, nous souhaitons investiguer le comportement de
couches minces de quelques micrometres déposées sur un guide d’ondes. L’étude des propriétés
absorbantes saturables de telles couches via une mesure transverse est difficile voire impossible a cause
de leur faible épaisseur qui entraine une faible longueur d’interaction. Aussi, nous allons directement
effectuer des dépots de sol-gel sur des guides d’ondes intégrés dans des substrats de verre dans le but
d’augmenter la longueur d’interaction.

Dans ce chapitre, nous allons nous concentrer tout d’abord sur les procédés de fabrication, la
caractérisation et la modélisation de ces guides d’onde. De plus, nous allons étudier ’interaction linéaire,
a faible puissance, entre ces guides et des couches minces déposées a leur surface. L’étude de

I’interaction non linéaire fera I’objet du chapitre 4.

1. Principe et réalisation de guides d'ondes surfaciques par échange d'ions
sur substrat de verre

1.1 Principe de la technologie d'échange d'ions

La technologie d’échange d’ions sur verre consiste a plonger un substrat de verre dans un bain
de sels fondus. Les sels utilisés peuvent étre de différentes natures en fonction de 1’échange que 1’on
souhaite réaliser. En particulier, I’indice optique du verre peut étre mis en relation avec sa composition
[74], [75] via la formule suivante (3.1) :

R

V—° (3.1)

ou Ny est Iindice du verre a la raie D du sodium a 589,3nm, les @, sont les constantes de réfraction

des espéces m, les Ni sont les nombres d’atomes des espéces m par atome d’oxygene et Vo et Ro sont les
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volumes et réfractivité du verre par atome d’oxygeéne. Lorsque 1’on différencie I’expression (3.1), nous

obtenons la formule suivante (3.2) :

An=S| AR, — RV 3.2)
VO VO

oU AVj et ARg sont les variations de volume et de réfractivité par atome d’oxygene dues a la modification
de la composition du verre et ¢ est la concentration normalisée en ions introduits dans le verre. Au vu
de cette équation, nous voyons que I’indice du verre peut étre changé en introduisant des ions de
polarisabilité différente a ceux constituant le verre, qui modifieront la réfractivité du verre par atome
d’oxygeéne ou bien en introduisant des ions de taille différente a ceux présents dans le verre, ce qui
modifiera la densité du verre. C’est ce principe qui est utilisé dans la technologie d’échange d’ions sur

Verre.

1.2 Réalisation technologique de guides d'ondes surfaciques

Nous allons ici présenter la réalisation de guides d’ondes surfaciques sur substrat de verre par
échange d’ions. En effectuant un masquage partiel de la surface de nos substrats avant I’échange, nous
pouvons effectuer des modifications locales de 1’indice optique du verre. La diffusion des espéces
échangées au sein du verre introduit une augmentation de I’indice de réfraction qui permet le guidage
de la lumiére. Enfin, la couche masquante est enlevée et I’échantillon est découpé a la scie diamantée et

poli optiquement sur ses arétes. La figure 42 montre les grandes étapes de réalisation des guides.

Les verres utilisés dans le contexte de mes travaux de thése sont des verres phosphates 10G1
optimisés pour 1’échange d’ions. Les échanges d’ions sont réalisés avec bain constitué d’un mélange de
nitrates de sodium et d’argent. Ce type d’échange donne de bons résultats car les ions argent introduisent
une forte différence de polarisabilité sans introduire de contraintes mécaniques fortes auxquelles les
verres phosphates sont particulierement sensibles. La trempe du substrat dans le bain de sels fondus
introduit un déséquilibre thermodynamique au niveau de la surface du verre car il y existe un gradient
de concentration du couple d’ions Ag*/Na*. Aussi, une partie des ions sodium présents dans le verre et
faiblement liés & la matrice vitreuse va rejoindre le sel pour laisser place a des ions argent. Ensuite, les
ions argent vont s’échanger de proche en proche avec d’autres ions sodium situés plus en profondeur et

un gradient de concentration en ion argent va apparaitre, entrainant la formation d’un gradient d’indice.

Les contraintes que nous nous sommes fixées dans le cadre de ce travail concernent la modicité
de nos guides autour de 1060 nm, c’est-a-dire le nombre de modes guidés dans notre structure. En effet,
afin de pouvoir caractériser I’interaction avec un superstrat, il est primordial que la structure guidante

soit monomode. Elle est ainsi plus facile a modéliser, et aucun doute n’est laissé sur la distribution
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Ag+ r—-———, r——==

Verre phosphate +

NaNO3 + AgNO3
(a) (b) (© (d)

Figure 42 : Procédé de réalisation de guides surfaciques sur verre par échange d’ions. (a) : dépdt d’une couche
masquante sur le substrat et ouverture de celle-ci par photolithographie et gravure. (b) : trempe du substrat dans
des sels fondus. (c) : retrait de la couche masquante et nettoyage. (d) : découpe et polissage des extrémités de

l’échantillon.

modale. Les paramétres d’échange utilisés pour notre étude sont issus des travaux de thése de H.
Ouslimani [55] dont les applications sont similaires. Nous avons donc décidé d’utiliser les mémes
paramétres technologiques puis d’en valider le résultat par des phases de caractérisation et de simulation.
La couche masquante est une couche de silicium d’environ 40 nm obtenue par pulvérisation. Des
ouvertures rectilignes de différentes largeurs (0,5-100 um) sont réalisées via gravure séche RIE (réactive
ion etching). Les sels sont composés d’un mélange de NaNOs et d’AgNOs (20 % molaire) maintenus a
une température de 320 °C lors d’un échange durant 6 min. Cet échange est suivi d’un second échange
beaucoup plus court de 10s, dans un sel de nitrate de sodium pur, afin de prévenir I’apparition de
précipités d’argent a la surface de 1’échantillon. Ces précipités constituent le principal défaut de
I’échange Ag/Na car ils introduisent des pertes en excés dans les guides. Ensuite, 1’échantillon est
nettoyé gréace a une solution de nitrate de fer 111 puis avec du Remover. Enfin, 1’échantillon est découpé
a l’aide d’une scie diamantée et ses arrétes sont polies optiquement. Le détail plus complet des
différentes étapes technologiques se trouve dans le manuscrit de H. Ouslimani [55].

Les paramétres utilisés pour notre échange sont résumés dans le tableau 9. Avec ces parameétres,

nous visons un comportement monomode pour une ouverture des guides allant de 0,8 um a 4 pum.

Echange 1 Echange 2 : « Flash »
Composition des sels AgNO3 : 20 %moi/ NaNO3 NaNO;
Temps 6 min 10s
Température (°C) 320 310

Tableau 9 : Paramétres d’échange d’ions utilisés.

1.3 Modélisation numérique de I’échange d’ions

Afin de pouvoir calculer les grandeurs caractérisant les modes guidés au sein de nos guides

d’ondes, nous avons besoin de la répartition de 1’indice optique dans le verre suite a 1’échange. En
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pratique, I’expression du gradient d’indice est déterminée en utilisant I’équation (3.2) : d’aprés cette
équation, pour de faibles variations d’indice, le gradient d’indice induit localement An(X,y) par I’échange
d’ions Ag/Na est directement proportionnel a la concentration en ions argent introduits et Nnous pouvons

exprimer 1’indice de réfraction de la maniere suivante :

N(XY)=Nygre +AN(X, Y) =N + AN C(X, Y) (3.3)

avec Nyerre ’'indice du verre avant échange, Anmax la variation maximale d’indice atteignable lorsque tous
les ions sodium ont localement été échangés et ¢ la concentration en ions argent introduits normalisée.
Le parametre Anmax €st mesuré expérimentalement, il a été évalué a Anmax = 0,078 £ 0,005 lors des
travaux de thése de B. Charlet [54] en mesurant I’indice a la surface de substrat échangés pour différentes
concentrations en argent. La diffusion des ions se faisant de la surface vers l’intérieur, c’est la
concentration en ions argent a la surface du verre qui va donc déterminer la diffusion au sein du substrat.
La résolution numérique du résultat de I’échange s’effectue alors en 2 étapes. La premiere étape est la
détermination de la concentration en surface du verre, la seconde est celle de la diffusion en profondeur

des ions. Les concentrations en ions échangés suivent 1’équation de réaction suivante :

K
[ Natoe || AGuere ]2 Nawre | +| AGiare

ou K est la constante de la réaction. La concentration maximale en ions Ag* pouvant étre obtenue a la
surface du verre dépend de cette constante de réaction et de la fraction molaire d’ions argent dans le
bain xag via la formule suivante [76]:

Ag
Cette concentration c¢s est nommée concentration de surface, elle est déterminante pour la suite de la
modélisation de la diffusion. En particulier, pour des sels d’argent concentrés a 20 % molaire ¢; = 0,25.

Cela correspond a une variation d’indice maximale en surface de ANmaxsurface = Cs X ANmax = 0,020.

Cette grandeur nous permet de modéliser la diffusion des ions en profondeur. Trois hypothéses
sont utilisées par le modéle de diffusion que nous utilisons. La premiére est celle d’un échange site a
site : chaque liaison ionique brisée avec un ion sodium est reformée instantanément avec un ion argent.
Autrement dit, & tout instant, la somme des concentrations en ions argent et sodium dans le verre est
égale a la concentration en ions argent au départ dans le verre.

Ensuite, nous supposons que la matrice est suffisamment souple pour que la différence de rayons
ioniques entre les espéces échangées n’introduise pas de contraintes mécaniques au sein du verre. C’est
une hypothése acceptable pour le cas d’un échange Ag/Na, mais moins dans le cas d’un échange K/Na.

Enfin, nous supposons que la cinétique de I’échange surfacique est rapide par rapport a celle des

phénomenes de diffusion. Cela nous permet ainsi de fixer la concentration en surface comme une
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condition aux limites constante par rapport au temps. Cela implique que la quantité d’ions argent
présents dans le bain d’échange soit grande au départ.

En I’absence de champ électrique appliqué, les courants de diffusion des ions sodium et argent
sont opposes et nous pouvons montrer que la concentration en ions argent normalisée suit 1’équation
suivante :

oc =

E:V(Iﬁ(c)Vc) (3:5)

~ R D, -
avec D(c)= I A  le coefficient d’interdiffusion ionique, o =1——*2- le coefficient de Stewart et
—-a

Na*

DAg+ , DNa+ les coefficients de diffusion des cations argent et sodium. Afin de décrire plus fidelement le

phénomene de diffusion, nous devons prenons en compte la variation de ces coefficients de diffusion en
fonction de la concentration en ions argent due a I’effet d’alcalin mixtes qui est couramment décrit de

la maniere suivante [76]:

DNa* (C) = DNa;eA(LCZ)

2 (3.6)
D, (c)=D, .e*

Agg

ou A et B sont appelés coefficients d’alcalin mixte, DNa+ est le coefficient de diffusion des ions sodium
1

lorsque le verre est saturé en ions argent (C=1)et D ag OS5t le coefficient des ions argent lorsqu’ils sont
0

fortement minoritaires dans le verre (C =0 ).

Il apparait que la simulation de la diffusion des ions échangés au sein des substrats repose sur
I’évaluation des coefficients d’alcalin mixtes et sur les asymptotes des coefficients de diffusion. Ces
parameétres ont été évalués lors du travail de thése de B. Charlet [54] en déterminant I’indice de guides
plans réalisés a 320 °C via la méthode de caractérisation en lignes noires ( voir paragraphe 2.4 de ce

chapitre). Les valeurs obtenues sont répertoriées dans le tableau 10.

Paramétres de diffusion Valeurs
A 0,3+0,06
B 3,1+0,6
D, (Hm2/min) 1,46 +0,45
DAg+ (um2/min) 0,64+0,3

Tableau 10: Valeurs des paramétres de diffusion des ions Ag* et Na* dans le verre IOG1 pour une température
de 320 °C [54].

61



Chapitre III. Etude de I’interaction évanescente linéaire entre des guides surfaciques et un dépét de sol-gel

1.4 Simulation de la propagation guidée

Grace a la simulation numérique de I’échange d’ions par différences finies via un logiciel
propriétaire, nous obtenons la carte d’indice de nos guides apres échange. Notre objectif est maintenant
de résoudre 1’équation de propagation scalaire bidimensionnelle dans une coupe de nos guides via cette
répartition de I’indice. Pour ce faire, nous utilisons la fonction de solveur de mode scalaire du logiciel
commercial Optiwave. Nous utilisons une méthode de calcul par différences finies avec conditions aux
limites de Dirichlet pour trouver les modes propres de la structure en résolvant 1’équation vectorielle de

Helmholtz suivante :
V’E+k,n’E=V(V-E) 3.7)
Cette équation vectorielle peut en effet s’écrire sous la forme scalaire présentée en (3.8) lorsque

les variations de la permittivité électrique du matériau selon I’axe de propagation est négligeable devant

celle de la composante, selon ce méme axe, du champ électrique.

2
(V+kon?)E. =—v[vn—r; ELJ (38)

ou E | est la composante transverse a la direction de propagation du champ électrique. La résolution de

cette équation ne peut pas se faire analytiquement, ¢’est pourquoi nous utilisons le logiciel Optiwave.

Afin de s’affranchir de conflits de maillages et/ou éviter de faire des interpolations
supplémentaires, nous avons choisi une maille commune pour la simulation de I’échange d’ions et pour
la résolution numérique des modes propres. Nous utilisons un maillage constant et homogene de
100 nm par 100 nm. Nous avons choisi d’utiliser une fenétre de calcul d’une taille de 40 pum par 26 pm
centrée afin de décrire le guide surfacique en contact avec une couche d’air ou un superstrat le cas
échéant. La figure 43 montre un schéma de cette fenétre de calcul et le tableau 11 regroupe les valeurs

des différents parameétres de calcul.

L’épaisseur de la zone surplombant le guide diffusé est fixée a ew=6 um. Cette zone peut
comprendre deux régions dont la partie basse est une couche déposée en surface du guide simulé,
représenté par un superstrat d’épaisseur €syp et la partie haute une couche d’air d’épaisseur €t - €sup. La
valeur de 6um a été choisie de sorte que les solutions proposees par le logiciel ne dépendent plus de la
taille de cette zone au-dela de cette épaisseur. Ainsi, la couche d’air est considérée comme infinie du
point de vue du mode guidé.

La taille de la fenétre de simulation a été volontairement choisie relativement grande par rapport
a la taille des ouvertures de guides pour deux raisons. Il faut tout d’abord s’assurer que la totalité de la
zone affectée par la diffusion soit couverte par la fenétre de calcul. Cette étape est vérifiée en amont lors
de la simulation de la diffusion afin que la concentration en ions argent obtenue tende vers 0 sur les
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Figure 43 : Schéma de maillage du calcul de la concentration en argent par simulation de la diffusion (a gauche)
et du solveur de mode utilisant le gradient d’indice (a droite). Les différents parametres sont w la largeur de
l"ouverture a la diffusion, H et L les hauteurs et largeur du substrat, Ax et Ay les pas de discrétisation suivants les

axes x ety et enfin esyp et e les épaisseurs du superstrat et totale au-dessus du substrat.

w(um) L(pm) Ax(nm) H(um) Ay(nm) etor(UM) esup(M)
0,8-10 40 100 20 100 6 0-3

Tableau 11 : Valeurs des différents parametres de discrétisation pour les simulations de diffusion et pour le solveur
de mode.

bords de la fenétre de simulation. Ensuite, la fenétre de simulation du solveur de mode doit également
étre élargie afin de limiter I’apparition de modes dus aux conditions aux limites de la fenétre de calcul,

qui sont des artefacts.

La figure 44 montre le mode obtenu via résolution de 1’équation de propagation pour un guide
simulé aprés 6 minutes d’échange Ag/Na a 20 % molaire en ions argent dont la largeur de la fenétre de
diffusion est de 4 um. De telles simulations ont permis de confirmer la plage de monomaodicité visée,

annonceée dans le paragraphe 1.2 a savoir des ouvertures de diffusion de 0,8 um a 4 um.
Aprés une phase de caractérisation de 1’épaisseur et de I’indice des couches absorbantes

saturables, nous serons plus tard en mesure d’utiliser cet outil pour étudier I’interaction entre les modes

guidés et la couche.
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Figure 44 : Amplitude normalisée du champ électromagnétique du mode fondamental a 1060 nm au sein d’un
guide échangé 6 minutes a 320 °C dans un bain a 20 % molaire en ions argent pour une largeur de diffusion de

4 pm.

2. Caractérisation des guides d'onde

Dans cette partie, nous allons présenter les différentes caractérisations nous permettant de nous
assurer de la qualité et de la reproductibilité du procédé de réalisation des guides. Le caractere guidant
et la modicité des guides sont tout d’abord vérifiés puis la taille des modes guidés est mesurée. Ensuite,
les pertes par propagation sont estimées via une mesure des pertes par insertion. Cela permet a la fois
de vérifier la performance des guides mais cela constitue également une mesure de référence pour de

futures mesures d’interaction avec un superstrat.

2.1 Détermination de la modicité des guides et mesure de la taille des modes guideés

Ces deux caractérisations sont souvent faites simultanément et sur le méme banc de mesure,
dont un schéma est présenté a la figure 45. Nous utilisons une fibre HI1060 monomode clivée montée
sur un porte fibre, tout ceci monté sur une platine de déplacement avec vis micrométriques, afin
d’injecter la lumiere issue d’une source laser a la longueur d’onde a laquelle nous souhaitons faire la
caractérisation dans nos guides d’ondes. La lumiére guidée par I’échantillon est collectée via un objectif
de microscope Mitutoyo apochromatique & grossissement 50X et focalisée sur une caméra infrarouge
de la marque SUI-Goodrich, modéle SU320KTS. Un jeu de différentes densités permet d’éviter la
saturation du capteur de la caméra tout en ayant la plus grande dynamique possible. Enfin, un logiciel

permet de visualiser la répartition de I’intensité pergue par le capteur et de traiter ces données.
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Figure 45 : Schéma du banc d’acquisition de l'intensité de modes guidés. Source H. Ouslimani [55].

Gréace a ce montage, nous pouvons donc observer la forme des modes guidés au sein des guides.
Afin d’évaluer la modicité de chacun des guides, une fois I’injection correctement réalisée et une image
obtenue a I’écran, nous modifions alors I’injection dans le guide par la fibre en déplagant celle-ci de
fagon trés fine dans le plan paralléle a la facette d’injection. Cela a pour effet de modifier la forme du
champ excitant localement la structure guidante. Si celle-ci est multimode, la forme du champ observé
a 1’écran va alors dépendre du couplage en entrée et donc de la position de la fibre. A I’inverse, si la
structure est monomode, le champ restera invariant face aux déplacements de la fibre. Cela nous permet
donc d’évaluer la modicité de la structure. Grace a cette mesure, nous avons €également pu confirmer la
plage de monomodicité visée, annoncée dans le paragraphe 1.2, et vérifiée par simulations dans le
paragraphe 1.4 a savoir des ouvertures de diffusion de 0,8 pm a 4 pum.

Afin d’estimer la taille des modes guidés, nous avons besoin d’effectuer une calibration. Pour
cela, des jonctions Y ont été réalisées sur nos échantillons grace au masque utilisé. En injectant la
lumiére du c6té de I’entrée commune et en focalisant sur la caméra les deux bras de sortie, et connaissant
I’écartement entre les deux bras, nous avons alors acceés a un coefficient de calibration exprimé en
pm/pixel. A condition que le grossissement ne varie pas durant la campagne de mesure, nous pouvons
alors accéder a la taille de modes guidés. Cette hypothése est vérifiée lors de nos manipulations et le
coefficient de calibration que nous obtenons est de 0,11 um/pixel.

D’une maniére générale, la diffusion des ions au sein de la matrice étant homogene, pour une
longueur d’onde donnée, le mode fondamental s’il existe doit donc respecter la symétrie de I’échange.
Le profil horizontal du mode guidé devrait ainsi étre symeétrique, mais pas le profil vertical. Aussi, afin
d’étudier et de comparer les modes fondamentaux, nous mesurons systématiquement 3 distances
caractéristiques de ces modes a savoir la largeur & 1/e2 horizontale W et les deux largeurs a 1/e2 verticales
supérieure D: (au-dessus par rapport au maximum) et inférieure D, (en dessous par rapport au
maximum) de I’intensité du champ. Par convention, ces distances sont prises a 1/e? car nous mesurons
I’intensité du champ électromagnétique. La figure 47 est une image du mode fondamental d’un guide

d’ouverture 4 um réalisé avec nos parametres d’échange, obtenue avec le banc décrit ci-dessus. Nous
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avons représenté sur cette image les 3 distances caractéristiques. Deux sources d’incertitudes différentes
s’appliquent a nos mesures. Premiérement, lors de 1’extraction des distances nous sommes précis a £ 1
pixel de chaque c6té ce qui nous donne une incertitude de £ 0,22 pm. Ensuite, nous avons estimé
I’incertitude liée aux erreurs de focalisation (dues au manipulateur) & environ 0,2 um pour une
incertitude totale que nous avons fixée a 0,40 um. La figure 46 récapitule la taille de ces grandeurs
caractéristiques & 1060 nm obtenues a la fois par la mesure et par la simulation (décrite en 1.4). Sur ce
graphique, nous avons également représenté la zone ou les guides sont monomodes avec une surbrillance
en vert. Dans cette zone monomode, les valeurs mesurées semblent étre tres bien décrites par la
simulation aux incertitudes de mesure prés. D’une maniére générale, la mesure de D; est moins fidéle
aux simulations que pour les autres grandeurs mais 1’accord reste satisfaisant. Les mesures de W pour
les largeurs d’ouverture de 7 um et 10 um sont plus larges que les valeurs simulées, cela est attribué au
fait que la structure est multimode horizontalement dans cette zone. Ce probléme est inhérent a la mesure
car nous ne pouvons pas nous assurer que nous observons uniquement le mode fondamental. Toutefois,

la tendance est bien respectée et 1’écart acceptable.

12
} ® W mesure = = =W simulation
\\ A D2 mesure = = = D2 simulation
10 \ B Dlmesure  ===-=. D1 simulation
-
\‘ _ -
WV _ - W
A\ - }
8 A\ _ - -
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(o]

0 2 4 6 8 10

Ouverture du guide (um)

Figure 46 : Largeurs caractéristiques des modes fondamentaux a 1060 nm en fonction de I’ouverture des guides.
Les courbes des valeurs mesurées sont en trait plein alors que les valeurs simulées sont en pointillés. La zone en

surbrillance verte est monomode.
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111.2.2 Détermination des pertes par propagation

Figure 47 : Image de intensité du mode fondamental a 1060nm d’un guidé échangé a 6 minutes a 320 °C dans
un bain a 20 % molaire en ions argent pour une ouverture de 4um. W=6,78 um, D1=3,13 um et D2=5,54 um.

2.2 Détermination des pertes par propagation

La mesure des pertes est un moyen de vérifier la qualité de la réalisation du guide d’ondes. Par
exemple, si des précipités d’argent se sont formés a la surface des guides, ou bien si un probleme est
survenu lors de la lithographie (coupure des guides...) ou lors de ’ouverture du masque, cela se
répercutera sur les pertes par propagation. De plus, dans ’optique de réaliser un dispositif
d’amplification, ces pertes doivent étre les plus faibles possibles. Enfin, afin de caractériser
complétement notre couche, nous devons mesurer les pertes que son ajout entraine et donc caractériser
les échantillons avant de faire les dép6ts.

Expérimentalement, nous ne pouvons pas effectuer de mesure directe des pertes par propagation.
En effet, les sources de pertes sont multiples et indissociables. Il existe différents protocoles permettant
d’estimer ces pertes selon la précision que nous souhaitons obtenir. La méthode que nous avons adoptée
consiste a approcher au plus prés des facettes d’entrée et de sortie des guides 2 fibres optiques HI1060,
monomodes sur notre plage d’utilisation. Afin d’optimiser le couplage et d’améliorer la qualité de la
mesure, les fibres doivent étre clivées a 90 °. La fibre d’entrée est reliée a un laser émettant a la longueur
d’onde a laquelle nous voulons évaluer les pertes alors que la fibre de sortie est reliée a un puissance-
metre. Les deux fibres sont montées sur des portes fibres pouvant étre déplacés via un systéme de micro
positionnement piézoélectrique selon les 3 directions de I’espace. Afin de prendre en compte les pertes
liées au systéme de mesure, une mesure de référence est effectuée en soudant les 2 fibres entre elles.
Nous appellerons pertes par insertion la différence entre ces deux mesures. La figure 48 montre un

schéma du montage.
Pinsertion (dB) = Pref (dBm) - I:’échantillon (dBm) (3.9)

Cette formule nous donne une maniere d’accéder aux pertes par insertion via nos mesures. D’un
point de vue théorique, les pertes par insertion additionnent 3 sources des pertes : les pertes par
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Figure 48 : Schéma du banc de mesure de pertes par insertion. En pointillé, la mesure de référence faite via

soudure des fibres d’entrée et de sortie.

propagation au sein du guide, les pertes de Fresnel dues aux 2 paires de dioptres fibres/air et air/substrat
et enfin les pertes de couplage dues au recouvrement imparfait du mode fibré d’excitation par rapport
au mode propagé au sein du guide, en entrée et en sortie d’échantillon. Nous pouvons alors écrire la

relation suivante :

P

insertion

= Ppropagation + 4PFresneI + 2 I:)couplage (3-10)

Les fibres pouvant étre mues avec une résolution de 1’ordre de la cinquantaine de nanométres,
lorsque nous bougeons les fibres le long de 1’axe de propagation, nous observons expérimentalement
des maxima et minima périodiques de la transmission. Ces derniers sont dus a la cavité Fabry Pérot
formée des deux dioptres fibre/air et air/guide. Les indices de 1’échantillon (1,52) et de la fibre (1,46)
étant proches, la transmission maximale de cette cavité est tres proche de 100 % (>99,99 %). Nous
considérons donc pour la suite que notre banc de mesure nous permet de nous affranchir des pertes de
Fresnel dans I’expression des pertes par insertion de la formule (3.10). Afin d’accéder aux pertes par
propagation, il nous faut donc évaluer les pertes par couplage entre les modes des fibres et du guide
d’ondes sur verre.

Pour évaluer les pertes par couplage, nous allons modéliser les modes fondamentaux par des
champs gaussiens horizontalement et bi-gaussien verticalement grace aux grandeurs W, D; et D, définies
précédemment. En ce qui concerne la fibre optique, le mode propagé est circulaire gaussien et son

diametre de mode S vaut 6,2 um a 1060 nm (donnée fournisseur Corning). Les pertes de couplages sont
définies de la fagon suivante : F’Couplage (dB) =-10log (77) ou 7 est obtenu en calculant le recouvrement

des champs de la fibre et du guide, comme I’explicite la formule (3.11). La figure 49 montre une courbe
des pertes par couplage pour différentes ouvertures de guide. Ces pertes sont comprises entre 0,5 dB et

1,3 dB et leur minimum se situe autour de 4 pm.

- -1
PR (o (e
U EfibreEguidedXdy‘ 5 S Dl S D2 (3 11)
77 = = .
w0 o0 sw(n o)LL)
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Figure 49 : Pertes par couplage & 1060 nm entre un mode de fibre HI1060 et le mode fondamental d’un guide

échangé pour différentes ouvertures de guides.

Grace a I’estimation des pertes par couplage, nous pouvons désormais avoir acces aux pertes
par propagation. Nous avons mesuré les pertes par insertion de 4 échantillons constitués de 6 séries de
guides d’ouvertures variables. Nous avons donc un total de 24 guides pour chaque longueur donnée.
Nous ne prenons pas en compte les guides endommagés (probléme de lithographie, précipités d’argent,
éclat sur facette d’entrée/sortie...). Parmi les guides restants, nous avons sélectionné uniguement les
guides dont les pertes étaient inférieures a la moyenne des pertes sur la totalité de I’échantillon de
mesure. Enfin, ces pertes et leur écart type sont représentés sur la figure 50. Nous pouvons observer que
les pertes sont minimales pour des ouvertures de guide de 4 um a 7 um et sont inférieures a 0,2 dB/cm
ce qui est suffisamment performant pour la réalisation d’éventuels dispositifs LASER et comparables a
I’état de I’art des pertes par propagation dans substrat amplificateur qui sont de 0,1 dB/cm. Nous
observons une importante variabilité de ces pertes pour les guides d’ouverture 1 pm et 2 um, une piste
d’explication est qu’un défaut de taille donnée (pouvant apparaitre lors de la photolithographie ou lors
de I’échange principalement) entrainera de plus fortes pertes sur des guides de plus petite taille. Du fait
de cette variabilité, nous privilégierons tant que faire se peut pour nos futures caractérisations des

mesures sur des guides de 4 um, en particulier pour caractériser I’interaction avec des couches minces.

E
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Figure 50 : Pertes par propagation des guides échangés en fonction de leur ouverture. Les étiquettes de données
représentent effectif de la mesure.
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3. Dépodt, mise en forme et caractérisation de couches minces absorbantes
saturables

3.1 Procédé de dépdt et caractérisation des couches de sol-gel

3.1.1 Procédé de dép6t des couches de sol-gel

Nous avons mis au point un premier procédé de dépbt des couches de sol-gel a partir de procédés
standards. Le dépot par trempage ne nous permet pas de réaliser des dép6ts homogeénes et sur la totalité
de nos échantillons facilement. En effet, s’ils sont maintenus par pincement, la zone pincée ne présentera
pas de dépdt en surface. S’ils sont maintenus sous vide par la face du dessous, le dépdt pourra alors
couvrir toute la surface de I’échantillon, mais le dispositif d’aspiration entraine alors de fortes
inhomogénéités de dépot (car la section trempée n’est pas réguliére). Nous avons donc choisi d’utiliser
la centrifugation pour déposer les couches. Dans un premier temps, nous avons décidé d’utiliser la
technique jusqu’ici utilisée pour nettoyer les traces sur les facettes d’entrée et de sortie dues au dépot de
sol-gel. 1l s’agit de nettoyer les facettes a 1’aide d’un papier optique imbibé d’éthanol afin de capturer
les gouttes de sol-gel par capillarité en altérant le moins possible le dép6t alors non traité et donc encore
sensible aux solvants. La mise en ceuvre de cette technique requiert donc que 1’échantillon soit déja
découpé et poli avant le dépot.

Une fois I’échantillon découpé et poli optiquement, quelques gouttes de solution sont déposées
sur 1’échantillon a 1’aide d’une pipette en verre, puis I’échantillon est mis en rotation, voir figure 51.
Ensuite le dépdt est recuit pendant 1 h a 110 °C dans une étuve puis insolé durant 20 minutes a 1’aide

d’une lampe a xénon.

Figure 51 : Dépét de sol-gel en couche mince par spin coating sur échantillon découpé et poli.

3.1.2 Etalonnage de I’épaisseur des dépots de sol-gel

Afin de pouvoir estimer 1’épaisseur des dép6ts que nous faisons, nous avons mesuré 1’épaisseur
de différents dépdts réalisés a différentes vitesses de rotation a 1’aide de la centrifugeuse. La mesure de
1’épaisseur a été réalisée a 1’aide d’un profilométre. Afin de connaitre cette épaisseur, nous avons réalisé

plusieurs entailles au milieu des dépdts a 1’aide d’un cutter. Nous avons ensuite moyenné la différence
70



I11.3.1 Procédé de dép6t et caractérisation des couches de sol-gel

de hauteur entre I’échantillon sans et avec dépdt sur les différentes entailles. Cette mesure a par ailleurs
été faite sur des dépots réalisés a partir de deux mélanges de toluéne et de 10.4.4 dans des proportions
différentes. L’une avec 50% volumique de 10.4.4 et I’autre avec 33% volumique de 10.4.4 Le résultat
de cette expérience est présenté sur la figure 52. Nous voyons que plus la proportion de toluéne dans le
mélange est grande et plus le dépdt est fin, cela s’explique par le fait que la viscosité du toluéne est
inférieure a celle de la solution de sol-gel. Aussi, augmenter la part de toluéne diminue la viscosité totale
du mélange et donc diminue 1’épaisseur du dép6t.

En jouant sur la proportion de toluéne et sur la vitesse de rotation, nous avons réussi a faire

varier I’épaisseur des couches entre 700 nm et 1600 nm.
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Figure 52 : Epaisseur de dép6t en fonction de la vitesse de rotation de la centrifugeuse pour deux dilutions

différentes de sol-gel et de toluene.

3.1.3 Caractérisation de I'indice des couches de sol-gel

Afin de caractériser I’indice des couches de sol-gel, nous utilisons la technique de caractérisation
dite en « lignes noires » ou « m-lines » [77]. Cette technique est adaptée a la mesure de 1’épaisseur, de
I’indice et de la biréfringence de couches minces. Notre exploitation des mesures s’est cependant limitée
a I’extraction de I’indice optique. Le principe de cette mesure est décrit sur la figure 53. Un prisme est
accolé sur la couche & caractériser et un point de contact est effectué par pression mécanique. La
condition nécessaire pour pouvoir observer des lignes noires est Nprisme > Ncouche > Nsubstrat. L€ prisme et le
substrat sont donc choisis en conséquence, dans notre cas nous utilisons un substrat de BF33 dont la
valeur de I’indice de réfraction a été obtenue aupres du fabricant et vaut nsy = 1,463. Le faisceau d’un
laser monochromatique est focalisé sur le point de contact. La présence de ce faisceau au niveau du
contact permet d’exciter la partie évanescente des modes guidés de la couche. Du point de vue de

I’optique géométrique, les rayons incidents satisfaisant la condition de guidage au sein de la couche vont
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alors se propager au sein de la couche et leur contribution énergétique en sortie de prisme est donc
moindre. De fait, des lignes noires peuvent étre observées a la sortie du prisme, la figure 53 montre un
schéma de ce principe. La mesure consiste alors a relever la position angulaire par rapport a la normale
Om de ces lignes. Cette mesure peut étre effectuée grace a un goniométre. Le systeme que nous utilisons

est un capteur de puissance monté sur un bras rotatif mu par un moteur pas a pas trés précis.

Nous présentons figure 54 le résultat d’une acquisition sur une couche de 10.3.3 a la longueur
d’onde de 1059,3 nm, la lumiére incidente étant polarisée en transverse électrique (TE). Nous avons pris
soin de déposer une couche non diluée au toluene, plus épaisse, afin d’obtenir plusieurs modes guidés,
ce qui est nécessaire pour retrouver les parametres physiques de la couche. Ces couches mesurent
typiquement entre 3 um et Sum d’épaisseur. Le tableau 12 présente les indices effectifs des modes
guidés de la couche correspondants aux chutes de puissances observées sur le graphique de la figure 54.
L’indice effectif d’un mode donné est obtenu a partir de 1’indice du prisme, de son angle et de la position
angulaire par rapport a la normale du prisme de la ligne noire mesurée pour ce mode en utilisant la
formule (3.12) [78]. Cette formule peut étre établie en écrivant les conditions de guidage au sein de la

couche.

. . [ sing
sin| arcsin T+ A (3.12)
n

neff = nprisme

prisme

ol Ny estI’indice effectif du mode et Hm I’angle par rapport a la normale de la face de sortie du prisme

de la ligne noire mesurée pour ce mode.

Le prisme doit par ailleurs étre caractérisé afin de mesurer son angle au sommet et son indice
optique. L’angle au sommet est obtenu en mesurant les positions angulaires des normales aux deux faces
formant 1’angle, nous avons obtenu une valeur de A = 59,925° + 0,002 °. L’indice & 1059,3 nm est lui
obtenu en mesurant le minimum de déviation du prisme et nous avons obtenu
Nprisme = 1,70075 £ 0,00005.

Afin de retrouver les parametres physiques des couches de sol-gel a partir de nos mesures de
m-lines, nous devons résoudre 1’équation de propagation au sein du guide planaire formé de la couche
mince déposée sur un substrat de verre et au contact d’un superstrat au-dessus, de 1’air pour nous. Cette
résolution dans le cas d’une onde transverse électrique TE nous permet d’aboutir a 1’équation (3.13)

[79] ot m e N, m est appelé I’ordre du mode.

2 2

2w 2 2 N — r]sup Netr = Ny
mrz = - d, /ncouche — Ny —arctan| ———— |-arctan| ———— (3.13)

Iqcouche - neﬁ ncouche - neff
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Figure 53 : Schéma de principe de la mesure de m-lines.
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Figure 54 : Mesure en lignes noires ou « m-lines » en TE a 1059,3 nm. Puissance transmise en unité arbitraire en

fonction de la position angulaire par rapport a la position d’autocollimation.

Ordre du mode Position angulaire par rapport a I’autocollimation 6 (°) Neff
1 0,502 + 0,002 1,4761 + 0,0001
2 2,671+ 0,002 1,4966 + 0,0001
3 4,061+ 0,002 1,5060 + 0,0001

Tableau 12: Indices effectifs des modes guidés au sein de la couche de sol-gel & 1059,3 nm.
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Afin de remonter aux paramétres physiques de la couche, Ncouche €t d, nous avons utilisé
I’algorithme d’optimisation implémenté dans le logiciel Gnuplot qui utilise une méthode non linéaire de
calcul des moindres carrés de Marquardt-Levenberg afin de minimiser par rapport a ces paramétres
I’erreur entre la fonction m(ner) et nos points de mesure (cf Tableau 12). Le résultat de cette optimisation
pour nos mesures sur couche de 10.3.3 est présenté sur la figure 55. Ce procédé a également été réalisé
sur des couches de 10.4.4 et 10.7.7 et les valeurs obtenues sont résumées dans la tableau 13.

Nous ne nous sommes pas intéressés aux valeurs d’épaisseur données par les optimisations. Ce
parameétre est moins critique que 1’indice et de plus, lors d’un dépo6t pleine plaque, I’épaisseur n’est pas
tout a fait constante et elle peut donc varier d’un point de contact a un autre lors d’une mesure de
m-lines. Nous avons cependant vérifié que ces valeurs sont cohérentes avec les mesures réalisées au

profilometre.

N
T

Numéro du mode

—
T

01 475 1.48 1.485 1.49 1.495 1.5 1.505 1.51

Indice effectif du mode
Figure 55 : Numéro du mode en fonction de son indice effectif. Courbe obtenue par minimisation d’erreur par
rapport aux valeurs de ncoucne €t d, grace a la fonction fit du logiciel Gnuplot & partir de mesures faites sur couche

de 10.3.3 présentées figure 54. Les parametres optimaux obtenus ici sont Neouche = 1,509 et d =4,3um.

Type de sol-gel Indice de réfraction a 1060 nm
10.3.3 1,509 + 0,001
10.4.4 1,513 + 0,001
10.7.7 1,540 + 0,001

Tableau 13: Valeurs des indices de réfraction a 1060 nm de différents sol-gel obtenues par m-lines.
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3.1.4 Modicité et pertes des guides avec couches de sol-gel

Nous avons imagé les modes en sortie des échantillons et évalué les pertes par insertion de
guides surfaciques avec couches de sol-gel déposees suivant le procédé décrit en 3.1.1. Il apparait que
la modicité et la taille des modes guidés est restée inchangée. Toutefois, les couches n’étant pas présentes
jusqu’au bout des arétes et donc n’étant pas polies optiqguement, comme le montre la figure 56, nous
n’avons pas la certitude d’observer les modes qui sont bel et bien guidés au sein de la structure formée
par I’ensemble guide-couche. A titre d’exemple, nous avons simulé un mode propagé au sein d’un guide
de 4 um d’ouverture recouvert d’une couche de 10.4.4 de 1,4 um d’épaisseur, afin de comparer avec le
mode propagé dans la méme structure sans superstrat (simulation déja effectuée partie 1.4 de ce chapitre,
présentée figure 44). Nous voyons que la présence de la couche, d’indice supérieur a celui de I’air a pour
conséquence de modifier 1égerement la forme du mode et également de remonter son maximum. Le
décalage de maximum vertical observé est de 300nm. Les tailles caractéristiques des deux modes sont
résumées dans le tableau 14. Ayant au préalable évalué notre incertitude de mesure autour de 0,40 um,
il est difficile de discriminer ces deux modes. L’indicateur le plus fiable est le décalage du maximum du
mode guide.

Couche de sol-gel

\, /Zone non recouverte
Guide d'ondes

Figure 56 : Schéma d’une couche de sol-gel déposée sur un guide d’ondes dont les arrétes ont et nettoyées a l’aide

d’éthanol et de papier optique.

0.24
20
10 0 10 20 20 10 [ 10 20 0

Figure 57 : Exemple de comparaison des simulations de mode guidé d’un guide de largeur 4 um sans superstrat

(gauche) et avec une couche de 1,4 um de 10.4.4 (droite).

Structure sans couche Structure avec couche de 1,4 um de 10.4.4
W (um) 6,78 6,97
D; (um) 3,12 3,55
D (um) 5,54 5,30

Tableau 14 : Comparaison des tailles caractéristiques des modes guidés de deux guide d’ouverture 4 um sans

superstrat et avec couche de 1,4 um d’épaisseur de 10.4.4.
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Chapitre III. Etude de I’interaction évanescente linéaire entre des guides surfaciques et un dépét de sol-gel

En outre, nous avons essayé de mesurer les pertes par propagation dues a 1’ajout des couches.
Cependant, les pertes par insertion que nous avons mesurées sont extrémement variables d’un guide a
I’autre pour une méme ouverture de guide, et entre les différentes ouvertures. En effet, nous avons
observé des écarts pouvant dépasser la dizaine de décibels, comme le montre la figure 58. Nous avons
attribué cette variation aux pertes introduites lors de la transition entre la zone sans sol-gel et la zone
avec sol-gel. En effet, le sol-gel n’est ici pas dopé et les pertes ne sont donc pas dues a la présence
d’absorbant, et le sol-gel est également a priori peu absorbant. En revanche, les rebords de nos dép6ts
présentent systématiquement un bourrelet qui doit entrainer des soucis de couplage entre la partie du
guide sans dép6t et celle avec dép6t, la figure 59 (a) montre une photographie illustrant I’inhomogénéité

entrainée par la technique de nettoyage a 1’éthanol utilisée.
14

12 cocdree mMax

10

Pertes en exces (dB)

—— @

0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
Largeur du guide d'ondes (um)

Figure 58 : Pertes en excés mesurées sur des guides monomodes d’ouvertures entre 0,8 um et 1,5 um. Le maximum

ainsi que le minimum de pertes recensées sont représentés.

3.2 Développement de différents procedes de dépot et traitements des couches de

sol-gel

Afin de rendre plus reproductibles et diminuer autant que possible les pertes dues a 1’ajout de

sol-gel sur les guides, nous avons testé différentes techniques de mise en forme des couches.

3.2.1 Nettoyage/Polissage des arrétes

Cette technique, utilisée sur les échantillons présentés au paragraphe 3.1 de ce chapitre, consiste
a nettoyer les arrétes avec un papier optique imbibé d’alcool. Cette opération doit s’effectuer sitot le

dépot par centrifugation effectué et avant son recuit. Cette technique a I’avantage d’étre trés rapide et
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est tres facile a mettre en ceuvre. En revanche, comme nous pouvons 1’observer sur la vignette (a) de la
figure 59, le résultat n’est pas de trés bonne qualité : il existe une interface aux bords de I’échantillon
avec une zone proche de I’aréte ou il n’y a plus de dépot alors que le reste de 1’échantillon est couvert
de dépdt. Cela n’est pas critique en tant que tel, en revanche cette interface n’est pas homogéne. Les
pertes liées au sol-gel observées grace a cette technique de nettoyage peuvent différer jusqu’a 10 dB

d’un guide a I’autre, comme montré en 3.1.4.

Nous avons ensuite testé le polissage du sol-gel de deux manieres différentes : avant son recuit
et apres son recuit. La technique de polissage utilisée est la technique standard que nous utilisons pour
nos verres. Nous avons premiérement essayé de polir avant le recuit, lorsque le matériau est plus ductile.
Nous pouvons observer le résultat sur la vignette (b) de la figure 59. Comme nous pouvons I’observer,
le sol-gel recouvre la quasi-totalité de la surface de 1’échantillon cependant des éclats sont apparus, dont
la taille est de I’ordre de la centaine de micrométres. Ensuite, nous avons effectué le polissage du sol-
gel aprés son recuit. Le résultat est présenté sur les vignettes (c) et (d) de la figure 59. Nous pouvons
voir que dans ce cas également le sol-gel recouvre la quasi-totalité de 1’échantillon. En revanche, des
défauts de deux types sont également apparus : des éclats et des décollements. A nouveau les éclats
(vignette de gauche) sont d’environ 100 um, en ce qui concerne les décollements (vignette de droite),
ils sont de taille plus importante et peuvent s’étendre sur plusieurs millimétres. Nous reconnaissons les
décollements par 1’observation de franges d’interférence qui les caractérisent. En effet, la lame d’air
présente entre 1’échantillon et le dépdt donne lieu a des observations telles que sur la photographie
présentée. Nous avions par ailleurs également observé ces décollements lors du polissage avant recuit,
mais ceux-ci avaient plutét tendance a former de gros éclats. Le polissage aprés recuit ne semble donc
pas forcément plus fiable, méme si nous avons réussi a obtenir des arétes sans défaut visible sur des

distances de I’ordre de 500 pm a 1 mm.

3.2.2 Utilisation d’une scie polisseuse

Nous avons également utilisé une scie polisseuse pour la découpe, a la place de la scie utilisée
de maniére standard pour découper les puces sur verre. Cette technique a été utilisée ailleurs pour réaliser
des guides ruban sur niobate de lithium [80]. Les parois des guides obtenues par cette méthode étant de
qualité optique, nous avons pensé que cette technique pourrait résoudre notre probleme de qualité
d’arétes via un polissage simultané de la couche et du substrat. Le sol-gel étant relativement proche de
I’état vitreux, nous avons utilisé une lame adaptée a la dureté du verre. Nous avons procédé a la découpe
apres recuit et insolation du sol-gel. Nous pouvons observer le résultat sur la figure 60. Nous pouvons
voir que la découpe ne s’est pas déroulée de fagon optimale car le trait de découpe n’est pas tout a fait

droit. Cela est d0 a des vibrations de la lame lors de la découpe. En effet, notre échantillon étant épais,
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Couche de sol-gel ~ Zone nonrecouverte Eclat

500pm

(a) (b)

J Décollement

500pm 500pum

© Air (@

Figure 59 : Essais de mise en forme de couches sol-gel. Sur les images, les échantillons sont situés sur la gauche,
les bandes verticales noires de droites représentent des zones d’air, sans échantillon. (a) : l'arréte a été nettoyée
a l’éthanol apres le dépaot et avant le recuit. (b) : [’arréte a été polie avant le recuit de la couche. (C),(d) : le recuit

a été fait avant le polissage.

Figure 60 : Photographies d’une couche de sol-gel déposée sur substrat de borofloat. L’échantillon a été scié
grace a une scie tournant a 10 000 rotations par minute avec une vitesse d’avance de 0,2 mm/s. En haut a gauche
une vue globale de la découpe. En haut & droite une vue zoomeée. En bas a gauche, nous pouvons observer les
éclats induits par la découpe. En bas a droite, nous observons une région sur laquelle la découpe est nette sur

plusieurs centaines de microns. La lame de la scie mesure 150 um d’épaisseur.
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111.3.2 Développement de différents procédés de dépbt et traitements des couches de sol-gel

nous avons monté la lame de la scie sur un support ne la maintenant que sur une portion faible de son
diamétre afin de pouvoir découper en profondeur ; ce qui a malheureusement engendré plus de
vibrations. Nous n’avons pas pu faire de plus amples investigations pour des raisons logistiques,
toutefois nous pouvons noter que sur certaines portions de la découpe, le résultat semble assez

satisfaisant. Nous notons tout de méme la présence d’éclats a certains endroits.

3.2.3 Mise en forme via ruban adhésif

Nous avons également essayé de mettre en forme nos couches en utilisant du ruban adhésif.
Nous avons découpé dans 1’adhésif la forme que nous souhaitions obtenir avec notre sol-gel a I’aide
d’un scalpel. Ensuite, le morceau de ruban adhésif a été reporté sur le substrat ot nous souhaitons faire
le dép6t. Un dépdt de sol-gel par centrifugation a été réalisé et enfin le ruban adhésif a été retiré. Ce
procédé de décollement est également appelé « lift-off ». Nous pouvons observer le résultat de ce
procedé avec un sol-gel de type 10.4.4 sur la figure 61. L’avantage de cette méthode est qu’elle est facile
et relativement rapide a mettre en place. L’inconvénient est qu’elle ne peut pas étre utilisée pour des
motifs plus petits qu’un demi —centimetre environ. De plus, comme nous pouvons I’observer sur cette
figure, les interfaces obtenues ne sont pas de trés bonne qualité et les variations de pertes engendrées
par un tel processus peuvent aller jusque 10 dB. En effet, afin d’estimer la reproductibilité des pertes
engendrées par ces transitions, nous avons effectué un dép6t de 10.4.4 + toluene a 50 % volumique pour
une concentration en BDN de 138 pg/ml avec un motif en « escalier », présentant quatre longueurs
d’interaction différentes. Nous avons mesuré les pertes avant et apres le dépdt pour en déduire les pertes
en exces pour différentes ouvertures de guide. Le résultat est présenté sur la figure 62. Pour les guides
de 3 et 4 um d’ouverture, la tendance est a 1’augmentation des pertes en fonction de la longueur
d’interaction méme si la variabilité de celles-ci est grande, variabilité tres largement accentuée pour les
mesures sur guide de 2 um d’ouverture. Il semble pour cette série que nous mesurions une diminution
de I’ordre de 10 dB entre 20 mm et 30 mm d’interaction alors que les pertes sont a priori censées
augmenter. Cela montre I’irrégularité des transitions obtenues via cette méthode de mise en forme de la

couche.

3.2.4 Photolithographie

Le sol-gel que nous utilisons étant photosensible, nous avons essayé d’utiliser cette propriété
afin de faire de la photo-structuration via photolithographie. L’insolation du sol-gel par une lumiére UV
active en effet certaines des liaisons du réseau organique, comme nous 1’avons décrit précédemment
dans le chapitre II. Les zones insolées seront donc les zones qui resteront sur I’échantillon comme pour

le cas d’une résine négative.
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Chapitre II1. Etude de I’interaction évanescente linéaire entre des guides surfaciques et un dépdt de sol-gel

Figure 61 : Photographies de mise en forme de sol-gel via utilisation d’un masque de ruban adhésif. Le motif est
obtenu par décollement de ruban adhésif (« lift-off »). Grossissement X50.
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Figure 62 : Pertes en exces aprés dépot d’une couche de sol-gel + toluéne concentrée a 138 pg/ml en BDN. La
couche a été mise en forme grace a un « lift-off » réalisé avec du scotch suivant un motif « en escalier » afin de

présenter différentes longueurs d’interaction avec le superstrat.

3.2.4.1 Lampe a xénon hors salle blanche

Tout d’abord, nous avons essayé de mettre un point un processus de photolithographie hors salle
blanche en utilisant des masques découpés dans des feuilles d’aluminium a 1’aide d’une lame de scalpel.
Nous avons déposé le sol-gel, puis nous 1’avons insolé avec une lampe a xénon durant 20 minutes avec
notre masque découpé. Afin de ne pas altérer la couche non recuite, le masque est déposé sur de petites

cales réparties de part et d’autre de I’échantillon au plus preés de celui-ci. Ensuite, le sol-gel est développé
80



111.3.2 Développement de différents procédés de dépot et traitements des couches de sol-gel

a I’aide d’un bain d’éthanol puis recuit a 110 °C pendant 1 h. La lampe utilisée, le masque ainsi que des
photographies du résultat sont présentées sur la figure 63. Tout comme le lift-off au ruban adhésif, cette
méthode présente 1’avantage d’étre simple a mettre en ceuvre et également rapide. En revanche, nous
sommes a nouveau limité en taille de motif par notre technique de découpe du masque et le contact entre
le masque et I’échantillon est difficile a maitriser, aussi des phénoménes d’ombrage apparaissent en bord
de motif. Enfin, le développement a 1’éthanol ne semble pas étre optimal car il laisse des traces sur les

zones développées.

Figure 63 : Photographies de dépdts de 10.4.4 photolithographiés avec une lampe & xénon en atmosphére non
contrélée, avec un masque d’aluminium réalisé au cutter. Développement a [’éthanol. En haut a gauche la lampe
a xénon dont le faisceau est collimaté sur [’échantillon. En haut a droite, le masque utilisé. En bas, photographie

de la couche obtenue. Les zones avec des vaguelettes sont les zones ou la couche n’a pas été développée.

3.2.4.2 Lampe Mercure en salle blanche

Les essais encourageants hors salle blanche nous ont conduits a tester la photolithographie en
environnement controlé a 1’aide d’une machine de photolithographie de précision utilisée pour les
procédés standards sur résine. Nous avons utilisé du sol-gel 10.4.4 dilué dans deux volumes de toluéne

afin d’obtenir des couches submicroniques et permettre ainsi une pénétration des UV plus homogene au
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sein de la couche. La figure 64 présente des photographies de réalisation de différents motifs. En haut,
nous pouvons voir des guides rubans. La limite de résolution que nous avons obtenue est d’environ
2 um. Les photographies du bas montrent des motifs plus grossiers tels que des écritures ou encore des
motifs en coin pour réaliser des motifs en escalier. Nous nous sommes intéressés a ces motifs car ils
peuvent étre utilisés afin de faire varier la longueur d’interaction entre un superstrat et des guides
d’ondes. Afin de juger de la qualité de notre procédé, nous avons donc utilisé un masque avec 4
longueurs d’interaction différentes sur une couche de sol-gel dopé aux ferrites de cobalt qui est un
matériau trés absorbant. Nous avons alors mesuré les pertes par insertion pour des guides de méme
largeur 2,5 um sans dép6t, puis avec dépot, pour les 4 différentes longueurs d’interaction. Les pertes en

exces résultantes de ces mesures sont présentées sur la figure 65.

250 pm

Figure 64 : Photographies de couches de 10.4.4 photolithographiées en salle blanche a !’aide d’une lampe a
mercure. En haut a gauche des guides rubans de largeur variables. En haut a droite, un zoom sur un guide ruban
de type jonction 1 vers 2. Les chiffres indiqués correspondent a la largeur des guides. En bas, un exemple de coin

d’un motif « en escalier »ainsi que d’'un motif de type texte.

Nous avons tracé les pertes en excés en fonction de la longueur d’interaction avec le sol-gel.
Les pertes en exces sont les pertes mesurées une fois la couche déposée auxquelles les pertes de
I’échantillon sans couche ont été retranchées. Les sources de pertes contenues dans cette mesure sont
donc les pertes liées a la transition entre le guide sans superstrat et le guide avec superstrat ainsi que les
pertes par propagation au sein de la couche. La régression linéaire que nous avons appliquée a notre
mesure nous permet de différencier les deux sources de pertes et c’est la ’intérét d’utiliser une telle
méthode de mesure. En effet, le coefficient directeur nous donne les pertes par propagation alors que

I’ordonnée a I’origine nous donne le double des pertes de transition (transition en entrée + transition en
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Figure 65 : Pertes en excés d 'une couche de 10.4.4 dopée aux ferrites de cobalt déposée sur des guides de largeur
2,5um.

sortie). En I’occurrence, nous avons obtenu des pertes par propagation de 1,6 dB/cm avec des pertes de
transition de 0,3 dB. Nous avons effectué cette mesure pour différentes tailles de guides, les mesures
obtenues sont résumées dans le tableau 15. Comme nous pouvons 1’observer, les pertes par propagation
se situent en moyenne autour de 2dB/cm. En ce qui concerne les pertes de transition, nous observons
une valeur de 0 + 0,3dB. Les valeurs négatives n’ont bien entendu pas de sens physique et sont dues a
I’imprécision de la mesure. Il semble donc que ces pertes soient inférieures a 0,3 dB.

Il ne s’agit pas de tirer une conclusion de cette étude a propos de I’absorption des ferrites, il
s’agit plutot de juger de la pertinence de notre procédé de photolithographie qui a ce jour est la meilleure
méthode de mise en forme que nous ayons en ce qui concerne la reproductibilité des pertes présentées
par les guides en interaction avec un superstrat. La valeur des pertes de transition est en effet nettement
plus faible et bien plus reproductible, comparée aux variations de 1’ordre de 10 dB observées avec les

précédents procédés.

Largeur du guide (um)  Pertes par propagation (dB/cm)  Pertes de transition (dB) R?
1,5 2,0 -0,3 0,998
2,5 1,6 0,3 0,996
3,5 2,2 0,1 0,941
4 2,2 -0,3 0,997
7 2,1 -0,1 0,966
10 1,7 0,3 0,945

Tableau 15 : Pertes par propagation, pertes par transition et coefficient de corrélation des régressions linéaires
appliquées aux pertes en exces en fonction de la largeur des guides sur lesquels une couche de 10.4.4 dopée aux
ferrites de cobalt a été déposée par photolithographie.
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3.2.5. Récapitulatif des différentes méthodes de mise en forme

Dans cette partie, nous présentons le récapitulatif des avantages, inconvénients, et
reproductibilité des pertes engendrées par les différentes méthodes de mise en forme et de traitement

des couches minces de sol-gel. Cela est présenté a le tableau 16.

Meéthode de mise Reproductibilité

Avantages Inconveénients
en forme des pertes
. -Tres rapide -Interface trés variable
Nettoyage ethanol <10dB -Tres facile -Impossible de réaliser un motif
-Rapide
Ruban adhésif <10dB -Motifs de quelques Délicat et fastidieux
millimetres
Polissage disque . . -Interface variable
. . Mauvaise Assez rapide . - .
diamanté -Impossible de réaliser un motif
Polissage scie . -Difficile de réaliser un motif
. . ? Bonne interface .
diamantée -Lames onéreuses
Photolithographie ? M_ot_lfs‘de quelques Non maitrisé lors de notre étude
Xe millimetres
. . -Motif de quelques
Photolithographie <0,3dB micrometres Long

Hg -Interface excellente

Tableau 16: Tableau récapitulatif des avantages, inconvénients, et reproductibilité des pertes engendrées par les

différentes méthodes de mise en forme et de traitement des couches minces de sol-gel.

Pour une étude avec des dépdts en « pleine plaque », le polissage avec scie diamantée semble
étre une option envisageable. Toutefois, cela nécessite de faire de plus amples investigations et en
particulier d’avoir un acces libre a une machine dédiée dont les consommables (lames de scie) restent
onéreux. Il est envisageable d’utiliser cette méthode pour des études en fonction de la longueur
d’interaction en utilisant une méthode destructive qui consiste a scier puis mesurer les pertes de
I’échantillon successivement pour différentes longueurs.

La mise en forme des couches de sol-gel via une photolithographie en salle blanche en utilisant
une machine de photolithographie professionnelle a lampe a vapeur de mercure constitue notre meilleure
solution pour étudier I’interaction avec une couche mince de fagon reproductible. En particulier lorsque
nous souhaitons effectuer une étude en fonction de la longueur d’interaction, car la variabilité des pertes
approche notre précision de mesure. Cela a toutefois nécessité 1’adaptation d’un processus de dépot
dédi¢ a ces couches, et cela reste la méthode la plus complexe a mettre en place. L’avantage notoire est
que cela nous permet d’utiliser des masques standards de précision tels que des masques en quartz avec

dép6t de chrome qui sont de tres haute qualité.
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4. Caractérisation de I'absorption linéaire du guide d'onde absorbant
saturable dans un sol-gel dopé BDN

Dans cette partie, nous allons présenter comment nous modélisons et simulons I’interaction de
nos guides avec un superstrat. Ensuite, nous caractériserons I’absorption linéaire d’une couche d’acétate
de cellulose qui constitue notre référence pour enfin caractériser I’absorption linéaire du BDN dans une

couche de sol-gel.

4.1 Simulation de ’interaction avec les modes guidés

Le coefficient d’interaction I" entre un mode guidé et un superstrat est défini via la
formule (3.14), ¢’est la portion de I’énergie véhiculée par le mode guidé interagissant avec le superstrat.
Sur la figure 66, nous voyons le coefficient T représenté par la partie hachurée. Sur cette figure se
superposent la répartition d’indice, la répartition de 1’énergie du mode guidé et enfin ce coefficient
d’interaction.

” E(X, y)E(x, y)dxdy

— superstrat _ (314)
ﬂ E(x, y)E(X, y)dxdy
]RZ

Cette grandeur nous permet de calculer les pertes par propagation liées au BDN dans le cas
d’une propagation. En effet, la puissance propagée en sortie d’un guide en interaction avec une longueur

L de superstrat avec un coefficient d’interaction s’écrit :
P,oy (L) = Pe et 3.15
BoN =/~ o (3.15)

Ou agon = 013N est le coefficient d’absorption li¢ au BDN uniquement (et non pas a la propagation dans

la couche elle-méme ni a la propagation dans le guide).

I
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Figure 66 : lllustration du coefficient d’interaction entre un mode guidé et un superstrat.
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4.1.1 Effet de I’épaisseur du superstrat

Nous avons étudié I’influence de 1’épaisseur du superstrat sur le coefficient d’interaction en
utilisant le modeéle de I’interaction BDN-lumiére présenté dans la partie 1.4 de ce chapitre. Nous avons
simulé le coefficient d’interaction entre un guide d’onde de largeur 4pm et différents superstrats
d’épaisseurs variables. Les différents superstrats simulés sont les sol-gel de type 10.4.4 et 10.7.7 et
I’acétate de cellulose. Les résultats de ces simulations sont présentés sur la figure 67. Le superstrat
possédant I’indice le plus faible est I’acétate de cellulose, aussi il présente le coefficient d’interaction le
plus faible également avec une valeur maximale de 0,85 % atteinte pour une épaisseur d’environ 1 pm.
En ce qui concerne le 10.4.4, le coefficient d’interaction semble avoir une valeur maximale autour de
7 %. Enfin, le 10.7.7 présente un coefficient d’interaction pouvant étre supérieure. Cette valeur diverge
compte tenu du fait qu’une couche de 10.7.7 devient guidante pour une épaisseur dépassant 810 um,
comme I’illustre la figure 68. Dans la pratique, il faudra donc utiliser des couches de faible épaisseur

(800 nm) si I’on souhaite utiliser du 10.7.7 et conserver une interaction évanescente.

10 + 4
r ®— AC
= —a—10.4.4
€ 8
§ +—10.7.7
=}
@
g °1
£
]
T 4+
Q2
2
£
3
8 2+
‘3o o® ° ° °
0 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

Epaisseur du superstrat(um)

Figure 67 : Calcul du coefficient d’interaction de modes guidés obtenu par solveur de mode de structure de guides
échanges de 4 um de largeur sur lesquels des dépots de différentes couches ont été faits en fonction de l’épaisseur

de ces couches. AC est [’abréviation d’acétate de cellulose.
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Figure 68 : Diagramme de modicité pour une couche de 10.7.7 (n=1.540) entre substrat I0G1 échangé
(n=1.5148 : indice max surfacique pour échange Ag utilisé) et une couche d’air (n=1.0). La coupure basse se

situe a 810 nm.

4.1.2 Effet de la largeur du guide

Nous avons également investigué¢ 1’évolution du coefficient d’interaction en fonction de la
largeur du guide. Pour cela, nous avons utilisé notre logiciel de simulation avec des guides de largeur
variable et une couche de superstrat de 1,4 um, qui est une épaisseur que 1’on peut obtenir en pratique a
la fois pour le sol-gel et pour 1’acétate de cellulose. Le résultat est présenté sur la figure 69. La couche
10.4.4 présente un maximum de coefficient d’interaction pour une largeur de guide de 2 pum, alors que
le coefficient d’interaction avec la couche d’acétate de cellulose présente un maximum pour une largeur
de guide de 3 um. Globalement, I’influence de la largeur du guide sur le coefficient d’interaction est
plus faible que celle de I’épaisseur de la couche et en particulier pour les couches de sol-gel. Aussi, faire

varier I’épaisseur de la couche semble étre la meilleure méthode pour modifier ce coefficient.

4.2 Absorption linéaire du BDN dans de I’acétate de cellulose déposé sur guides

d’ondes

Dans cette partie, nous présentons la mesure du spectre de transmission de guides d’ondes
réalisés par échange d’ions dans nos substrats de verre IOG1 dopés ytterbium. A nouveau, 1’utilisation
de substrats dopés au lanthane aurait été idéale mais nous n’en avions pas a disposition. Nous avons
déposé a la surface de notre échantillon la préparation de BDN + acétate de cellose + acétone présentée
dans la partie 11.2.1.1, a savoir un dopage en BDN de 17,7 pg/ml d’acétone avec ajout de 0,4 g pour

25 ml d’acétate de cellulose. Les films ont été créés en déposant uniformément la solution liquide sur
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Figure 69 : Calcul du coefficient d’interaction de modes guidés obtenu par solveur de mode de structure de guides
échangés sur lesquels des dépéts de 1,4um d’épaisseur de différentes couches ont été faits en fonction de la largeur

des guides. AC signifie acétate de cellulose.

I’échantillon puis en I’étalant a 1’aide d’une spatule afin d’enlever le surplus de liquide. Afin de nettoyer
les arétes, nous avons utilisé une méthode de nettoyage similaire a notre premiére méthode pour le sol-
gel a savoir ’utilisation de papier optique imbibé d’acétone. Enfin, la couche a été immeédiatement
disposée en étuve sous vide programmée a 150 °C pendant Smin afin d’éviter le blanchissement de la
couche, dii a I’humidité ambiante, qui entrainerait des pertes supplémentaires dont nous souhaitons nous
affranchir. Nous avons obtenu un dép6t sur toute la longueur de 1’échantillon, a savoir 4cm. Ce procédé
de dép6t suit au mieux les protocoles utilisés par R. Salas, B. Charlet et H. Ouslimani qui avaient
précédemment utilisé ces solutions dopées. L’épaisseur du substrat est supérieure a 10 um, de sorte
qu’elle soit per¢ue comme étant infinie par les modes guidés, le coefficient d’interaction entre les modes
et la couche est donc maximal. Les équipements de mesure sont identiques a ceux présentés dans la
partie précédente. Nous avons d’abord mesuré la transmission des guides sans dépdt d’acétate de
cellulose, puis avec dépdt. Ces résultats sont présentés sur la figure 70. Nous observons un décalage
entre les courbes avec et sans couches d’environ 10 dB. Ce décalage est lié aux pertes dues a une
mauvaise interface ou se situe la couche a cause de notre méthode de nettoyage, et également a
I’absorption de la couche en elle-méme, en dehors de celle du BDN. La différence de ces courbes nous
permet de déduire I’absorption due au BDN, ce résultat est présenté figure 71. Le fait que les mesures
de références soient faites sur des guides sans superstrat fait que les coupures des guides sont différentes
pour une taille donnée, d’ou la chute d’absorption du guide de 2 um au-dela de 1300 nm sur la figure
71. Nous aurions pu effectuer la mesure sur des guides avec dépdt d’acétate de cellulose non dopé au
BDN mais les coupures n’interviennent pas dans notre zone d’intérét. Toutefois, nous n’avons pas
investigué I’absorption de 1’acétate de cellulose en film, aussi nous avons pris le parti de faire une ligne
de référence oblique. L’erreur engendrée par rapport a une ligne de référence plate est de 1’ordre de

10 %, que nous avons jugé acceptable compte tenu des conditions de mesure. Nous obtenons un pic
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d’absorption d’environ 22 dB autour de 1060 nm. La longueur d’interaction étant de 4cm, nous avons
donc un coefficient d’absorption de 5,5 dB/cm.

Nous allons comparer cette mesure avec les travaux de thése de B. Charlet [54] réalisés
précédemment au laboratoire. Dans son travail, B. Charlet a mesuré 1’absorption de couche de BDN
dans de I’acétate de cellulose en utilisant le méme protocole que le notre. Il a mesuré 1’absorption de
différentes couches a différentes concentration en BDN allant de 2 pg/ml a 15 pg/ml. L’absorption qu’il
a obtenu étant linéaire sur cette gamme de concentration, nous en avons déduit qu’il aurait obtenu un
coefficient d’absorption de 3,3 dB/cm s’il avait effectué une mesure sur une couche préparée a I’aide
d’un mélange contenant 17,7 pg/ml de BDN (cette hypothése concernant la linéarité de 1’absorption en
fonction de la concentration en BDN est a priori vraie tant que les molécules restent bien dispersées et
que I’on ne dépasse par la solubilité de la molécule dans le solvant). Afin de comparer les deux mesures,
nous devons pondérer ces deux coefficients d’absorption divisés par les coefficients d’interaction des
modes avec les couches. B. Charlet avait estimé son coefficient a environ 0,5 % et le n6tre est ici proche
de 0,85 %. Il faut donc comparer 5,5/0,85x0,5 = 3,2 dB/cm a 3,3 dB/cm. Nos résultats sont donc
cohérents avec ceux de B. Charlet, ce qui tend a valider notre méthode de mesure ainsi que nos calculs
de coefficient d’interaction.

De plus, nous observons que 1’absorption a 1060 nm ne varie que trés peu en fonction de la

largeur du guide, ce qui corrobore les simulations présentées en 4.1.2.
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Figure 70 : Mesure de spectroscopie en transmission d’un échantillon d’ytterbium avec et sans couche d’acétate

de cellulose dopée BDN déposée a la surface de I’échantillon.
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Figure 71 : Absorption de guides d’onde de différentes largeurs interagissant avec une couche d’acétate de
cellulose dopée au BDN. La concentration en BDN dans la solution ayant servi a faire les dépots est de 17,7ug/ml.
Les valeurs autour de 980nm sont trés bruitées a cause de I’absorption de I’ Ytterbium dont le substrat de verre
est dopé. Autour de 1060-1080nm les artefacts proviennent de la source utilisée qui est une source a

supercontinuum dont la fibre responsable de la génération du supercontinuum est pompée a 1064 nm.

4.3 Absorption linéaire du BDN dans une couche de sol-gel déposé sur des guides

d’ondes

Afin de caractériser I’absorption linéaire du BDN dans des couches de sol-gel déposées sur des
guides d’ondes, nous avons essayé¢ de mesurer leur spectre d’absorption sur des couches d’environ
1,5 um d’épaisseur sans succes. En effet, nous n’avons pas mesuré d’absorption significative autour de
1060 nm. Aussi, nous avons di utiliser une caractérisation différente et nous avons choisi d’utiliser la
mesure des pertes en fonction de la longueur d’interaction comme nous 1’avons présenté pour une
couche de 10.4.4 dopée aux ferrites de cobalt dans la partie 3.2.4.2 de ce chapitre. Pour cela, nous avons
réalisé un sol a partir d’un volume de 10.4.4 dilué dans deux volumes de solution mere de toluéne dopée
au BDN de concentration 138 pg/ml pour obtenir aprés dépot, photolithographie et traitements une
couche d’environ 800nm d’épaisseur. Les pertes en exces présentées par des guides de différentes
largeurs sur lesquels cette couche a été déposée sont présentées sur la figure 72. Le tableau 17 regroupe
les différentes exploitations de ces mesures : les pertes par propagation et de transition au niveau de la
frontiere entre guide avec et sans couche. Nous observons des pertes bien plus basses qu’avec les

couches d’acétate de cellulose précédemment caractérisées, malgré un coefficient d’interaction plus
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111.4.3 Absorption linéaire du BDN dans une couche de sol-gel déposé sur des guides d’ondes

important : environ 2,5 % ici contre 0,8 % avec I’acétate de cellulose et également une concentration en
BDN dans les solutions liquides de dépdt plus importante.

Nous allons émettre ’hypothése que ces pertes par propagation sont exclusivement dues a
I’absorption des molécules de BDN. En prenant des pertes par propagation de I’ordre de 0,4 dB/cm
comme nous 1’avons observé pour les guides de 4 um d’ouverture, un coefficient d’interaction de 1’ordre
de 2,5 % (cf. étude 4.1.1) et une section efficace d’absorption 613 de I’ordre de 10-%° m2, nous aboutissons
a un dopage en BDN de 3,7x10%° m=au sein de la couche. Or, dans notre sol liquide, la concentration
en molécules de BDN vaut deux tiers de celle de la solution mere soit environ 92 pg/ml, ce qui
correspond a un dopage de 8,8x10% m™ (cf. formule (2.14)). En séchant, cette concentration ne peut
qu’augmenter au sein de la couche. Nous devrions donc observer une absorption au moins 2 fois
supérieure a celle mesurée. Par ailleurs, I’absorption du BDN dans le sol liquide avait ét¢ mesurée et
correspondait & nos calculs. Une possibilité est que le traitement qu’a subi la couche a altéré le
comportement absorbant de la solution. La majeure différence entre les gouttes dans lesquelles nous
avions noté une absorption et ces couches est 1’épaisseur. Avec des couches de moins de 1 um, il semble
que I’absorption des molécules ait diminué et ce trés probablement a cause de 1’évaporation des solvants

intervenant lors de la mise en forme de la couche.
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Figure 72 : Pertes en exces d’une couche de 10.4.4 dopée au BDN déposée sur des guides de largeur variables.

Largeur du guide (um)  Pertes par propagation (dB/cm)  Pertes de transition (dB) R2
3 0,2 0,6 0,986
4 0,4 0,4 0,997
7 0,3 0,4 0,971
10 0,3 0,4 0,901
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Tableau 17: Pertes par propagation, pertes par transition et coefficient de corrélation des régressions linéaires
appliquées aux pertes en exceés en fonction de la largeur des guides sur lesquels une couche de 10.4.4 dopée au
BDN a été déposée par photolithographie.

5. Conclusion

En mesurant 1’absorption de couches d’acétate de cellulose dopées au BDN, nous avons pu
retrouver des résultats précédemment démontrés au laboratoire. Nous avons ainsi pu confirmer notre
méthode de modélisation de I’interaction linéaire entre différents superstrats et des guides de surfaces.
D’autre part, nous avons mis au point différentes méthodes de mise en forme de couche de sol-gel et en
particulier une méthode de photolithographie permettant d’obtenir des motifs dont la taille critique est
de I’ordre de grandeur du micrométre. Cela nous permet d’assurer une transition nette entre la partie de
I’échantillon qui ne supporte aucun dépoét et la partie recouverte de sol-gel, assurant par la méme
occasion un couplage reproductible de la lumiére dans les couches. Nous avons ainsi pu effectuer des
mesures de pertes précises dont la variabilité se rapproche de la précision de notre mesure ; cela permet
également de limiter les pertes liées au couplage de la lumiére dans la couche, ce qui est un point positif
pour la réalisation de dispositifs amplificateurs. En revanche, nous avons également montré que ce
procédé altére le caractére absorbant des couches lorsqu’elles sont dopées avec du BDN et cela remet
donc fortement en cause le caractére absorbant saturable de nos couches minces. Dans la partie suivante,

nous étudierons plus en détail le caractere absorbant saturable de ces couches.
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Chapitre 1V

Caractérisation et modeélisation du comportement
non linéaire d’un guide absorbant saturable

Dans ce chapitre, nous allons étudier 1’absorption saturable de dispositifs créés a partir de guides
d’ondes surfaciques a la surface desquels sont déposées des couches absorbantes saturables d’acétate de
cellulose dopées BDN et de sol-gel dopées BDN. De tels dispositifs seront appelés guides d’ondes
absorbants saturables.

1. Modélisation de I’absorption d’un guide d’ondes absorbant saturable

Afin d’anticiper le comportement des guides absorbants saturables et de pouvoir redimensionner
notre banc de mesure, en particulier pour connaitre la plage de puissance sur laquelle notre mesure doit
étre réalisée, nous allons utiliser le modéle d’absorption du BDN que nous avons développé dans le

chapitre 2 et I’adapter a une géométrie de guide d’ondes.

1.1 Algorithme de calcul

Nous allons utiliser le méme algorithme que celui présenté dans le chapitre 2, partie 2.1.4 avec
une adaptation du calcul de la transparence dans chacune des tranches élémentaires de largeur dz. En
effet, seulement une partie de 1’énergie du mode propagé va interagir avec 1’absorbant et cela doit étre

pris en compte. Cette quantité d’énergie est déterminée par le coefficient d’interaction I' du mode avec

l.
. . . -3 1 .
la couche. Aussi, pour un faisceau uniforme, la transparence de la i™ tranche T, = —r s’exprime de
i

la maniére suivante :

T, = xXP(—( Cppuenel" + Xguige (1-T) ) iz (3.16)

Ou Xpyene 2013N1+024N2 est le coefficient d’absorption lié au BDN et agige €St le coefficient

d’absorption du guide. Ces grandeurs sont exprimées en m. Le cas général d’un faisceau non uniforme
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Figure 73 : Schéma du calcul de la transparence d’une tranche élémentaire (& gauche), puis du calcul tranches

apres tranche de la transmission d’un guide d’ondes absorbant saturable.

est présenté sur la figure 73. Dans ce cas, I’expression (3.16) n’est qu’une approximation de la
transparence d’une tranche car I’expression de I donnée par 1’équation (3.14) n’est utilisable pour le
calcul de la transparence que si le comportement au sein de la couche est linéaire. En effet, les densités
de population N1 et N, dépendent de la densité de puissance incidente qui, pour le cas d’un mode guidé,
n’est pas uniforme au sein d’une tranche et en particulier au sein de la couche. Le coefficient
d’absorption dépend donc de la position transverse au sein de la tranche. Pour étre plus précis, une
discrétisation dans le plan du mode est nécessaire mais cela augmente largement le nombre d’opérations
nécessaires aux simulations. Aussi, nous avons choisi dans un premier temps de ne considérer que le cas

des faisceaux uniformes pour décrire le comportement des guides d’ondes absorbants saturables.

1.2 Simulations d’absorption de guides absorbants saturables

Afin de prévoir le comportement absorbant saturable de nos guides, nous souhaitons effectuer
quelques simulations préliminaires. Nous allons nous intéresser ici aux couches de 10.4.4 et d’acétate
de cellulose. Dans le chapitre 3, nous avons vu que les paramétres physiques de ces couches sont
restreints dans certaines plages. Les 3 différents parameétres variables sont 1’épaisseur de dépdt, la
longueur d’interaction (longueur du dép0t) et le dopage des couches. Nous avons vu que le coefficient
d’interaction dépend principalement de 1’épaisseur du dépbt. Dans la simulation, c’est le coefficient
d’interaction qui est considéré et non pas 1’épaisseur du dép6t. Nous nous baserons donc sur les
différentes épaisseurs réalisables pour définir la plage de variation du coefficient d’interaction.

Concernant le 10.4.4, nous considérons que le coefficient d’interaction peut varier de 2 % (pour 800nm
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IV.1.2 Simulations d’absorption de guides absorbants saturables

d’épaisseur, typique lors d’une mise en forme par photolithographie) a 6 % pour une (épaisseur de 3um
car il est difficile de réaliser un dépdt plus épais). Pour I’acétate de cellulose, nous n’avons jusqu’ici pas
cherché a faire varier son épaisseur et nous allons continuer ainsi en supposant que les dépdts que nous
réalisons sont toujours suffisamment épais pour que le coefficient d’interaction atteigne sa valeur
maximale de 0,85 %. En ce qui concerne le dopage, le dopage maximum obtenable avec I’acétate de
cellulose est de I’ordre de 10 m en couche d’apreés les travaux de B. Charlet [54]. D’aprés les résultats
de nos mesures, il semble que ce dopage maximum soit plus faible pour le sol-gel et nous allons
considérer que I’ordre de grandeur de la concentration maximale est de 102 m= pour le sol-gel. Enfin,
pour les longueurs d’interaction, nous considérons qu’elles peuvent varier de 5 mm a 40 mm. Il serait
possible de diminuer la longueur d’interaction dans le cas du sol-gel en utilisant des dép6ts mis en forme
par photolithographie mais 1’absorption obtenue serait dans tous les cas trop faible, d’aprés nos mesures

précédentes. Les plages de variation de ces parametres sont récapitulées dans le tableau 18.

Mat”ce rmin (%) rmax (%) Nmax (m_3) Lmin (m m) Lmax (m m)
10.4.4 2 6 10% 5 40
Acétate de cellulose 0,85 10%

Tableau 18: Récapitulatif des plages de variation possibles pour les différents paramétres des couches utiles a la

simulation de leur comportement.

Enfin, pour mener a bien nos simulations, nous devons fixer des valeurs aux paramétres
spectroscopiques du BDN dans nos deux matrices. Nous avons fixé les valeurs des dopages a leurs
valeurs maximales. Pour le reste des parameétres, nous avons pris une valeur autour de la moyenne des
parameétres qui nous ont permis de décrire I’absorption de nos courbes dans le chapitre précédent. Ces
parametres sont résumés dans le tableau 19. Le premier jeu de paramétres correspond a ceux des couches

de 10.4.4 alors que le second correspond aux couches d’acétate de cellulose.

Jeu de paramétres  Ngon (M) O3 (m?) O, (M2) Ty (ns)
n°1 (10.4.4) 1,0x10%  113x102°  2,10x 102
2
n°2 (a.c.) 1,0x10%  12x10%  25x10%

Tableau 19 : Parameétres spectroscopiques du BDN utilisés pour les simulations de son comportement absorbant

saturable en configuration guidée.

Afin d’étudier I’influence des paramétres de la couche de fagon séparée, nous allons réaliser

différentes simulations en ne faisant varier que ’'un des paramétres a la fois. Par ailleurs, nous
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Chapitre IV. Caractérisation et modélisation du comportement non linéaire d’un guide absorbant saturable

considérons pour ces simulations que les guides d’ondes sont parfaits et ne présentent aucune perte par
propagation.

1.2.1 Simulations a longueur d’interaction variable

Pour le 10.4.4, nous avons effectué des simulations pour I' = 3,5 %. Cela correspond a une
épaisseur d’environ 1,4 um, que nous avons étudiée dans le chapitre 3, avec une concentration en BDN
de 102 m®. Les courbes des simulations obtenues sont présentées sur la figure 74. Nous voyons que
lorsque la longueur d’interaction augmente, la transmission linéaire diminue et la profondeur de
modulation augmente. Cela est di au fait que la quantité totale d’absorbant en interaction avec le guide
augmente avec la longueur d’interaction. Dans un méme temps, I’intensité de saturation diminue car il
faut moins d’énergie pour saturer moins d’absorbant. L intensité de saturation varie entre 101° W/m2 et
10 W/m?. On peut observer qu’une densité de puissance de 102 W/m2 est suffisante pour saturer le
guide absorbant saturable dans toutes les situations.
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Figure 74 : Simulations d’absorption saturable de guides absorbants saturables avec un coefficient d’interaction

de 3,5 % pour différentes longueurs d’interaction. Le jeu de paramétres utilisé est le jeu n°1 du tableau 19.

Dans un second temps, nous avons procédé a la simulation de I’absorption d’une couche
d’acétate de cellulose avec un coefficient d’interaction de 0,85 % et une concentration en BDN de
102 m3pour les mémes longueurs d’interaction que précédemment. Les résultats obtenus sont présentés

sur le graphique de la figure 75. Nous observons la méme tendance qu’avec le sol-gel. Comme pour le
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Figure 75 : Simulations d’absorption saturable de guides absorbants saturables avec un coefficient d’interaction

de 0,85 % pour différentes longueurs d’interaction. Le jeu de paramétres utilisé est le jeu n°2 du tableau 19.

sol-gel, on voit qu’une densité de puissance d’entrée de 10*? W/m?2 suffit a saturer la transmission du
guide dans tous les cas.

1.2.2 Simulations a coefficient d’interaction variable

Ici, pour simuler 1’absorption du BDN dans le 10.4.4 en fonction du coefficient d’interaction,
nous avons fixé la longueur d’interaction a 4 cm pour une concentration en BDN de 102 m, le
coefficient d’interaction variant de 2 % a 6 %. Les résultats de ces simulations sont présentés sur la
figure 76. Nous observons que, tout comme pour la longueur d’interaction, I’augmentation du coefficient
d’interaction induit une augmentation de la profondeur de modulation. De méme, I’intensité de
saturation est également croissante avec le coefficient d’interaction. Cependant, dans une moindre
mesure sur notre plage de variation du coefficient d’interaction. Aussi, une erreur de détermination du
coefficient d’interaction aura une faible influence sur I’intensité de saturation et nos mesures resteront
donc exploitables. Enfin, nous observons qu’une densité de puissance d’entrée de 102 W/m2 suffit a
saturer quasiment entierement la transmission du guide dans tous les cas.

Nous n’ajoutons pas de simulation sur I’acétate de cellulose pour lequel nous ne ferons pas

varier le coefficient d’interaction.
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Figure 76 : Simulations d’absorption saturable de guides absorbants saturables avec une longueur d’interaction

de 4 cm pour différentes coefficients d’interaction. Le jeu de paramétres utilisé est le jeu n°l du tableau 19.

1.2.3 Simulation a concentration en BDN variable

Nous avons simulé le comportement d’une couche d’acétate de cellulose pour différents dopages
avec un coefficient d’interaction de 0,85 % et une longueur d’interaction de 4 cm. Nous ne présentons
pas de simulation sur le sol-gel car les résultats sont similaires. Le résultat de ces simulations est présenté
sur le graphique de la figure 77. Nous observons que 1’augmentation de la concentration N en BDN
induit une augmentation de la profondeur de modulation ainsi qu’une augmentation de 1’intensité de
saturation. Cela était attendu et est cohérent avec nos précédentes observations. Enfin, a nouveau, avec
une densité de puissance d’entrée de 10> W/m2 nous obtenons la saturation quasi-totale de la
transmission du guide dans tous les cas. Avec les plus fortes concentrations en BDN, la transmission

n’est pas totalement saturée mais nous devrions tout de méme observer un effet absorbant saturable.
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Figure 77 : Simulations d’absorption saturable de guides absorbants saturables avec une concentration en BDN
variable pour une longueur d’interaction de 4 cm et un coefficient d’interaction de 0,85 %. Le jeu de paramétres

utilisé est le jeu n°2 du tableau 19 (avec une concentration variable).

1.2.4 Conclusion sur les simulations

Autour des valeurs standards des paramétres de nos couches, données par le tableau 20, il
apparait qu’une densité de puissance d’entrée de 10> W/m2 sera suffisante pour observer la saturation
de nos guides d’ondes absorbants saturables dans toutes les configurations. De plus, I’intensité de
saturation sera comprise entre 101 W/m2 et 10** W/m2. Ce tableau référence également la valeur
minimale de chaque paramétre (tous les autres étant fixés a leur valeur standard) nécessaire pour que
1I’on observe une profondeur de modulation d’au moins 10 %, limite que nous nous sommes fixée pour

nos mesures ultérieures.

Matrice Sol-gel Acétate de cellulose
Paramétre Lcm) TI'(%) N(@m® Lcm) T (%) N(m?
Valeur standard 4 35 10% 4 0,85 102
Valeur minimale 0,5 <2 <10% 1 - 5 x 10%

Tableau 20 : Valeurs standards des paramétres des couches : longueur d’interaction, coefficient de couplage et
concentration en BDN standards utilisées dans les simulations. Les valeurs minimales sont prises telles que la
profondeur de modulation obtenue est supérieure a 10 %, tous les autres paramétres étant fixés a leur valeur

standard.
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Cependant, notre modéle considére que nous sommes en régime stationnaire, ce que nous savons
étre faux via nos études menées dans le chapitre 2. De plus, la densité de puissance est considérée
constante sur toute la zone d’interaction et la également nous savons que I’hypothése est assez forte et
que la densité de puissance sera plus forte dans la partie basse de la couche que dans sa partie haute.
Enfin, les guides modélisés ci-dessus ont été considérés sans pertes. Or, comme le montre 1’équation
(3.16), les pertes dans le guides contribuent & diminuer la transparence le long du guide, tranche aprés
tranche. Afin de palier au cumul de ces effets, nous allons donc surement avoir besoin d’une densité de
puissance plus forte que 10 W/m?2 et nous devons donc prendre cela en considération dans le

dimensionnement de notre banc.

Afin d’avoir une idée de I’influence des pertes par propagation des guides, nous avons effectué
guelques simulations en fonction de ces pertes. Nous avons pris pour simulation de référence la courbe
présentée sur la figure 74 qui correspond a une couche de sol-gel de concentration en BDN égale a
102 m3, avec une longueur d’interaction de 4 cm et un coefficient d’interaction de 3,5 %. En effet, cette
courbe présente I’avantage d’avoir une grande profondeur de modulation et 1’absorption saturable y est
donc bien visuelle. Nous avons fait varier le coefficient de pertes par propagation de 0 a 2 dB/cm, ce qui
englobe la plage typique de variation des pertes de nos guides. Le résultat de ces simulations est présenté
sur la figure 78. Nous pouvons observer que 1’augmentation des pertes par propagation entraine une
diminution de la transparence d’une manicre générale ainsi qu’une diminution de la profondeur de
modulation, accompagnée d’une augmentation de la densité de puissance de saturation. En effet, celle-
ci passe d’environ 2 x 10 W/m2 & environ 6 x 10'° W/m?2 lorsque les pertes passent de 0 dB/cm a 2
dB/cm. (On observe bien une division par deux de la transmission pour des pertes par propagation de
0,75 dB/cm, soit des pertes totales de 3 dB). Ces effets s’expliquent par le fait qu’accroitre les pertes par
propagation accélére la diminution de la densité de puissance le long du guide. Cela entraine sur la
courbe d’absorption un phénoméne de compression selon I’axe de sa transparence, et une dilatation
selon I’axe de sa densité de puissance. Autrement dit, lorsque les pertes par propagation augmentent,
cela diminue la profondeur de modulation des guides d’ondes AS et il est nécessaire de soumettre une
densité de puissance d’entrée pour obtenir la méme transparence.

Comme nous pouvons I’observer sur la courbe de la simulation présentant 2 dB/cm de pertes
par propagation, la sécurité pour laquelle nous avons opté en imposant une densité de puissance
maximale d’au moins 10 W/m2 est pertinente et probablement nécessaire pour saturer tous nos futurs

guides d’ondes absorbants saturables.
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Figure 78 : Influence des pertes par propagation au sein du verre d’'un guide d’ondes absorbant saturable sur sa
dynamique d’absorption saturable. Le jeu de paramétres utilisé est le jeu n°1 du tableau 19 avec une longueur

d’interaction de 4 cm et un coefficient d’interaction de 3,5 %.

2. Dimensionnement du banc de mesure d’absorption saturable guidé

Avant de procéder a la caractérisation de guides d’ondes absorbants saturables, nous devons
adapter le banc de mesure présenté dans le chapitre 2, a ’injection dans un guide d’ondes. Aussi, nous
allons tout d’abord redimensionner le banc. Une photographie du banc est présentée sur la figure 79 et
un schéma du banc est représenté figure 80. Les lentilles utilisées sont différentes de celles du banc en
volume, en effet la taille du faisceau que nous souhaitons coupler dans nos guides est beaucoup plus
petite que celle recherchée pour nos mesures précédentes. De plus, un diaphragme a iris a été ajouté par
rapport au banc de mesure en volume. Ce dernier est destiné a filtrer les modes rayonnés dont une partie
est collectée par la lentille L,. L’intérét est de ne collecter sur le puissance-métre que la lumiére ayant
interagi avec les éventuelles couches, ¢’est-a-dire celle provenant du mode guidé.

Nous utilisons le méme systéme de densité supplémentaire que sur le banc en volume pour faire
varier la densité de puissance d’entrée. Pour rappel, les avantages présentés par cette technique sont de
ne pas modifier les conditions de couplage comme cela serait le cas en utilisant une méthode de type

« z-scan », qu’il n’est donc pas possible d’utiliser pour cette mesure guidée.
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Figure 79 : Photographie du banc de mesure d’absorption saturable en configuration guidée légendée.
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Figure 80 : Schéma du banc de mesure d’absorption saturable guidée.

2.1 Positionnement de la lentille L;

Le couplage du faisceau incident issu du laser avec le guide d’ondes doit étre maximisé, afin de
tirer un maximum de profit de 1’énergie du laser, de coupler le maximum de puissance au sein du guide,
et donc potentiellement au sein de la couche déposée sur ce guide. En effet, pour une puissance donnée,
focaliser sur une surface plus petite que I’aire effective du guide augmentera la densité de puissance sur
la facette d’entrée de la puce, mais n’augmentera pas la densité de puissance au sein du guide qui est,
elle, uniqguement déterminée par le recouvrement entre le profil du mode guidé et celui du faisceau
incident.

Pour la suite des mesures, nous avons choisi d’utiliser le laser SNP-20F dont 1’énergie est

identique au laser utilisé jusqu’ici mais la fréquence de répétition est plus de 20 fois supérieure : 21,7kHz
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au lieu de 1kHz. En effet, la propagation au sein des guides d’ondes va entrainer des pertes plus fortes
que pour nos précédentes mesures et il est donc préférable d’avoir une puissance moyenne captée par le
puissance-metre qui soit supérieure. La largeur @ mi-hauteur des impulsions de ce laser est de 0,65 ns,

treés proche de la valeur du laser précédent.

Nous avons choisi d’utiliser une lentille asphérique moulée et polie de référence
« A260TM-B » du fournisseur Thorlabs. Cette lentille a une focale de 15,29 mm, une ouverture
numérique de 0,16 et dispose d’un traitement anti-reflet spécialement congu pour fonctionner entre 650

nm et 1050 nm. En placant cette lentille & 184 mm de notre source, la totalité du faisceau laser est
collecté par la lentille et nous calculons des waists images horizontal cz)(')h = 4,00 um et vertical a)o =

3,55 um. Ces valeurs sont proches des dimensions des modes guidés et une étude plus précise du
couplage est présentée dans la partie 2.3 de ce chapitre. Les longueurs de Rayleigh correspondantes sont

respectivement Z'R’h =47,3 umet Z'R’V = 37,2 um. Au niveau du waist du faisceau image, nous obtenons

une densité de puissance maximale lo = 4,9 x 10'* W/m2, Cela convient largement a nos attentes au vu
du dimensionnement réalisé en premiére partie de ce chapitre et nous donne une certaine marge pour

pallier aux pertes par couplage.

Ne disposant pas de moyens matériels de vérifier la taille de notre faisceau focalisé, nous avons
décidé de valider notre calcul en utilisant notre ancienne lentille de 100 mm. Nous avons effectué une

mesure de convergence aprés la lentille pour en déduire la taille des waists images. Nous en avons déduit

des tailles de waists horizontal oz)(')h = 45,6 um et vertical a)o = 41,0 um. En utilisant les mémes calculs

que précédemment, nous aboutissons a des tailles de waists horizontal @, = 45,0 um et vertical @,

= 38,9 um. Nous obtenons donc un écart maximal de 5 % entre notre valeur calculée et notre valeur

mesurée, ce qui est largement acceptable et ce qui valide notre méthode de calcul.

2.2 Etude de I’influence de la densité supplémentaire

Lors de nos mesures d’absorption saturable en volume, nous ne nous sommes pas intéressés a
I’influence de la densité supplémentaire car la taille des waists images était relativement grande. Pour
le cas de mesures guidées, nous avons préféré mener une étude sur I’influence de cette densité sur la
taille et la position du waist image. La figure 81 montre un schéma de la formation de I’image par la
lentille de focalisation. L’ajout de la densité D induit une déviation des rayons issus du laser que nous
supposons pouvoir étre traitée comme un décalage du plan objet car la densité et la lentille sont placées

loin de la source.
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Figure 81 : Schéma représentant le décalage de ['image d’'un waist d’un faisceau par une lentille convergente L
dii a linsertion d’une densité D d’épaisseur e et d’indice n perpendiculaire au faisceau. Py est le plan du waist
objet et P; est le plan du waist image par la lentille L sans densité. P’; est le plan du waist image par la lentille L
décalé apres insertion de la densité D et P’0 correspond au plan du waist objet permettant d’obtenir la position
du waist image P’1 s’il n’y avait pas de densité. Le faisceau noir représente le faisceau dans le cas o il n’y a pas

de densité.

Grace a des considérations d’optique géométrique au sein de la lame a faces parall¢les formée
par la densité, nous pouvons montrer [81] que le décalage en position du plan objet est 1ié a I’épaisseur
de la densité, a la divergence du faisceau et a I’indice de la densité via la relation (3.17). Cette relation

est vérifiée méme en dehors de la région paraxiale.

i 2
doex|1- ViSO (3.17)
n’—sin@

Dans notre cas, les densités placées devant 1’échantillon (Ia densité supplémentaire ainsi que
celle située sur le support tournant) cumulent une épaisseur maximale de 3,5 mm pour un indice de
réfraction proche de 1,5. Nos calculs ménent dans ces conditions pour le laser SNP-20F a une avancée
du plan objet de I’ordre de 1 mm, correspondant a une modification de la position du waist image
d’environ 500 nm. Cela reste petit devant les longueurs de Rayleigh du faisceau image qui sont
d’environ 40 pm. De plus, dans le plan P1, I’aire effective du faisceau varie d’environ 1 % lorsque 1’on
ajoute la densité, entrainant une variation du coefficient d’interaction du méme ordre de grandeur. Les
platines de déplacement utilisées sont des platines 3 axes a 4 mm de course par axe de type « Nanomax »
du fournisseur Thorlabs. Nous les utilisons sans actionneur piézo-électrique. Dans la configuration
manuelle la résolution est estimée a 50 nm pour une répétabilité directionnelle moyenne de 500 nm.

Aussi, le réajustement du banc de mesure lors du changement de configuration des densités

semble assez peu pertinent compte tenu de la précision de notre systéme de positionnement.
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2.3 Estimation du couplage dans le guide

Le faisceau issu du laser d’excitation est un mode gaussien horizontalement et verticalement.
Le mode guidé est lui supposé gaussien horizontalement et et bi-gaussien verticalement. Afin d’estimer
le couplage entre ces deux modes, nous devons calculer leur recouvrement maximal. Nous notons

respectivement ces champs E; et E,. La figure 82 montre un schéma de ces deux champs et de leurs

. . 1
tailles caractéristiques a = :
e

L . !
- D, et D, sont les diametres horizontaux a - ;
e

- Dyl est le diametre vertical a ! du champ E; ;
g

- Dyz et Dyz , sont respectivement les diametres haut et bas a ! du champ E»
: : e
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Figure 82 : Schéma des champs E; du laser incident gaussien dans les deux directions de l’espace et E1d’un mode

guidé modélisé par un profil gaussien horizontalement et bi-gaussien verticalement.

Pour effectuer ce calcul, nous pouvons le décomposer en deux problemes plus simples. En effet,
cela revient a calculer deux fois le demi-recouvrement entre deux champs gaussiens horizontalement et
verticalement et a sommer ces deux contributions. Dans le cas ou les champs sont tous deux gaussiens

dans les deux directions de I’espace, le calcul du recouvrement # est donné par la formule (3.18) ou
D, =D, =D, .Ensuite, il nous suffit de remplacer successivement D, par D, puis par D, et
2-h b p 2 - b

de sommer la moitié de ces deux contributions.

UJ. ElE;dXdyr Dx1 sz Dy1 Dyz

"I axdy[[IES oxay (Dxf 4D, J( D, + DyZZJ

(3.18)

2 2

Grace a cette formule, nous sommes capables d’estimer le coefficient de couplage entre le

faisceau incident et le mode guidé. Nous avons effectué ce calcul pour les tailles de mode mesurée (cf.
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valeurs présentées figure 46 du chapitre 3). Nous avons également effectué un calcul numérique du
recouvrement maximal entre le mode d’excitation et les modes simulés, chacun discrétisés selon les
deux dimensions de leur section transverse. Le résultat pour différentes ouvertures de guides est présenté
sur le graphique de la figure 83.

Tout comme les valeurs de tailles de modes mesurées et simulées étaient proches (cf. partie 2.1
du chapitre 3), les valeurs du coefficient d’interaction obtenues le sont également. Etant donné que nous
sommes obligés d’utiliser la simulation pour décrire I’interaction des modes avec nos couches, nous
prenons le parti d’utiliser la simulation également ici. Le coefficient de couplage sur la plage monomode
de 2 um a 4 um d’ouverture de guides est compris entre 75 % et 85 %. Ceci nous assure une densité de
puissance couplée dans le guide Io de 3,7 x 10 W/m2. Cela convient aux contraintes que nous nous
sommes fixées.

Par ailleurs, en majorant par 10 % I’incertitude sur les tailles caractéristiques des modes
mesurées (incertitude fixe sur les tailles de mode de + 0,22 um divisée par la valeur la plus basse des
tailles de mode d’environ 2,2 um), nous pouvons estimer que 1’incertitude sur le coefficient de couplage
calculée via notre calcul issu de la formule (3.18) est majorée par la valeur de 8 %, par sommation

guadratique des erreurs.
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Figure 83 : Coefficient de couplage entre faisceau indicent du laser SNP-20F et mode guidé pour différentes
ouvertures de guide. La courbe en pointillés utilise les tailles de mode mesurées alors que la courbe pleine utilise

les tailles de mode simulées.

3. Caractérisation de I’AS de guides d’ondes absorbants saturables AS

3.1 Cas d’un guide d’onde seul

Nous avons effectué dans un premier temps des mesures de transmission sur un guide sans dép6t
afin de s’assurer que celle-ci est bien linéaire et que la réponse de notre banc modifié est également
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indépendante de la densité de puissance incidente. En effet, cette transmission pourrait ne pas étre
linéaire par des effets d’optique non linéaire au sein du guide, mais également a cause de défauts du
banc de mesure tels que des désalignements. L’objectif de cette mesure est principalement de s’assurer
du bon fonctionnement du banc de mesure. La courbe obtenue sur un guide de 10 pum, plus facile a
injecter est présentée sur le graphique de la figure 84. Comme nous pouvons I’observer, pour une densité
de support tournant donnée, la puissance de sortie est la méme que la densité supplémentaire soit placée
avant ou apres 1’échantillon. Cela indique en premier lieu que les calculs sur I’influence de la densité
menés en 2.2 sont corrects. D’autre part, cela montre qu’il n’y a pas d’effet non linéaire et que le banc

est correctement aligné et prét a étre utilisé pour effectuer des mesures avec des couches dopées.
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Figure 84 : Mesure d’absorption saturable de référence effectuée sur un guide de 10 um de largeur d’ouverture
sans depot de couche. Les deux courbes représentent une mesure de la puissance en sortie de [’échantillon en
fonction de la densité de support tournant utilisée selon que la densité supplémentaire est placée avant ou apres

[’échantillon.

3.2 Dépot d’acétate de cellulose dopé BDN

Dans un premier temps nous allons nous intéresser a 1’absorption saturable de guides d’ondes
absorbants saturables constitués de guides a la surface desquels sont déposées des couches d’acétate de
cellulose dopées au BDN. En effet, ces couches constituent pour nous une référence de par les précédents

travaux réalisés au laboratoire.

3.2.1 Mesures en fonction de la largeur d’ouverture du guide

Dans cette partie, nous présentons différentes mesures d’absorption saturable réalisées sur des

guides d’ondes sur lesquels des dépdts d’acétate de cellulose dopé au BDN ont été réalisés. Les couches
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ont été réalisées avec le procédé précedemment présenté dans la partie 4.2 du chapitre 11l ; avec les
mémes composants a savoir un dopage en BDN de 17,7 ug/ml d’acétone avec ajout de 0,4 g pour 25 ml
d’acétate de cellulose. Les couches font plusieurs micrométres d’épaisseur, assurant que le coefficient
d’interaction a atteint sa valeur maximale. Une premiére mesure, pour un dépot en pleine plaque de 4,1
cm de longueur, a été réalisée pour deux largeurs d’ouverture de guide : 4 um et 10 um. Le graphique
de la figure 85 montre le résultat de cette mesure. La référence de la mesure utilisée est la mesure

présentée ci-dessus pour le guide de 10 um, sans couche déposée.
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Figure 85 : Mesures d’absorption saturable de couches d’acétate de cellulose déposées sur deux guides de deux

largeurs d’ouverture : 4 et 10 pm.

Nous observons une augmentation de la transparence avec la densité de puissance d’entrée. Cela
confirme donc la présence d’un comportement absorbant saturable dans nos couches d’acétate de
cellulose dopées BDN. En revanche, d’aprés nos simulations, nous nous attendions a atteindre la
saturation de nos couches, ce qui n’est manifestement pas le cas. D’autre part, d’aprés les simulations
effectuées avec des parameétres proches de ceux de nos couches, nous voyons que 3 ordres de grandeur
de la densité de puissance d’entrée sont censés suffire pour observer toute la dynamique d’absorption
du guide absorbant (voir figure 75).

Nous attribuons ces deux différences entre la théorie et I’expérience au fait que d’une part les
guides présentent des pertes par propagation, que nous n’avions pas simulées. D’autre part, 1’interface
entre la structure sans couche et la structure avec couche introduit un facteur de perte supplémentaire
non négligeable. En effet, les transmissions linéaires que nous pouvons lire sur ce graphique sont

d’environ 0,2 % pour le guide de 10 pm et de 0,3 % pour le guide de 4 pm correspondant a des pertes
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de 27 dB et 25 dB. Or, les pertes induites par I’absorption linéaire du BDN pour cet échantillon ont été
estimées a environ 22 dB dans la partie 4.2 du chapitre 111. Les guides présentant des pertes sensiblement
égales, cela montre donc que les pertes d’interface sont variables et de valeur entre 3 dB et 5 dB. Il est
normal que ces pertes varient d’un guide a ’autre a cause du procédé de nettoyage des interfaces,
produisant des interfaces de mauvaise qualité et peu reproductibles. Ces pertes étant variables, il est
impossible de les supprimer de la mesure en prenant pour référence une couche d’acétate de cellulose
non dopée. De plus, il est a noter que nous avons une incertitude relative sur I’axe des abscisses de la
courbe, due a I’incertitude sur notre coefficient de couplage.

Enfin, les courbes semblent présenter un effet de palier. Nous attribuons cette diminution de la
transparence a une dégradation de la couche, que nous commengons a observer autour des deux plus
fortes densités de puissance. Cette dégradation n’est pas repérable visuellement sur la couche, mais
toutefois la transparence semble présenter une valeur assez forte dés I’injection de forte densité de
puissance puis diminuer brusquement pour se stabiliser a une valeur plus faible. Comme si la couche se
dégradait, ou comme si la quantité d’absorbant diminuait, brusquement. Cela atteste qu’il faille
impérativement faire les mesures dans 1’ordre des densités de puissances croissantes. L’injection est
certes plus aisée a forte densité de puissance, mais cela nous a induits en erreur au début de nos mesures,

car nous n’observions pas ou trés peu d’effet absorbant saturable.

Cette mesure constitue la premiére caractérisation d’absorption saturable menée sur un guide

d’onde absorbant saturable au laboratoire, et ailleurs a notre connaissance.

3.2.2 Mesures en fonction de la longueur d’interaction

Ici, nous présentons des mesures d’absorption saturable en fonction de la longueur d’interaction.
La largeur du guide est constante et vaut 4 um. La plus grande longueur d’interaction correspond a la
mesure réalisée ci-dessus. Les mesures suivantes ont été réalisées sur le méme guide en nettoyant
successivement la surface de 1’échantillon a I’aide de papier optique imbibé d’éthanol, cela entraine
malheureusement une variabilité inévitable sur la qualité des interfaces, nettoyages aprées nettoyages.
Nous ne disposons toutefois pas de méthode alternative pour s’en affranchir. Le résultat des mesures est
présenté sur la figure 86. A nouveau, nous observons un effet absorbant saturable. De plus, excepté pour
la courbe avec une longueur d’interaction de 41 mm, nous observons une augmentation de la profondeur
de modulation en fonction de la longueur d’interaction, comme notre modeéle 1’avait prédit. Globalement
a nouveau ici, nous n’observons pas la saturation compléte de 1’absorbant et nous observons également

I’effet de palier décrit dans le paragraphe précédent.
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Concernant I’évolution de la puissance de saturation, il semble également qu’elle augmente avec
la longueur d’interaction comme le modele I’avait prédit. Il est toutefois difficile de se fier a cette
tendance car les nettoyages successifs de 1’échantillon induisent des pertes assez variables qui peuvent
décaler les courbes les unes par rapport aux autres.
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Figure 86 : Mesure d’absorption saturable de couches d’acétate de cellulose déposées sur un guide de 4pum pour

différentes longueurs d’interaction.

Pour conclure, nous observons bien 1’effet absorbant saturable du BDN et nous retrouvons les
sens de variations prévus par notre modéle, exception faite de deux phénomenes :

- Un décalage des courbes vers les hautes densités de puissance. Cet effet est attribué aux pertes
par propagation des guides ainsi qu’aux pertes dues aux transitions entre les régions avec et sans
couches ;

- Un effet de palier, de saturation, pour les hautes densités de puissance d’entrée au-dela

d’environ 6 x 10 W/mz. Cela est attribué au fait que la couche commence a étre endommagée.

Dans tous les cas, le fonctionnement du banc de mesure est validé et il nous permet d’obtenir
des mesures exploitables. Apres cette étape de validation, nous allons pour la suite effectuer des mesures
sur des guides absorbants saturables réalisés a partir de couches de sol-gel.
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3.3 Dépot de sol-gel dopé BDN

Aprés avoir testé le fonctionnement de notre banc sur des dépots d’acétate de cellulose dopés
au BDN, nous souhaitons réaliser des mesures sur des guides avec dépots de sol-gel dopé BDN. Nous
nous proposons donc d’utiliser un sol de type 10.4.4 pour la suite de cette étude.

En utilisant la concentration maximale (10?* m3) pouvant étre atteinte au sein de I’acétate de
cellulose pour une longueur d’interaction de 4 cm, nous avons bel et bien observé un effet absorbant
saturable comme I’avait prédit nos simulations dans la premiére section de ce chapitre. L’amplitude du
phénomene observé est moindre par rapport a celle prédite en partie a causes des pertes au sein des
guides et aux frontieres de couches, mais la simulation prévoit une amplitude plus importante pour un
dépot de sol-gel avec concentration maximale pouvant étre atteinte (102 m). Aussi, nous sommes a

priori confiants quant a 1’observation d’absorption saturable dans une couche de sol-gel dopée au BDN.

3.3.1 Mise en forme via ruban adhésif

Nous avons effectué un dépdt d’une solution de 10.4.4 diluée au toluene a 50% volumique, non
dopé, afin d’obtenir une mesure de référence. La couche a été mise en forme en utilisant une technique
de lift-off au ruban adhésif comme présenté en partie 3.2.3 du chapitre 11l. La couche obtenue a une
épaisseur d’environ 1,4 um. La courbe obtenue est présentée sur la figure 87, courbe noire (items ronds).
Nous observons une transmission moyenne de 21,7 %, soit des pertes de 6,6 dB. Ces pertes comprennent
les pertes de transition au niveau de la couche et également les pertes d’absorption du sol-gel non dopé.
Gréace a une mesure préalable des pertes linéaires grace au montage a fibres optiques présenté dans la
partie 2.2 du chapitre III, et en supposant que les pertes d’absorption de la couche non dopée sont
négligeables devant les pertes par transition, nous obtenons des pertes de transition d’environ 1,25 dB,
ce qui est plut6t faible compte tenu de la technique de dép6t employée. Nous observons également une
dégradation de la couche au-dela de 7 x 10 W/m2, engendrant une perte de transmission significative.
Nous avons observé la variation brusque en temps réel de cette transmission a forte puissance, qui s’est
finalement stabilisée autour de 8,5 %. Cette tendance des couches a se dégrader nous a fait opter pour
une mesure du maximum de puissance transmise en sortie plutdt que pour une mesure statistique.
L’incertitude verticale absolue est donc ici de + 10 % (2 x incertitude du capteur) d’une maniére générale
et de £ 5 % pour la référence.

Apres nettoyage, nous avons effectué un second dépét d’environ 1,4 pm d’épaisseur de 10.4.4
dilué cette fois a 50 % volumique avec une solution mere de toluéne dopée a 138 ug/ml en BDN. Nous
avons effectué le quotient des mesures apres nettoyage et dépdt par la mesure de référence du guide de
10 um afin d’obtenir I’absorption due au BDN dans les guides absorbants saturables. Les courbes
obtenues sont présentées sur le graphique de la figure 87. Le fait d’effectuer ces quotients implique que
la position verticale relative de chacune des courbes n’est pas exacte. Nous observons une augmentation
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de la transmission avec la densité de puissance, que nous pouvons attribuer a 1’absorption saturable du
BDN au sein de la couche. Comme nous avons pu I’observer pour 1’acétate de cellulose, nous ne saturons
pas les guides absorbants saturables lors de nos mesures. La saturation prend place a de plus fortes
puissances que ce que nous avons simulé. Les pertes par propagation mesurées des guides de 2 um, 7
um et 10 um sont respectivement d’environ 0,2 dB/cm, 0,9 dB/cm et 1,1 dB/cm et sont plus élevées que
celles des guides précédemment présentés. Toutefois, nous ne pouvons pas nous fier uniquement a cette
seule source de perte, car les pertes de transition variables engendrent non seulement un décalage vertical
des courbes (a cause du quotient par la référence) mais également horizontal (car les densités de
puissances effectivement couplée dans la couche aprés I’interface sont différentes). Une exploitation
plus fine de ces courbes est donc difficile sans utiliser une méthode de dépdt permettant une certaine
reproductibilité des pertes de transition. De plus, comme pour 1’acétate, la référence a été faite sur un
guide de largeur d’ouverture 10 um dans lequel la puissance couplée est 1égérement différente de celle
dans des guides plus fins.

Concernant I’endommagement des couches, nous n’avons pas pu monter trop fortement en
puissance sur le guide de 10 um car nous avons observé que la transmission commencait a fluctuer,
aussi afin de ne pas endommager la couche nous n’avons pas imposé de plus fortes densités de puissance.
Le méme phénomeéne a été observé sur le guide de 7 um de largeur d’ouverture.

Nous pouvons observer que la saturation est moins franche que pour 1’acétate de cellulose alors
que les simulations prévoyaient un comportement identique au vu des paramétres utilisés. Pour réaliser
des mesures plus précises et pouvoir valider avec certitude le comportement absorbant saturable de ces
couches, nous devons utiliser une technique permettant d’obtenir de meilleures transitions en entrée
comme en sortie de couche. La technique de photolithographie présentée dans le chapitre 3 parait donc

bien adaptée pour la mise en forme des couches pour nos prochaines mesures.
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Figure 87 : Absorption non linéaire d’un guide de 10 um de largeur d’ouverture recouvert sur 4 cm d’une couche
de 1,4 um d’épaisseur de 10.4.4 non dopé, courbe noire (items ronds) de référence. Absorption saturable de guides
de différentes largeurs d’ouverture avec dép6t de 1,4um 10.4.4 dopé au BDN a 69ug/ml interagissant sur 4 cm de
longueur. Par soucis de lisibilité, seules les incertitudes de la référence et de la mesure sur couche dopée déposée
sur un guide de 2 um a été représentée.

3.3.2 Mise en forme via photolithographie : couches submicroniques

Les mesures précédentes nous ont montré le caractére primordial de produire des couches avec
des pertes de transition entre la zone avec et sans couche de nos guides reproductibles. En particulier, si
nous souhaitons pouvoir vérifier le dopage des couches, grace a une mesure fiable de la transmission en
basse puissance.

Aussi, nous avons effectué des dépdts de couches plus fines, photo-structurées en utilisant la
technique de mise en forme présentée dans la partie 3.2 du chapitre III, a savoir 1’utilisation d’une
machine de photolithographie et de masques de photolithographie. Nous avons utilisé le méme masque
que précédemment, afin d’obtenir différentes longueurs d’interaction. Le sol utilisé est constitu¢ d’un
volume de 10.4.4 dilué dans 2 volumes de toluéne dopé a 138 pg/ml en BDN. La concentration est donc
ici plus importante que précédemment dans le sol : 92 pg/ml au lieu de 69 pg/ml. L’épaisseur de couche
obtenue est d’environ 800 nm. Les guides utilisés pour les mesures, sur lesquels ont été déposées les
couiches, ne présentent pas exactement les mémes pertes par propagation mais ces pertes sont toutes
inférieures a 0,4 dB/cm.
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Les mesures de transmission n’ont mis en évidence aucun phénoméne d’absorption saturable.
Nous avons obtenu une transmission constante sur une plage allant environ de 3 x 10! W/m? jusqu’a
5 x 108 W/m2,

Nous avons procédé au méme type de test sur des couches a base de sol de type 10.7.7 et nous

n’avons pas non plus relevé de comportement absorbant saturable.

Les résultats obtenus avec couches mises en forme sont trés déconcertants. Ils confirment d’une
part nos craintes quant a la dégradation de la couche a forte puissance malgré le soin apporté a produire
une couche sans défauts aux transitions, en effet, nous avons systématiquement observé une dégradation
de la couche se traduisant par une forte chute de la transmission pour des densités de puissance couplées
supérieures a 5 x 10 W/mz. De surcroit nous observons la disparition totale du comportement absorbant
saturable. Ce qui suggere que le BDN n’est pas actif au sein de la couche.

Pour expliquer ces résultats, nous présentons dans la partie suivante une étude plus détaillée du

comportement optique a forte puissance.

3.3.3 Tenue au flux optique de la couche absorbante saturable

Afin d’investiguer de facon plus ample la fluctuation de la puissance de sortie face a de fortes
densités de puissances, nous avons décidé d’effectuer des tests de stress plus intenses pour nos couches.
Nous avons tout d’abord procédé a la mesure de la variabilité de la puissance de sortie d’un guide de
10 pum soumis a la plus forte densité de puissance que nous avons a notre disposition ; environ
1,25 x 10 W/m2, a I’aide du laser de référence SNP-20F. Le résultat est présenté sur le graphique de la
figure 88. Nous observons que I’écart a la moyenne de la puissance de sortie durant une heure
d’acquisition ne dépasse pas 1,5 % relatif. La réponse du guide d’onde n’est donc pas moins stable que

la stabilité du laser lui-méme (£ 3 %) sur le temps long.

Dans un second temps, nous avons déposé une couche a partir d’un sol composé de 10.4.4 dilué
dans un volume égal de toluéne dopé au BDN a 138 pg/ml, d’épaisseur environ 1,4 um sur notre
¢échantillon. L’échantillon a été recuit puis insolé de maniere classique (110 °C pendant 1 h et 20 min
d’exposition aux UV d’une lampe xénon 50 W). Dans un premier temps, nous lui avons soumis des
densités de puissances croissantes, en re-diminuant régulierement la puissance pour vérifier la
réversibilité de la mesure. Chaque mesure a été faite sur 300 point répartis dans un laps de temps de 30
secondes. Nous avons observé une fluctuation légére de la transmission au-dela d’une densité de

puissance de 3,5 x 102 W/m2,
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Figure 88 : Ecart de la puissance de sortie par rapport a la moyenne d’un guide de 10 um d’ouverture au cours

du temps sur un temps d’acquisition de 1h.

Nous avons donc décidé de soumettre notre échantillon successivement a cette densité puissance
et a la densité de puissance maximale (40 fois plus élevée) en déplacant la densité supplémentaire depuis
sa position avant (entre le laser et 1’échantillon) jusque sa position aprés (entre 1’échantillon et le
puissance-métre). Le résultat de cette mesure est présenté sur la figure 89. Trois séries de mesure ont
été faites. Chacune montre une alternance entre densité de puissance faible et forte couplée dans le guide.
Nous soulignons a nouveau que la densité de puissance imposée au capteur serait exactement la méme
sans échantillon, ou si ce dernier posséde un comportement linéaire. Les moments ou la densité de
puissance est maximale sont représentés par les zones pointillées. Nous avons également fait 2 pauses
de respectivement 1 et 5 minutes entre les 3 séries. Nous observons que la transmission de 1’échantillon
augmente au cours du temps pour une exposition a puissance donnée. Il apparait que 1’exposition
prolongée fait augmenter de fagon partiellement réversible la transmission mais qu’elle amoindri
¢galement le comportement absorbant saturable du dispositif de fagon définitive (car I’on perd en
contraste a chaque alternance entre zones pointillée et non pointillée). En effet, les pauses de plusieurs
minutes semblent ramener la transmission a une valeur plus faible qu’avant les pauses, mais toujours
plus forte qu’au début de la série de mesure précédente. Il existe un phénomeéne dont nous n’expliquons
pas I’origine, qui posséde une dynamique lente, semblable a une inertie thermique que nous n’avons pas
observé dans un guide seul. Une hypothese est que la forte densité de puissance modifie les propriétés
de la couche, en particulier il est probable qu’elle contribue a la finalisation du processus d’évaporation
des solvants encore emprisonnés dans la matrice. Ce phénoméne s’accompagne visiblement d’un
amoindrissement de la profondeur de modulation de 1’absorbant, si ce n’est de la disparition totalement

de son comportement absorbant saturable et méme de son absorption linéaire.
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Figure 89 : Test de réversibilité de I’absorption d’une couche de 10.4.4 dopée au BDN suite & son exposition a
forte densité de puissance. Les traits en pointillés rouges séparent 3 séries de mesures espacées de 1 et 5 minutes.
Les zones emplies de points correspondent aux moments ou la densité supplémentaire est située apres I’échantillon

(forte densité de puissance).

Afin de confirmer cette hypothéese, nous avons procédé a la contre-mesure de 1’absorption
saturable relevée sur un échantillon a la surface duquel nous avions déposé une couche d’environ
1,4 um d’épaisseur, présentée sur la figure 87. Le résultat aprés un vieillissement de 1 an, a I’abri de la
lumiére est donné par le graphique de la figure 90. Nous pouvons observer que la courbe de la mesure
1 an apreés le dépdt est quasiment plate, comparée aux 10 % de profondeur de modulation observés par
le passé. De plus, la transmission a augmenté jusqu’a une valeur plus élevée que la transmission
maximale observée juste apres le dépdt de la couche. Cela confirme donc notre hypothese et les
observations que nous avons pu faire dans la partie 4.3 du chapitre 3 ot nos mesures d’absorption

linéaire de couches photolithographiées révélaient des absorptions quasiment inexistantes.
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Figure 90 : Contre-mesure d’absorption saturable d’un guide de 10 um d’ouverture avec dépot de 10.4.4 dopé
au BDN avec une concentration de 69 pg/ml.

Il est donc probable que la fonction absorbante saturable du BDN ne puisse étre assurée au sein
des matrices de sol-gel qu’en présence de solvant pour les forcer dans une configuration électronique

propice a ce comportement.

4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté le développement d’un banc capable de mesurer
I’absorption saturable de couches minces en interaction avec des guides d’ondes surfaciques. Nous
avons d’abord prouvé son fonctionnement sur des couches d’acétate de cellulose dopées au BDN, puis
sur des couches de sol-gel de type 10.4.4 dopées au BDN. Cependant, il semble que via notre protocole
de création, de dép6t et de traitement, la fonction absorbante saturable des molécules de BDN ne puisse
tre assurée au sein de nos matrices hybrides qu’en présence de solvant (en I’occurrence le toluéne). Or
ce solvant est voué a I’évaporation, processus constitutif du procédé sol-gel. Toutefois, nos mesures
trouvent leur intérét dans 1’é¢tude des absorbants en couches minces, car il n’existe a notre connaissance
aucune étude s’intéressant a leur interaction distribuée avec des guides d’ondes.

Dans ce chapitre, nous avons également présenté la modélisation et la simulation de I’absorption
saturable de telles structures. Si les hypothéses fortes de notre modele, ainsi que les imperfections de
notre méthode de dépot du sol-gel, en particulier en terme de pertes de transition au niveau de I’interface
du guide avec et sans couche, nous ont empéchés d’obtenir un accord quantitatif entre simulation et

expériences ; ce travail a permis de poser ’ensemble des briques élémentaires nécessaires a la
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production de guides d’ondes absorbants saturables a base de sol-gel et & un éventuel outil de

dimensionnement pour la création de lasers a déclenchement passif.
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Chapitre V

Conclusions et perspectives

1. A propos de I’absorbant

Lors de notre étude, nous avons pu confirmer et caractériser de fagon quantitative 1’absorption
saturable du BDN au sein de matrices d’acétate de cellulose. Ces mesures de référence nous ont permis
de valider les bancs de mesure mis en place mais également de donner des caractérisations plus précises
de leur comportement absorbant saturable jusqu’alors assez peu étudié au laboratoire.

Ensuite, nous avons également observé de fagon indéniable des comportements similaires dans
des absorbants d’une centaine de micromeétres d’épaisseur a base de sol-gel. Toutefois, de tels absorbants
n’étant pas utilisables pour nos applications, des mesures sur couches plus minces ont été effectuées. Un
comportement absorbant saturable a alors été observé sur des couches fraichement réalisées et traitées
de quelques micrometres. En revanche, nous avons également noté une diminution drastique, voire une
disparition de leur I’absorption saturable et méme linéaire du BDN dans des couches
photolithographiées d’épaisseur inférieure au micrometre.

Au début de notre étude, nous avons envisagé la possibilité d’utiliser des flocons de graphéne
ou de son oxyde en guise d’absorbant saturable. En effet, 1’état de I’art indique que ce type d’absorbant
saturable est fréqguemment utilisé dans la réalisation de lasers impulsionnels (principalement pour des
lasers a verrouillage de modes toutefois). Nous nous sommes donc procuré des solutions commerciales
de ces nano-feuillets prétes a I’emploi dans lesquels les flocons sont dispersés dans de 1’eau ou de
I’éthanol, grace a des surfactants. Cependant, la compatibilité chimique avec les sols s’est avérée
mauvaise. De plus, nous ne sommes pas parvenus & observer une quelconque absorption saturable en
volume grace au banc que nous avons présenté dans ce manuscrit. Etant donnée la forte concentration
des feuillets, il est trés probable que ceux-ci soient trop agglomérés pour présenter des propriétés
absorbants saturables, ne faisant que diffuser la lumiére. Aussi, si nous souhaitons avancer plus en
profondeur sur cette voie, des travaux a la fois sur la dissolution efficace des flocons, en utilisant par
exemple des sondes a ultrasons puissantes, et sur la compatibilité chimique avec les sols doivent étre

effectués en parallele.
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2. A propos de la matrice sol-gel

Pour ce travail, le choix de la matrice hote pour I’absorbant saturable s’est porté sur des matrices
organo-minérales réalisées par voie sol-gel. En effet, leur propriété de résistance au flux optique, a
I’humidité ainsi que leur bonne résistance mécanique en faisaient des candidats de choix pour réaliser
des absorbants saturables qui soient a la hauteur de nos objectifs

Toutefois, les matrices hybrides que nous avons utilisées semblent présenter un seuil de
fonctionnement inférieur a celui de 1’acétate de cellulose. En effet, nous avons pu observer un
fonctionnement jusqu’a environ 10 W/m?2 sur ’acétate de cellulose, alors que la transmission de nos
couches sol-gel se dégrade a partir de 5 x 103 W/m2. Il est probable que le procédé de traitement que
nous avons utilisé, a savoir 1h de recuit a 110 °C suivi d’un temps d’insolation de 20 min avec une
lampe & xénon 50 W, est insuffisant pour nos couches. Toutefois, nous n’avons pas constaté
d’endommagements mécaniques visibles des couches sol-gel, seules les propriétés de transmission et en
particulier les propriétés absorbantes saturables ont été affectées par I’exposition a de fortes densités de
puissance.

D’autre part, les tenues mécanique et a I’humidité de ces matrices sont excellentes comparées a
’acétate de cellulose qui sont trés mauvaises. Alors qu’une simple goutte de solvant et méme d’eau peut
dissoudre des couches d’acétate, méme traitées thermiquement, aucun effet n’est visible sur du sol-gel
traité @ moins de frictionner trés fortement les couches. La tenue dans le temps est également trés bonne
sur nos couches sol-gel, qui fonctionnement toujours aprés 3 ans, au contraire des couches d’acétate de
cellulose qui se décollent spontanément au bout de quelques mois a I’air libre. La tenue au flux proche
de celle de I’acétate de cellulose est surprenante car le sol-gel étant en partie minéral, nous nous
attentions a une meilleure résistance que celle d’un polymére. Cependant, la partie organique semble
fragiliser la tenue au flux de la matrice et nous empéche de tirer de plus amples conclusions.

En ce qui concerne la mise en forme de ces matrices, nous avons mis au point un procédé de
photolithographie de couches déposées sur des guides d’ondes avec 1’équipement du laboratoire
permettant de créer des motifs de tailles critiques de 1’ordre du micromeétre. Cela nous permet d’une part
de réaliser des motifs trés variées et précis pour contrbler finement ’interaction entre la couche et les
modes guidés, et d’autre part de réaliser des mesures de pertes linéaires de couches avec une précision

approchant la précision du banc de mesure dont nous disposons au laboratoire.

Nous avons effectué quelques tests sur des matrices totalement inorganiques a base de
précurseur d’orthosilicate de tétraéthyle, aussi appelé « TEOS » qui ne sont pas décrits dans le manuscrit.
Ce précurseur est tres étudié et majoritairement utilisé pour les sols de silices. Nous avons essayé
d’utiliser du toluene également pour dissoudre du BDN au sein d’un précurseur de TEOS. En utilisant
les mémes proportions que pour notre sol hybride, a savoir 50% volumique ; nous avons observé que la

solution de TEOS est moins tolérante au solvant. Il est donc difficile de concentrer fortement le TEOS
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en BDN. Or, ce type de sol est congu pour effectuer des dép6ts de quelques centaines de nanometres
maximum et son indice de réfraction vaut environ 1,43. Pour un guide de 4 um de largeur d’ouverture,
cela correspond a un coefficient d’interaction a 0,38 %. Nous avons tout de méme procédé a une mesure
d’absorption saturable guidée, qui a abouti a une transparence plate sur toute la plage de puissance
mesurée. L utilisation du TEOS semble donc permettre un seuil de fonctionnement plus élevé que le

sol-gel hybride, mais n’est pas adapté pour une utilisation avec du BDN dissout dans du toluéne.

En définitive, I’utilisation de matrices sol-gel pour la réalisation de lasers Q-switch intégrés reste
prometteuse, en particulier pour un usage embarqué. Si le seuil d’endommagement observé sur nos
couches est plus faible que pour une matrice d’acétate de cellulose, la résistance a 1’environnement, en
particulier aux griffures, rayures, au temps et a ’humidité permettent d’apporter une fiabilité¢ dans le
temps a nos composants jusqu’alors inaccessible. Toutefois, 1’utilisation d’un colorant en tant
qu’absorbant pour apporter la propriété absorbante saturable ne semble pas étre adaptée. Pour continuer
sur cette voie, il faudra donc soit travailler sur I’intégration du BDN chimiquement au sein de la matrice,
soit utiliser un autre type d’absorbant. D’autre part, la capacité de photo-structuration de la matrice
utilisée dans ce travail est trés intéressante car le dimensionnement précis de 1’interaction du sol-gel
avec le guide est un atout, tant au niveau des possibilités techniques que cela apporte coté dispositif,
qu’au niveau de la fiabilité de la caractérisation des couches.

Finalement, pour des applications nécessitant une trés forte tenue au flux, 1’utilisation de sol-gel

purement minéral parait plus adaptée.

3. A propos de la modélisation et de la caractérisation de 1’absorption
saturable

Cette partie constitue la principale originalité de ce travail. Nous avons utilisé un modele
d’absorption saturable assez simple se basant sur une modélisation des niveaux énergétiques de
1’absorbant. Malgré les hypothéses de travail que nous avons posées, il s’avére que notre modele a bien
décrit nos absorbants en phase liquide ou en couche épaisse. De plus, nous avons été capables de
caractériser le comportement de ces absorbants grace a un banc de mesure dédié. Les paramétres
spectroscopiques de I’absorbant saturable telles que les sections efficaces d’absorption et les durées de
vie dépendent de la matrice d’accueil et ne figurent pas dans la littérature pour le BDN dans une matrice
sol-gel. Cependant, grace a la confrontation de nos simulations avec les mesures de transmission menées

sur des couches épaisses, nous avons pu extraire les valeurs des parametres spectroscopiques du BDN.

D’autre part, nous avons également investigué le comportement absorbant saturable de couches
minces en interaction avec des guides d’ondes. Nous avons utilisé le méme modele d’absorbant pour

développer un outil de simulation spécifique aux interactions distribuées. Nous avons également adapté
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notre méthode de caractérisation afin de mesurer le comportement absorbant saturable de ces structures.
De par la complexité croissante de la simulation ainsi que de la mesure, nous avons été amenés a faire
des hypothéses plus fortes que précédemment pour décrire les mesures via nos simulations. Aussi, le
dimensionnement précis d’un dispositif laser semble encore difficile. Cependant, les simulations nous
ont permis de mieux comprendre et de dimensionner notre banc de caractérisation. Le fonctionnement
du banc de caractérisation de guides d’ondes absorbants saturables que nous avons mis au point a été
validé et nous a permis de mesurer 1’absorption saturable de plusieurs guides d’ondes absorbants
saturables contenant du BDN. Gréce a ce banc, nous avons caractérisé ’absorption saturable de guides
d’ondes absorbants saturables a base d’acétate de cellulose dopée au BDN. Cela pourrait permettre une
meilleure compréhension des lasers réalisés précédemment au laboratoire. Par ailleurs, le banc a permis
d’observer et de comprendre le comportement des guides d’ondes absorbants saturables a base de

sol-gel dopé au BDN.

Enfin, ce type de caractérisation n’ayant jusqu’alors pas été réalisée au laboratoire ni ailleurs a

notre connaissance, cela constitue un réel intérét et un éventuel point de comparaison.
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Résume :

Le laser est devenu un outil tres riche depuis sa création en 1960. Ses applications sont trés variées et il
a intégré tous nos outils du quotidien. Décliné sous leur forme impulsionnelle, les lasers se sont encore
ouverts d'autres champs d'application tels que l'usinage, la découpe, le marquage ou le nettoyage de
matériaux; ou encore la médecine et le bien-étre et également les capteurs et notamment les capteurs
embarqués. Les lasers impulsionnels a déclenchement passif (Q-Switch) sont tout particuliérement
adaptés a ce dernier champ d'application de par leur suffisance énergétique, utilisant I'énergie du laser
lui méme pour créer des impulsions lasers trés énergétiques dont la durée est de l'ordre de la
nanoseconde. Les lasers réalisés sur substrat de verre se sont avérés également trés adaptés a la
fabrication de dispositifs de captation embarquée : ils montrent une grande stabilité, de fortes résistances
mécanique et chimique les rendant utilisables dans un large panel de conditions environnementales. A
I'MEP-LaHC, des lasers réalisés par échange d'ions argent/sodium dans des substrats de verre
phosphate dopés a I'erbium et a I'ytterbium ont été réalisés. Des lasers impulsionnels ont également été
réalisés en utilisant cette technologie de guides d'ondes planaires en interaction avec des couches minces
d'acétate de cellulose dopé a un colorant nommé BDN possédant les propriétés d'absorption saturable
nécessaires a la naissance d'un comportement Q-Switch. Ces lasers permettent déja de s’orienter vers la
captation embarquée. Cependant, certaines applications nécessitent encore plus de puissance et surtout
une meilleure résistance a I'environnement que celle proposée par l'acétate de cellulose. Afin de répondre
a toutes ces attentes, nous présentons dans ce manuscrit la fabrication d’absorbants saturables a partir
de matrices sol-gel et dopées au BDN afin de créer des guides d'ondes absorbants saturables. Des
méthodes de caractérisation et des simulations spécifiques d’absorption saturable sont développés afin
de décrire le comportement de tels dispositifs et d’évaluer la pertinence du choix de telles matrices
alliées au colorant BDN afin de créer des lasers Q-Switch en optique intégrée sur verre.

Summary :

Since its creation in 1960, laser has become a really useful tool. Lasers are very versatile and they has
become part of many of our everyday life tools. Coming in their pulsed form, lasers have opened-up
others fields of application such as machining, cutting, marking or cleaning materials; or medicine and
well-being and also sensors and in particular embedded sensors. Passively Q-Switched lasers are
particularly adapted to this last field of application thanks to their energetic self-sufficiency, using the
energy of the laser itself to create very energetic laser pulses whose duration order is about the
nanosecond. The lasers made on optical glass wafers have also proved very suitable for the manufacture
of on-board sensing devices: they show great stability, strong mechanical and chemical resistance,
making them usable in a wide range of environmental conditions. At IMEP-LaHC, lasers made by silver
/ sodium ion exchange in erbium and ytterbium doped phosphate glasses were made. Pulsed lasers have
also been realized using this planar waveguide technology in interaction with thin films of cellulose
acetate doped with a dye named BDN, having the saturable absorption properties needed for the
emergence of Q —Switch operation. These lasers can already address on-board sensing applications.
However, some applications require even more power and above all a better environmental resistance
than that proposed by cellulose acetate. In order to meet all these expectations, we present in this
manuscript the production of saturable absorbers from BDN-doped sol-gel matrices to create saturable
absorber waveguides. Specific characterization methods and saturable absorption simulations are
developed to describe the operation of such devices and to evaluate the relevance of the choice of such
matrices allied with BDN dye in order to create glass integrated Q-Switched lasers.



