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Introduction genérale

Depuis plusieurs années maintenant, les lasers ultra-brefs et en particulier femtosecondes ont
montré un intérét grandissant dans le domaine de I’interaction laser-matiére notamment en
termes de photo-inscription 3D. Cette capacité unique a modifier un matériau transparent dans
le volume provient du caractere fortement non linéaire de I’interaction entre le laser et le
matériau irradié. En effet, la focalisation d’impulsions ultra-courtes (=100 fs) permet
d’engendrer des intensités crétes de ’ordre de 10 TW/cm? mais également d’atténuer les
effets thermiques dans le sens ou 1’énergie du laser est déposée au cceur du matériau sur une
échelle de temps particulierement courte, favorisant alors le découplage temporel entre
I’excitation et la relaxation du matériau. Il demeure alors possible de créer des modifications
permanentes extrémement localisées sur une échelle micrométrique voir sub-micrométrique
conduisant a un changement d’indice de réfraction. En conséquence, il est possible de
fabriquer des composants photoniques 3D avec une grande flexibilité. Selon les conditions
d’inscription a savoir 1’énergie et le nombre d’impulsion accumulée, différentes structures
peuvent étre créées par des modifications soit de Type | (variation positive et isotrope de
I’indice de réfraction), soit de Type II (variation négative et anisotrope de I’indice de
réfraction). Le premier régime d’interaction est typiquement utilisé pour des applications
concernant le guidage de la lumiére : structure photonique en volume. Cela ouvre ainsi la voie
a une multitude de composants pour diverses applications. Parmi celles-ci, nous pouvons
noter quelques réalisations marquantes dans le domaine de I’instrumentation (capteur a
réseaux de Bragg), du stockage de données, de 1’optofluidique et de I’astrophysique (lanterne
photonique) révélant alors un certain potentiel pour 1’avenir notamment li¢ a la
miniaturisation des composants. Le design des structures plus ou moins exotiques, nécessitent
ainsi un controle de la variation d’indice (An) induite par laser femtosconde dans le but

d’obtenir les meilleures performances possibles.

Evidemment, 1’optimisation de An passe par la compréhension des différents phénomenes
physiques mis en jeu lors de I’interaction entre le laser et la matiere. Dans le cas de lasers
ultra-brefs, cette interaction devient complexe et non-linéaire due aux grandes energies mises
en jeu en un laps de temps tres court. Aussi, plusieurs techniques permettent de mettre en
¢vidence les changements engendrés par I’irradiation femtoseconde. La technique basée sur la

photoluminescence (PL) est largement utilisée et considérée comme un moyen efficace pour



la caractérisation des zones modifiées en termes de défauts électroniques (centres colorés). En
complément, la spectroscopie Raman est également utilisée donnant alors une information sur
la structure atomique. Le couplage de ces deux techniques spectroscopiques complémentaires,
permettent alors de définir différents mécanismes a 1’origine d’une variation d’indice
localisée. Ceux-ci peuvent étre d’origine non thermique d’une part, lorsque la variation
d’indice est favorisée par la création de défauts électroniques mais également par une
densification qui peut €tre assistée par ces mémes défauts, ou bien d’origine thermique d’autre
part, lorsqu’une densité¢ plus importante est obtenue lors du refroidissement rapide du

matériau.

Basé sur ces hypothéses, et notamment sur les mécanismes d’origine non thermiques, nous
tentons d’optimiser la variation d’indice induite par laser femtoseconde et ainsi augmenter la
photosensibilité par une sorte d’ingénierie du matériau. Pour ce faire, plusieurs pré-
traitements sont réalisés sur des échantillons de silice avant la photo-inscription par voie
femtoseconde. Le présent manuscrit de thése est organisé en cinq chapitres répartis de la

fagon suivante:

e Le chapitre I discute de I’aspect fondamental de I’interaction entre laser ultra-bref et
di¢lectrique, a I’instar des verres de silice. A ce titre, il donne une vue d’ensemble des
différents aspects menant a une modification permanente du matériau. Nous décrivons
alors les processus d’ionisation, régit par des phénoménes non-linéaires. Les
mécanismes de relaxation, durant lesquels 1’énergie apportée par le laser et transférée
au matériau, seront également mentionnés. Plusieurs modeles engendrant une
modification locale du matériau et par extension une variation d’indice sont donnés
tels que ceux basés sur une approche thermiques (modéle de température fictive) et
non thermique (centre colorés, densification).

e Le chapitre Il décrit tous les moyens expérimentaux utilisés tant pour la photo-
inscription de guides d’ondes (source laser utilisée), que pour leur caractérisation
ultérieure. Celle-ci se fait a partir de techniques spectroscopiques (PL et Raman) dont
le principe physique est détaillé, et ces guides d’ondes sont également caractérisés au
moyen de I’ouverture numérique (ON) afin d’obtenir une mesure de la variation

d’indice moyenne correspondante.



Etant donné que les structures sont photo-inscrites dans la silice amorphe (a-SiOy), le
chapitre 111 a pour vocation de donner quelques géneéralités sur la silice, tant sur sa
structure que sur les défauts (intrinseques et extrinseques). Une deuxiéme partie se
propose d’étudier les structures engendrée par laser femtoseconde (Type | et Type I1)
dans la silice au travers de mesures spectroscopiques. Une étude comparative est par
ailleurs menée sur des guides d’ondes inscrits dans différents échantillons : la Corning
7980, I’Hérasil et I’ Infrasil 301.

Le chapitre IV constitue un chapitre applicatif pour lequel sont présentées les
potentialités de 1’inscription par laser femtoseconde, a savoir la photo-inscription 3D.
Nous donnons ainsi plusieurs structures concues durant cette thése (capteur de
température et déformation, télescope 3D, lanterne photonique). Ce chapitre est
¢galement 1’occasion de mettre en avant les problémes et les défis liés a la photonique
3D pour laquelle le contrdle et I’optimisation de la variation d’indice est plus que

primordiale.

Au vu des problémes liés a la photonique 3D, le chapitre V se propose de traiter de
I’optimisation de An. A ce titre, plusieurs échantillons ont été traités soit par rayons X,
soit par hydrogénation. Ces deux traitements ont été réalisés sur des échantillons
distincts avant I’irradiation par laser femtoseconde et nous décrivons I’impact de tel
pré-traitement sur le An induit par laser ultra-bref mais également ses conséquences

sur la photo-inscription de structures photoniques 3D.



Chapitre | : Interaction laser-matiere dans
les dielectrigues

La focalisation d’impulsion laser femtoseconde dans un matériau di€lectrique permet
d’atteindre des intensités crétes pouvant avoisiner 10 TW/cm?. Cette condition permettant la
création de processus non-linéaire, il est alors possible de déposer une grande quantité
d’énergie confinée dans la zone de focalisation mais également de minimiser les effets
thermiques dans la mesure ou 1’énergie est déposée sur une échelle de temps plus courte que
celle nécessaire a la thermalisation de 1’énergie découplant alors temporellement 1’excitation
et la relaxation. Ces deux conditions permettent d’avoir acces a une grande résolution spatiale

(quelques pm) et ouvrent ainsi la voie a la structuration volumique en 3D du matériau.

1. Absorption Photoionisation

de phOtOﬂS lonisation par avalanche électronique

. . Interaction porteur-porteur
2. Thermalisation

Interaction porteur-phonon

/ Excitons auto-piégés (STE) \

3. Effetsthermiques et Relaxation des STE
changements structuraux

Emission d’une ondede choc

Diffusion thermique

\ Resolidification et changements structuraux /

| | | | 5
| I | | g
1fs 1ps 1ns 1ps Temps

Figure 1.1 : Echelle des temps représentant les phénomeénes physiques liés a ’interaction laser-matiere
dans les matériaux transparents.

Etant donné que ce travail traite largement de I’optimisation de 1’indice de réfraction, ce
chapitre présente les différents mécanismes menant a une modification permanente de I’indice
de réfraction engendrée par laser femtoseconde dont les différents phénomenes physiques sont
par ailleurs représentés en Fig.1.1. Tout d’abord, nous présenterons les mécanismes de

photoionisation, responsable de la création d’un plasma d’électrons libres, puis nous verrons



les différents processus de relaxation contribuant a la modification locale de I’indice de

réfraction.

1.1 lonisation non-linéaire

A 800 nm, longueur d’onde utilisée au cours de ces travaux, la plupart des verres et en
particulier la silice pure sont transparents dans la mesure ou ces matériaux posseédent une
bande interdite Eg (gap) élevée de I'ordre de 9 eV. Ainsi, il est impossible d’exciter un
électron via une absorption lineaire, le gap E4 étant bien supérieure a 1’énergie d’un photon a
une telle longueur d’onde. Cependant, 1’utilisation de lasers impulsionnels, et en particulier
femtosecondes, permettent d’atteindre des intensités localement trés élevées favorisant un
processus non-linéaire conduisant a la création des premiers électrons libres dans la bande de
conduction. Deux mécanismes physiques permettent la premiére phase d’ionisation :
I’ionisation multiphotonique (MPI) et/ou 1’ionisation par effet tunnel, suivie par un

mécanisme d’ionisation par avalanche électronique.

1.1.1 Mécanisme de photoionisation

e lonisation multiphotonique

Le passage d’un électron de la bande de valence (BV) a la bande de conduction (BC) ne peut
étre réalisé qu’a partir de 1’absorption simultanée de plusieurs photons. En effet, pour
permettre la promotion d’un électron, il doit absorber suffisamment de photons afin de
dépasser la bande interdite du diélectrique et devenir un électron libre dans le matériau, c’est
ce qu’on appelle I’ionisation multiphotonique [NGMS85] présentée en Fig.1.2(a). La

probabilité d’absorption multiphotonique Pyp; est donnée par la relation suivante :
Pupr = onIV (1.1)

Dans laquelle oy représente la section efficace d’absorption pour un nombre entier N de
photons et I I’intensité laser en W/em?. A titre d’exemple, en ce qui concerne un échantillon
de silice pure irradiée avec un laser femtoseconde centré a 800 nm (1,55 eV), 6 photons sont
nécessaires afin d’engendrer 1’ionisation multiphotonique. Il est a noter que 1’utilisation de tel
laser permet d’atteindre de fortes intensités augmentant ainsi la probabilité d’ionisation via la
dépendance en puissance N. En conséquence, la probabilité d’absorption multiphotonique

Puyp; étant directement liée a l’intensité, ce type d’ionisation est considéré comme le



mécanisme prépondérant pour la création des premiers électrons libres dans les matériaux
diélectriques [TSZE+06].

b)

BC
_qlful‘r%’

Niveau virtuel
intermédiaire

~— B

lonisation
multiphotonique {MPI) Impuretés (défauts) Effet tunnel
y>>1,5 y<<1,5
1< 101 W/cm? 1> 10 W/cm?

Figure 1.2 : Représentation des différents mécanismes d’ionisation. a) phénoméne d’ionisation
multiphotonique (y>>1,5) via I’absorption simultanée de 6 photons (cas de la silice pure).b) lonisation
a partir de niveaux intermédiaires via la présence de défauts. c) lonisation par effet tunnel (y<<1,5).
Le processus d’ionisation peut également étre effectué¢ via ’intervention de niveaux virtuels
intermédiaires dans le gap, causés par des defauts ou des impuretés présents dans la silice
(Fig.1.2(b)) équivalent a une réduction effective du gap, et en conséquence, a une
augmentation de la photosensibilité. Cet effet est illustré dans ce que I’on appelle ’effet

d’incubation [RLSA99] et sera détaillé dans la suite de ce manuscrit.
e lonisation par effet tunnel

Lorsque le champ électrique du laser a un potentiel particulierement elevé et/ou pour de
faibles fréquences, la structure de bandes du diélectrique peut se trouver modifiée. En effet, le
champ électrique peut engendrer une distorsion de la structure de bande et également réduire
le puits de potentiel Coulombien liant I’atome et son électron de valence. 1l est alors possible,
pour celui-ci, de traverser la barriére de Coulomb par ce que I’on appelle effet tunnel [Kel58]
comme montré en Fig.1.2(c). Etant donné le caractére sinusoidal du champ électrique,
I’ionisation par effet tunnel est susceptible d’intervenir a chaque maximum du champ
électrique. Ainsi si celui-ci possede une fréquence élevée, 1’¢électron n’aura pas forcément le
temps de traverser la barriere de potentiel. Dans le cas extréme ou il est tres intense, la
suppression du puits de potentiel Coulombien est possible et I’ionisation se fait par ce que

I’on appelle la suppression de barriére [Gib05].
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e Modeéle de Keldysh

Les deux types d’ionisation présentés ci-dessus permettent de créer les premiers électrons
libres dans le matériau. La prépondérance de ces deux régimes d’ionisation peut étre décrite

par le paramétre de Keldysh vy aussi appelé parametre adiabatique défini par [Kel65]:

At o |mcngyE,
Y= 2nm= P T (1.2)
L’expression de gauche correspond au rapport du temps de parcours At de 1’électron pour
traverser la barriére de potentiel par effet tunnel d’une part et de la demi-période d’oscillation
T/2 du champ électrique induit par le laser. Une autre forme de y est plus largement donnée
dans la littérature et est exprimée par le terme de droite. Ce parametre dépend a la foi du
matériau (indice de réfraction n, bande interdite E5) mais également de la source laser utilisée
(fréquence w, intensité 1), de la charge élémentaire e, de la vitesse de la lumiére dans le vide
c, de la permittivité du vide €, et de la masse réduite m de la paire électron-trou pour laquelle
m=0,64m,=5,82.10"*! kg [SCFL+02]. Selon la valeur de vy, il est possible de définir quel type
d’ionisation est dominant dans le processus de photoionisation [SBMOL1]. En effet, d’aprés le
membre de droite de 1’équation (1.2), de fortes intensités (10 Wi/cm?) et de faibles
fréquences impliquent un y << 1,5. Sous cette condition, 1’ionisation se fait préférentiellement
par effet tunnel. D’autre part, lorsque les fréquences sont plus élevées et les intensités plus
faibles, inférieures a 10*® W/cm?, y >> 1,5 et cela se traduit par un régime d’ionisation
multiphotonique prépondérant. Il existe cependant une zone de transition (y = 1,5) pour
laguelle une contribution de ces deux phénoménes est possible lorsque I’intensité se situe
entre 10-10™ W/cm?. La nature de ces différents effets reste cependant la méme: la
différence tient dans la rapidité du processus d’ionisation comme le montre le membre de
gauche de 1’équation (1.2). A ce titre, I’ionisation multiphotonique peut étre vue comme une
sorte d’ionisation par effet tunnel retardée. En effet, dans le cas ou At >> T/2, I’¢électron n’a
pas le temps de traverser la barriere de potentiel soit parce que le champ oscille trop vite
(haute fréquence), soit parce que 1’¢électron n’a pas une vitesse suffisamment importante
(faible intensité), impliquant ainsi un processus d’ionisation multiphotonique. Dans la silice
pure (Eg=9 eV), une irradiation réalisée a I’aide d’un laser femtoseconde de durée d’impulsion
150 fs et de longueur d’onde centrée a 800 nm, donne un paramétre de Keldysh égal a 1,5
pour des intensités laser d’environ 1,6.10" W/cm? soit 2,4 J/cm? en terme de fluence

correspondant a des énergies par impulsion de quelques pJ. Cet ordre de grandeur étant celui
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utilisé afin de créer les guides d’ondes, cela laisse raisonnablement penser que le processus de
photoionisation ne se fait pas seulement par effet tunnel ou ionisation multiphotonique mais

bien par une combinaison des deux.

1.1.2 lonisation par avalanche électronique

Comme il a été vu dans la section précédente, I’ionisation multiphonique et/ou 1’ionisation par
effet tunnel implique la création des premiers électrons libres dans la bande de conduction. lls
permettent d’initier le processus d’ionisation par avalanche électronique. L’¢électron libre peut
en effet absorber linéairement de 1’énergie lumineuse par Bremsstrahlung inverse, le placant
ainsi dans des niveaux d’énergie supérieure dans la bande de conduction. Lorsque 1’énergie
cinétique acquise dépasse le gap d’approximativement 1,5E4 afin de respecter la conservation
de I’énergie et de la quantit¢ de mouvement [KRVS00], I’électron peut ioniser un autre
¢électron présent dans la bande de valence via un processus d’impact électronique. 1l en résulte
ainsi deux ¢électrons d’énergie identique au minimum de la bande de conduction comme il est

montré en Fig.1.3.

BV BV

Figure 1.3 : Représentation schématique du mécanisme d’ionisation par avalanche. Un électron dans la
bande de conduction absorbe plusieurs photons linéairement (2 gauche) enclenchant 1’ionisation par
impact électronique (a droite). Ce processus se répéte tant que le laser est présent.

Ce phénomeéne se répétant tant que le laser est présent, les électrons libres ainsi produit par
impact électronique vont a leur tour absorber de 1’énergie et ioniser un autre électron de la
bande de valence provoquant une augmentation exponentielle de la densité d’électrons libres

N, définie par :

dN,
dt

=PBNe() (1.3)
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Ou P représente le taux d’ionisation par avalanche. Cependant, la relation liant B et I’intensité
du laser ne fait pas I’unanimité dans la communauté scientifique : quand certains auteurs
prédisent une dépendance en racine carrée [DLKS+94, Tho81], d’autres considérent un
modele, largement admis, basé sur une relation liné¢aire du taux d’ionisation [SFHR+96]:
B=al(t) dans laquelle a et I(t) représentent respectivement le taux d’ionisation par avalanche
d’aprés les calculs de Keldysh [Kel65] et le profil temporel de I’intensité. Dans le cas ou
I’effet tunnel peut étre considéré négligeable (y >> 1,5), 1’évolution de la densité d’¢électrons
libres dans un milieu diélectrique soumis a des impulsions ultracourtes [LMNG99] peut étre

décrite par :

e

dt

Ne
= al(t)N, (t) + oyIN + - (1.4)

Cette expression prend en compte la multiplication du nombre de porteurs par avalanche

électronique (1% terme) et I’ionisation multiphotonique (2°™ terme) comme il a été dit en

amont. Il intervient également un 3°™ terme traduisant une diminution du nombre de porteur
sur une échelle de temps d’environ 100 fs pour la silice dans lequel T apparait comme étant le
temps de recombinaison caractéristique des électrons. Cependant, des études expérimentales
tendent a mettre en doute le role de I’ionisation par avalanche électronique [QGMO1].
Rethfeld a développé son modéle pour décrire 1’évolution de la densité des ¢électrons libres
dans la bande de conduction [Ret06] : 1’équation (1.4) ne décrivant que la densité totale
d’électrons libres, il propose de prendre en compte 1’aspect lié a 1’énergie des électrons dans
la bande de conduction. En effet, 1’excitation séquentielle dans la BC ainsi que la
thermalisation des électrons entre eux prend du temps. Ainsi, pour de courtes durées
d’impulsion (< 150 fs), le processus de photoionisation est dominant pour engendrer les
¢lectrons libres tandis que pour des durées plus longues, 1’ionisation par avalanche

électronique est majoritaire.
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1.2 Modéle de Drude et propriétés optiques

Les processus d’ionisation non linéaire décrit dans la partie précédente vise a créer les
¢lectrons libres qui interagiront avec le faisceau laser. L’augmentation exponentielle de cette
densité provoque la création d’un gaz ionisé : le plasma, qui peut étre décrit suivant les
hypothéses du modele de Drude. Ce modéle permet d’estimer la contribution de ce plasma sur
la fonction diélectrique & et par extension sur les changements de propriétés optiques du
matériau soumis a un laser impulsionnel [TSZE+06, MQGM+04]. Dans un premier temps,
nous décrivons le plasma d’¢lectron libre dans I’air pour lequel I’indice vaut 1. L’équation du
mouvement de 1’électron libre soumis a un champ électrique E = Eye!®* donne une équation
différentielle du type :

d?x

m— + my% = eEyelt (1.5)
dt2 dt 0 '

Avec m et e représentant respectivement la masse de 1’¢lectron et sa charge. Le terme
y = 1/t correspond a la probabilité de collision entre les électrons dans lequel t apparait
comme le temps moyen entre deux collisions. La résolution de 1’équation (1.5) donne la

position de I’¢électron libre:

(e/m)E

T @ riap Y

Il est également possible d’écrire & en fonction de la polarisation P = N.ex dans laquelle la
quantité ex, parfois notée p, correspond au moment dipolaire [GSTO03] :

E=1+ P 1.7

&= 80E ( ' )
Ainsi, en injectant (1.6) et P = N.ex dans (1.7), il apparait une relation mettant en évidence

la contribution de la densité d’électrons libres dans 1’air (n=1) sur la fonction diélectrique ; il

vient alors :

- e’N, 1 L8
€= gom | w? + iwy (18)

L’interaction entre le plasma et le champ laser peut alors étre modélisé par une fonction
diélectrique, dépendante de la fréquence laser w, composée d’une partie réelle (régissant la

propagation du faisceau) et d’une partie imaginaire (représentant I’absorption du plasma) :
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e’N, . e’Ny

s
€ gom(w? + v2) 180m(o(w2 +v2)

=& + iSz (19)

Il est a noter que les processus non-linéaires mis en jeu sont a ’origine d’une densité élevée

d’¢lectrons dans la bande de conduction oscillant a une fréquence plasma :

2

= e 0
0, = eom (1.10)

En prenant en compte ce nouveau terme, 1’équation (1.9) peut ainsi se mettre sous la forme :

2 2
(.Op . (.Op Y

i .
¢ @2 +72) 0@ +12)

=& + 152 (111)

La densité en électrons libres va ainsi augmenter jusqu'a atteindre une densité critique

2
Ng = mi+‘” avoisinant 10%* cm™. Cette densité est atteinte lorsque la fréquence du plasma w,

est égale a la fréquence du laser w (o, = w). En conséquence, d’aprés (1.11), la maticre
irradiée ne posseéde plus les propriétés d’un diélectrique : la partie réelle &; s’annulant, le
plasma d’¢lectrons libres absorbe fortement I’énergie de 1’impulsion. Les équations (1.7) a
(1.9) ont décrits le modele de Drude pour un gaz d’électron libre dans 1’air. En considérant
maintenant le cas pour lequel I’impulsion est focalisée dans la silice d’indice ny, 1’équation
(1.9) peut étre réécrite en terme d’indice de réfraction complexe fi = n+ik (fi = +/€) en prenant

en compte le temps de collision entre les électrons libres et la densité critique (N.), il vient :

. ) N, 1 (N, 1/wt

i =nj— (N_CF)WJF i (N—Cr)m (1.12)
Les différentes étapes résumées en amont permettent le transfert de 1’énergie du laser au
plasma. Etant donné le caractere fortement non-linéaire et 1’absence d’effets thermiques, la
région modifiée par laser de fagcon permanente se trouve alors spatialement trés petite (ordre
de grandeur de quelques pm) et précisément délimitée comme étant la zone ou les intensités

sont suffisantes pour permettre au plasma d’atteindre une densité d’électrons libres critique

N
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1.3 Propagation non-linéaire d’impulsions ultrabreéves

1.3.1 Effet Kerr optique

L’interaction laser-matiére étant le siége de phénomeénes fortement non-linéaires, dans la
mesure ou les impulsions ultracourtes et en particulier femtosecondes permettent d’atteindre
des intensités crétes tres élevées, il convient donc de décrire sommairement I’impulsion se
propageant dans un milieu diélectrique. L’amplitude du champ laser électrique E est un
parametre important définissant les propriétés non-linéaires. Dans le cas particulier de la silice
qui est un matériau centrosymétrique, le tenseur de susceptibilité d’ordre 2 ¥ est nul. Ainsi,
le champ de polarisation présent dans le matériau étant dépendant du champ électrique du

laser [BoyQ7], il est possible d’écrire:
3
P=g¢g (Xﬂ) + ZX<3>|E|2> E (1.13)

Ou % est le tenseur de susceptibilité non linéaire d’ordre 3. Lors de la propagation dun
faisceau laser d’intensité spatiale I au sein d’un milieu non-linéaire d’ordre ¥, I’indice de
réfraction du milieu vu par ce faisceau se trouve alors directement dépendant de son intensité

spatiale, c’est ce que I’on appelle I’effet Kerr:

3
n= 1+x<1>+zx<3>|E|2=nO+n21 (1.14)

Dans laquelle ny vaut /1 + @ et correspond a I’indice de réfraction linéaire du milieu
considéré tandis que n, est I’indice de réfraction non-linéaire, défini par :

(3)

3
n, =-%—  (1.15)
4 gocnj

Pour la silice pure, il vaut environ 2,5.10° cm?W et est positif pour la plupart des matériaux
diélectriques. La relation (1.14) demeure assez intuitive : le profil spatial de I’intensité
décrivant une gaussienne, le centre du faisceau rencontre donc un indice de réfraction plus
¢levé que sur ses extrémités. Ce gradient d’indice ainsi crée impose alors un chemin optique
plus long en son centre que sur les bords agissant de ce fait comme une lentille convergente
tendant a focaliser le faisceau dans le matériau. C’est ce que 1’on appelle auto-focalisation par

effet Kerr dont une illustration est donnée en Fig.1.4. La conséquence directe de ce
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phénomene conduit a une diminution du diametre du faisceau augmentant ainsi son intensité
créte propice au processus de photoionisation non-linéaire. Lorsque la puissance atteint une

puissance critique P [DRO6], le faisceau s’effondre sur lui-méme :

377
B 871:n0n2

(1.16)

cr

Il est ainsi possible de voir apparaitre un phénomene se produisant dans les matériaux

transparents appelé filamentation mettant en compétition 1’autofocalisation et le plasma.

1.3.2 Défocalisation et filamentation

Le gaz d’électron libres, généré par photoionisation, défocalise le faisceau a I’instar d’une
lentille divergente. Cet effet est causé par une densité d’électrons libres plus élevée au centre
du faisceau que sur les extrémités diminuant I’indice de réfraction. La distribution spatiale de
I’indice étant donc plus faible au centre que sur les bords, le plasma se comporte comme une
lentille divergente. L’intensité créte diminuant, la génération du plasma prend fin ce qui
réenclenche le processus d’auto-focalisation : un équilibre entre le plasma et 1’effet Kerr se

produit conduisant a la création de filaments.

Sio, n,>0

Faisceau

-

Figure 1.4 : Représentation de I’effet Kerr optique, conduisant a I’autofocalisation du faisceau dans le
matériau.

1.4 Processus de relaxation de I’énergie

Les sections 1.1 et 1.2 ont permis de décrire le transfert de 1’énergie du laser au plasma
modélisée par la théorie de Drude. Les mécanismes d’ionisation sont conditionnés a la
présence du champ électrique du laser et se produisent en conséquence sur une échelle de
temps comparable a la durée d’impulsion. Dans la présente section, nous donnons un apercu

sur les phénomenes de relaxation durant lesquels 1’énergie du plasma est transférée a la
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matrice aprés le passage de 1’impulsion jouant un réle important pour décrire les mécanismes
de modification du matériau. A noter que les différents processus mis en jeu ne se produisent
pas de facon séquentielle mais se chevauchent dans le temps, comme le montre la Fig.1.1,
formant ainsi une chaine d’événements plus ou moins complexes s’étalant sur une large

gamme de temps allant de la femtoseconde a la microseconde pour les diélectriques.

D’une maniere générale, un solide, peut étre vu comme un réseau d’ions entouré d’électrons
plus ou moins liés définissant ainsi le caractére isolant ou conducteur du matériau. L’énergie
absorbée par les électrons durant 1’étape d’ionisation est transféré au réseau d’ions apres le
passage de I’impulsion. Pendant le processus de relaxation, les €lectrons libres composant le
plasma transférent leur énergie aux ions de la matrice par recombinaison non-radiative
(émission de phonons qui correspondent a un quantum d’énergie de vibrations). D’un point de
vue plus général, le processus de relaxation peut étre obtenu a partir du modéle a deux
températures valable aussi bien pour les diélectriques que les métaux [KMO5] décrivant
I’évolution temporelle de la température du gaz électronique T, d’une part et de la
température ionique T; d’autre part. Dans le cadre d’une interaction avec un laser
femtoseconde, une phase de chauffage électronique a lieu pendant le passage de I’impulsion
alors que le réseau d’ion n’est que tres légerement perturbé laissant ainsi le matériau dans une
situation de trés fort déséquilibre (T¢>>T;). Une fois I’impulsion terminée, un processus de
thermalisation entre électrons et ions se produit pour lequel T; augmente jusqu'a atteindre
I’équilibre thermique T.=T;. La relaxation d’énergie et le couplage électron-matrice
impliquent donc des changements structuraux locaux pouvant modifier 1’indice de réfraction

dont nous donnons plusieurs scénarios dans la partie suivante.

1.5 Processus de modification locale de I’indice de réfraction

Les différents phénomeénes non-linéaires présentés agissent de concert afin d’initier une
modification locale de I’indice de réfraction (An) aprés irradiation laser femtoseconde. Cette
transformation du matériau est causée par les mécanismes de relaxation durant lesquels
I’énergie du plasma chaud est transférée au matériau via des collisions avec les phonons apres
le passage de I’impulsion ou via la polarisation de la matrice. Cela se traduit par des variations
de viscosité, brisure de liaisons et déformations structurelles ayant des conséquences directes
sur les propriétés optiques, chimiques et mécaniques. Plus précisément, ces changements
structuraux dans la silice peuvent étre décrits via les changements de ’angle Si-O-Si, une

modification de la taille des anneaux et par la création de défauts. Plusieurs modeles sont
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donc présentés dans la littérature afin de comprendre la réorganisation structurelle causée par
I’irradiation : création de défauts induit par la relaxation d’excitons auto-piégés [HM98],
élévation rapide de la température puis refroidissement brutal [CHRKO1], expansion
thermique aprés déposition de 1’énergie dans le volume focal [STSM+11]. Nous développons
ici les différents scénarios visant a comprendre comment cela provogque un changement

d’indice localisé propice a la création de guides d’ondes.

1.5.1 Formation d’excitons auto-piéges

L’absorption multiphotonique dans les diélectriques implique la promotion d’un électron dans
la bande de conduction laissant, en conséquence, un trou dans la bande de valence. Ainsi, un
électron et un trou peuvent étre reliés ensemble par les lois de Coulomb ; c’est ce qu’on
appelle un exciton [SW96]. La génération de ces quasi-particules implique la création de
niveaux additionnels dans le gap, Fig.1.5(a) montre par ailleurs une illustration de ces niveaux
énergétiques induits. Dans la silice, dont la constante diélectrique est faible, 1’interaction
coulombienne entre 1’¢lectron et le trou associé est relativement forte impliquant un exciton
de faible rayon appelé exciton de Frenkel, comparable a la distance entre deux atomes voisins.
Dans les structures amorphes, la paire électron-trou interagit fortement avec les phonons
pendant le processus de relaxation de 1’énergie, supprimant ainsi tout déplacement de
I’exciton dans le matériau, il se trouve piégé. Ce phénomeéne d’exciton auto-piégé (STE : Self
Trapped Exciton) se produit environ 150 fs aprés la genération des porteurs [ADDG+94,
Vel15] et est a I’origine d’une réorganisation structurelle localisée a I’échelle atomique et par
extension a une modification locale de 1’indice de réfraction. Par ailleurs, des mesures
transitoires ont révélé une augmentation de I’absorption a 5,2 eV (238 nm) correspondant au

pic d’absorption des STE [PDGM96].

Plusieurs études tentent de donner un scénario, schématisé en Fig.1.5(b), visant a comprendre
et donner un lien entre le phénomeéne de STE et les modifications de la silice [sh188, FHS90,
SS90]. Ainsi, des modélisations ont montré que I’origine de ce phénomeéne réside dans le
déplacement de I’atome d’oxygene, le trou étant localisé sur celui-ci tandis que 1’électron se
trouve principalement localise sur un silicium voisin. Ce déplacement hors équilibre de
I’ordre de 0,3 A [Que00] induit une distorsion de la matrice synonyme d’une contrainte dans
les liaisons Si-O-Si. Les déplacements consécutifs de cet atome d’oxygéne résultent en la
formation de défauts paramagnetiques par rupture de liaisons : centre E’ et NBOHC (Non

Bridging Oxygen Hole Center). Il est a noter que les défauts ne sont ici que tres brievement
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décrits et seront plus largement commentes dans le chapitre 111, notamment en termes de
structures, bande d’absorption et signal photoluminescent. Il est important de mentionner que
la réorganisation du réseau en termes de centres colorés peut étre accompagnée d’une

densification du matériau.

a)
[ 1
Fs
----- .--T\-- . - ——— = centreE
lonisation Niveau énergétique E"C't?l“ )
de l'exciton auto-piege
(STE)
& ¥ NBOHC == ——-
h
b)
Formation de STE Contrainte de liaisons Création des centres colorés

() Oxygéne

Figure 1.5 : a) Diagramme énergétique des STE et des défauts associés (centres colorés). b) Scénario
de formation des STE a I’échelle atomique. ¢ dénote 1’électron tandis que h correspond au trou. La
relaxation des STE implique la création de centres colorés E” et NHOHC.

1.5.2 Modele de Kramers-Kronig

La modification locale de I’indice de réfraction peut étre causée par les défauts, par une
densification ou bien par une combinaison de ces deux contributions. Il est bien connu que les
deéfauts dans la silice, qu’ils soient initialement présents dans le matériau ou bien induits par
irradiation femtoseconde, absorbent la lumiere a certaines longueurs d’ondes. A titre
d’exemple, le défaut NBOHC absorbe la lumiere a 1,9 eV mais également dans le domaine
UV a4,8eVet6,4eV [CVYB06, CG04]. Ainsi, en connaissant les caractéristiques des bandes

d’absorptions liées aux défauts, il est possible de déterminer la variation d’indice An(A) a une
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longueur d’onde donnée A. Cette variation d’indice est décrite par la relation de Kramers-

Kronig [GDHB+07] :

An()) = Ziz fo wf_“g,))z dA" (1.17)
A

Dans laquelle Aa(L’) correspond a la variation du coefficient d’absorption.

Des études théoriques sur les modifications de 1’indice de réfraction ont par ailleurs été
menées montrant que 1’absorption associée aux défauts augmentait 1’indice de la silice par le
biais de la relation de Kramers-Kronig [SD03]. Ces simulations se sont trouvées confirmées
expérimentalement [SB02] dans le sens ou les auteurs ont obtenu une corrélation pour
laquelle une augmentation de I’indice de 10 correspondrait & une concentration en défauts
(NBOHC et centre E’) de 'ordre de 10" cm™. En revanche, les travaux de Will et al.
[WNCTO02] concernant des guides d’ondes photo-inscrits dans la silice montre que An est
similaire aprés avoir chauffé 1’échantillon jusqu’a une température de 500°C, bien que les
centres colorés ne subsistent pas au dela de 400°C. Ces observations contradictoires
permettent donc de penser que la modification d’indice de réfraction dans la silice et les
propriétés de guidage ne sont pas seulement déterminées par la génération de centres colorés

et il semble ainsi nécessaire de prendre en compte 1’aspect 1ié a la densification.

1.5.3 Modéle de Lorentz-Lorentz

Dans le cas des diélectriques et en particulier pour la silice amorphe, la charge moyenne et le
moment dipolaire moyen sont nuls sans contribution externe : ils ne présentent alors aucune
polarisation. Cependant, sous [’action d’un champ électrique E, les ¢lectrons peuvent
présenter des mouvements d’amplitude comme il est expliqué en section 1.2 induisant une
déformation et un déplacement du nuage électronique favorisant ainsi la création de dipéles
¢lectrostatiques. L’ensemble de ces dipoles vont a leur tour créer leur propre champ de
polarisation P en interaction avec le champ électrique externe E. Ainsi, une induction

électrique D est obtenue dans le massif de diélectrique:
D=gE+P (1.18)

Dans le cas d’un matériau homogene, linéaire et isotrope, le champ de polarisation créée est
proportionnel au champ électrique E : P= gyxE dans lequel y est la susceptibilité du matériau

considéré. Ainsi, I’expression de 1’induction peut étre obtenue sous la forme :
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D=¢(1+E=¢E (1.19)

La relation (1.19) détermine la propagation de I’onde dans le milieu dans la mesure ou €
(permittivité) est proportionnel & n? selon la théorie de Maxwell, avec n correspondant &
I’indice de réfraction du matériau. Au vu de cette proportionnalité, 1’indice de réfraction
dépend également de la susceptibilité x étant elle méme fonction du nombre d’oscillateurs
(densité du matériau p) et de la polarisabilité o, grandeur permettant de caractériser la
déformation du nuage électronique lorsqu’il est soumis & un champ électrique E. Dans les
solides, ou le champ agissant sur les dipbles est également affecté par les dipdles environnant,
le champ local doit étre considéré. Cela méne a 1’équation de Lorentz-Lorentz, également
appelée Clausius Mosotti, mettant en évidence la relation entre 1’indice de réfraction n et les

propriétés du matériau (masse molaire M, densité p et polarisabilité a) :

n—-1 op

n2+2=ﬁ

a (1.20)

La polarisabilité totale peut étre divisée en trois parties : électronique (due a la déformation du
nuage électronique et a son déplacement), ionique (causée par le déplacement des ions dans le
matériau) et enfin dipolaire (due a la réorientation des dip6les lors de leur interaction avec le
champ ¢lectrique). En faisant la différentielle des deux membres de 1’équation (1.20), une
relation permettant de mettre en évidence la dépendance de la variation d’indice An en
fonction du taux de densification Ap/p et de la réfractivité molaire R (liée a la polarisabilité o)
peut étre obtenue. Ainsi, 1’équation de Lorentz-Lorentz (1.20) peut étre réécrite sous la forme
[PNDBY6] :

2 2 _
h (n* + 2)(n 1)<&+AR

D e 8 (g

Dans lequel AR/R= QAp/p avec Q correspondant au rapport de la variation de polarisabilité
moyenne sur le changement de densité moyen. Dans la silice fondue, ce parametre vaut -0,19
[Mis12].

1.5.4 Densification assistée par défauts

La relaxation des STE se trouve étre a 1’origine des centres colorés E’ et NBOHC. La
conséquence de cette rupture de la liaison Si-O est une opportunité en ce qui concerne la
réorganisation structurelle conduisant a de nouveaux réarrangements atomiques. En effet, la

littérature a largement étudié ’effet des défauts sur la densification [DD96, Pri72, SO97].
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Selon Douillard et al. [DD96], I’accumulation de défauts au sein de la silice est un facteur
largement propice a sa densification des lors que leur concentration dépasse une valeur
critique de ’ordre de 10™® cm?®. Ces résultats se trouvent confirmés par des simulations de
dynamiques moléculaires (excitation, suppression ou méme déplacement d’atome) sur des
échantillons de silice présentant une grande quantité de défauts obtenus apres irradiation
[ZAFN+06] laissant croire que les centres colorés sont bien d’une grande importance dans le
processus de densification et d’augmentation locale de 1’indice de réfraction. Cette voie de

densification par défaut fera par ailleurs I’objet du chapitre V.

1.5.5 Relaxation viscoélastique et température fictive

Lors de I’irradiation femtoseconde, la température élevée du plasma provoque la fusion locale
du verre suivie d’une rapide resolidification avec d’éventuels mécanismes de densification.
Afin de comprendre ces phénomeénes se produisant au volume focal, il convient de rappeler
sommairement comment varie le volume du verre en fonction de la température. La majorité
des verres silicatés suivent la courbe présentée en Fig.1.6(a) : un verre aura un arrangement
plus compact de la matiére aprés un refroidissement lent comparé a un refroidissement brutal.
Cependant, dans le cas de la silice fondue (Fig.1.6(b)) ayant un comportement singulier entre
1000°C et 1500°C, la courbe montre que la densité locale (et par conséquent I’indice de
réfraction) est plus grande apres un refroidissement rapide. Pour ce type d’échantillon et dans
le cas d’une irradiation femtoseconde, la fusion du matériau dans le volume focal suivi de sa
resolidification assimilable a une trempe locale provoque une augmentation de 1’indice de
réfraction comparé aux zones non irradiées. En outre, durant le processus de refroidissement
rapide, la structure va se retrouver figer pour une certaine température que 1’on appelle
température fictive Tf [Too46]. Cette notion peut aussi se comprendre comme la température
a laquelle la structure du verre se retrouve a 1’équilibre. Briickner [Bru70] a par ailleurs
montré qu’une température fictive élevée correspondait & un arrangement plus compact de la
structure résultant en une importante variation d’indice (Fig.1.6(b)). A titre d’exemple, une

température fictive de 1550°C implique une modification d’indice de 5. 10'4[B ru70].

Il a ét¢ montré qu’une pression ¢€levée peut étre générée dans le volume focal durant
I’interaction laser-matiére conduisant a une onde de choc [STSM+0Q7]. Cependant, le modele
de température fictive ne prend pas en compte I’aspect contrainte mécanique laissant ainsi une
zone d’ombre sur la détermination de changements d’indice dans la silice en utilisant

seulement ce modeéle.
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Figure 1.6 : a) Diagramme schématique volume-température pour un refroidissement rapide (courbe
rouge) et un refroidissement lent (courbe bleue) dans a) la plupart des verres b) le cas de la silice
fondue. Tf; et Tf, dénotent respectivement les températures fictives obtenues pour le refroidissement
lent et le refroidissement rapide.

1.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit d’un point de vue fondamental I’interaction laser-matiere
dans les diélectriques en nous focalisant sur la silice fondue. Ce phénoméne, basé sur des
mécanismes d’ionisation non-linéaires, entraine la création d’un plasma d’¢lectrons libres
modifiant ainsi I’indice de réfraction local lors de sa relaxation. La quantité d’énergie étant
confinée dans une zone correspondant au volume focal, nous disposons d’une grande
résolution spatiale, un atout de choix, pour la photo-inscription de la structuration en 3D.
Nous avons également identifié les différents modeles en ce qui concerne les changements
d’indice dans la silice et il en ressort plusieurs mécanismes distincts : la modification de
I’indice de réfraction peut étre engendrée par voie électronique (création de défaut), par la
densification de la matiere, par effets thermiques ou méme par la combinaison des trois. L’un
des enjeux de cette these étant d’optimiser la modification de I’indice apres 1’interaction laser-
matiére, nous influerons ainsi sur ces différents mécanismes par des traitements de la silice

pré-irradiation femtoseconde.
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Chapitre 11 : Moyens expérimentaux

Ce chapitre a pour vocation de donner un apercu des moyens expérimentaux utilisés tout au
long de ces travaux. Nous nous proposons, dans un premier temps, de donner un apercu du
laser permettant de générer les impulsions femtosecondes (oscillateur et amplificateur
régénératif). L’ensemble de la source laser femtoseconde est par ailleurs donné en Fig.2.1. La
section suivante s’intéresse plus particulierement au dispositif mis en ceuvre pour la photo-
inscription de structures photoniques au sein méme de matériaux diélectriques. La derniere
section, quant a elle, decrit les moyens utilisés afin de caractériser les structures induites par

I’irradiation femtoseconde.

2.1 Source Laser

La chaine laser utilisée au cours de ces travaux, développée par Coherent, est constituée de

deux éléments principaux :

- Un oscillateur Vitesse fournissant des impulsions centrée a 800 nm de 3 nJ dont la
durée avoisine 100 fs (FWHM) et de cadence 78 MHz.

- Un amplificateur régénératif de type RegA délivrant des impulsions d’environ 9 pJ (a
une cadence de 100 kHz), autour de 800 nm et de durée 150 fs. La cadence, ajustable,
peut varier de 10 a 250 kHz.

2.1.1 L’oscillateur Vitesse

L’oscillateur Vitesse permet de créer et de délivrer les premieres impulsions femtosecondes
qui seront par la suite amplifiées via la technique d’amplification a dérive de fréquence
introduite pour la premiere fois par Gérard Mourou en 1985 [SM85]. Dans le cas présent, le
Vitesse comprend un laser de pompe Verdi (Coherent) et un oscillateur femtoseconde. Le
Verdi est composé de deux diodes de puissance (808 nm) pompant un cristal de Nd:YVO..
Un doublage de fréquence est également réalisé par un cristal de Triborate de Lithium (LBO)
en intra-cavité dans le but d’obtenir un faisceau continu d’environ 10 W et de longueur
d’onde 532 nm, centré sur le spectre d’absorption du cristal de Ti :Sapphire ( Ti : Al,O3) étant
I’un des matériau laser possédant le spectre d’émission le plus large. Une grande partie de la
puissance issue du Verdi est utilisée au pompage de I’amplificateur régénératif RegA, le reste

étant utilisé afin de pomper 1’oscillateur et ainsi produire les premieres impulsions. En outre,
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le régime impulsionnel est assuré par un dispositif de blocage de mode par effet Kerr,
dispositif basé¢ sur le comportement non linéaire de I’indice de réfraction du milieu
amplificateur conduisant & une autofocalisation du faisceau lors de son interaction avec le
cristal. Les impulsions les plus courtes étant les plus intenses, cet effet concentre donc
spatialement la partie la plus énergétique. Un diaphragme situé au sein de la cavité permet de
maintenir le mode le plus intense et favorise donc le comportement impulsionnel au détriment

d’un régime continu.

2.1.2 L’amplificateur régénératif RegA

Les impulsions, bien que femtosecondes, délivrées par I’oscillateur précédemment décrit ne
permettent pas d’avoir des énergies suffisamment importantes pour la photo-inscription. Il
convient alors de les amplifier via la méthode d’amplification a dérive de fréquence [SM85].
Traditionnellement, I’impulsion provenant de I’oscillateur est étirée dans le domaine temporel
via un réseau (étireur) afin de diminuer I’intensité créte, évitant ainsi tout endommagement du
milieu amplificateur (Ti:Sa). La particularité du RegA est qu’il ne posséde pas d’étireur. En
effet, la Dispersion de Vitesse de Groupe (GVD) positive créée s’accumulant a chaque
passage par les éléments optiques traversés, étire suffisamment 1I’impulsion (~30 ps) avant son
entrée dans le cristal afin d’éviter des dommages irréversibles. Elle est alors amplifiée a
chaque aller-retour dans la cavité jusqu'a son éjection possédant une énergie environ 1000 fois
plus importante. L’impulsion est finalement recomprimée temporellement a sa durée initiale.
Comme indiqué en Fig.2.1, le systéme est également équipé d’un dispositif permettant la mise
en forme temporelle de I’impulsion situé entre 1’oscillateur et 1’amplificateur régénératif.
Celui-ci permet de compenser la GVD introduite par les différents éléments présents entre la
sortie de I’amplificateur et le dispositif expérimental utilisé pour la photo-inscription. En
effet, la GVD introduite au cours du chemin optique augmente de facon non négligeable la
durée d’impulsion, se traduisant par 1’apparition d’effet thermique durant I’inscription de

structures photoniques dans le verre.
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Figure 2.1 : Représentation de 1’oscillateur Vitesse, de I’amplificateur régénératif RegA et de la mise
en forme temporelle utilisée. Les traits verts en pointillés représentent le faisceau de pompe (continu)
tandis que les traits rouges représentent les impulsions femtosecondes.

Evidemment, la manipulation des composantes fréquentielles dans le domaine temporel n’est
pas possible sur une échelle de temps femtoseconde. Une méthode astucieuse permettant de
contourner cette difficulté est de faconner I’impulsion dans le domaine spectral. Ainsi, le
dispositif permettant la mise en forme temporelle est composé d’un modulateur spatial de
lumiere a cristaux liquides (LC-SLM) place dans le plan de Fourier, pilotable via un PC. En
appliquant sur le LC-SLM un masque de phase placé dans une architecture 4f, la forme
temporelle de I’impulsion peut alors étre refaconnée et controlée. Cette technique n’étant pas
le sujet de ce travail, de plus amples informations concernant la mise en forme temporelle
d’impulsions femtosecondes via le domaine de Fourier peuvent étre trouvées ailleurs
[SWBH10, Tra07, Wei00].

2.2 Dispositif expérimental pour la photo-inscription

2.2.1 Généralités

Le dispositif (simplifié) permettant la photo-inscription de guides d’ondes dans les verres est
donné en Fig.2.2. 1l est composé d’une lame demi-onde et d’un polariseur permettant
d’ajuster I’énergie par impulsion. Les impulsions femtosecondes sont focalisées a 1’intérieur
de I’échantillon via un objectif de microscope 20x (Mitutoyo, distance de travail 20 mm,
ouverture numérique 0,42). Il ne sert pas seulement a focaliser le faisceau laser dans la

matiére, mais il permet également d’imager la surface de 1’échantillon (visualisation
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transverse) lors des différents réglages pré-irradiation par le biais d’une caméra CMOS
Thorlabs (DCC1545M, 1280 x 1024 pixels). Le mouvement des échantillons est assuré par
des platines de translation motorisées Aerotech (ANT-130-5-V et ANT-130-060-XY) suivant
les 3 directions de I’espace et sont ¢galement connectées via un PC a partir duquel il est
possible de les programmer sous Gcode. Elles permettent d’assurer un positionnement de

I’échantillon avec une précision de I’ordre de 200 nm.

Visualisation transverse

CMOS

Mise en forme du
faisceau Puissance

Fente

RegA

800 nm, 150 fs, 100 kHz

-~
/
/ F chantillon

Figure 2.2 : lllustration du dispositif expérimental utilisé pour la photo-inscription de guides d’ondes
dans le verre. L énergie par impulsion est contrdlée par une lame demi-onde et un polariseur linéaire
(P). Le faisceau est tronqué par une fente de largeur ajustable afin d’assurer une section circulaire des
guides. La Source de Lumicre Blanche (SLB) permet d’illuminer et d’imager la surface de
I’échantillon sur la caméra CMOS (visualisation transverse). La photo-inscription est réalisée en
configuration transversale.

Comme il est dit dans le chapitre I, la durée d’impulsion est un critére important. La
caractérisation de ’impulsion en termes de durée est réalisée de fagon in-situ a I’aide d’un
autocorrélateur portatif PulseCheck (non montré en Fig.2.2). Celui-ci permet de mesurer la
durée d’impulsion en divers points du chemin optique méme apreés 1’objectif de microscope
assurant ainsi la durée d’impulsion la plus courte possible avant [’interaction avec

I’échantillon.

2.2.2 Géométrie d’inscription dans le verre

Les platines XYZ permettant d’effectuer des translations paralleéles ou perpendiculaires au
faisceau laser incident, il est alors possible de photo-inscrire des guides d’ondes suivant deux
configurations géométriques. Dans le cas d’une inscription longitudinale (mouvement de

I’échantillon parallele au faisceau laser), la symétrie du faisceau est conservée et des guides
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d’ondes de section circulaire peuvent étre inscrits. Cependant, cette technique reste limitée par
la distance de travail des objectifs de microscope ou des lentilles focalisant le faisceau laser
rendant la création de structures photoniques 3D peu flexible (Fig.2.3(a)).

direction du scan
—

a)

b)

Figure 2.3 : Techniques d’inscription possibles en considérant le faisceau laser fixe, seul 1’échantillon
bouge par le biais des platines de translation. a) Photo-inscription en configuration longitudinale
correspondant a un scan de I’échantillon paralléle au laser. b) Photo-inscription en configuration
transversale (cas utilisé au cours de ces travaux) dans laquelle le mouvement de 1’échantillon est

perpendiculaire au faisceau laser.

L’inscription de structures en configuration transversale (mouvement de 1’échantillon
perpendiculaire au faisceau laser) est une technique permettant de s’affranchir du probléme lié
a la distance de travail et favorise donc la photo-inscription de structures de longueur
arbitraire et avec un design 3D plus exotique. Cependant, le profil du guide inscrit n’est plus
circulaire dans la mesure ou la zone modifiée correspond au volume focal. Celui-ci étant
caractérisé par la zone de Rayleigh et le diamétre du faisceau a 1/e?, cette géométrie
d’inscription induit une ellipticité des guides comme il est montré en Fig.2.3(b). Plusieurs
techniques permettent de contrdler la circularit¢ du guide, notamment par 1’utilisation de
télescopes a lentilles cylindriques placés en amont de 1’objectif [OTMR+03]. Une autre
alternative plus simple et donnant les mémes résultats que les télescopes est basée sur
I’introduction d’une fente (voir Fig.2.2) placée avant 1’objectif et orientée parallelement a la
direction de scan des platines de translation [AMSWO05, CSMM+03]. La diffraction du
faisceau, causée par la fente, permet de modifier la distribution d’intensité au voisinage du
volume focal et par extension de contrdler la section des structures inscrites. Les guides
d’ondes étant inscrits en configuration transversale durant I’ensemble de ces travaux, il s’agit

de la technique utilisée pour le contréle de la circularité des structures. A titre d’exemple,
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Fig.2.4 donne une image, obtenue au microscope en contraste de phase, montrant 1’influence
de la fente sur la circularité des guides. Bien évidemment, la largeur de fente optimale dépend
de plusieurs paramétres tels que la longueur d’onde du laser, 1’énergie, le diamétre du
faisceau, I’ouverture numérique de 1’objectif utilisé ou la profondeur d’inscription. Dans le
cas présent, I’optimisation de la section, obtenue pour une largeur de fente de 450 um, donne
un guide circulaire d’environ 12 pm de diametre a énergie et vitesse d’inscription constante

(1,5 puJ-300 pm/s).

Figure 2.4 : Image obtenue au microscope a contraste de phase montrant 1’influence de la largeur de la
fente sur la section de guides d’ondes a une profondeur d’inscription de 150 um. La fente varie de 500
pm a 450 pm par pas de 10 pm. L’énergie par impulsion et la vitesse d’inscription sont constantes et
sont respectivement 1,5 pJ et 300 pum/s.

2.3 Caractérisation ex-situ des guides d’ondes

2.3.1 Microscopie optique a contraste de phase

La microscopie a contraste de phase (PCM) est une technique réalisée pour la premiére fois
par Frederik Zernike en 1934 [Zer55] permettant d’obtenir des images a fort contraste d’objet
pourtant transparent, a 1’instar des échantillons de silice utilisés au cours de ces travaux. Le
changement de phase, entre la lumiere diffusée par 1’échantillon et le faisceau direct, ne peut
étre observé a I’ceil nu étant donné que celui-ci est seulement sensible a une variation
d’amplitude. Un schéma, donné en Fig.2.5, montre le principe de fonctionnement du
microscope en mode PCM impliquant donc la séparation du faisceau direct et de la lumiére
modulée par I’échantillon afin de convertir I’information de phase en une variation
d’intensité. A cet effet, la lumicre directe (jaune) traversant I’anneau circulaire est focalisée
sur I’échantillon via le condenseur (placé en conjugaison avec 1’objectif). Cependant,

I’échantillon diffuse une partie de la lumiére (rose clair) qui est ensuite refocalisée vers le
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détecteur. L’ajout d’un anneau de phase sur le trajet optique permet de distinguer le faisceau
direct de celui diffusé. En effet, le faisceau diffusé traverse une plus grande épaisseur de
I’anneau le déphasant d’une demi longueur d’onde par rapport au faisceau direct. Les deux
faisceaux vont alors interférer de facon destructive créant le contraste de phase. Cette
technique, convertissant les variations de phase en variation d’intensité, permet d’obtenir des
cartographies en termes de changement d’indice pour lesquelles les régions sombres
correspondent & une variation positive de I’indice (Type I) et les régions claires a une
variation négative de 1’indice (Type Il) avec une résolution proche de la limite de diffraction
de I’objectif considéré. Ces différents régimes d’interaction (Type I et Type II) seront

détaillés dans le chapitre I1I.

Plan imAage w e = = ==

Lumiére difusée

Faisceau direct s

Objectif

v O

Anneau de phase

{2 ®

Anneau circulaire

Echantillon -

Figure 2.5 : Fonctionnement du microscope a contraste de phase. La lumiére passant a travers 1’anneau
circulaire (jaune), focalisée dans 1’échantillon transparent, et la lumicre diffusée (rose clair) vont
interférer de maniére destructive en sortie de ’anneau de phase. Adapté de [Zei].

En pratique, une caméra CCD Axio cam MRC5 (2574x1936 pixels, de taille de pixel 4,4 um
x4,4 um) montée sur un microscope Axio imager M1m et commercialisé par Zeiss permet
d’obtenir les images PCM qui sont présentées dans ce manuscrit. Il possede également divers

objectif pouvant atteindre un grandissement jusqu'a x 100.

2.3.2 Mesure de I’indice de réfraction

La microscopie a contraste de phase est une méthode rapide de visualisation permettant de
savoir si les structures réalisées dans le massif sont de Type | ou de Type Il mais elle permet

¢galement d’avoir une idée trés grossiere (tout au plus) de 'indice de réfraction via le
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contraste des images obtenues. Cependant, cette technique ne permet pas de discriminer le
massif du guide d’onde lorsque son An est inférieur 4 10, Une grande partie de ces travaux
concernant 1’optimisation de 1’indice de réfraction par différents traitements pré-irradiation, il
est alors nécessaire de donner une estimation du An des différents guides d’ondes photo-

inscrits dans la silice.

Champ proche Champ lomtam

» Mouvement objectif-+HCMOS

F 3

Figure 2.6 : Dispositif expérimental utilisé pour I’estimation de An. La source de lumiere blanche
(SLB), injectée dans le guide, via un systeéme fibré permet d’obtenir le mode en champ proche et en
champ lointain par translation de 1’objectif de microscope. Il est alors possible d’avoir accés a I’ON du
guide et par extension au An.

Les structures en Type I, pour lesquelles la variation d’indice est positive, permettent de
guider la lumiére lorsque les traces sont suffisamment longues. En injectant de la lumiere et a
partir de 1’acquisition du mode en champ proche et en champ lointain sur une caméra, il est
possible de remonter au An correspondant. A titre d’information, il existe diverses méthodes
permettant de retrouver le profil de ’indice de réfraction calculé a partir de la distribution
d’intensité du mode fondamental en champ proche et en résolvant I’équation de propagation
inverse [MB83, MC96] ou bien au travers de 1’holographie numérique [OCMY+05]. Durant
ces travaux, la technique utilisée pour avoir acces a An est basée sur I’estimation de
I’ouverture numérique (ON), donnée par la relation ON = v2nAn. Cette méthode, employée
pour des estimations qualitatives dans la mesure ou elle ne donne pas des résultats aussi précis
que ceux obtenus par résolution de I’équation de propagation inverse [MB83], reste suffisante
pour cette étude. Un dispositif expérimental, spécialement dédié a la mesure de I’ON du guide
et par conséquent de son An, a été mis en place (Fig.2.6). A cet effet, une source de lumicre
blanche (350-2000 nm), injectée par un systeme fibré au plus proche du guide, permet
I’acquisition des modes en champ proche et lointain. Ils sont alors imagés sur une caméra

CMOS Thorlabs a 1’aide d’un objectif de microscope Mitutoyo 20x monté sur des platines
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XYZ et placé en sortie du guide. Cette manipulation est systematiquement réalisée pour
I’estimation du An des guides quel que soit I’échantillon. A noter que la valeur de An obtenue
par cette méthode est une valeur moyenne sur la gamme spectrale définie par la caméra

CMOS opérant dans I’intervalle 400 nm-800 nm.

2.3.3 Techniques spectroscopiques : Raman et Photoluminescence

La spectroscopie Raman et 1I’étude en photoluminescence (PL) peuvent également étre
utilisées afin de caractériser les changements structuraux et/ou les défauts induits au sein
méme des structures créées par laser femtoseconde. Ces deux techniques, complémentaires,
¢tant largement utilisés au cours de ces travaux, il convient de les décrire d’un point de vue a

la foi théorique et pratique.

La spectroscopie Raman est une technique utilisee dans le but de sonder la structure de solide,
liquide ou gaz basée sur la diffusion inélastique de la lumiére a I’intérieur de matériaux
[FNBO3]. Lors de I’interaction entre la lumiére monochromatique et le matériau sondé, une
partie de 1’énergie du photon est échangée de maniere inélastique avec les molécules créant
ainsi un décalage en fréquence entre la lumiere diffusée et la lumiere incidente. En
conséquence, la lumiére diffusée par I’échantillon est composée d’une intense composante de
fréquence vo identique a la radiation incidente (diffusion élastique Rayleigh) mais également
d’une série de composante moins intense, décalée en fréquence votwip (diffusion inélastique
Raman). Ce décalage ne dépendant pas de la longueur d’onde du faisceau incident mais du
milieu sondé, il permet de donner une information quantitative sur la nature des vibrations
(élongation ou déformation) et sur la structure de I’échantillon concerné. Ceci est montré en
Fig.2.7 dans lequel le principe peut étre schématisé par un état initial et un état final lié par un
niveau virtuel intermédiaire. Lorsque la lumiére émise a une énergie plus faible (fréquence vo-
wib) que la lumiére incidente, il s’agit de la diffusion stokes. Dans le cas contraire, le
phénomene porte le nom de diffusion anti-stokes. La composante stokes est toujours plus
intense que la diffusion anti-stokes et c’est la raison pour laquelle il convient, d’un point de
vue expérimental, d’avoir acces a la premicre plutot qu’a la deuxieme. Les spectres obtenus
mettent en avant le shift Raman, correspondant a la différence d’énergie entre la longueur
d’onde d’excitation et la lumiére Raman diffusée. Ainsi en réalisant un spectre sur les zones
irradiées par laser femtoseconde et sur les zones non modifiées, il est possible d’avoir acces a
de nombreuses informations notamment sur la structure, les liaisons chimiques et la

densification induite par la photo-inscription. Cependant, la spectroscopie Raman ne permet
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géneralement pas de donner une information sur les défauts induits apres irradiation

femtoseconde dans les verres dans la mesure ou leur concentration reste assez faible.

Votve, Vo Vo~Vvip
Nivean / l \
virtuel
intermédiaire
V> We e We o Ve vV
hv, h(vgtveg) Tl hv, hv, h(vg- Vi)
Ez r
E,
Diffusion anti-stokes Diffusion Rayleigh Diffusion stokes

Figure 2.7: lllustration de la diffusion élastique (Rayleigh) et inélastique (Raman) de la lumiére pour
un systeme a deux niveaux E; et E,. Les fleches représentent les transitions induites par absorption et
I’émission de photons entre le niveau fondamental et les niveaux virtuels intermédiaires.

C’est pour cela, qu’en complément, la photoluminescence du milieu sondé a également été
¢tudiée. Il s’agit d’un processus par lequel un défaut optique, excité par une radiation
monochromatique d’énergie Eeyc, retourne a un état inférieur de fagon radiative en émettant un

photon d’énergie E¢n satisfaisant la relation Eexc > Een.

Considérons un cas simplifi¢é a deux niveaux d’énergie E; et E, de population N; et N,
respectivement représenté par le diagramme de Jablonski montré en Fig.2.8. Lorsque le
Systeme n’est pas excité, N, se trouve a zéro. Cependant, en I’excitant avec une ¢€nergie
suffisante pour remplir la condition E¢y > E; - Ej, la population du niveau N, va croitre puis
diminuer par le biais de deux processus distincts [Sku00] : 1’émission spontanée d’une part,
lorsque le défaut se désexcite de maniere radiative avec un taux de transition Kg indépendant
de la température, et la relaxation non radiative d’autre part, lorsque le défaut se désexcite en
produisant des phonons suivant un taux de transition Kyr dépendant de la température. Ainsi
la variation de population du niveau excité N, régie par 1’absorption et les relaxations

radiatives ou non, peut étre décrite par 1’équation:
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dN,

? = A IO O\exc)- Nl (t) - [KR + KNR (T)] NZ (t) ( 21)

dans laquelle le premier terme prend en compte 1’absorption de la lumiére incidente Ip (Aexc) €t
A est un coefficient proportionnel. Lorsque les molécules (ou les défauts) d’un échantillon
sont excités par une source monochromatique, il est possible d’observer une PL
caractéristique d’un défaut donnée, pour laquelle I’intensit¢ Ip. de la lumiere émise,

dépendante du temps t et de la température T, peut étre définie comme :
IPL (Eemf Eexc ’ T' t) =M. NZ (Eexc ’ Tr t)- f(Eem! T) (22)

Ou f(Eem,T) est une fonction décrivant le profil de la bande d’émission et n, aussi appelé
rendement quantique, correspond au rapport entre les photons émis et ceux absorbés par le
défaut :

Kgr

- Kg+Kngr (T) (2:3)

n

Ainsi, en ayant acceés a I’intensité PL en fonction de Eem pour une valeur fixe de Ee, il est
possible d’identifier précisément les défauts dans la silice et notamment ceux induits par laser

femtoseconde.

Z

P —

E,

Figure 2.8: Diagramme Jablonski : cas d’un systéme a deux niveaux d’énergie E; et E,. Les transitions
radiatives (trait plein) et non radiatives (pointillé) sont représentées par des fléches.

Tous les spectres Raman et PL de cette these ont été réalisées par le biais d’un micro-
spectrometre LabRAM Aramis (Horiba Jobin). L’instrumentation étant équipée de trois
sources laser, une interne et deux externes, elle permet de sonder le matériau suivant quatre
longueurs d’onde d’excitation : un laser He-Ne émettant & 633 nm (2,0 eV), un laser Ar”
émettant a 488 nm (2,5 eV) et un laser He-Cd opérant a 325 nm (3,8 eV) ou 442 nm (2,8 eV).
Le faisceau, focalisé dans 1’échantillon au travers d’un des quatre objectifs de microscope

disponibles (10x, UV-40x, 50x, 100x), induit la diffusion de la lumiére qui est ensuite

35



collectée par le méme objectif. Elle est finalement diffractée par I’un des quatre réseaux
présents (150 cm™, 600 cm™, 1800 cm™ ou 2400 cm™) sur une caméra CCD opérant dans le
domaine UV-Visible et permet de visualiser la présence de défaut émettant un signal PL sur
une gamme comprise entre environ 380 nm et 770 nm. A 1’aide de différentes platines de
translation, il est possible de déplacer I’échantillon suivant les trois directions de 1’espace
avec une résolution micrométrique permettant ainsi de réaliser des cartographies 2D des
défauts induits par irradiation femtoseconde. Ce dispositif, monté dans une architecture
confocale, permet d’améliorer la résolution spatiale. En effet, le choix du diaphragme
confocal, pour un objectif donné, est systématiquement choisit afin d’avoir un signal élevé et
également 1’observation des changements locaux induits par [’irradiation au laser
femtoseconde sur un faible volume. Durant ces travaux, toutes les mesures impliquant la
caractérisation des guides d’ondes (cartographie PL puis Raman) ont été réalisées suivant leur
section avec une longueur d’onde d’excitation de 325 nm. En utilisant 1’objectif UV-40x et un
diaphragme confocal de diamétre 75 um, la résolution spatiale est de 4,7 pum pour toutes les

mesures.

2.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit les moyens expérimentaux utilises au cours de cette theése,
tant pour la photo-inscription de guides d’ondes que pour leur caractérisation ultérieure. A cet
effet, nous avons dans un premier temps donné un apercu de la source laser femtoseconde
délivrant des impulsions dont la durée avoisine 150 fs avec des énergies de 1’ordre du pJ
obtenue par un amplificateur régénératif de type RegA. En ce qui concerne 1’étude
comparative des guides d’ondes inscrits dans plusieurs échantillons de silice, une
caractérisation ex-situ systématique est réalisée a partir de spectroscopies Raman et PL mais
¢galement par la mesure de la variation d’indice de réfraction induit par D’irradiation

femtoseconde.

36



Chapitre 111 : Etude des modifications
d’indice dans la silice par voie femtoseconde

Ce chapitre est divis¢ en deux parties. Tout d’abord, la premiére partie se consacre
essentiellement a donner quelques généralités sur la silice tant sur la structure que sur les
défauts électroniques. Cette partie se conclue par la présentation des différents échantillons
utilisés au cours de cette these. La partie suivante est consacrée a I’interaction laser-matiére
dans des échantillons de silice et décrit les différents régimes d’interaction possibles. De plus,
nous étudions également les structures réalisées en termes de spectroscopies Raman et
Photoluminescence (PL) dont le principe a été décrit dans le chapitre 1. Nous terminons ce
chapitre par une étude comparative de la variation d’indice (An) pour la photo-inscription de

structures photoniques dans différents types de silice.

3.1 Généralités sur la silice

3.1.1 Structure de la silice

Le dioxyde de silicium (SiO;) est un composé qui peut exister dans la nature sous forme
amorphe a-SiO; (silice fondue) ou cristalline (Quartz) [PSGO00]. La grande variété de silice
existante implique des composés plus ou moins denses allant de 2,20 g/cm® [Bru70] pour la
silice fondue, 2,92 g/cm® pour la Coesite [SCS62] et jusqu'a 4,29 g/cm® pour la Stishovite
[Min]. L’étude de ces formes par diffraction de rayons X a montré que 1’unité structurelle
était un tétraédre dans lequel un atome au centre forme quatre liaisons covalentes avec quatre
atomes d’oxygene voisins comme le montre la Fig.3.1(a). Chaque tétraedre se trouve par
ailleurs relié entre eux par un atome d’oxygene. Connecté ensemble, les tétracdres forment un
réseau continu qui peut étre plus ou moins désordonné définissant ainsi son caractere cristallin
ou amorphe. L’énergie de la liaison Si-O (dont la distance interatomique d vaut 1,6 A) étant
trés forte, cela permet d’obtenir une structure rigide avec un angle O-Si-O, appellé ici ¢,
avoisinant 109,5°. La différence principale entre le cristal et la silice amorphe réside dans le
fait qu’il n’y a pas ou peu d’ordre structurel pour cette derniere. En effet, I’angle  traduisant
I’angle inter-tétraédrique entre les liaisons Si-O-Si n’est pas constant sous sa forme amorphe,
la distribution angulaire de B (Fig.3.1(b)) montre qu’il peut varier entre 120° et 180° avec un
angle moyen de 144° (angle correspondant a la silice sous sa forme cristalline).
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Figure 3.1 : a) Représentation de la silice sous la forme d’un tétraédre. f représente I’angle entre les
liaisons Si-O-Si alors que ¢ représente 1’angle O-Si-O. b) Distribution de I’angle Si-O-Si dans la silice
amorphe obtenu a partir de la diffraction par rayons X d’apres [PSGOO].

Etant donné le caractere amorphe des échantillons utilisés au cours de cette these, il convient
de caracteriser la topologie de la silice fondue via la notion de cycles fermés (-Si-O),. L’ordre
n correspond au nombre de tétraédre participant a la formation de ceux-ci et peut étre
également vu comme le nombre d’atome d’oxygene composant un cycle. Contrairement a sa
forme cristalline, la silice fondue posséde des cycles d’ordre différent : elle se compose
majoritairement de cycles a 6 atomes d’oxygene [BGME93, AKO03] mais présente également
des cycles a 3 et 4 atomes d’oxygene dont les vibrations peuvent étre observées par
spectroscopie Raman [PC98, GG83a]. Ainsi, étant donné que les échantillons a base d’oxyde
de silicium se présentent sous la forme d’un tétraédre SiO4 (méme composition chimique), les
propriétés physiques et optiques sont déterminées essentiellement par I’organisation (ou la
réorganisation) structurelle de la matrice. Mishchik a part ailleurs montré une corrélation entre
les indices de réfraction et les densités pour différents types de silice [Mis12] laissant penser
que la densification ( liée a la taille des cycles a n atomes d’oxygene et a I’angle de liaison Si-

O-Si) prend une part importante dans le processus de changement d’indice.

3.1.2 Interprétation des spectres Raman : cas de a-SiO,

Comme il a été mentionné dans le chapitre Il traitant du dispositif expérimental, la
spectroscopie Raman a ¢été utilisée afin d’étudier les structures irradiées par laser
femtoseconde. En effet, cette technique permet d’avoir accés a des informations sur les
contributions vibrationnelles des différents groupements atomiques composant le matériau. A
partir de sa réponse vibrationnelle, il est alors possible d’étudier sa structure. La Fig.3.2

montre les différents types de vibrations possibles dans la silice fondue, a savoir les vibrations
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d’¢élongation (notées v) et les vibrations de déformations (3). Il est & noter que celles-Ci
peuvent étre symétriques ou asymétriques. A titre d’exemple, un spectre Raman typique
obtenu dans un échantillon massif de silice fondue (Corning 7980) est donné en Fig.3.3 et
montre les six principales bandes correspondant a des vibrations soit d’élongation soit de

déformation.

& ~
O \
Elongation Déformation Elongation Déformation
symétrique symétrique asymétrique asymétrique

Figure 3.2 : Principaux modes de vibrations pour la silice amorphe.

Plusieurs auteurs ont largement étudié ces bandes tant du point de vue théorique [ST77] que
pratique [HNCCO09] mais également les méthodes de normalisation. La bande la plus intense,
nommée bande principale (BP), et localisée & 440 cm™ correspond & la vibration de
déformation symétrique de la liaison Si-O dans les cycles a 5 atomes d’oxygéne ou plus et est
donc relié a I’angle inter-tétraédrique p [McMB84]. Pour des fréquences plus élevées, deux
raies plus fines apparaissent & 495 cm™ et 605 cm™ appelées bandes D; et D,. Elles
correspondent respectivement aux modes de « respiration » des cycles a 4 et 3 atomes
d’oxygene (voir Fig.3.3). La présence de ces deux bandes, longtemps assimilées a des cycles
(-Si-0),, a été confirmé théoriquement par des simulations de dynamiques moléculaires
[PC98]. De plus, des spectres Raman réalises dans des échantillons dont la structure est
principalement composée de cycles a 4 atomes d’oxygene montrent la présence d’une bande
proche de 500 cm™[KH94]. La bande suivante & 800 cm™ est quant & elle associée a la
vibration de déformation de la liaison Si-O causée par le mouvement des atomes de silicium
dans les tétraédres SiO, [MBCSO03]. Enfin, les deux derniéres bandes & 1060 cm™ (aussi
appelée w4) et 1200 cm™ composant un doublet TO-LO correspondent respectivement &
I’¢longation asymétrique transversale optique (TO) et longitudinale optique (LO) de la liaison

Si-O [GL76].
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Figure 3.3 : Spectre Raman typique pour un échantillon de silice fondue (Corning 7980) montrant les
différentes vibrations. Les cycles a 4 et 3 atomes d’oxygeéne sont également représentés pour lesquels
I’atome de silicium est modélisé par une sphere rouge et I’atome d’oxygeéne par une sphére blanche.

3.1.3 Défauts intrinseques et extrinséques

La présence de défauts peut avoir des conséquences importantes sur les propriétés optiques et
structurelles dans la silice. De nombreux parametres tels que les procédés de fabrication, les
contraintes mécaniques appliquées, les changements de température et 1’irradiation peuvent
engendrer la création de défauts et/ou leur conversion au sein de la matrice de silice. 1l existe
deux types de défauts : les défauts intrinseques et extrinseques. Les premiers correspondent
aux defauts mettant en jeu les atomes du milieu considéré (ici Si et O) alors que les suivants
sont liés a des atomes qui ne sont pas initialement présent dans la silice a I’instar des dopants.
Ils sont, d’un point de vue énergétique, €quivalent a des niveaux d’énergies intermédiaires
dans le gap. La littérature a largement étudié ces défauts notamment sur leurs propriétés
d’absorption et d’émission via les spectroscopies de photoluminescence (PL), d’absorption ou
encore par résonance paramagnétique électronique (RPE) [PSGO00]. Cependant, la nature de
ces défauts, les modeles proposés et leurs propriétés sont toujours sujets a controverse et ne
sont pas encore complétement compris. Nous définissons dans cette partie les principaux
défauts intrinséques observés qu’ils soient initialement présents dans la silice ou induits par

I’irradiation femtoseconde et sont par ailleurs schématisés en Fig.3.4. Nous donnons un bref
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apercu sur les défauts interstitiels mais également sur le groupement OH, défaut extrinséque,
dans la mesure ou sa concentration dans 1’échantillon est intimement lié aux procédés de

fabrication de la silice.

o Le Centre E’ est le défaut paramagnétique le plus étudié. N’ayant pas de bande de
photoluminescence [Sku98], il est détectable par RPE et est également associé a une bande
d’absorption a 5,85 eV (212 nm) [Gri91]. Ce défaut est présenté comme une lacune
d’oxygéne donnant lieu a un électron célibataire dans 1’orbitale sp3 d’un silicium [PSGO00]. Il
est traditionnellement schématisé sous la forme =Sis dans laquelle le symbole (=) représente
les trois liaisons Si-O et (¢) dénote 1’électron célibataire. Comme il a été mentionné dans le
chapitre I, les centre E’ sont créées a partir de contrainte dans les liaisons apres relaxation des
STE (voir Fig.1.5). A partir de mesures RPE sur des échantillons amorphe de silice, il est

admis qu’il existe plusieurs variantes de ce défauts : E, Eg, Eg et E, [ABBC+02, BAGOS,
BAGO6].

e Le NBOHC (Non Bridging Oxygen Hole Center- Trou piégé par un oxygene non pontant)
est également un défaut paramagnétique et est intimement li¢ au centre E’ dans la mesure ou
il est créée apres relaxation des STE. Le modéle communément admis implique un atome de
silicium relié a un oxygeéne non pontant dont 1’orbitale 2p comprend un électron célibataire
(=Si-0O¢). 11 présente trois bandes d’absorption située a 2 eV (630 nm), 4,8 eV (258 nm) et 6,4
eV (194 nm) [CVB06, CG04] ainsi qu’une PL a 1,9 eV (650 nm) [Sku94].

e Les ODC (Oxygen Deficiency Center- Centre déficient en oxygéne) sont des défauts
diamagnétiques et ne sont donc pas observables par mesure RPE. En conséquence, leur
caractérisation ne peut se faire que par PL, absorption ou cathodoluminescence. La littérature
donne principalement deux structures distinctes pour I’ODC : Les lacunes d’oxygéne neutres
ODC(]) et les atomes de silicium divalents ODC(II) :

» Les ODC(I), schématisés sous la forme =Si—Si=, consistent en une liaison covalente
entre deux Si. Ils sont caractérisés par une bande d’absorption centrée a 7,6 eV (163
nm) et ne présente pas de photoluminescence [sku98]. Cependant un débat existe
quant a I’attribution d’une PL associ¢e a ce type de défaut. En effet, selon certains
auteurs, une PL caractéristique a 545 nm (2,27 eV) serait liée a ce défaut ressemblant a

une forme de E; [NWI+96]. Cet aspect sera développé en section 3.2.1.
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> Les ODC(Il), sont constitués d’un atome de Si relié seulement a deux atomes O et ont
pour symbole =Siee, dans lequel (s¢) correspond a un doublet non liants. Une bande
d’absorption centrée a 5 eV (248 nm) est associée a ce défaut ainsi que deux bandes
PL centrées a 2,7 eV (460 nm) et 4,4 eV (280 nm) [sku98]. Il est a noter que les
ODC(I) et ODC(II) sont liés entre eux. Les deux signaux PL a 2,7 eV et 4,4 eV,
caractéristique de I’ODC(II), peuvent également étre obtenus a partir d’une excitation
a 7,6 eV correspondant pourtant a la bande d’absorption de I’ODC(I), mettant ainsi en

évidence I’interconversion entre ces deux défauts [sku98].

e Les POL (Peroxy linkage- Liaison peroxyde) sont également des défauts diamagnétiques.
Ces liaisons correspondent a deux atomes de silicium reliés par deux atomes d’oxygene (=Si-
0-0-Si=). Cependant, les bandes d’absorption associées a ces défauts sont toujours sujets a
controverse. En effet, d’aprés Skuja et al. [SKKH+02], une bande d’absorption a 7,1 eV (175
nm) serait la signature de ce défaut alors que selon Kuzuu et al. [KHO05], il s’agirait plutot
d’une bande centrée a 3,77 eV (329 nm).

e Les POR (Peroxy radical- radicaux peroxydes) sont proches des POL d’un point de vue
structurel. Ils correspondent a une molécule d’oxygene reliée a un atome de silicium avec un
électron non appari¢ délocalis¢é sur un des atomes d’oxygeéne (=Si-O-O¢) [SGFS79,
FGSW79].

e Une autre catégorie de défauts est représentée comme faisant partie de ce que 1’on appelle
les défauts interstitiels. A ce titre, il convient de définir deux d’entres eux : la molécule
d’ozone Oz et ['oxygeéne moléculaire O,. Ces défauts peuvent étre obtenus par irradiation de la
matrice apreés rupture de la liaison Si-O-Si. En effet, I’oxygéne étant un élément chimique trés
réactif, il peut migrer pour former des molécules O, ou O3 si deux ou trois atomes d’oxygéne
interstitiels réagissent ensemble. La molécule d’ozone dans le massif implique une absorption
de la lumiére a 4,8 eV (258 nm) [KSH14]. En revanche, I’oxygéne moléculaire O, peut étre
détecté par mesure Raman via I’apparition d’une bande & 1550 cm™ mais également par un
signal PL dans le proche Infra-Rouge (IR) a 1270 nm. Deux bandes d’absorption sont
caractéristiques de ce défaut : 0,97 eV (1278 nm) et 1,6 eV (775 nm) [CDCNS85].

e Le groupement OH est un défaut extrinséque non lié aux dopants. Sa présence dans la

silice dépend directement du processus de fabrication et il est possible de classifier différents
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types de silice suivant sa concentration comme il est expliqué dans la sous-partie suivante.
Des études spectroscopiques ont montré que ce defaut absorbe principalement dans le
domaine IR [SW82] dont la bande d’absorption principale est centrée a 2,7 pum. De
nombreuses harmoniques d’ordre différents témoignent également de 1’oscillation du
groupement OH notamment par I’apparition de bandes a 2,2 um, 1,38 um et 0,95 um. La
littérature ne semble pas montrer 1’existence d’une PL li¢e a ce défaut mais sa signature est
visible par spectroscopie Raman via une bande large et localisée dans les hautes fréquences
vibrationnelles & 3680 cm™[WS78] correspondant & la vibration du groupement silanol Si-
OH. Le fait que cette bande soit large traduit un couplage de I’atome d’hydrogene issu de la

liaison Si-OH avec son environnement.
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Figure 3.4 : Modeéle atomique des différents défauts intrinseques dans la silice.

3.1.4 Présentation des échantillons utilisés

Au cours de ces travaux, trois échantillons de silice ont été étudiés a savoir 1’Infrasil 301,
I’Hérasil et la Corning 7980 appartenant chacun a des types particuliers. En effet, suivant le

processus de fabrication, il est possible de distinguer trois types de silice [Bru70] :

> Lasilice de Type I, également appelée silice « seche », est caractérisée par une faible

concentration en groupement hydroxyle OH (inférieure a 8 ppm). Elle est obtenue par
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fusion de quartz naturel dans un four sous vide ou gaz inerte. Cette silice naturelle
contient néanmoins une quantité importante d’impuretés métalliques ce qui en fait la
moins pure. A titre d’exemple, I’Infrasil 301 fait partie de cette catégorie et comprend

notamment de I’aluminium (20 ppm), du chrome (0,1 ppm), du sodium (1 ppm)...

La silice de Type II, dont fait partie 1’Hérasil, est également un verre naturel obtenu a
partir de la fusion du quartz par flamme. Ce type est caractérisé par une concentration
en groupement OH entre 150 et 400 ppm avec des impuretés metalliqgues moins

importantes que le Type I.

La silice de Type III, représenté ici par 1’échantillon Corning 7980, est une silice
synthétique contrairement aux deux autres catégories précédentes et est fabriquée a
partir de I’hydrolyse du Tétrachlorure de silicium sous forme gazeuse (SiCls). En
effet, cette vapeur composée de silicium est introduite dans une flamme H,-O,

donnant lieu aux réactions suivantes :

SiCla(g)+ 2H,0(g) — SiO,+4HCI(g) (3.1)
SiCly(g)+ O2(g) — SiO2+2Clx(9) (3.2)

A partir de ’hydrolyse et de 1’oxydation dont les formules sont données en (3.1) et
(3.2) respectivement, des suies de silice vont donc se former et s’agglomérer en
couches successives jusqu'a former un bloc de silice. Etant donné le procédé de
fabrication, ce matériau est caractérisé par une grande quantité en groupements OH
(de I’ordre de 1000 ppm) et ne présente pas d’impuretés métalliques ce qui en fait la

silice la plus pure bien qu’elle puisse contenir des traces de C1 (100 ppm).

Ces différentes silices, qu’elles soient d’origine naturelle ou synthétique, ont donc des

propriétés spécifiques intimement liés au processus de fabrication. La Fig.3.5 montre les

mesures PL obtenues a une longueur d’onde d’excitation de 325 nm (Fig.3.5(a)), les courbes

de transmission (Fig.3.5(b)) ainsi que les spectres Raman des trois échantillons utilisés

(Fig3.5(c) et (d)). L’échantillon d’Infrasil présente de nombreuses bandes PL confirmant la

présence d’impuretés avec notamment une bande prédominante a 400 nm. Cette bande,

caractéristique des silices naturelles, correspond a un défaut extrinséque li¢ a 1’atome de

germanium appelé GLPC (Germanium Lone Pair Center) [AAOG11]. Schématisé par =Ges,
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il consiste en un atome de germanium reli¢ a deux atomes d’oxygene. Il existe ¢galement
d’autres bandes d’intensité plus faibles (zoom Fig.3.5(a)), localisées & 684 nm et 727 nm
correspondant a d’autres impuretés métalliques a 1’état de trace dont les quantités sont
fournies par le fabricant [Her16]. A notre connaissance, ces bandes ne sont pas attribuees.
Néanmoins, des études en photoluminescence menées sur des échantillons dopés au chrome
montrent que I’émission du Cr** associée & la transition *Eq—"*Ayqy est de I’ordre de 690 nm
laissant ainsi penser que la bande présente a 684 nm dans 1’Infrasil pourrait correspondre a
I’impureté de chrome [HMYO+88]. La mesure PL réalisée dans I’Hérasil montre également
la présence de GLPC en quantité plus faible par rapport a une silice séche alors que celle
obtenue dans 1’échantillon Corning 7980 ne semble pas révéler la présence de défauts sur la
gamme de longueur d’onde étudiée. Il est a noter que pour les trois échantillons présentés, le
processus de fabrication n’implique pas de NBOHC, contrairement aux fibres optiques lors de

leur création, via I’absence d’une bande d’émission a 650 nm caractéristique de ce défaut.

a) —— Infrasil b)
400 nm, GLPC — Hérasil o L
—— Corning 7980
—_— _— 4
< R 9
S 4000 %
- [=]
o ‘w 0F
2 7]
E 2000 |- E 1380 nm, OH
[ L™
i = pea
0 1 1 1
400 500 600 700 600 1200 1800
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
E 4 E‘ 44
2 2
Q /]
@ Q@
2 @2
® T 3
E E
g g
c 2 £ 21
E, 3680cm! 5
@ 1| Si-OH @ 14
B \ ‘@
5 5
€ c) £ d)
= 0p L I I ——] 04 1 1 1 L
1000 2000 3000 4000 1000 2000 3000 4000
Shift Raman (cm™) Shift Raman (cm™)

Figure 3.5 : Caractéristique des trois échantillons de silice utilisés : Infrasil 301, Hérasil et Corning
7980. a) Spectres PL obtenus pour une excitation a 325 nm. b) Spectre de transmission mettant en
évidence la concentration en OH. c) Spectre Raman de Corning 7980 montrant la contribution d’OH
avec 1’apparition d’une bande a 3680 cm™.d) Spectres Raman de 1’Infrasil 301 et de I’Hérasil. Le
signal Raman est affecté dans les hautes fréquences par la présence de GLPC.
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Les spectres de transmission donnés en Fig.3.5(b) montrent que 1’échantillon Corning 7980
possede les meilleures propriétés de transmission notamment dans le domaine UV liées a son
absence d’impuretés métalliques, et montrent également un pic d’absorption important situ¢ a
1380 nm correspondant au groupement OH. A partir de ce pic, il est possible de connaitre
I’atténuation et par extension la concentration en OH [MR81]. Les mesures ainsi réalisées
donnent respectivement une concentration OH de 218 ppm et 1135 ppm pour les verres
Hérasil et Corning 7980. La Fig.3.5(c) montre également, I’apparition d’une bande a 3680 cm’
! dans I’échantillon de Corning 7980, témoin de la vibration d’élongation asymétrique du
groupement silanol Si-OH. Les spectres Raman de Fig.3.5(d), correspondant au massif des
¢chantillons d’Infrasil 301 et d’Hérasil, sont affectés dans les hautes fréquences par la bande
PL des centres GLPC.

3.2 Modification de la silice par laser femtoseconde

3.2.1 Régime d’interaction Type I et Type 11

Comme évoqué dans le chapitre I, la focalisation d’impulsion femtoseconde dans la silice
induit des intensités crétes trés élevées. Sous cette condition, I’interaction laser-matiére
devient fortement non linéaire résultant en des modifications permanentes du matériau. Dans
la mesure ou de fortes intensités crétes sont engendrées au point focal, I’interaction non
lineaire et les modifications du matériau se trouvent alors confinées dans le volume focal. A
titre d’exemple, la Fig.3.6 montre des images PCM de traces statiques obtenues pour une
faible énergie (Fig.3.6(a)) et pour une énergie plus €levée (Fig3.6(c)). Suivant I’énergie des
impulsions et /ou la dose accumulée, deux régimes d’interaction sont possibles. A faible
énergie et pour des impulsions courtes, des modifications de Type | sont créées. Ce régime
induit une modification d’indice (An) positive et isotrope [PLPA08, SFPM99] apparaissant
en noire dans les images PCM de Fig.3.6(a). Ainsi, en faisant translater 1’échantillon par
rapport au volume focal, il est possible de créer des guides d’ondes (Fig.3.6(b)) dont un mode
guidé est montré en exemple. En revanche, pour des énergies d’impulsion plus élevées, un
autre régime d’interaction se produit connu sous le nom de Type II et induit un An important a
la foi anisotrope et négatif [BKKO04] ne permettant pas le guidage de la lumiere. Plusieurs
scénarios expliquent la formation de structures en Type Il. Les intensités crétes étant vraiment
importantes dans ce régime, la pression générée (TPa) au sein du volume focal dépasse le
module d’Young du matériau, créant une onde de chocs apreés que les électrons aient

transférés leur énergie aux ions engendrant la formation de trou et de craquelures
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[JNTM+06]. Un deuxiéme scénario propose que les trous formés ne résultent pas forcément
d’une raréfaction causée par de trés fortes pressions, mais que ceux-Ci impliquent une
cavitation en phase liquide durant le refroidissement & des pressions plus faibles, en dessous
du module d”Young du matériau considéré [BSMB+17].

Statique Dynamique
(b)
Faible
énergie
Typel: Guide d’'onde
Forte
énergie v o A i s 4 b b A BB St b b A RS R A4 A0 A8

— 10 pm

Typell

Figure 3.6 : Images obtenues au microscope a contraste de phase (PCM) de traces engendrées par laser
femtoseconde centré a 800 nm illustrant les régimes Type | et Type Il. a) Trace statique obtenue a
faible énergie. b) trace dynamique correspondante aussi appelée guide d’ondes (Type I) montrant

également la répartition lumineuse en sortie. ¢) Trace statique obtenue pour un régime a forte énergie.

d) Trace dynamique correspondante (Type Il). Ces irradiations ont été réalisées sur un échantillon de
Corning 7980.

Les traces statique et dynamique obtenues respectivement en Fig.3.6(c) et Fig.3.6(d) montrent
par ailleurs la présence de parties blanches correspondant a un An négatif. Ces zones en Type
Il sont également visibles par microscopie optique classique pour lesquelles elles apparaissent
noires. Des mesures PL ont été réalisées utilisant un laser He-Cd (A=325 nm) dans différentes
traces statiques sous différents régimes d’interaction. La Fig.3.7(a) montre les mesures PL
d’une trace statique (Type I) obtenue en différents endroits (voir photo PCM a droite). Elles
révelent, dans les trois zones, la présence d’une bande centrée a 650 nm (1,9 eV) dont la
largeur & mi-hauteur (FWHM) vaut 0,2 eV. Cette émission, caractéristique des centres colorés
NBOHC démontre que les structures en Type I, pour lesquelles An est positif, résultent en une
accumulation de ce défaut aprés relaxation des STE. En outre, ces défauts induits par
irradiation femtoseconde peuvent étre un terrain favorable a la densification locale du

matériau (voir 1.5).
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Figure 3.7 : Spectres PL obtenus a 1’aide d’un laser He-Cd de longueur d’onde d’excitation 325 nm.
Ces traces sont photo-inscrites dans un échantillon de Corning 7980. a) Spectres obtenus pour une
trace a faible énergie (Type I) révélant la présence de NBOHC au travers de la bande d’émission a 650
nm. b) Spectres obtenus pour une trace a plus forte énergie. La mesure PL dans la zone blanche
(An<0) montre 1’émission d’une bande centrée a 545 nm.

La Fig.3.7(b) montre les mesures PL acquises dans la trace obtenue & plus forte énergie. Si les
zones noires confirment encore une fois la présence de NBOHC, la mesure obtenue au sein de
la zone 1 régie par le Type II (An<0) montre 1’émission d’une bande centrée a 545 nm (2,27
eV) et de FWHM égale a 0,4 eV. Cette bande a déja été vue a de multiples reprises sous
irradiation y et neutron [MGCM+15, NWI1+96] mais également dans des échantillons irradiés
par lasers impulsionnels [KD03, WJS+99, MDVM+13]. Son explication et I’attribution de
celle-ci a un type de défaut particulier fait encore 1’objet de désaccord dans la communauté
scientifique et reste encore incertaine. Selon Nishikawa et al. [NWI1+96], cette bande serait la
signature du défaut Eé; comparable a un ODC(I) témoin d’une lacune en oxygéne. En effet,
I’auteur observe une corrélation entre le signal RPE 1ié au Eg et la bande d’émission 4 545 nm
(FWHM de 0,44 eV) bien que ce défaut ne semble pas avoir de signature en
photoluminescence d’apres la littérature [Sku98]. Watanabe et al. [WJS+99] ont également

observé une bande PL centrée a 558 nm aprés irradiation avec un laser femtoseconde qu’ils
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associent a une paire de défaut impliquant une lacune d’oxygene (=Si—Si=) de type ODC(I)
d’une part et I’oxygéne moléculaire (O;) d’autre part. Le scénario de formation de cette paire
de défaut peut étre défini par la réaction 2(Si-O-Si) + hv — =Si-Si= + (=Si-Si= + O,) dans
laquelle deux atome d’oxygéne interstitiels issus de liaisons cassées par I’irradiation
femtoseconde vont former O, étant donné que 1I’oxygene est un élément chimique réactif. Les
auteurs évoquent ainsi le fait que cette bande pourrait étre attribuée a un centre E'6 au travers
de cette paire de défaut. La Fig.3.8 montre des spectres Raman et PL, tout deux obtenus dans
I’Infrasil 301 sous excitation a 325 nm pour des structures dynamiques photo-inscrites a
différentes doses, a savoir 1,7 pJ-100 pum/s avec 8 passages (Type 1) et 1,2 puJ-600 um/s avec
8 passages (Type I). Les spectres PL donnés en Fig.3.8(a) confirment la présence d’une bande
a 545 nm dans la structure de Type II alors qu’elle se trouve absente dans le guide d’ondes
(Type 1). Ces mémes structures ont été étudiées par spectroscopie Raman (Fig.3.8(b)) et il est
possible d’observer I’apparition d’une bande étroite localisée a 1550 cm™ correspondant au
mode de vibration d’élongation de I’oxygeéne interstitiel [CDCN85] comparé a 1’échantillon
non irradié (pristine). Si la concentration en O, est plus importante dans le Type II,
I’interaction laser-matiére en produit également dans le Type | en quantité plus faible comme
le montre la courbe rouge (structure en Type 1) de la Fig.3.8(b). Il est a noter que la mesure
PL associée au guide d’ondes (Type I) ne révele pas la présence de la bande a 545 nm alors
que I’oxygeéne moléculaire y est bien présent, en quantité suffisante pour étre observé par
spectroscopie Raman. Ainsi, I’apparition de cette bande PL demeure encore incertaine et ne
semble pas forcément étre liée a la paire de défaut =Si—Si= et O, et par extension au E;. Des
études récentes ont par ailleurs été menées sur des échantillons pré-densifiés de Suprasil puis
irradiés par électrons (2,5 MeV). Les auteurs ont observé que la pré-densification par voie
thermique et mécanique (état plus contraint) de la silice favorise clairement 1’apparition d’une
PL a 540 nm tant sur la surface que dans le massif apres irradiation contrairement a un
échantillon non pré-densifié [OPMB+17]. 1l est a noter que cette PL est totalement absente
dans les échantillons non-irradiés n’ayant subit qu’une pré-densification. Cela signifie donc
que la formation du défaut associé a cette bande d’émission ne se produit seulement que dans
les échantillons de silice densifiés puis irradiés. Des mesures RPE ont également éte réalisees

sur les échantillons présentant une PL a 540 nm et celles-ci révélent la présence de E; mais

I’absence du défaut Eg. Pour information, ces deux types de E’ ont la méme structure mais
different de par leurs propriétés spectroscopiques dépendant du processus de génération mais

¢galement par le second voisin de I’atome de Si [Duc15].
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Figure 3.8 : Etude de I’oxygene moléculaire (O,) dans un échantillon d’Infrasil 301 dans des structures
de Type | et 1l (image PCM a droite). a) Spectres PL obtenus dans ces deux structures sous excitation
a 325 nm. b) Spectres Raman (zoom) obtenus avec la méme longueur d’onde d’excitation mettant en

évidence la formation d’O, au travers de la bande & 1550 cm™. Les spectres Raman, obtenus en
configuration longitudinale, sont translatés pour une meilleure visualisation du pic O,.

3.2.2 Spectroscopie Raman des guides d’ondes

Comme il a été vu dans le chapitre I, la variation d’indice de réfraction peut étre reliée a la
densification du matériau. Ainsi, a partir des changements observés dans le spectre Raman de
la silice densifiée, il est possible d’avoir acceés aux changements structuraux et par extension
d’avoir une information sur An. La densification de la silice a fait ’objet de nombreuses
¢tudes a travers différents moyens tels que l’irradiation neutron [Bat74], les traitements
thermiques influant la température fictive [SSI02], I’irradiation UV [Awa04] ou la
compression par onde de chocs [ORSS+99] et a également été largement étudiée dans la
silice irradiée par laser femtoseconde [BBSD+08, CHRKO01, Kro08, SB02]. De maniére
générale, la densification de la silice se reflete dans le spectre Raman par un décalage vers les

hautes fréquences de la bande principale (BP) et des bandes D; et D, accompagné par un
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décalage négatif du doublet TO-LO composé des bandes & 1060 () et 1200 cm™ [PSS08]. Il
est a noter que la bande principale se trouve plus étroite. Cependant, le changement le plus
remarquable, caractéristique d’une densification accrue et d’une augmentation de ’indice de
réfraction dans le cadre d’irradiation femtoseconde, est 1’augmentation de I’aire des bandes D;
et D, représentant respectivement les cycles a 4 et 3 atomes d’oxygene [Krol2]. En effet, la
structure de la silice fondue étant principalement composée de cycles a 5 ou 6 atomes
d’oxygene, une augmentation de I’aire sous les bandes D; et D, implique des cycles (-Si-O),
plus petits menant a une diminution de 1’angle B (densification de la silice). Des études
thermiques sur la silice fondue ont montré par ailleurs que des verres avec une température
fictive plus élevée ont des pics D; et D, plus grands [Gal85]. Ces deux bandes sont également

plus importantes en termes d’intensité lors de compression par onde de chocs.

Etant donné I’intérét que nous portons a la modification positive de I’indice de réfraction, les
structures sondées par spectroscopie Raman dans la suite de ce manuscrit sont toutes des
structures de Type I. Afin de comparer les différents spectres en termes de changement
structuraux, il convient de réaliser une procédure de normalisation en amont afin d’avoir
acces a des mesures quantitatives. En effet, les changements de densité, la rugosité de surface
ou méme la présence d’élément diffusant vont largement influencer 1’intensité des spectres
Raman. Plusieurs bandes spectrales sont utilisées afin d’effectuer la normalisation notamment
par le biais de celle & 440 cm™ (bande principale) et 800 cm™(vibration & de la liaison Si-O-
Si). La bande & 800 cm™ est un bon candidat pour la normalisation lorsque le spectre Raman
est suffisamment lisse. En effet, lorsque le rapport signal/bruit est faible, cela entraine une
erreur qui se propagera sur tout le spectre aprés normalisation. Dans le cas ou le signal parait
bruité, la normalisation réalisée & partir de la bande & 440 cm™ est la plus judicieuse.
Cependant, elle ne permet plus d’avoir acces a la variation d’intensité de la bande principale.
Il semblerait que I’intensité de la bande a 800 cm™ ne dépende pas de la densité du matériau
[BGLV+08]. Ainsi, les spectres obtenus dans ce manuscrit étant suffisamment lisses (longue
acquisition et grande accumulation), le procédé de normalisation a partir de la bande a 800

cm est celle utilisée pour toute notre étude.
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Spectres de 1’échantillon pristine et d’un guide d’ondes (An=3.10'3) photo-inscrit avec les conditions
suivantes : 1,7 uJ-100 um/s avec 8 passages. b) Zoom sur les basses fréquences montrant le shift de la
bande principale (BP) et de la bande D;. ¢) Zoom sur la bande D, montrant 1’augmentation importante
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Les spectres obtenus ont été réalisés en sondant le centre des différents guides d’ondes au
moyen d’un laser He-Cd (325 nm), siege des changements structuraux les plus importants. A
titre d’exemple, la Fig.3.9(a) montre le spectre d’un guide d’ondes photo-inscrit (1,7 pJ-100
pum/s avec 8 passages) dans un échantillon de Corning 7980. Ce guide possede le contraste
d’indice le plus ¢élevé réalisé dans cette ¢tude et correspond a un An d’environ 3.10° obtenu &
partir de la mesure de 1’ouverture numérique du guide (ON). A partir de ces mesures, il est
possible de constater un changement des bandes qui peut étre accompagné par un décalage

plus ou moins important de celles-ci :

> La bande principale (440 cm™) se décale vers les hautes fréquences d’environ + 22

cm™ (voir Fig.3.9(b)) alors que sa largeur diminue traduisant la réduction de 1’angle
Si-O-Si.

» La bande D, a une augmentation évidente de son aire et est presque 8 fois plus
importante comparé a 1’échantillon non irradié ce qui semble étre en accord avec de
précédents résultats [PSS08]. Cette augmentation est accompagnée par un shift positif
de +7 cm™ pour la bande D; (Fig.3.9(b)) et +10 cm™ pour la bande D, (Fig.3.9(c)).

> Le doublet TO-LO se décale vers les basses fréquences et est d’environ -16 cm™ pour
la bande & 1060 cm™ (Fig.3.9(d)).

A partir des changements observés sur les bandes en termes d’intensité et de shift Raman, il
est possible d’avoir une estimation de la variation d’indice de réfraction obtenu apres
irradiation par laser femtoseconde. Mishchik et al.[MDVM+13] ont obtenu une corrélation
linéaire entre An et 1’augmentation relative de la bande D, pour des guides d’ondes photo-
inscrits dans la silice pure. A titre d’exemple, une augmentation de 1I’aire D, d’un facteur 6
correspond & un An d’environ 2.10° ce qui semble cohérent avec nos valeurs mesurées. Une
autre approche a également été proposée dans la littérature basée sur le shift négatif de la
bande & 1060 cm™ faisant partie du doublet TO-LO [PSS08]. En utilisant le rapport dn/dos=-
0,002 cm défini par les auteurs, nous obtenons un An de 3,2.102 ce qui est un ordre de
grandeur supérieur a notre valeur. Il est a noter que les auteurs concluent que cette corrélation
entre An et le shift négatif de w4 ne dépend pas de la raison de densification excluant ainsi
toute hypothese de densification assistée par défauts ainsi que les mécanismes thermiques

basés sur la température fictive.
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De plus, des études thermodynamiques ont montré une densification croissante de la silice
amorphe jusqu'a des temperatures fictives de 1550 °C pour lesquelles un taux de densification
dp/p égal & 0,2% est obtenu [Bru70, She04] correspondant & un shift de o4 d’environ -11cm™
[GG83b]. Appliqué & notre cas, le shift de -16 cm™ induit un dp/p de 0,29 %. En injectant ce
résultat dans 1’équation de Lorentz-Lorentz (1.21), nous obtenons un An de 1,3.10° & 800 nm.
Ce résultat est du méme ordre de grandeur que celui mesuré par la méthode de 1’ON utilisée
au cours de cette these et semble également étre en accord avec la mesure de An obtenue a
partir de 1’aire sous la bande D, [MDVM+13].

Le spectre Raman dans le guide d’ondes révele également I’apparition d’une bande localisée a
890 cm™ (Fig.3.9(a)) et a déja été observée dans d’autres échantillons a base de silice
[LGGR+14, DBAA+16] soumis a différent type d’irradiation (Neutron et rayons X). Selon
Di Francesca et al.[DBAA+16], cette bande est attribuée au centre coloré NBOHC dés lors
que leur concentration serait de I’ordre de 10" cm™ et a été observée dans des échantillons
oxygenés puis irradiés sous X a 10 MGy. Il est a noter que cette bande est également présente,
avec une intensité extrémement faible, dans les échantillons n’ayant pas été oxygénés mais
irradiés a 10 MGy. L’étude de cette bande dans un guide d’ondes photo-inscrit dans les
mémes conditions que celui donné en Fig.3.9 montre clairement le photoblanchiment partiel
de cette bande suivant la durée d’exposition au laser He-Cd (325 nm). En effet, apres de
multiples mesures Raman réalisées au sein du méme guide résultant en une durée d’exposition
d’environ 60 min (Fig.3.10(a)), le signal Raman correspondant se trouve atténué comparé a
une exposition plus courte. Nous avons également réalisé deux spectres Raman du méme
guide sous excitation a 442 nm (2,8 eV) puis a 325 nm (3,9 eV). La longueur d’onde a 442
nm ne coincidant avec aucune des bandes d’absorption du défaut NBOHC : 630 nm (2 eV),
258 nm (4,8 eV), et 194 nm (6,4 eV) ; il est donc impossible d’exciter ses défauts avec une
telle longueur d’onde. La Fig.3.10(b) montre clairement que cette bande n’est pas visible
avec une longueur d’onde d’excitation de 442 nm soutenant I’hypothése de Di Francesca et al.
[DBAA+16] selon laquelle cette bande serait causée par une résonance Raman des NBOHC.
En outre, lorsque des mesures PL sont réalisées au sein de structures présentant un faible An,

cette bande se trouve absente.
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Figure 3.10 : Etude de la bande & 890 cm™ dans un guide d’ondes inscrit & 1,7 pJ-100pm/s-8 passages.
a) Phénomene de photoblanchiment aprés excitation a 325 nm. b) Comparaison entre les spectres
Raman du guide d’ondes sous excitation a 325 nm et 442 nm. L’échantillon utilisé est la Corning

7980.

3.2.3 Etude des guides d’ondes dans différents échantillons

Dans cette partie, nous présentons les résultats obtenus en termes de changements d’indice
pour différents guides d’ondes photo-inscrits dans plusieurs échantillons de silice a savoir la
Corning 7980, I’Hérasil et I’Infrasil 301. Chacun de ses échantillons a systématiquement été
irradiés dans les mémes conditions de photo inscription, a cadence fixe (100 kHz), pour
ensuite faire I’objet d’une étude comparative. Dans un premier temps, nous nous focalisons
sur les variations d’indice induites par irradiation femtoseconde dans un échantillon de
Corning 7980 et plus particulierement sur une série de guides d’ondes réalisés a partir d’une
énergie d’impulsion de 1,7 pJ. A titre d’exemple, la Fig.3.11(a) illustre 1’augmentation
relative de 1’aire de la bande D, (carré noir) en fonction de la vitesse d’inscription. Afin
d’obtenir les aires relatives des bandes Dy, la soustraction d’une ligne de base, équivalent a un
polynéme d’ordre 3 au voisinage de la bande a été réalisée. L’aire D, ainsi trouvée a éteé
divisée par un facteur de normalisation DY correspondant & I’aire D, de 1’échantillon non
modifié par voie femtoseconde permettant d’observer la densification locale. Sur ce méme
graphe est représentée I’intensit¢é maximale PL de la bande d’émission a 650 nm
correspondant aux centres colorés NBOHC (carré bleu). L’augmentation D; est d’un facteur 8
pour la vitesse d’inscription la plus faible (100 um/s) et nous observons une rapide
augmentation de 1’aire relative D, lorsque la vitesse d’inscription est inférieure a 300 pm/s.
Cela indique clairement que le processus de densification est moins effectif pour de faibles
doses accumulées correspondant ici a des vitesses d’inscription comprises entre 300 et 600

pm/s. De plus, la mesure de I’intensité PL obtenue au cceur des différents guides d’ondes

55



semble suivre la méme tendance que celle observée pour la densification a savoir une quantité
plus importante de défauts pour les fortes doses accumulées et qui semble stagner pour celles
plus faibles. Les variations d’indice correspondant aux guides d’ondes inscrits a 1,7 pJ sont
également données en Fig.3.11(b) ou il est possible de voir que lorsque le guide est photo-
inscrit dans les conditions optimales, la variation d’indice est de 3.10’3, en accord avec de
précedents résultats obtenus par irradiation laser femtoseconde [HWGB+99]. A partir de la
Fig.3.11, nous pouvons supposer que les NBOHC sont donc une opportunité pour la
réorganisation structurelle. 1l est important de souligner que cette réorganisation peut induire
des cycles plus petits synonymes d’une densification accrue. Ainsi, la génération de défauts et
la densification sont deux aspects corrélés du phénomene d’augmentation d’indice, avec une
partie se convertissant en centres colorés et une autre se reformant en des réarrangements
structuraux plus compacts. L’idée de densification assistée par défauts a été décrit dans la
littérature [DD96, Pri72] et des résultats concernant la dynamique moléculaire sur des
échantillons de silice contenant une quantité importante de défauts ont confirmé un
changement dans les cycles (-Si-O), et une diminution de 1’angle B, tout deux conduisant a
une densification [ZLS04, ZAFN+06]. Cette densification, étant fonction de la concentration
en défaut, induit un changement positif de 1’indice de réfraction (Type I) propice au guidage

de la lumiére.
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Figure 3.11 : Etude de guides d’ondes photo-inscrits a 1,7 pJ et 8 passages en fonction de la vitesse
d’inscription dans un échantillon Corning 7980. a) Augmentation relative de 1’aire D, en fonction de la
vitesse (carré noir plein) et intensité PL des NBOHC correspondante (carré bleu). Les spectres sont
obtenus sous excitation a 325 nm. b) variation d’indice An.

L’¢étude sur la variation d’indice a été réalisée a travers 3 échantillons de silice possédant

différentes propriétés. La Fig.3.12 montre les images PCM de structures photo-inscrites pour

trois énergies différentes (1,2 pJ, 1,5 pJ et 1,7 pJ) et plusieurs vitesses d’inscription variant de
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100 pum/s a 600 um/s par pas de 100 um/s (8 passages). Si les structures inscrites dans la
Corning 7980 (a) et I’Hérasil (b) sont toutes de Type I (apparaissant noires dans les images
PCM) pour nos conditions d’inscription et montrent un contraste similaire, il n’en est pas de
méme pour I’Infrasil 301(c). En effet, pour ce type d’échantillon, le seuil Type I/Type Il se
trouve décalé laissant apparaitre seulement des structures de Type Il (zones blanches dans les
images PCM) apres irradiation a 1,7 uJ. Sur les 18 structures photo-inscrites, seules 3 sont de
Type | (1,5 pJ-600 pum/s et 1,2 pJ-500 et 600 pum/s). Néanmoins, le contraste est meilleur
comparé¢ a 1I’Hérasil et a la Corning 7980 a dose équivalente de photons dans un régime
d’interaction de Type I comme en témoignent les images PCM des guides inscrits a 1,5 puJ-

600 pum/s dans les trois échantillons.

Le An positif et isotrope permet le guidage de la lumiere. Cette propriété peut étre extraite a
partir des mesures des modes en champ proche ou lointain. Dans le cas présent, An est obtenu
a partir de I’estimation de I’ON en sortie de guide dont le mode est projeté sur une caméra
CMOS. La Fig.3.13 montre les mesures de An obtenues dans les trois échantillons pour les
énergies de 1,5 pJ(a) et 1,2 pJ(b) et sont corrélées avec I’information de contraste fournie par
les images PCM. Il est a noter que les variations d’indice présentées en Fig.3.13
correspondent a des mesures effectuées dans les modifications de Type | uniquement. Les
guides d’ondes réalisés a 1,5 puJ dans les échantillons de Corning 7980 et d’Hérasil montrent
un An moyen de 6,3.10™ & 600 um/s alors que la mesure obtenue dans I’Infrasil révéle un An
de 1,3.10° & doses de photons équivalente. Une tendance similaire est observée & 1,2 pJ
(Fig.3.13(b)). En effet, pour de faibles doses accumulées (600 pum/s), de trés faibles propriétés
de guidage sont engendrées avec un An avoisinant 9.10® pour la Corning 7980 et I’Hérasil
alors qu’une variation d’indice de 4.10 est obtenue aprés irradiation femtoseconde traduisant

la réduction du seuil Type I/Type II.
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(c) Infrasil 301

B WA 1D A V9,

S ————

.
(s |

100pm/s

600pm/s

Figure 3.12 : Images PCM de guides d’ondes obtenus pour des énergies de 1,7 uJ, 1,5 uJet 1,2 uJ a
différentes vitesses d’inscription variant entre 100 pm/s et 600 um/s par pas de 100 um/s. Le nombre
de passage est de 8. Les guides sont photo-inscrits dans des échantillons de a) Corning 7980, b)
Hérasil, ¢) Infrasil 301.
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Figure 3.13 : Comparaison de An pour des guides inscrits dans 3 échantillons de silice fondue :
Corning 7980, Hérasil et Infrasil 301. a) Variation d’indice a 1,5 pJ. b) Variation d’indice a 1,2 pJ.

Ce phénoméne de photosensibilité accrue peut s’expliquer de plusieurs fagons. Comme il a
étée dit en (3.1.4), I’Infrasil 301 est une silice naturelle contenant de nombreuses impuretés
contrairement a I’échantillon Corning 7980 qui est une silice synthétique. La présence de

celles-ci dans le massif peut créer des états intermédiaires dans la bande interdite, réduire le
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seuil d’ionisation et ainsi augmenter la photosensibilité. Les mesures PL obtenues en
Fig.3.5(a) révelent la présence de GLPC confirmées par la bande d’émission a 400 nm. Les
silices dopées Germanium ont fait I’objet de nombreuses études et il est connu que sa
présence dans les fibres optiques augmente la photosensibilité [HJJK78]. Leur concentration
a par ailleurs été estimée a environ 0,8.10* cm™ dans I’Infrasil 301[Nal01] et Alessi et al. ont
noté une diminution de la bande D; & 490 cm™ lorsque la concentration en Ge est plus grande
que 1% massique [AAOG11]. Le spectre Raman obtenu pour I’Infrasil 301 (Fig.3.5(d)) ne
montrant pas des aires D; plus petites que les deux autres échantillons, cette quantité demeure
assez faible dans I’Infrasil. Ainsi, la contribution de centres GLPC dans le processus de

photosensibilité ne semble pas majoritaire.
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Figure 3.14 : a) Concentration de défauts NBOHC dans un guide d’ondes photo-inscrit suivant les
mémes conditions (1,5 uJ-600 um/s avec 8 passages) dans les trois échantillons. b) Zoom Raman sur
la bande & 890 cm™ pour les mémes guides.

Une autre contribution pouvant expliquer ce phénomeéne est liée a la viscosité. L’influence du
groupement OH est particulierement liée a la viscosité du verre [Bru70], qui est
considérablement plus faible par I’incorporation d’OH. L’Infrasil 301 étant une silice
« séche » (8 ppm d’OH), elle est plus visqueuse que 1’échantillon de Corning 7980 (environ
1000 ppm). II est important de souligner que le temps de relaxation d’un échantillon donné est
directement proportionnel a la viscosité, modifiant en conséquence la température fictive Tf :
plus la viscosité est elevée, plus Tf est importante. Ainsi, la température fictive de 1’Infrasil
301 est plus importante que la Corning 7980. Dans le cas de silice «séche », tous les
tétraedres SiO4 sont lies ensemble ne laissant que peu de degrés de liberté et des liaisons Si-

O-Si plus contraintes contrairement a la Corning 7980 qui posséde une structure plus relaxée
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par le biais des nombreux groupements Si-OH et donc une plus grande flexibilité. A partir de
ces informations, nous pensons que 1’interaction laser-matiére dans 1’Infrasil, dont la matrice
a peu de degrés de liberté, provoque une quantité de liaisons brisées Si-O-Si plus importante
causé par son état plus contraint contrairement a la Corning 7980 qui a tendance a revenir a
son état initial de par sa flexibilité. Des études ont par ailleurs été menées sur des echantillons
d’Infrasil 301 soumis a irradiation vy, pour lesquels la température fictive a été modifié¢e
[LHOP17, HLOE+16]. Elles montrent que plus Tf est élevée, plus les liaisons Si-O-Si sont
contraintes et plus la quantité de défauts NBOHC générées par I’irradiation est importante.
Ces liaisons brisées sont un terrain favorisant la réorganisation structurelle et par extension la
densification du matériau. A titre d’exemple, la Fig.3.14(a) montre les mesures PL d’un guide
d’ondes obtenu dans les trois échantillons et photo-inscrits dans les mémes conditions a savoir
1,5 pJ-600 pm/s et 8 passages. Les bandes d’émission centrées a 650 nm confirment la
concentration en NBOHC bien plus importante dans I’Infrasil que dans les deux autres types
de silice. Il est a noter que la mesure PL obtenue dans I’Infrasil révele également la présence
d’une bande a 545 nm traduisant le fait que ce guide est réalis¢ dans la zone de transition
Type I/Type 1l. Le zoom Raman de ces trois guides (Fig.3.14(b)) montre I’apparition de la
bande & 890 cm™ seulement dans I’Infrasil et semble donc bien corréler avec la grande
concentration en NBOHC. De plus, les mesures Raman réalisées dans les guides d’ondes
photo-inscrits @ méme dose de photons montrent une augmentation plus importante des aires

D, pour ceux inscrit dans I’Infrasil traduisant une plus grande densification (voir tableau 3.1).

Echantillon D, /D)
Corning 7980 1,20
Hérasil 1,18
Infrasil 301 2,17

Tableau 3.1 : Augmentation relative de ’aire D, dans les trois échantillons. Le guide d’ondes sondé
est photo-inscrit & 1,5 pJ-600 pm/s (8 passages). Le facteur de normalisation DY correspond a I’aire
sous la bande D, de 1’échantillon non modifié.

3.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les concepts principaux décrivant la silice prenant en
compte la structure de celle-ci mais également les défauts. Comme il a été vu dans cette
partie, la modification de la matrice aprés irradiation femtoseconde affecte la structure de la

silice (augmentation de cycles a 3 et 4 atomes d’oxygene), témoin d’une densification et crée
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également des défauts. Par ailleurs, ces changements peuvent étre respectivement mesurés par
spectroscopie Raman et PL. Selon I’énergie déposée, deux types d’interaction sont possibles.
A faible énergie et pour de courtes durées d’impulsion, des structures de Type |, pour
lesquelles la modification d’indice est positive et isotrope, résultent d’une accumulation en
NBOHC et d’une densification locale du matériau. Ce régime est principalement étudié dans
la suite de ce manuscrit étant donneé ces propriétés de guidage. Pour des énergies plus élevées,
un régime de Type Il est obtenu, correspondant & un An négatif et anisotrope ne permettant
pas le guidage de la lumiére. Une étude de An obtenue dans des guides d’ondes de Type |
photo-inscrits dans trois échantillons de silice (Corning 7980, Hérasil et Infrasil 301) montre
que la variation d’indice maximale est de 3.10° aprés irradiation femtoseconde. De plus,
I’étude comparative entre ces trois échantillons montre que le seuil Type I/Type Il est réduit

dans le cas de I’Infrasil 301 résultant en un An plus important 8 méme dose de photons.
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Chapitre IV : Applications aux composants
photoniques

Nous présentons ici différents composants photoniques congus au cours cette these et
montrons ainsi les potentialités d’inscription par laser ultrabref. Ces composants photo-
inscrits dans des échantillons de Corning 7980 (20x10x5 mm?®) a I’aide de laser femtoseconde
ont été realisés selon des architectures plus ou moins complexes pour diverses applications. A
ce titre, la premiére partie se propose de traiter d’'un composant faisant office de capteur de
température et de déformation au plus proche d’un contact mécanique, alliant par ailleurs les
structures de Type | et Type Il. La partie suivante traite de deux composants photoniques 3D
(photo-inscrits selon un régime de Type 1) notamment pour des applications dans le domaine
de I’astrophysique. Cette deuxiéme partie se penche également sur les problémes liés a la

photonique 3D pour laquelle le controle et 1’optimisation de An est primordiale.

4.1 Capteur de température et déformation

4.1.1 Contexte

La réalisation de ce capteur a été le fruit d’une collaboration entre le Laboratoire Hubert
Curien et le LaMCoS (Laboratoire de Mécanique des Contacts et des Structures) dans le cadre
d’un projet porté par le Labex MANUTECH-SISE. L’objectif de ce projet consiste en la
fabrication d’un capteur optique permettant de caractériser simultanément, en température et
en déformation, I’état d’un matériau au plus proche du contact mécanique. A notre
connaissance, il n’existe pas de solution permettant de mesurer ces deux quantités au méme
endroit et en méme temps par le biais d’un matériau massif. Dans cet objectif, nous avons
fabriqué un capteur basé sur I’association d’un guide d’ondes et d’un réseau de Bragg photo-
inscrits dans des échantillons de Corning 7980. Les capteurs ont été caractérisés et fabriques
avec des pas de réseaux différents. Les résultats montrent que ce capteur peut permettre a la
foi des mesures de déformation et de température avec un seul réseau [RPMS17]. Ces
informations, primordiales pour les tribologues, permettent donc d’avoir une meilleure
connaissance des phénoménes de frottement et d’ajuster les modeles numériques d’évolution

des contacts mécaniques.
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4.1.2 Guide d’ondes a Réseau de Bragg (GRB)

Les fibres optiques a réseaux de Bragg sont largement utilisées dans de nhombreux domaines
tels que I’astrophysique, la biologie ou la chimie en tant que capteur [CCAL1]. Les réseaux de
Bragg consistent en une structure périodique (voir la Fig.4.1) formée par une modulation de
I’indice de réfraction (n; et ny) du guide d’ondes, ici le coeur d’une fibre optique, se
comportant comme un miroir pour une bande spectrale étroite et centrée autour de la longueur

d’onde de Bragg:
A
)\B = 2neff B (41)

OU nefrest Iindice effectif du mode fondamental, A la période du réseau et m 1’ordre diffracté.
Cette propriété permet d’utiliser ces réseaux en tant que filtres sélectifs ou miroirs dans les

cavités laser.

I Signal entrant

réseaude Bragg

- | )

| Signal réfléchi !EAB! Coeur du guide

8 d’'onde

| I Signal transmis

Figure 4.1 : Principe et effet des réseaux de Bragg sur le spectre d’une source lumineuse. La
modulation périodique de I’indice de réfraction (n; et ny) constitue un réflecteur sélectif pour une
certaine longueur d’onde Ay, absente du spectre de transmission.

Une autre spécificité des réseaux est la variation de la résonance en fonction de la température
ou de la déformation appliquée. En effet, la variation d’un de ces parameétres va entrainer un
déplacement de la résonance de Bragg. Ainsi, en quantifiant ce décalage, il est possible
d’utiliser les réseaux de Bragg en tant que capteur de température et/ou de déformation. Le
principal avantage de ces capteurs, basés sur une mesure de longueur d’onde, est qu’ils sont
peu sensibles au changement de phase et/ou d’amplitude dans le signal mesuré le rendant
ainsi approprié dans les environnements extrémes [FBBDO05]. En outre, une propriété
intéressante réside dans le fait que les capteurs a réseaux de Bragg peuvent étre utilisés en tant

que multiplexeur spectral [Fer08] lorsque plusieurs réseaux de différents pas sont inscrits au
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sein de la méme fibre (ou guide d’ondes). Plusieurs techniques ont été employées pour
fabriquer de tels réseaux a condition que le verre soit photosensible. La premiére est basée sur
I’utilisation d’un laser continu UV et d’un masque de phase induisant une modulation de
I’indice de réfraction de Pordre de 10“[SJABO5]. Cependant, cette technique a montré ses
limites puisque les structures s’effacent a des températures de I’ordre quelques centaines de
degrés (400°C a 500°C) [SMGO05]. L’utilisation de laser impulsionnel permet de pallier ce
probléme. En effet, I’interaction non linéaire induit une plus grande stabilit¢ dans les
structures photo-inscrites avec des effets thermiques moins importants permettant ainsi un
meilleur controle de I’indice de réfraction. Méme si les masques de phase peuvent étre utilisés
avec des lasers pulsés, d’autres techniques existent comme 1’écriture point par point ou la
technique de scan [BTKP+12]. Plus récemment encore, le concept de la photo-inscription 3D
dans le volume permet la fabrication de structures plus complexes que dans les fibres
notamment basée sur la photo-inscription de guides d’ondes a réseau de Bragg (GRB)
[MAWOS].

Dans le cas d’une étude en température, 1’indice effectif nesr du mode et le pas du réseau A se

trouvent modifiés selon les équations (4.2) et (4.3):

T)=(1 1dnAT 4.2
N ( )—( 3T )no( 2)

1dl
A(T) = (1 + TﬁAT) Ay (4.3)

Dans lesquelles 1/n.dn/dT et 1/1.dI/dT définissent respectivement le coefficient thermique lié a
I’indice de réfraction et le coefficient d’expansion linéaire du matériau. Ainsi, le décalage de

la résonance de Bragg AAg peut étre obtenu en injectant (4.2) et (4.3) dans (4.1) :

1dn  1dl
_20oMo (Tt Tar) . (ldn 1dl
Ay = - AT =g (== +737) AT (44)

Ou Ag,, est la résonance de Bragg a la température de référence. En plus d’étre sensible a une
variation de température, Ag varie également en fonction de la déformation appliquée. En
effet, I’application d’une force modifie le diametre du GRB impliquant une variation de
I’indice mais également une modification de sa longueur (et donc de A) selon la loi de Hooke.
Ainsi, ng et A sont tout deux dépendants de la déformation & (Al/lp). En considérant la

température constante, il vient :
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1dn

ngg () = (1 + I As) ng (4.5)

1dA
Ae) = (1 + KEAS) Ay (4.6)

En injectant (4.5) et (4.6) dans (4.1), il est possible d’obtenir une équation mettant en

évidence la contribution de la variation de déformation Ag Sur Aig:

1dn 1dA
A}\B = 7\430 (HE + KE) Ae (4.7)

Les équations (4.4) et (4.7) décrivent respectivement la variation de la longueur d’onde de
Bragg Ag en fonction de la température d’une part et de la déformation appliquée d’autre part.
Néanmoins, ces deux facteurs peuvent varier simultanément lors d’une mesure et il est
possible de discriminer la contribution de la température et de la déformation sur Alg a
condition d’avoir deux résonances de Bragg possédant des sensibilités différentes. Celles-Ci
peuvent €tre obtenues soit a partir de deux réseaux de Bragg placés en série, soit a ’aide d’un
seul réseau permettant d’avoir au moins deux ordres diffractés m. Cet aspect lié a la

discrimination fera 1’objet de la section 4.1.6.

4.1.3 Fabrication du capteur GRB

Afin de réaliser les capteurs, un guide d’ondes (Type I) est, dans un premier temps, photo-
inscrit & 150 um sous la surface afin de collecter la lumiere de la source au spectrométre en
passant par le réseau de Bragg réduisant ainsi les pertes de propagation. Pour permettre la
mesure simultanée de la déformation et de la température, il est nécessaire d’obtenir plusieurs
résonances de Bragg pour un méme réseau photo-inscrit. En effet, pour discriminer ces deux
contributions, deux résonances sont nécessaires au minimum se situant dans des domaines
spectraux différents. Trois GRB ont été fabriqués avec des périodes de 1,07 um, 1,6 um et
2,14 pm. L’ordre diffracté m=2 du réseau a 1,07 um, le 3% ordre du réseau a 1,6 pm et le

4%™ ordre de celui & 2,14 pm révélent tous une résonance de Bragg Ag proche de 1550 nm

conformément a I’équation (4.1). De plus, le 5°™ ordre du réseau a 2,14 pm a également été
étudié et montre également une résonance a 1240 nm. Cependant, 1’efficacité de diffraction
diminue rapidement avec la valeur de 'ordre diffracté conduisant inévitablement a une
diminution rapide de I’atténuation de Ag. Il est donc nécessaire d’accroitre la variation
d’indice entre le guide d’ondes et le réseau de Bragg. Pour ce faire, notre choix s’est porté sur

une réalisation du réseau de Bragg en modification de Type II. L’association de structures en

65



Type | et Type Il est un bon candidat afin d’accentuer I’amplitude de la résonance de Bragg.
En effet, comme observé dans le chapitre III, les structures en Type I correspondent a un An
positif contrairement a celles réalisées en Type II qui présentent un fort An négatif. Ainsi,
I’efficacité de diffraction sera d’autant plus grande que la variation d’indice entre le guide et
le réseau de Bragg sera importante. En conséquence, le guide est dans un premier temps
photo-inscrit dans un régime de Type I (faible énergie) suivi par 1’écriture du réseau en Type
Il (forte énergie) suivant une méthode de scan comme le montre Fig.4.2(a). Une image PCM
est par ailleurs donnée en Fig.4.2(b). Le capteur ainsi développé est composé d’un bloc de
silice fondue (Corning 7980) comprenant le guide d’ondes et le réseau de Bragg. Celui-ci est
fibré sur ces deux extrémités permettant la collection de la lumiére d’une part et son analyse

au spectrometre d’autre part.

A

il filit
m:}lflu il ”'
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it

10 mm FS_O%

Figure 4.2 : a) Schéma de la technique de scan b) Image PCM du capteur réalisé comportant le réseau
de Bragg photo-inscrit avec un pas de 2,14 um. A gauche : guide d’ondes (Type 1), partie centrale :
réseau en Type | et & droite : réseau en Type II.

4.1.4 Caractérisation thermique

La caractérisation de nos capteurs est basée sur la mesure de leur sensibilité respective a la
température. Celle-ci est obtenue en mesurant le décalage de la résonance de Bragg A\g= Ag-

Mg, (pour laquelle Az, correspond a la résonance a tempeérature ambiante) pour différentes

températures variant entre 20°C et 120°C a I’aide d’une résistance chauffante.

Fig.4.3(a) montre I’évolution linéaire de la résonance de Bragg en fonction de la température
appliquée a 1’échantillon. Les sensibilités pour les trois résonances de Bragg centrées
initialement a 1550 nm sont équivalentes et valent environ 11,9 pm/°C. Il est a noter que cette
valeur est proche de celle obtenue dans la littérature pour les résonances centrées a 1550 nm
dans les fibres optiques [Fer99]. Un autre point intéressant est que le 5™ ordre pour le réseau
dont le pas est 2,14 pm (1240 nm), montre une sensibilité¢ différente d’environ 9,9 pm/°C.
Ainsi, deux ordres (ici m=4 et 5) d’un méme réseau (2,14 um) présentent des sensibilités
thermiques différentes et peuvent étre mis a profit pour discriminer 1’effet de la température

de celui de la déformation comme I’ont montré Triollet et al. dans les fibres optiques
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[TRMO11] (voir section 4.1.6). De plus une étude sur la résistance au recuit des capteurs a
été realisée sur le réseau de période 1,07 pm. Fig.4.3(b) montre I’atténuation du pic a 1550
nm aprés plusieurs recuits successifs de 30 minutes et montre que le capteur est efficace
jusqu'a 900°C bien que I’atténuation de la résonance soit faible. Des images PCM obtenues
apres chaque recuit montre que le guide (Type I) commence a disparaitre aux alentours de
500°C et se trouve completement effacé a 700°C alors que le réseau n’est pas affecté par les
températures élevées ce qui montre I'intérét d’un réseau en Type II. Au-dela de 900°C,

aucune résonance n’est visible du a la transmission du capteur qui devient vraiment trés

faible.
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Figure 4.3 : a) Décalage de la résonance de Bragg pour trois différents pas et les ordres différents. b)
Atténuation de la résonance pour le capteur de période 1,07 um en fonction de la température de
recuit. La durée de recuit pour les différentes températures est de 30 minutes.

4.1.5 Caractérisation mécanique

Dans cette sous partie, la caractérisation en déformation et la détermination de la sensibilité
sont décrites pour une résonance de Bragg centrée a 1550 nm. Ces caractérisations ont été
réalisées a température ambiante a I’aide d’une machine de compression dont un schéma est
proposé en Fig.4.4(a). L’échantillon contenant le capteur est monté sur un support fixe, le
GRB se situant sur la face inférieure tandis qu’un autre échantillon est monté sur un support
mobile. Il est a noter que le GRB a été photo-inscrit au milieu de 1’échantillon afin d’éviter les
effets de bord lors de la compression. Ce dispositif permet des mouvements contrdlés suivant

I’axe Z afin de simuler une compression verticale de contrainte o, (Fig.4.4(b)).
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Figure 4.4 : a) Schéma du dispositif expérimental utilisé pour la caractérisation en déformation pour
des pressions jusqu’a 20 MPa. L’échantillon comprenant le GRB est localisé sur un support fixe tandis
qu’un échantillon vierge est localisé sur un support mobile. Une compression verticale est obtenue par

translation du support mobile suivant Z b) Schéma du GRB avec les axes correspondants. o,
représente la contrainte transversale appliquée sur 1’échantillon.

La Fig.4.5 présente le décalage de la résonance de Bragg en fonction de la pression appliquée
variant de 0 a 20 MPa et il est possible de voir deux régimes distincts. Plusieurs cycles de
montées et descentes en pression ont été réalisés et le méme comportement est observé
quelque soit I’échantillon. Le premier régime se produit pour de faibles pressions, pour lequel
un décalage négatif de la résonance se produit jusqu’a 5 MPa. Nous pensons que ce
comportement est li¢ a un effet de polarisation. L’analyse de la biréfringence induite par
compression sur des fibres optiques a réseau de Bragg a déja fait 1’objet d’études
expérimentales et théoriques [GE0O, ZGTTO02]. Due a la technique de mise en forme du
faisceau par fente (voir 2.2.2), un guide d’ondes circulaire est photo-inscrit. Sans contribution
externe telle que la pression, sa section reste circulaire avec une distribution symétrique de
I’indice de réfraction. Cependant, en appliquant une contrainte transversale, les modifications
géométriques du guide impliquent un phénoméne de biréfringence correspondant a un
changement d’indice suivant les axes X et Z. Dans notre cas, la pression appliquée o,
(Fig.4.4(b)) au capteur induit un changement de la section du guide qui tend a devenir
elliptique impliquant un effet de biréfringence. En conséquence, nous pensons qu’un effet de
polarisation se produit jusqu’a 5 MPa. Pour les plus grandes pressions, le décalage de la
résonance devient positif et linéairement dépendant de la contrainte appliqguée comme il est
montré en Fig.4.5. La sensibilité de la résonance centrée a 1550 nm se trouve étre de 4,34
pm/MPa.
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Figure 4.5 : Décalage de la résonance de Bragg en fonction de la pression

En considérant que la contrainte o, est appliquée transversalement au GRB, les mémes
deformations sont induites suivant X et Y. Ainsi, nous avons & = &= e Dans cette

configuration, un effet de biréfringence se produit :

An 1,
(_) = —>n°[(p11 + P12)€ + P12&,] (4.8)
n/yy 2

An 1 )
<—) = —=n°[2p;2€ + p11&,] (4.9)
n/, 2

Ou p11 (=0,121) et p12 (=0,27) représentent les coefficients opto-élastiques de la silice fondue
[Hua93], ¢ est la déformation suivant X et Y alors que ¢, correspond a celle induite suivant Z.
Le décalage de la résonance peut étre obtenu pour chaque polarisation en insérant les
équations (4.8) et (4.9) dans (4.7), il vient :

2

n? n o,
(Ag)yy = Agy 7(1’11 +p12) —1fv— —bu g (4.10)

2

n c
(Ag), = Ag, <[n2p12 —1]v— 7p11>fz (4.11)

Avec v étant le coefficient de Poisson (0,16) et E le module d’Young (73 GPa) de la silice. En
insérant ces quantités dans les équations (4.10) et (4.11), nous obtenons des sensibilités de
8,30 pm/MPa suivant X (ou Y) et de 4,16 pm/MPa suivant Z. Il est a noter que la sensibilité

obtenue expérimentalement selon Z (4,34 pm/MPa) dans le domaine des fortes pressions est
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en accord avec la valeur calculée en (4.11). Concernant I’étude pour les pressions plus faibles,
il demeure compliqué d’effectuer des manipulations en polarisation. En effet, les fibres
optiques utilisées pour la collection et ’analyse de la lumiére ne sont pas des fibres permettant

le maintien de 1’état de polarisation.

4.1.6 Discrimination de la déformation et de la température

Dans la section 4.1.4 concernant la caractérisation thermique, nous avons montré qu’a partir
d’un seul réseau, différentes sensibilités peuvent étre obtenues pour deux ordres de Bragg
différents. Cela rend possible ’utilisation de tel capteur pour mesurer a la fois la température
et la deformation en discriminant la contribution de ces deux perturbations. Comme vu en
amont, les décalages de deux résonances Akg; and AAg, pour deux ordres de Bragg sont
lineaires. Ainsi, les équations (4.4) et (4.7) peuvent étre écrites sous forme matricielle
[BKWJ+97] :
ﬁi;] =k[41] 412)

Dans laquelle AT est la variation de température, € la contrainte appliquée et K une matrice
d’ordre 2 représentant les sensibilités du capteur pour deux résonances de Bragg. Dans le cas
du réseau de période 2,14 um, les sensibilités thermiques a 1550 nm (Kt;) et a 1240 nm (K+y)
données en Fig.4.3(a) ont été mesurées expérimentalement. La valeur de la sensibilité a la
déformation pour la résonance a 1240 nm (Ke,) peut étre trouvée a partir de celle obtenue a
1550 nm (Kg;) au moyen d’une proportionnalité entre longueurs d’onde de Bragg et
sensibilités [Fer99]. Ainsi, le découplage des deux parameétres physiques peut étre effectué en

considérant la matrice K :

Kr, =12pm/°C K¢, = 0,32 pm/pe

K= Kr, =9,9pm/°C K., = 0,26 pm/pe (4.13)

Ce capteur devrait mener a des erreurs de mesures de 0,6°C et 6 pe selon Triollet et al.

[TRMO11].

La photo-inscription du capteur a été effectuée a 150 um de la surface comprenant un guide
d’ondes sous sa forme la plus simple a savoir sans courbure. Un point intéressant a
développer serait la réalisation de designs plus exotiques (structures 3D) composés de
plusieurs réseaux a différentes profondeurs de I’échantillon de silice. En effet, chaque réseau

permettrait de sonder la variation de temperature et de déformation en un endroit précis de
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I’échantillon et pourrait ainsi étre utilisé pour mesurer 1’homogénéité d’application d’une
contrainte sur une surface ou bien sonder les variations de ces deux parametres physiques a
différentes profondeurs durant un contact tribologique. En conséquence, au vu des
architectures 3D de guides d’ondes qui seraient inscrits a 1’intérieur du massif et présentant
alors des courbures prononcées, il conviendra d’optimiser I’augmentation de An des différents
guides afin de limiter les pertes induites par courbures et ainsi augmenter la capacité de
guidage.

4.2 Composants photoniques 3D

L’absorption fortement non linéaire induite par le biais de lasers impulsionnels implique des
régions modifiées spatialement trés petites au sein du volume focal, de I’ordre d’une dizaine
de um. Ainsi, par translation d’une platine suivant les trois directions de 1’espace, il est
possible de photo-inscrire des structures avec une flexibilité plus grande et des designs plus
exotiques. L’intérét de tels lasers réside également en la miniaturisation des composants.
Cependant, cette miniaturisation, associée a une géométrie d’inscription 3D, implique des
courbures prononceées résultant en des pertes conséquentes en termes de guidage de lumiere.
Nous présentons ici deux structures 3D congues au cours de ces travaux, en collaboration avec
I’'IPAG (Institut de Planétologie et d’Astrophysique de Grenoble), pour des applications en
astrophysique et plus particulierement en interférométrie stellaire utilisant le principe de
« cléture de phase », décrit ci-dessous, technique visant a obtenir la limite théorique de

diffraction en imagerie.

4.2.1 Principe d’interférométrie stellaire et cloture de phase

La majorité des interférometres optiques dans le domaine astrophysique sont basés sur la
mesure de ’amplitude et de la phase. Cependant, cette derniére est considérablement
perturbée par la traversée de 1’atmosphére terrestre, introduisant un déphasage aléatoire sur les
franges ; I’information sur la phase, pourtant cruciale, se trouve alors perdue puisqu’il n’existe
pas d’origine absolue de phase. En outre, la qualité de I’optique d’un télescope, de ses fibres
et de ses défauts propres, introduit également un déphasage intrinseéque a I’instrument. En
combinant un réseau de plusieurs télescopes séparés (trois ou plus), les mesures
interférométriques peuvent permettre d’atteindre de meilleures résolutions comparées a un
seul telescope. La technique de cl6ture de phase [Mon03], possible a partir de trois télescopes

minimum, permet de palier les difficultés causées par I’atmosphere terrestre et fournit de
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nouvelles informations sur la phase liée a ’objet. Afin de décrire ce principe, il convient de
rappeler quelques notions d’interférométrie. La Fig.4.6(a) représente un interférometre sous sa
forme la plus simple, de type fentes d’Young en postulant que la lumicre est
monochromatique. La lumiére provenant des deux fentes va produire un motif d’interférences
sur un écran et la fréquence spatiale des franges d’interférences ainsi obtenues est déterminée
par la distance séparant ces deux fentes. Cependant, I’existence d’une différence de marche
entre les deux faisceaux lumineux issus des fentes (schématisée en Fig.4.6(a) par 1’ajout d’un
retard de phase A®) va introduire un décalage du motif d’interférence. Si la différence de
marche est égale a la moiti¢ de la longueur d’onde de la source, le motif va se décaler d’une
demi-frange soit © radians. Le décalage du motif de franges est totalement indépendant de la
distance entre les fentes et ne dépend que de la différence de marche donc du retard de phase.
Ainsi, les turbulences atmosphériques impactent directement le signal via un retard de phase
parasite et impliquent de sérieuses conséquences quant a I’imagerie de systemes complexes

d’ou I’intérét de la cloture de phase.

® Source ponctuelle
a l'infinie

Onde plane

Figure 4.6 : a) Principe de I’interférométre a fente d”Young. Un retard de phase A® induit un décalage
des franges. b) Principe de cléture de phase a partir de 3 télescopes A, B et C.
Ce principe est décrit en Fig.4.6(b) dans laquelle trois télescopes A, B et C sont représentés.
Un retard de phase A®, modélisant le déphasage provoqué par 1’atmosphére terrestre, est
introduit en amont du télescope B causant un décalage AD(A-B) des franges d’interférences
détectées issues des télescopes A et B. A noter qu’il existe également un décalage des franges
AD(B-C) entre B et C, égal au précédent mais de sens opposé. Le retard de phase n’étant
qu’introduit avant le télescope B, A®(C-A) vaut 0. Ainsi, la somme de ces trois décalages

entre A-B, B-C et C-A est nulle, donc insensible au retard de phase A® induit par
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I’atmosphere, c’est ce que 1’on appelle la cloture de phase. Nous décrivons ci-dessous un
exemple de composant photonique combinant plusieurs télescopes photo-inscrit suivant une

architecture 3D.

4.2.2 Télescope 3D

Il est connu que I’optique intégrée est une bonne approche afin de réduire les problémes de
stabilité, de poids et de compacité des instruments interférométriques. Avec 1I’avénement des
lasers femtosecondes et la fabrication de guides d’ondes au sein de la silice, il est possible de
créer des télescopes selon des architectures 3D plus ou moins complexes avec de faibles
dimensions permettant de réaliser des mesures interférométriques. Les Fig.4.7(a) et (b)
montrent un composant de 2 cm de longueur photo-inscrit par laser femtoseconde pour des
études de cldture de phase. Il s’agit d’une structure combinant trois télescopes photo-inscrits
suivant un design 3D (3D3T), I’idée étant d’obtenir dans un unique composant la
combinaison de signaux issus des trois télescopes et d’avoir accés aux figures d’interférences.
Chaque sortie, séparée de 125 um, est un couplage de deux entrées différentes. A titre
d’exemple, Fig.4.7(c) présente une image de modes obtenues pour les sorties 12 et 23 apres

injection de lumiere blanche dans le télescope 2.

1 mm Sortie12 Sortie13 Sortie 23

Entrée

gz Injection dans entrée 2
Y X

Figure 4.7 : a) Schéma global du composant 3D3T. b) Schéma suivant le plan XZ. ¢) Image des modes
obtenus en sorties 12 et 23 aprés injection dans I’entrée 2.
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4.2.3 Caractérisation du composant 3D3T

Le dispositif expérimental utilisé pour caractériser le phénoméne d’interférences est présenté
en Fig.4.8. 1l consiste en une source fibrée émettant a 1,65 um filtrée par un diaphragme de 20
pm. Le faisceau collimaté & partir de L1, est ensuite divisée en trois faisceaux indépendants
de diametre identique, par réflexions sur des miroirs segmentés pour ensuite étre dirigés dans
les trois entrées différentes du 3D3T. Le miroir central est fixe et défini 1’axe optique alors
que les deux autres miroirs mobiles sont montés sur des platines de translation et rotation
permettant ainsi de contrdler 1’injection dans les différents guides. Ces deux derniers peuvent
translater indépendamment 1’un de 1’autre afin de créer une différence de marche et donc un
retard de phase entre deux bras. L’objectif de microscope collecte la lumicre issue des
différentes bras dont les sorties sont imagées par une caméra IR. Afin de visualiser le
phénomene d’interférences, le miroir mobile 1 est placé avant le miroir fixe alors que le
miroir mobile 2 est placé aprés celui-ci. Ces miroirs bougent dans des directions opposées a

une vitesse v de telle sorte que la vitesse relative entre les deux miroirs soit 2v.

Diaphragme L1
®=20um F=50 mm

_=<v

Source IR
A=1580 nm

M2

A Echantillon

CaméralR <>—O—

Miroir mobile 1

3D3T
A v
Objectif L2 Miroirs
microscope F=50 mm segmentés

F= 6 mm
Figure 4.8 : Dispositif expérimental utilisé pour la caractérisation du 3D3T.

En guide d’exemple, la Fig.4.9 représente I’intensité du mode de la sortie 23 en fonction de la
différence de marche induite entre les bras 2 et 3 permettant alors de visualiser le phénoméne
d’interférence. La caractérisation de la cloture de phase, effectuée a I'I[PAG, est réalisée a
partir des franges d’interférences obtenues pour les trois sorties successives. Les résultats
montrent une cloture de phase de -0,16, valeur extrémement proche de 0. Cette légere

différence peut s’expliquer soit parce que les longueurs des différents bras composant le
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3D3T ne sont pas strictement de la méme longueur, soit parce que la variation d’indice n’est

pas constante le long de la structure.
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Figure 4.9 : Intensité du mode (UA) de la sortie 23 en fonction de la différence de chemin optique
(UA) entre les bras 2et 3.

4.2.4 Probleme liee a la photonique 3D : structure lanterne pour 4
quadrants

Un autre composant 3D de type lanterne photonique a été réalisé et met en évidence les défis
a relever en termes de confinement de mode, d’indice de réfraction et de temps de fabrication.
Le principe de lanterne photonique, décrit dans les fibres optiques par Leon-Saval et
al.[LBO05], permet de coupler la lumiére entre une fibre multimode en plusieurs fibres tendant
a supporter des modes moins nombreux, voir monomode dans 1’idéal. Ce dispositif, est par
ailleurs transposable dans les échantillons massifs via la photo-inscription 3D [TBLK+11].
Traditionnellement, ’entrée posseéde un large cceur multimode alors que 1’autre extrémité est
un réseau comportant plusieurs sorties a caractere monomode. Entre les deux, une zone de
transition conique appelée “taper”, permet aux différents réseaux de guides d’ondes de se
diviser afin d’engendrer d’autres formes. La lumiére injectée ne peut que suivre cette
transition si le changement est graduel, c'est-a-dire s’il se fait sur une distance suffisamment
longue [BGYL+15]. Cela permet d’obtenir des lanternes photoniques avec peu de pertes. Ce
composant est utilisé dans de nombreuses applications, notamment dans le domaine

astrophotonique. En effet, 1’observation d’étoile nécessite la collection d’une quantité
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importante de lumiére via des cceurs multimodes (CM) [BRT81].La contrepartie réside dans
le fait que ces structures multimodes impliquent une dispersion du signal plus importante
comparé a celles monomodes lors de sa propagation. Ceci est causé par le fait que les
nombreux modes propagés par les CM ont différentes constantes de propagation, différentes
distributions spatiales induisant des pertes. Si la lumiere est transférée en plusieurs guides
monomodes, une telle dépendance de mode est éliminée dans la mesure ou la lumiére se
propage suivant une seule direction, réduisant alors les pertes. De plus, la présence d’OH dans
I’atmosphere affecte considérablement le spectre. Les réseaux de Bragg ont démontré qu’il est
possible de réfléchir le signal indésirable lié & la contribution d’OH avant analyse par le
spectrographe [BEE04]. Cependant, ces réseaux sont performants dans les fibres monomodes
et montrent ainsi I’intérét des lanternes photoniques pour ce type d’application, permettant de

coupler la lumicre d’un cceur multimode en plusieurs coeurs monomodes.

a)
Entree 1 ¢350 um 8 sorties
Entrée 2 ¢250 -
Y
zg—) X

b) Entrées c) Sorties

85

Figure 4.10 : a) Vue d’ensemble d’un exemple de lanterne photonique. b) Image obtenue en
microscopie de réflexion des deux entrées carrées de 130 um de coté et séparée de 350 um. c) Image
en réflexion des huit sorties circulaires de diamétre 70 um et espacées de 250 um. d) Modes guidés de
quatre sorties apres injection de lumiére blanche.

A titre d’exemple, la Fig.4.10(a) montre une vue d’ensemble d’une lanterne photonique de

longueur 10 mm réalisée par voie laser femtoseconde. Ce composant consiste en deux entrées
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carrées de 130 um de coté et separées de 350 um. Chaque entrée se divise en quatre sorties de
section circulaire de diametre 70 um et espacées de 250 pum. Evidemment, au vu des
dimensions des sorties constituant le composant, il ne s’agit pas d’une transition vers des
ceeurs purement monomodes mais plutdt en une série de cceurs tendant a supporter des modes
moins nombreux. La Fig.4.10(b) et (c) montrent respectivement les deux entrées carrées et
les huit sorties obtenues en microscopie de réflexion. Etant donné le diamétre des guides, de
I’ordre de 11 pum, faconné par la méthode de mise en forme par fente, chaque entrée
correspond a un réseau de 144 guides formant un carré de 130 pum de coté. Afin de ne pas
affecter la propagation du faisceau laser, les guides les plus profonds dans le massif sont dans
un premier temps photo-inscrits et le composant est ainsi réalisé par couches successives
jusqu’a la surface. Il est évident que le processus de photo-inscription est d’autant plus long
que I’architecture de la structure 3D est complexe. A titre d’exemple, la lanterne, dont les
images sont montrées en Fig.4.10(b) et (c), a été réalisée a 1,7 yJ avec une vitesse de
translation de 400 um/s et 6 passages. Sous cette condition, ’écriture de la lanterne
photonique compléte est d’environ 14 heures. Par ailleurs, la mesure d’indice dans un guide
d’ondes droit inscrit dans ces conditions donne un An non optimisé de 1.10°. En
conséquence, la Fig.4.10(d) présente les modes guidés correspondant apres injection de
lumiére blanche et il est possible de voir que seulement quatre sorties, pour lesquelles les
courbures sont les moins importantes, guident la lumiére. L’étude de 1’indice de réfraction de
guide d’ondes réalisée pour une énergie d’impulsion a 1,7 uJ dans la Corning 7980
(Fig.3.11(b)) révéle un An optimal de 3.10° pour une vitesse d’inscription de 100 pm/s et 8
passages. Appliqué a la lanterne, le contraste maximal pouvant étre obtenu et permettant le
confinement des modes le plus important implique un temps de photo-inscription de 33
heures. Cet exemple montre donc les défis a relever en termes de photo-inscription 3D pour
lesquels un compromis entre le temps de photo-inscription et 1’optimisation de ’indice de
réfraction doit étre trouvé. En effet, le contréle de An est un paramétre clé qu’il est nécessaire
d’optimiser afin d’obtenir les meilleures propriétés de guidage et ainsi limiter les pertes de

courbures engendrées par les composants 3D photo-inscrits par laser ultrabref.
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4.3 Conclusion

Le laser ultrabref est un outil performant permettant la fabrication de composants photoniques
dont les applications s’étendent sur différents domaines. Les intensités obtenues par
focalisation d’impulsion au sein du volume focal et la flexibilit¢ dans la géométrie
d’inscription impliquent des modifications d’indices permanentes dans les trois directions de
I’espace ouvrant ainsi la voie a la photonique 3D. Dans ce chapitre, nous avons présenté trois
composants photoniques issus de différentes architectures. La premicre d’entre elles, basée
sur une modification d’indice de Type | et Type Il, est un capteur permettant la mesure
simultanée de la température et de la déformation induite lors d’un contact tribologique. Si ce
composant est réalisé avec un seul guide dans le méme plan (sans courbures), les deux autres
structures (3D3T et lanterne) dont 1’application visée est I’astrophysique, ont été réalisées
suivant un design 3D présentant des courbures plus ou moins prononcées. A partir de la
caractérisation de la lanterne en termes de guidage, le contraste non optimisé implique des
pertes de courbures importantes, se traduisant par quatre sorties ne guidant pas la lumiére. De
plus, au vu du nombre important de guides d’ondes nécessaire a sa réalisation, il est évident
qu’associer un An optimal tout en ayant de courts temps de photo-inscription est difficile pour
une telle structure. De par la miniaturisation des composants et les structures complexes
pouvant étre engendrées, le contrdle et 1’optimisation de 1’indice de réfraction induit par laser
femtoseconde reste un parametre clé dans 1’inscription de composants 3D afin d’avoir peu de
pertes de courbures et ainsi augmenter la capacité de guidage. Il est évident qu’augmenter le
taux de répétition des impulsions femtosecondes permet d’avoir des temps de photo-
inscription plus courts. Néanmoins, cette thése se consacre essentiellement a I’aspect lié au
matériau dans la mesure ou plusieurs traitements sur la silice avant irradiation femtoseconde
sont réalisés en vu d’augmenter la photosensibilité. Dans la suite de ce manuscrit, nous
présentons divers pré-traitements réalisés sur des échantillons de silice fondue, permettant
d’obtenir un An plus important 8 méme dose de photons. Ainsi en ayant des matériaux plus
photosensibles a dose équivalente et en y associant un taux de répétition des impulsions plus
¢levé et/ou un changement de la longueur d’onde du laser utilisé pour la photo-inscription, il
est possible d’avoir des processus de photo-inscription bien plus rapide, notamment pour la

réalisation de composants 3D.
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Chapitre V : Optimisation de I’indice de
réfraction de guides d’ondes par traitement
pre-irradiation femtoseconde dans la silice

Comme il a été¢ vu dans le chapitre précédent, la translation de 1I’échantillon par rapport au
volume focal induit des modifications d’indice localisées (Type | ou Type Il selon le régime
d’interaction) permettant la création de composant optiques 3D dont les architectures peuvent
étre plus ou moins exotiques de par la grande flexibilité de photo-inscription par laser ultra-
bref. Le régime d’interaction en Type | permet la création de structures ayant des propriétés
de guidage de la lumiere. Pour de telles applications, la variation de 1’indice de réfraction vis-
a-vis des composants est un paramétre clé qu’il convient d’optimiser, synonyme de meilleures
performances favorisant alors la maitrise des dimensions modales [DCMT+14], des pertes de
courbures [MRFV+03] et des couplages évanescents [SDPN+07]. Cet aspect est d’autant plus
important que la photo-inscription de structures complexes possédant des courbures
prononcées (exemple de la lanterne photonique présenté au chapitre 1V) requiére des temps
importants de fabrication en vu d’atteindre les meilleures propriétés de guidage. Il demeure
ainsi nécessaire d’utiliser des verres présentant une photosensibilité accrue. Dans ce chapitre,
nous nous intéressons a différents pré-traitements réalisés sur des échantillons de silice en vu
d’augmenter la variation d’indice An de guides d’ondes lors de I’irradiation par voie
femtoseconde. Le premier d’entre eux, basé sur un pré-traitement des verres par rayon X
constitue la premiere partie du présent chapitre. La seconde partie traite quant a elle d’un pré-
traitement réalisé a partir de I’hydrogénation de I’échantillon et nous montrons I’impact de ces
deux pré-traitements distincts sur la variation d’indice de guides d’ondes comparé a ceux

inscrits dans des échantillons non pré-traités.

5.1 Effet de pré-irradiations X sur la modification d’indice de
guides d’ondes inscrits par laser femtoseconde

Dans cette partie, nous montrons le bénéfice d’un tel pré-conditionnement sur la variation
d’indice de réfraction de guides d’ondes au moyen de mesures Raman et PL. A ce titre,
plusieurs irradiations X ont été réalisées avant la photo-inscription de guides d’ondes par laser
femtoseconde. Ces échantillons irradiés lors de ces tests sont tout en silice de type Corning

7980. Pour rappel, il s’agit d’une silice pure ne possédant pas d’impuretés métalliques mais
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peut présenter quelques traces de Cl (moins de 1 ppm) et se trouve également caractérisee par

une concentration importante d’OH de I’ordre de 1000 ppm (voir 3.1.4).

Les irradiations X ont été réalisées au Laboratoire Hubert Curien a partir de 1’irradiateur
MoperiX composé d’un tube dont I’anode (cible) est en tungsténe. La tension utilisée entre
I’anode et la cathode est de I’ordre de 100 kV résultant en la création de photon X (d’énergie
moyenne de 40 keV), du au freinage des électrons par les atomes de la cible (effet
Bremsstrahlung). A titre d’exemple, la Fig. 5.1 montre le spectre obtenu a partir de la source
MoperiX. Il est & noter que les pics localisés a 60 keV et a 68 keV correspondent a la
fluorescence X des atomes de tungstene. Les rayons X étant particulierement ionisants du fait

de leur haute énergie, ils peuvent créer des défauts lors de leur passage a travers la silice.
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Figure 5.1 : Spectre obtenu a partir de I’installation MoperiX. Le rayonnement continu de freinage
(effet Bremsstrahlung) impligue un spectre large variant de 20 keV a 100 keV avec un maximum
d’intensité a 40 keV. La tension ¢électrique entre les deux électrodes est de 100 kV. Les raies a 60 keV
et 68 keV sont caractéristiques de la fluorescence X des atomes de tungstene.

Comme il a été brievement discuté en section 1.5.4, la modification d’indice en Type I (guide
d’ondes) est basée sur un mécanisme de densification assistée par défauts dont plusieurs
études peuvent étre trouvées dans la littérature laissant penser a une corrélation entre les
défauts générés induit par laser ultrabref et An [SB02, MDVM+13]. Basé sur cette hypothese,
nous effectuons ici différents pré-traitements par rayon X afin de créer une accumulation de
défauts dans la silice avant D’irradiation femtoseconde. Nous montrons que ce pre-
conditionnement du matériau en termes de défauts, augmente 1’efficacité de photo-inscription

de guides d’ondes, résultant alors en un An plus contrasté.
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5.1.1 Corrélation entre la concentration en NBOHC et An

Il convient de rappeler sommairement les processus physiques (vus dans le chapitre 1)
induisant une modification d’indice de Type I localisée. Etant donné les intensités crétes
importantes pouvant atteindre quelques TW/cm? par le biais de laser femtoseconde,
I’ionisation multiphotonique implique la promotion d’un électron dans la bande de conduction
laissant un trou dans la bande de valence. Si la densité d’électrons libres est plus faible que la
densité critigue N, le processus de relaxation se fera préferentiellement par une forte
interaction entre les électrons libres d’une part, et I’environnement moléculaire polarisable
d’autre part. Ainsi, la relaxation des STE implique la création des défauts paramagnétiques
NBOHC et E’ par rupture de liaisons Si-O-Si. D’apres la Fig.3.11, nous avons constater qu’il
existe une corrélation entre la densification locale du matériau et la concentration en défaut
NBOHC permettant de définir un scénario selon lequel les liaisons brisées par laser
femtoseconde peuvent former soit des NBOHC, soit des arrangements structuraux plus
compacts par le biais de cycles fermés (-Si-O), plus petits avec n=4 ou 3 atomes d’oxygene.
Ainsi, la concentration importante en NBOHC peut étre vue comme une sorte de
« marqueur », témoin du phénomeéne de densification. Cet aspect prend ici tout son sens dans
la mesure ou des études réalisées sur des échantillons de silice ont montré qu’il existait une
dépendance entre la concentration de défauts présents et la densification de la silice [DD96,

Pri72] menant a une augmentation de I’indice de réfraction.

La Fig.5.2(a) représente 1’intensité PL mesurée dans deux différents guides d’ondes inscrits a
énergie fixe (1,5 pJ), pour différentes vitesses d’inscription (100 pm/s et 400 pm/s) et 8
passages. Il est a noter que ces structures ont été réalisées dans un échantillon de Corning
7980 n’ayant pas subi de pré-traitement aux rayons X. Il est clairement visible que I’intensité
PL centrée a 650 nm est directement dépendante de la dose de photons IR accumulées pour la
génération de modifications. Concernant le guide inscrit avec la plus grande dose de photons
(1,5 pJ-100 um/s-8 passages), il est possible de constater que la concentration en NBOHC est
relativement importante induisant des propriétés de guidage favorables en termes de
confinement de mode, comme en témoigne la Fig.5.2(b). Par ailleurs, la mesure Raman
correspondante obtenue au sein du méme guide (non montrée), témoigne d’une augmentation
d’un facteur 5 de la bande D, et la mesure de An associée révele une valeur de 2,3.10'3.
Cependant, la mesure PL réalisée dans le guide photo-inscrit avec une dose plus faible (1,5
pJ-400um/s-8 passages) montre une diminution de la concentration en NBOHC. Le spectre

Raman correspondant (nom montré) révele également une augmentation d’un facteur 2 de la
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bande D.. Le mode correspondant confirme un An plus faible (7,5.10™) comparé au précédent

montrant ainsi une potentielle corrélation entre la concentration en NBOHC et An.

—1,5 pJ-100 um/s-8p

0.8 —1,5 pnJ-400 pm/s-8p
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Intensité PL normalisée (UA)
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Figure 5.2 : a) Photoluminescence des défauts NBOHC excités a 325 nm obtenu a partir de deux
guides photo-inscrits a 1,5 uJ pour deux vitesses d’inscriptions différentes (100 pm/s et 400 um/s) et 8
passages. b) modes guidés correspondant.

5.1.2 Effet des rayons X dans la silice pure

L’idée de pré-irradiation des échantillons de silice est la création potentielle de précurseurs,
créant ainsi un terrain favorable pour une génération accrue de défauts par laser femtoseconde
d’une part mais également une augmentation globale de la photosensibilité d’autre part
comme il sera vu en section suivante. A cet effet, le rayonnement X est un candidat idéal pour
générer des défauts au sein de la matrice de silice. Dans le but de valider et vérifier le bénéfice
de ce pré-traitement, plusieurs échantillons ont été irradiés par rayons X, avant ’irradiation
par voie femtoseconde, suivant différentes doses accumulées : 6 MGy, 1 MGy, 0,5 MGy et 0
MGy (échantillon pristine non pré-traité par rayons X) avec un débit de dose de 63 Gy/s et a
température ambiante. La distance entre la source MoperiX et les différents échantillons est
contr6lée de telle sorte que le faisceau X soit assez large pour sonder tout le matériau
(20x10x5mm?). 11 est connu que ’irradiation X dans la silice pure implique la rupture de

liaison Si-O-Si engendrant en conséquence la création de défauts selon la formule (5.1) :
=Si-O-Si= +RX — =Si-0- + =Si* (5.1)

Etant donné que le centre E’ n’est détectable que par RPE, la caractérisation du massif des
échantillons irradiés a différentes doses accumulées est réalisée a partir de la concentration en

NBOHC qui peut étre révélée a partir des techniques de photoluminescence.
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Figure 5.2 : a) PL d’un échantillon irradié a 6 MGy obtenue pour trois différentes profondeurs,
révélant la présence de NBOHC. b) PL des NBOHC (650 nm) en fonction de la profondeur (5 mm)
pour les différents échantillons irradiés a 6 MGy, 1 MGy, 0,5 MGy. La PL de I’échantillon pristine (0
MGy) y est également représentée. c) Intensité PL NBOHC obtenue & 150 um de profondeur pour les
différentes doses. La longueur d’onde d’excitation est de 325 nm.

Comme le montre la Fig.5.2(a), les mesures PL réalisées pour différentes profondeurs (suivant
Z) dans un échantillon massif irradié a 6 MGy, ne révélent que la présence du défaut
paramagnétique NBOHC dans la gamme spectrale étudiée. 1l est également notable que la PL
diminue fortement durant le premier millimétre traduisant une concentration de NBOHC non
homogene suivant la profondeur (en Z) de I’échantillon. De plus, la Fig.5.2(b) montre la PL
induite par ces défauts en fonction de la profondeur des différents échantillons pour
différentes doses accumulées : 6 MGy, 1 MGy, 0,5 MGy. L’échantillon pristine est également
représenté pour lequel les mesures PL témoignent de 1’absence de NBOHC. Avec une dose
totale de 0,5 MGy, I’échantillon irradié ne présente qu’une faible quantité de NBOHC.
Cependant, pour les doses plus élevées a savoir 1 MGy et 6 MGy, une plus grande
concentration en défaut est générée. Nous pouvons également remarquer un effet de saturation

en termes de défauts pour ces deux doses proche de la surface. En effet, le signal PL mesuré
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dans la région spatiale ou les guides d’ondes seront inscrits (150 pum) par laser ultra-bref
montre une photoluminescence quasiment équivalente pour les deux doses de rayons X ayant
pourtant un facteur 6 entre elles (voir Fig.5.2(c)). Les spectres de transmission ont également
¢té réalisés et font 1’objet de la Fig.5.3. Celle-ci présente trois spectres obtenus a partir de trois
échantillons pré-irradiés selon différentes doses accumulées de rayons X (0,1 et 6 MGy). Pour
I’échantillon pristine (0 MQGy), il est possible de constater que celui-ci dispose d’une bonne
transparence dans le domaine UV. Cependant, pour ceux pré-irradiés a 1 et 6 MGy, nous
observons une absorption dans I’UV plus prononcée qui est d’autant plus importante que la
dose accumulée se trouve élevée. A noter que cela résulte de la présence de défauts
paramagnétiques (NBOHC) dans le matériau suite a I’irradiation X, créant alors des niveaux

intermédiaires dans le gap.
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Figure 5.3 : Spectre de transmission de différents échantillons de Corning 7980 irradiés selon
différentes doses accumulées (0, 1 et 6 MGy).

Plusieurs mesures PL ont été réalisées dans les échantillons pour les différentes doses
accumulées dans le plan XY (défini en Fig.5.2(a)) a profondeur fixe et celles-ci montrent bien
un signal PL a 650 nm constant t¢émoignant de I’homogénéité des défauts induits par rayons X
sur une tranche donnée. Cependant, le fait que la distribution en NBOHC ne soit pas
homogeéne suivant la profondeur de 1’échantillon quelque soit la dose accumulée est expliquée
par Defficacité de pénétration des rayons X, dont I’énergie est de I’ordre de 40 keV, étant
principalement stoppés durant le premier millimetre. Ainsi, avec un pré-traitement par rayons

v d’énergie avoisinant 1 MeV, une distribution plus homogene est attendue.

A titre comparatif, des mesures Raman ont également été réalisées dans le massif de deux

échantillons distincts afin de vérifier 1’effet des rayons X sur la réorganisation structurelle de
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la silice. Fig.5.4 montre les spectres Raman de I’échantillon pristine (0 MGy) d’une part et de
celui irradié avec la dose accumulée la plus importante d’autre part a savoir 6 MGy. Ceux-Ci
ont tout deux été obtenus proche de la surface, a une profondeur de 20 um, soit dans une zone
régie par une quantité importante de défauts NBOHC en ce qui concerne les échantillons
irradiés par rayons X. Les résultats montrent ainsi qu’il n’y a pas de changements notables, ni
en termes d’intensité¢ des bandes, ni en termes de nombres d’onde comparé a 1’échantillon
pristine indiquant alors que le matériau n’est pas densifi¢ par rayons X méme avec la dose
accumulée la plus importante de 6 MGy. En effet, le rayonnement X étant ionisant, celui-ci ne
donne pas lieu a des processus connus sous le nom de « knock-on » ne permettant pas la
densification du matériau. Il convient également de noter I’absence de la bande a 890 cm™,
méme avec la dose accumulée la plus importante, témoignant du fait que la concentration en

NBOHC engendrée par rayons X est inférieure a 10'® cm™.
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Figure 5.4 : Spectres Raman obtenus dans le massif de Corning 7980 a une profondeur de 20 um pour
I”échantillon pristine (0 MGy) et I’échantillon irradié avec la dose accumulée la plus importante &
savoir 6 MGy.

5.1.3 Analyse des guides d’ondes inscrits dans les échantillons pré-traités

Cette partie tente de décrire le bénéfice de la pré-irradiation X dans la silice sur la variation
d’indice de réfraction. Afin de vérifier I’impact d’un tel pré-traitement sur le An des guides
d’ondes, plusieurs mesures ont été réalisées dans les guides d’ondes photo-inscrits au sein des
differents massifs pré-traites, par le biais de techniques de photoluminescence, spectroscopie

Raman, mesure du An moyen ainsi que par les images PCM.
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Figure 5.5 : Images PCM de guides d’ondes photo-inscrits a 150 um de profondeur dans différents
échantillons de Corning 7980 ayant été pré-traités X avec différentes doses accumulées : 0, 0,5, 1 et 6
MGry. Les guides d’ondes sont photo-inscrits a énergie fixe (1,2 pJ) pour différentes vitesse de
translation (entre 100 et 600 pum/s) et 8 passages.

A ce titre, la Fig.5.5 représente les images PCM de plusieurs guides d’ondes inscrits a énergie
fixe a savoir 1,2 pJ (8 passages) dans différents échantillons de Corning 7980 pré-irradiés X
suivant différents doses accumulées : 6,1, 0,5 et 0 MGy correspondant a un échantillon non
traité. Plusieurs vitesses d’inscription ont été utilisées comprises entre 100 et 600 pm/s par
pas de 100 pum/s. Ces images révelent trés clairement que la variation d’indice engendrée par
laser femtoseconde est bien plus importante dans les échantillons de silice pure pré-irradiés
avec des doses accumulées a 1 et 6 MGy. Cependant, les images de contraste semblent
montrer que la variation d’indice dans 1’échantillon irradié a 0,5 MGy est similaire comparé a

ceux inscrits dans 1’échantillon pristine (0 MGy).
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Figure 5.6 : a) Spectres Raman obtenus dans trois guides d’ondes photo-inscrits 8 méme doses de
photons IR (1,2 pJ-300 um/s et 8 passages) dans différents échantillons pré-irradiés X (0 MGy
correspond & 1’échantillon pristine). b) Zoom sur la bande D, ¢) Zoom sur le doublet TO-LO.

Les spectres Raman ont également été étudiés et correlent avec les informations provenant des
images PCM montrées en amont. Nous nous focalisons maintenant sur trois guides d’ondes
obtenus a partir de la méme dose de photons (1,2 uJ-300 um/s et 8 passages) et inscrits dans
trois échantillons pré-conditionnés a 0,1 et 6 MGy. Les spectres donnés en Fig.5.6(a),
normalisés par rapport & la bande & 800 cm™, montre plusieurs aspects. La différence la plus
notable concerne la bande D, localisée & 605 cm™ pour laquelle une augmentation importante
de cette bande témoigne d’une densification accrue causée par la génération de nombreux
cycles (-Si-O), plus compacts a 3 atomes d’oxygéne comme montré dans le chapitre III. De
plus, cette densification se trouve étre trés faible pour le guide d’ondes inscrit dans la silice
pristine. Le zoom présenté en Fig.5.6(b) montre par ailleurs que la densification engendrée est
similaire pour les guides d’ondes inscrits dans les échantillons pré-irradiés a 1 et 6 MGy. Il est
a noter que ce changement dans les spectres est également accompagné par un shift négatif
plus prononcé du doublet & 1060 cm™ et 1200 cm™ comme en témoigne la Fig.5.6(c) pour
laguelle un zoom sur le doublet TO-LO est montré. Ces deux modifications majeures
confirment une densification au sein du réseau de la silice amorphe et par conséquent une
variation d’indice positive plus importante comme le montrent les images PCM en Fig.5.5
dans lesquelles les zones noires correspondent a un An positif. De plus, il est intéressant de
remarquer que les mesures Raman (Fig.5.6(a)) obtenues dans les guides inscrits au sein des
échantillons de silice pré-irradiés X (1 et 6 MGy) révelent également la présence de la bande a

890 cm™ montrant ainsi que la concentration en NBOHC est plus importante comparé a un
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guide similaire inscrit dans 1’échantillon pristine. Nous pouvons clairement voir que la
densification des différents guides d’ondes est bien plus importante pour les échantillons pré-

irradiés a 1 et 6 MGy comparé a un échantillon non traité.
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Figure 5.7 : Etude du profil des modes obtenus en sortie de trois guides inscrits a dose de photons IR
fixe (1,2 nJ-300 um/s et 8 passages) dans trois échantillons pré-conditionnés a 0, 1 et 6 MGy. Les
images de droite montrent les modes en sortie de guides projetés sur une caméra CMOS.

Un autre point intéressant est 1’étude des structures en termes de guidage. A cet effet, la
Fig.5.7 montre trois modes en champ proche issus de structures photo-inscrites a méme dose
de photons IR (1,2 puJ-300 um/s et 8 passages) dans trois échantillons pré-irradiés. 1l convient
¢galement de rappeler d’une part que I’ensemble de ces structures possédent strictement la
méme longueur, a savoir 10 mm quelque soit I’échantillon dans lequel les structures ont été
photo-inscrites, et que 1’injection de la lumiére dans le guide est réalisée a partir de platines de
rotation et translation d’autre part, assurant ainsi une collection similaire de lumiére pour les
différents guides. Il est clairement visible que les propriétés de guidage sont bien meilleures et
que les pertes de propagation sont moins importantes dans les échantillons pré-conditionnés
par rayons X comparé a celui non traité. De plus, les images de droite de la Fig.5.7 présentent
le profil des trois différents modes confirmant par la méme occasion une plus grande intensité
en sortie de guide pour ceux inscrits dans les échantillons a 1 et 6 MGy mais également un
confinement de mode plus important vérifié a partir de la mesure des waists respectifs : 13 um
pour le guide d’ondes photo-inscrit dans 1’échantillon pristine et environ 7 um pour ceux

inscrits dans les massifs pré-irradiés a 1 et 6 MGy.
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Figure 5.8 : a) Mesure de la variation d’indice de guides d’ondes inscrits a 1,7 pJ dans les échantillons
pré-irradiés a 0, 1 et 6 MGy. b) Mesure du An de guides inscrits a 1,2 pJ pour des échantillons pré-
traités X a 0, 0,5, 1 et 6 MGy. Les vitesses d’inscription varient de 100 um/s a 600 um/s. Le nombre
de passage est de 8.

La caractérisation des différents guides d’ondes en termes de An positif a également été
réalisée et les résultats obtenus pour deux énergies extrémales a savoir 1,7 pJ et 1,2 pJ sont
représentés respectivement en Fig.5.8(a) et Fig.5.8(b) afin de comparer 1’effet des différents
pré-conditionnements. A travers la Fig.5.8(a), il est notable que le An des structures obtenues
par laser femtoseconde est plus important et quasiment similaire dans les échantillons pré-
irradiés a des doses accumulées de 1 et 6 MGy. Dans le cas de la silice non traitée et pour des
guides d’ondes inscrits a une énergie d’impulsion de 1,7 pJ, toutes les structures sont de Type
| jusqu'a une vitesse d’inscription de 100 pm/s pour laquelle un An d’environ 3.107 est
obtenu. Cependant, dans le cas des guides réalisées dans les échantillons pré-traités, le seuil

Type I/Type 1l se trouve décalé impliquant des structures de Type Il pour les vitesses a 100 et
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200 um/s. La méme tendance est observée en ce qui concerne les résultats obtenus a partir
d’une énergie d’impulsion a 1,2 uJ (Fig.5.8(b)). En effet, pour I’échantillon pristine,
I’inscription de guide d’ondes avec une telle énergie implique des An assez faibles avec des
variations comprises entre 5.10° et 5.10™ ne laissant que peu d’intérét en termes de guidage
de la lumiére. Le méme comportement est obtenu dans 1’échantillon pré-irradié avec une dose
accumulée de 0,5 MGy. Cependant, pour les échantillons a 1 et 6 MGy, An augmente
fortement a méme dose de photons IR. A titre d’exemple, pour une vitesse d’inscription a 200
um/s (Fig.5.8(b)), le An des structures en Type I est de seulement 5.10 dans 1’échantillon
pristine alors qu’une variation de I’ordre de 3.107 est engendrée pour celles inscrites dans les
échantillons a 1 et 6 MGy. La raison pour laquelle la variation d’indice semble stagner entre
100 et 200 pm/s (An= 3.10"%) provient du fait que le seuil Type I/Type Il est pratiquement
atteint, comme en témoigne 1’image PCM donnée en Fig.5.5, dans laquelle les guides d’ondes
inscrits a 100 um/s (8 passages) dans les échantillons a 1 et 6 MGy montrent des craquelures
blanches ponctuelles témoignant de la création d’une variation négative de I’indice de
réfraction (Type Il). A travers la Fig.5.8, il est évident que le traitement de la silice pré-

irradiation femtoseconde permet d’obtenir un An optimisé a méme dose de photons.

De plus, a une profondeur d’inscription de 150 pm, correspondant a la région spatiale dans
laquelle les guides d’ondes ont été photo-inscrits, une PL associée au NBOHC dans le massif
d’environ 364 UA (Unité Arbitraire) et 434 UA est obtenue pour les échantillons irradiés avec
des doses accumulées respectivement a 1 et 6 MGy (voir Fig.5.3). Nous avons également vu
que les guides d’ondes photo-inscrits dans ces deux échantillons pré-conditionnés donnent un
An quasiment similaire (Fig.5.8). Ainsi, en considérant qu’une intensité PL entre 364 UA et
434 UA induit un An identique aprés photo-inscription par laser femtoseconde, cette
technique donne I’opportunité de réaliser des composants photoniques 3D dont la variation
d’indice de réfraction sera similaire jusqu’a une profondeur d’au moins 290 um en pre-

conditionnant le matériau avec un traitement a 6 MGy.

Le fait que nous obtenons un An de guides d’ondes plus contrasté apres irradiation
femtoseconde dans les échantillons pre-irradiés X (1 et 6 MGy) peut étre compris a partir d’un
modele de photosensibilité accrue. En effet, ’ionisation multiphotonique, étant le mécanisme
principal en ce qui concerne la génération des électrons libres, peut également se produire a
partir de niveaux intermédiaires, équivalent a une reduction effective de la bande interdite

réduisant alors le nombre K de photons nécessaires a la transition inter-bandes comme vu au
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travers de la relation (1.1), c’est ce que I’on appelle I’effet d’incubation. Par ailleurs, la
création de ces niveaux additionnels peut étre causée par la présence de défauts et/ou des
impuretés. Ce phénomeéne d’incubation prend tout son sens dans le cadre d’irradiations
répétées par laser impulsionnel tant en surface que dans le massif de matériau diélectrique :
une premiére impulsion focalisée dans (ou sur) le matériau va générer une certaine
concentration de défauts, réduisant le seuil d’ionisation pour les impulsions suivantes
[RLSA99]. Ainsi, par le biais d’une pré-irradiation X au sein d’échantillons de Corning 7980,
des niveaux intermédiaires sont induits a partir de la génération d’excitons de Frenkel incluant
la formation de défauts paramagnétiques NBOHC et E’. En conséquence, la génération de
NBOHC en quantité suffisante sert de précurseurs pour une photo-inscription optimisée dans
le sens ou la bande interdite du diélectrique se trouve réduite. Cependant, la procédure
d’inscription de guides d’ondes par laser impulsionnel implique déja 1’accumulation d’un
certain nombre d’impulsions par pm méme dans 1’échantillon non pré-irradié par rayons X,
chacune d’entres elles générant une quantité de défauts plus ou moins importante. Cela pose
donc la question de savoir en quoi le pré-conditionnement par rayons X montre un effet plus
important que le processus standard d’incubation et d’accumulation des défauts induits par
laser femtoseconde. Il est ainsi également probable, qu’en plus de I’augmentation de
photosensibilité, le préconditionnement par rayons X favorise un environnement contraint
susceptible d’une réorganisation structurelle et d’une densification plus prononcée lors de

I’arrivée des impulsions femtosecondes.
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Figure 5.9 : Etude de guides d’ondes photo-inscrits a 1,7 pJ dans les trois échantillons pré-irradiés a
différentes doses accumulées de photons X : 0, 1 et 6 MGy. a) Augmentation relative de 1’aire D, en
fonction de la vitesse d’inscription dans les trois échantillons. b) Mesures PL obtenues dans 3 guides
inscrits a méme doses de photons (1,7 pJ-600 um/s et 8 passages) mais dans les différents
échantillons.

Afin de comparer les différents guides d’ondes inscrits dans les échantillons pré-irradiés X,
nous avons quantifié les changements structuraux en termes de densification en nous basant
sur ’aire de la bande D, normalisée par rapport a un facteur DY correspond a I’aire de D,
obtenue dans une zone non impactée par laser femtoseconde pour chaque échantillon. Cette
valeur met en évidence les changements induits par laser sur la quantité de cycles fermés a 3
atomes d’oxygene et par extension sur la densification de la silice. Cette méthode est utilisée
pour évaluer I’effet de ce pré-traitement sur une série de guides inscrits dans les différents
échantillons avec une énergie maximale de 1,7 pJ. A ce titre, la Fig.5.9(a) illustre
I’augmentation relative de la bande D, pour des guides d’ondes photo-inscrits selon
différentes vitesses de translation (8 passages) a énergie fixe (1,7 pJ). Il est a noter que pour

les guides d’ondes inscrits dans les échantillons a 1 et 6 MGy, une réduction du seuil Type I/
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Type II se produit laissant alors des structures de Type Il pour les vitesses d’inscription de
100 pm/s et 200 pum/s. Ainsi, les points reportés dans ce graphe ne sont extraits que de guides
d’ondes (Type 1) pour lesquels la variation d’indice est positive. Les mesures révélent par
ailleurs que pour tous les échantillons et pour toutes les doses accumulées (0,1 et 6 MGy),
I’augmentation relative de D, dans les guides d’ondes semble augmenter jusqu’a une valeur
maximale d’environ 8 fois au dela de laquelle des structures de Type II sont engendrées. A
partir de 1’échantillon pristine (0 MGy), nous pouvons observer une trés forte augmentation
de D, pour des vitesses d’inscription inférieures a 300 um/s. Cela indique clairement que le
processus de densification est bien moins accentué pour les faibles doses de photons IR.
L’étude de ces mémes guides inscrits dans les échantillons a 1 et 6 MGy montre clairement
que la pré-irradiation X de la silice implique un processus de densification bien plus important
compar¢ a ceux inscrit dans 1’échantillon pristine. La méme tendance est observée en termes
de défauts. En effet, la Fig.5.9(b) présente I’intensité PL correspondant aux différents guides
inscrits & méme dose de photons (1,7 uJ-600 um/s et 8 passages) dans trois échantillons
différents montrant 1’apparition de NBOHC au travers de la bande centrée a 650 nm.
L’exposition par laser femtoseconde dans les échantillons pré-conditionnés a 1 et 6 MGy
génere beaucoup plus de NBOHC (facteur 2) comparé a celui non traité. Nous notons ainsi
une corrélation entre 1’augmentation des cycles a 3 atomes d’oxygeéne (densification du

matériau), la concentration en NBOHC et le An induit par laser femtoseconde.

A travers un pré-conditionnement a 1 et 6 MGy, il est clair que I’efficacité de photo-
inscription est bien plus importante permettant alors d’atteindre un An élevé a méme dose de
photons IR. Cette technique a donc tout son intérét dans le cadre de la photo-inscription 3D
pour laquelle les temps de fabrication de composants peuvent étre plus rapides afin d’obtenir
un An optimisé. Bien que les variations d’indice soient plus accentuées dans les échantillons
pré-traités par rayons X, la variation la plus importante reste de ’ordre de 3.10°. Comme le
montre la Fig.5.9(a), la densification maximale des guides d’ondes tend a étre la méme
(augmentation de D, d’un facteur 8) quelque soit 1’échantillon dans lesquels ils ont été inscrits
et semble par ailleurs correspondre a la transition Type I/Type II. Cela indique donc qu’une

limite intrinseque liée au matériau en termes de densification est atteinte.
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5.2 Impact de I’hydrogénation sur la photo-inscription de guides
d’ondes dans différents verres de silice

Dans la présente partie, nous décrivons I’effet d’un autre traitement basé sur 1’hydrogénation
du massif, réalisée avant la photo-inscription de guides d’ondes par laser femtoseconde. A
titre comparatif, plusieurs échantillons ont été hydrogénés ; il s’agit de la Corning 7980,
I’Hérasil et I’Infrasil 301. Les caractéristiques de ces différentes silices sont par ailleurs
données dans le chapitre 111 et different principalement selon la concentration en OH : 8 ppm
pour I’Infrasil et environ 1000 ppm pour la Corning 7980. Etant donné que ce pré-traitement
est basé sur la diffusion de H, au sein de la matrice de silice, il convient, dans un premier

temps, de donner un bref apercu sur la diffusion d’espéces chimiques dans la silice.

5.2.1 Diffusion de molécules dans la silice

L’idée que plusieurs types de molécules comme 1’oxygeéne ou bien 1’hydrogéne peuvent
diffuser dans la silice amorphe et interagir avec les défauts ponctuels présents dans le verre
résultant en la conversion en d’autres centres a largement été étudié dans la littérature
[PSGO00, Gri84]. Dans la mesure ou le phénomeéne de diffusion est un procédé intimement lié
a la température environnante, il est évident que chaque molécule est caractérisé par une
température minimum qui doit étre atteinte afin d’activer sa migration au sein de la matrice.
Ainsi, les traitements de la silice a partir de I’hydrogéne ont fait 1’objet de nombreuses études
du fait que cette molécule soit un élément trés réactif pour lequel la diffusion peut se faire a

température ambiante ou méme en dessous [Gri84, KSHHO02].

Le processus de diffusion est défini, en toute rigueur, comme la migration d’especes
chimiques liée aux gradients de concentration et de température. L’équation de Fick, donnée
en formule (5.2), permet de relier le flux de matiére J au gradient de concentration p selon une

loi linéaire:
J=-DVp (5.2)

Pour laquelle la grandeur D correspond au coefficient de diffusion dépendant directement de

la molécule considérée et du milieu dans lequel elle va migrer.

En ce qui concerne 1’étude de la diffusion, la littérature donne de nombreuses études vis-a-Vis
de la silice dans la mesure ou il s’agit du seul solide pour lequel de nombreuses expériences
ont été menées tant sur les atomes que sur les molécules et ceci sur une large gamme de

température [Dor02, She63]. D’un point de vue microscopique, la migration de molécules au
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sein d’un milieu (ici, a-SiO;) nécessite une énergie minimum devant étre atteinte, d’origine
thermique, que 1I’on appelle énergie d’activation E,. 1l est alors possible de définir une relation
reliant le coefficient de diffusion D, défini précédemment, et E, par ce que 1’on appelle la loi

d’Arrhénius :

E,
D = Dye k8T (5.3)

Avec Dy correspondant a un facteur pré-exponentiel et kg la constante de Boltzmann ( kg=
1,38.10% J.K™). A partir de I’équation donnée en (5.3), il est ainsi possible d’introduire une
quantité Lg, représentant la distance moyenne parcourue par une molécule sur un temps donné

t et définie comme :

Ly = V6Dt (5.4)

A titre d’exemple, dans le cas de I’hydrogéne moléculaire Hp, D vaut 1,5 10 em?st a

température ambiante et E, vaut 0,45 eV [Mes07].

5.2.2 Formes de I’hydrogéne dans la silice amorphe

Le procédé d’hydrogénation dans la silice amorphe peut impliquer la création de plusieurs
« formes » d’hydrogene. En effet, celle-ci peut se trouver sous forme libre de facon
interstitielle (H,) ou bien se trouver sous formes de liaisons avec les atomes environnants.
Dans le deuxiéme cas, les liaisons formées les plus répandues se présentent sous la forme Si-
OH et Si-H, témoin d’une conversion (passivation) des défauts paramagnétiques a condition
qu’ils soient initialement présents dans 1’échantillon avant I’hydrogénation. Nous donnons ci-

dessous quelques caractéristiques liées a ces différentes formes :

e Hj: correspond a I’hydrogéne moléculaire. Cette molécule présente dans 1’air n’absorbe
pas dans le domaine IR dans la mesure ou elle ne possede pas de moment dipolaire comme
I’explique sa symétrie. Cependant, lorsqu’elle se trouve présente dans la silice, une légere
distorsion de la molécule est engendrée causant une bande d’absorption IR aux alentours de
4130-4140 cm™ associée & sa vibration d’élongation. Au moyen de la spectroscopie Raman, il
est possible de détecter I’hydrogéne moléculaire a condition que sa concentration soit de
I’ordre de 10*-10"® cm™ [Mes07].

e Si-OH : Ce défaut, aussi appelé groupement silanol, a déja été sommairement représenté en
partie (3.1.3) et est la forme la plus connu de I’hydrogeéne sous forme liée. A I’instar de Ho,

elle est détectable par spectroscopie Raman et IR sous réserve que sa concentration dans
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I’échantillon soit de I’ordre de 10*" cm™. Cela se traduit par I’apparition d’une bande localisée
43680 cm™.

e Si-H : Ce groupement est formé a partir de la réaction entre I’hydrogéne et la matrice de
silice ou bien avec les défauts de type E’ (=Si). Il est également détectable par spectroscopie
Raman pour lequel une bande localisée & environ 2250 cm™ témoigne de sa présence lorsque

sa concentration minimale est de ’ordre 10%"-10'® cm™.

L’hydrogénation induit d’importantes conséquences sur la réponse de fibres optiques a base
de silice. En effet, 1’application la plus connue est I’hydrogénation de fibres dopées
germanium, procédure permettant d’augmenter la conversion de défauts et ainsi augmenter la
photosensibilité. Smelser et al. ont par ailleurs montré 1’intérét de cette technique pour de
telles fibres sur la réalisation de réseaux de Bragg pour laquelle I’hydrogénation réduit le seuil
d’énergie nécessaire a leur fabrication. Cependant, cet effet n’est pas observé dans le cadre de
fibres optiques composées de silice pure, pour lesquelles des réseaux de Bragg ont été inscrits
par laser femtoseconde [SMGO04]. A notre connaissance, aucune étude n’a été réalisée
concernant 1’hydrogénation d’échantillons massifs de silice. Nous transposons ainsi cette
technique sur le massif de différents échantillons de silice et nous montrons que la
photosensibilité est clairement augmentée dans les silices hydrogénées qu’elles soient pures

ou non.

5.2.3 Hydrogénation des échantillons : etudes spectroscopiques des massifs

Cette partie décrit les effets de I’hydrogénation dans le massif des différents échantillons de
silice par le biais de différentes techniques spectroscopiques a savoir la photoluminescence et
I’é¢tude Raman. A cet effet, I’hydrogénation de chaque échantillon a été réalisée pendant 6
mois, a température ambiante dans une enceinte dont la pression peut étre contrblée et

avoisine 150 bars.

La Fig.5.10 présente les spectres PL obtenus dans le massif pour des échantillons hydrogénes
et non hydrogénés (pristine) pour différents types de silice a savoir la Corning 7980
(Fig.5.10(a)) et I’Infrasil 301 (Fig5.10(b)). L’incorporation d’hydrogene au sein de la matrice
de silice ne semble pas modifier la réponse en PL quelque soit I’échantillon signifiant ainsi
qu’il n’y a pas de défauts photoluminescents dans le visible induits par le procédé
d’hydrogénation. De plus, il est notable que dans le cas de silice naturelle a I'instar de
I’Infrasil 301, la concentration en GLPC (=Gee*), qui est un défaut diamagnétique, n’est

clairement pas modifiée traduisant le fait qu’il n’y a aucune réaction avec H, a température
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ambiante. En effet, 1’hydrogéne moléculaire est une molécule trés stable qui ne réagit
seulement avec les défauts paramagnétiques [Gri84, RBTC+95] dans la mesure ou son
énergie de liaison est élevée (4,5 eV). Les spectres PL correspondant a 1’échantillon d’Hérasil

ne sont pas montrés mais une tendance similaire a I’Infrasil 301 est observée a savoir une

concentration en GLPC identique que la silice soit hydrogénée ou non.
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Figure 5.10 : Comparaison des massifs hydrogénés et non hydrogénés (pristine) en termes de PL
pour : a) I’échantillon de Corning 7980 et b) I’Infrasil 301. A noter que les temps d’acquisition sont les
mémes pour les deux figures.

Le massif des différents échantillons hydrogénés a également été caractérisé en termes de
spectroscopie Raman. La Fig.5.11 montre a ce titre une comparaison entre les spectres Raman
d’échantillons (Corning 7980 et Infrasil 301) hydrogénés et non traités. En Fig.5.11(a) est
présentée une vue d’ensemble des spectres de Corning 7980, normalisés par rapport a la
bande & 800 cm™ et tronqués volontairement entre 2000 cm™ et 3500 cm™, ou I’on peut voir
que I’incorporation d’hydrogeéne au sein de la silice ne semble pas affecter la densification du
matériau. Nous pouvons cependant noter 1’apparition d’une bande localisée a 4140 cm*
(vibration d’élongation) signifiant la présence de 1’hydrogene sous forme moléculaire dans le
massif. Dans la silice de Type Il (importante concentration en OH), les modes correspondant
aux groupements OH impliquent une vibration d’élongation induisant une bande asymétrique
localisée & 3680 cm™ comme observé au chapitre 111 et la Fig.5.11(b) montre par ailleurs un
zoom des spectres Raman de la Corning 7980 dans les hautes fréquences montrant a la fois le
groupement silanol (Si-OH) et Hy. Il est clairement visible qu’aprés 1’hydrogénation, il n’y a
aucun changement d’intensité de la bande Si-OH traduisant le fait que les molécules
d’hydrogene sont incorporées de facon interstitielle sans interaction avec le massif. Le méme
phénomeéne est observé dans le cas de I’Infrasil 301 (Fig.5.11(c)) pour lequel I’hydrogénation

du massif ne change pas la réponse Raman du matériau en termes de densification. Etant
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donné que cette silice est caractérisée par sa faible quantité en OH (8 ppm), la qualifiant de
silice « séche », le spectre Raman de 1’échantillon pristine ne permet pas de voir le
groupement Si-OH (bande & 3680 cm™). Aprés hydrogénation de I’Infrasil, cette bande est
également absente témoignant encore une fois que la molécule de H; est introduite de maniére
interstitielle dans le massif sans interaction avec les cycles fermés (-Si-O),. Le méme

phénomene est observé pour I’échantillon d’Hérasil.
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Figure 5.11 : Spectres Raman, normalisé par rapport a la bande & 800 cm™, obtenus pour des
échantillons massifs de : a) Corning 7980 hydrogénés et non hydrogénés. b) Zoom Raman pour la
Corning 7980 dans les hautes fréquences montrant la bande & 4140 cm™ correspondant & la présence
de H, et ¢) Comparaison des massifs d’Infrasil 301 hydrogénés et non hydrogenés. L’échantillon
d’Hérasil n’est pas montré mais le méme comportement est observeé.

Nous venons de voir que 1’hydrogénation du massif des échantillons de silice se traduit par
I’apparition d’une bande étroite localisée a environ 4140 cm™, témoin de la vibration
d’¢longation de H». Ainsi, en sondant le matériau suivant sa profondeur, il est possible d’avoir
une estimation de la concentration en hydrogéne moléculaire a partir de sa signature Raman
[KSNKS87] par le biais de la bande liée a H,. Plusieurs spectres Raman ont été réalisés dans

les trois échantillons disponibles (Corning 7980, Hérasil et Infrasil 301) aprés hydrogénation
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pour différentes profondeurs et la Fig.5.12 représente I’intégrale normalisée de la bande H, en
fonction de la profondeur de 1’échantillon afin d’avoir une idée de la cartographie en
hydrogéne. A partir de ce graphe, il est possible de constater que la diffusion de H, dans les
trois silices suit la méme évolution : les spectres Raman enregistrés au-dela de 430 um de
profondeur montrent que 1’hydrogéne n’y est pas présent. Par ailleurs, a partir de la formule
définie en (5.4) et en prenant en compte nos conditions d’hydrogénation, la distance moyenne
parcourue par H; se trouve étre de 1’ordre de 380 um, ce qui semble étre en accord avec les
données obtenues expérimentalement. A une profondeur de 150 um, correspondant a la région
spatiale dans laquelle les guides d’ondes seront photo-inscrits, une concentration en
hydrogéne moléculaire d’environ 60 % est obtenue. Ainsi, toutes les structures inscrites par
laser femtoseconde & une profondeur donnée le seront dans une zone pour laquelle la

concentration en H, sera identique quelque soit 1’échantillon de silice.
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Figure 5.12 : Intégrale normalisée sous H, pour différentes profondeurs et pour les trois échantillons

de silice. Une concentration d’environ 60 % est obtenue a une profondeur d’environ 150 pm,
correspondant a la zone ou les guides d’ondes seront inscrits.

5.2.4 Hydrogénation des échantillons avant photo-inscription : études des
guides d’ondes

Dans la présente sous partie, nous décrivons 1’effet de la pré-hydrogénation d’échantillons de
silice sur la variation d’indice An de guides d’ondes induits par laser femtoseconde. Les
techniques utilisées pour quantifier les changements des structures ainsi créees sont les
mémes que celles présentées dans la section mentionnant le pré-traitement par rayons X
(5.1.3) et une étude comparative est menée par rapport aux guides d’ondes obtenus dans les

échantillons pristine. Les différents résultats présentés ici (images PCM, mesures de An et
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mesures spectroscopiques) ont ¢été obtenus apres D’irradiation femtoseconde alors que

I’hydrogeéne moléculaire est encore présent dans le massif.
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Figure 5.13 : a) Image PCM de guides d’ondes inscrits dans la Corning 7980 Hydrogénée (gauche) et
non hydrogénée (droite) pour deux énergies d’impulsion et 8 passages : 1,7 uJ et 1,2 pJ. b) Images
PCM de structures inscrites dans 1’Infrasil 301 hydrogénée (gauche) et non hydrogénée (droite) a une
énergie d’impulsion fixe de 1,2 pJ.

La Fig.5.13(a) montre des images PCM de structures inscrites pour deux énergies et 8
passages (1,7 uJ et 1,2 pJ) dans un échantillon de Corning 7980 hydrogénée d’une part et non
hydrogénée d’autre part. Celles-ci révelent le bénéfice d’un tel pré-traitement. En effet, a
méme doses de photons IR, le contraste est plus important dans les échantillons pré-traités. A
noter que pour une énergie d’impulsion de 1,2 pJ, le contraste des guides d’ondes est
clairement accentué lorsqu’ils sont inscrits dans les échantillons hydrogénés. 11 est également
possible de remarquer que ce pré-traitement réduit le seuil Type I/Type II, a ’instar des
échantillons pré-irradiés par rayons X, laissant ainsi des modifications de Type Il dont la
présence est confirmée par des zones blanches sur certaines structures autant bien pour des
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structures irradiées a 1,7 pJ que pour celles obtenues a partir de 1,2 pJ (voir Fig.5.13(a)). Un
point intéressant a noter est que le contraste des guides d’ondes (Type I) présenté a 1,7 uJ et
1,2 uJ dans I’échantillon de Corning 7980 semble étre assez similaire pour ces deux doses
contrairement a ceux inscrits dans 1’échantillon pristine. Nous avions vu dans le chapitre 111
que la Corning 7980 et I’Hérasil se comportait de maniére identique en termes de variation
d’indice comme pouvaient en témoigner les images PCM fournies en Fig.3.12 ainsi que les
mesures de An données en Fig.3.13. Par un traitement d’hydrogénation, la variation d’indice
augmente de maniére similaire pour ces deux échantillons. Ainsi, nous nous focalisons ici
essentiellement sur les deux échantillons ayant le plus de différence en termes de propriété
chimiques : la Corning 7980 et I’Infrasil 301. A ce titre, la Fig.5.13(b) représente les images
PCM de structures inscrites dans un échantillon hydrogénée (gauche) et non traité (droite)
d’Infrasil 301 pour une énergie d’impulsion de 1,2 pJ. Pour rappel, quand cette silice se
trouve non traitée, des variations d’indice plus importantes comparé a la Corning 7980 et
I’Hérasil sont engendrées (Fig.3.13). Inscrire des structures dans I’échantillon d’Infrasil
hydrogéné, réduit également le seuil Type I/Type II ne laissant qu’une seule structure de Type

| (1,2 uJ-600 pm/s et 8 passages).

Les images PCM données en Fig.5.13 montrent bien une augmentation d’indice plus
importante dans les échantillons ayant fait I’objet d’une pré-hydrogénation avant I’irradiation
par laser femtoseconde, et ce pour les trois échantillons présentés. Neéanmoins, ces
informations ne sont que « visuelles » dans le sens ou il n’est pas possible de quantifier le An
a partir de ces images mais seulement d’avoir acces a une tendance. Nous avons donc réalisé
des spectres Raman, sous excitation a 325 nm, dans les différents échantillons afin de corréler
avec les images PCM. La Fig.5.14 montre en conséquence deux spectres Raman de guides
d’ondes inscrit 8 méme doses de photons IR (1,2 uJ-400 pm/s et 8 passages) dans un
échantillon de Corning 7980 hydrogénée et non hydrogénée. D’apreés la Fig.5.14(a), il est a
noter plusieurs observations. La bande D, (605 cm™) est bien plus importante dans le guide
d’ondes inscrit dans 1’échantillon pré-traité par la diffusion de I’hydrogene traduisant une
densification plus importante comparé a 1’échantillon pristine. Cet aspect est également
visible en Fig.5.14(b) pour laquelle un décalage négatif plus important des bandes composant
le doublet TO-LO (1060 cm™ et 1200 cm™) est observé pour le guide inscrit dans 1’échantillon
hydrogéné. L’irradiation femtoseconde induit également ’apparition d’une bande 4 2260 cm™
correspondant a la vibration du groupement Si-H mais également une augmentation de la

bande & 3680 cm™ (groupement Si-OH) initialement présente dans la Corning 7980 de par sa
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grande concentration en OH. Les mémes effets sont observés dans les échantillons d’Hérasil
et d’Infrasil 301 hydrogénés a savoir une bande D, plus importante d’une part comparé a leur

échantillon pristine respectif et la création de groupements Si-H et Si-OH d’autre part.

< 4
2 Corning 7980 hydrogénée
-§ Corning 7980 pristine
3 3
£
o @ 1,2 pJ- 400 pm/s
£ 2 (8 passages)
£
©
x 4t
:g Hoyl
2 Si-H .
S a) Si-OH
*E 0k 1 A 1 .,1’ : a
- 500 1000 2000 3000 4000
Shift Raman (cm™)
< <
3 2
: Si-H
:§ 0 g 0.18 } ;
2 2
£ g2h c 009
E £
© ]
14 14
e e
i | ‘s 0.00
g 0.0 b) I . l E I I .
= 1000 1100 1200 = 2400 3000 3600
Shift Raman (cm”) Shift Raman (cm™)

Figure 5.14 : a) Spectres Raman (excitation a 325 nm) de guides d’ondes inscrits 8 méme dose de
photons IR (1,2 pJ-400 um/s et 8 passages) dans un échantillon de Corning 7980 hydrogénée et non
hydrogénée (pristine). b) Zoom sur les bandes & 1060 cm™ et 1200 cm™. ¢) Zoom dans les hautes
fréquences avec la présence de la bande Si-H (2260 cm™) et Si-OH (3680 cm™).

La focalisation d’impulsion femtoseconde dans les échantillons hydrogénés implique deux
mécanismes se produisant simultanément. L’irradiation par photons IR induits la création des
défauts paramagnétiques NBOHC (=Si-O¢) et E’ (=Si¢) selon 1’équation définie en (5.5).
Cependant, I’hydrogene moléculaire (Hy) présent dans 1’échantillon va également se dissocier
sous I’effet des impulsions impliquant la création d’hydrogéne atomique (He) comme le

montre 1’équation (5.6).

femto

=Si-0-Si= — =Si-O¢ + =Sj+ (5.5)

femto

H, — 2He (5.6)
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Etant donné que I’hydrogeéne sous sa forme atomique posséde un é€lectron célibataire, il
possede une grande instabilité signifiant qu’il peut réagir avec de nombreux défauts. Ainsi,
lorsque les défauts paramagnétiques (NBOHC et E’), également instables, sont engendrés par
laser impulsionnel, ils sont instantanément convertis de par leur réaction avec He, pour former

les défauts Si-OH et Si-H comme montreé au travers des équations (5.7) et (5.8).
=Si-O* + H* — Si-OH (5.7)
=Sis + H* — Si-H (5.8)

Ce phénomene de passivation des défauts paramagnétiques est également accompagné par

une densification bien plus importante comparé a un échantillon pristine.

La réponse PL de différents guides d’ondes inscrits dans les différents échantillons
hydrogénés a été étudiée. A ce titre, la Fig.5.15(a) montre deux signaux PL issus de deux
guides d’ondes inscrits a méme dose de photons (1,7 puJ-600 pum/s et 8 passages) dans deux
échantillons de Corning 7980. Comme il était prévisible, le signal a 650 nm est absent dans le
guide d’ondes photo-inscrit dans 1’échantillon pré-hydrogéné montrant la passivation totale du
défaut NBOHC conduisant & sa conversion en groupements Si-OH. Non détectable par les
techniques de photoluminescence, il est évident que les centres E’ sont également passivés
pour former les groupements Si-H comme le montre les spectres Raman donnés en Fig.5.14.
En plus de I’absence de NBOHC, nous notons I’apparition d’une bande a 545 nm
(Fig.5.15(a)). Une PL centrée a une telle longueur d’onde a déja été observée dans les
structures de Type II obtenues dans les échantillons non trait¢ de Corning 7980, d’Hérasil et
d’Infrasil 301 (voir Fig.3.7) dont I'origine reste discutable. A titre comparatif, plusieurs
mesures PL ont été réalisées dans trois différentes structures dont le signal révele la présence
d’une bande a 545 nm. Celles-ci sont regroupées en Fig.5.15(b). A cet effet, la courbe rouge
correspond a la PL obtenue au sein d’une structure de Type II dans un échantillon preé-
hydrogéné (centrée a 545,23 nm, FWHM=0,411 eV), la courbe noire est celle obtenue dans
un guide d’ondes (Type I) inscrit dans un échantillon hydrogéné (centrée a 544,85 nm,
FWHM=0,408 eV) et la courbe bleue représente la PL issue d’une structure de Type II
(centree a 545,61 nm, FWHM=0,405 eV) inscrite dans un échantillon pristine (non traite). A
noter que pour cette derniére, une contribution a 650 nm témoigne de la présence de NBOHC
en faible quantité. Pour les trois cas, la bande est similaire en termes de position et largeur a

mi-hauteur (FWHM) laissant supposer qu’il s’agit de la méme bande.
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Figure 5.15 : a) Signal PL enregistré au cceur de deux guides d’ondes inscrits a méme doses de
photons IR (1,7 pJ-600 ums et 8 passages) dans un échantillon de Corning 7980 hydrogéné et non
hydrogéné. Les temps d’acquisition des deux spectres sont identiques. b) comparaison de la bande a
545 nm pour trois cas différents : structure de Type Il inscrites dans un échantillon pré-hydrogéné
(trait rouge), structure de Type Il inscrites dans un échantillon non hydrogéné (trait bleu) et structure
de Type I (guide d’ondes) inscrite dans un échantillon hydrogéné (trait noir). Pour les trois cas,
I’échantillon étudié est la Corning 7980.

L’attribution de cette PL a un défaut particulier fait encore aujourd’hui I’objet de désaccord
dans la littérature scientifique. Nous avions mentionné dans le chapitre Ill, que certains
auteurs attribuaient cette bande & un défaut de type E5 comparable & un ODC(I) [NWI+96,
MGCM+15]. Dans les structures en Type Il inscrites dans les échantillons de silice pristine,
nous notons bien la présence de ’oxygene sous forme moléculaire au travers d’une bande
Raman & 1550 cm™. Cependant, les mesures Raman obtenus dans les structures de Type I et |1
photo-inscrites dans les échantillons hydrogénés ne montrent pas 1’apparition d’O; bien que la
bande PL & 545 nm y soit présente laissant encore d’importantes zones d’ombre sur la nature

de cette bande.
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Figure 5.16 : a) Mesures de An pour des guides d’ondes inscrits 8 méme doses de photons (1,7 pJ et 8
passages) dans 1’échantillon de Corning 7980 pristine (non hydrogéné) et hydrogéné. b) Mesures de
An de structures obtenues a 1,2 pJ (8 passages) dans des échantillons hydrogénés de Corning 7980
(CNG7980) et d’Infrasil 301(I301). Les An de guides d’ondes inscrits dans les échantillons non
hydrogénés a méme doses de photons sont également représentés a titre comparatif.

A Tinstar de la partie mentionnant le bénéfice d’un pré-traitement par rayons X, nous avons
mesuré le An de structures pour lesquelles les variations d’indice sont positives afin de les
comparer avec celles obtenues pour les différents échantillons pristine. Les différentes
mesures de An des guides ont ¢té réalisées alors que I’hydrogene moléculaire est encore
présent dans 1’échantillon. La Fig.5.16(a) montre les résultats de An pour des guides d’ondes
inscrits a 1,7uJ (8 passages) dans des échantillons de Corning 7980 et il est clairement visible
que la variation d’indice est plus importante lorsque I’échantillon a subi un traitement lié¢ a
I’hydrogeéne avant I’irradiation femtoseconde comme pouvait le laisser deviner les images

PCM (Fig.5.13). Il est a noter que les points non représentés sur le présent graphe
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correspondent au fait que les structures engendrées sont de Type II, témoin d’une réduction du
seuil Type I/Type II. De plus, les mesures de An obtenus dans les échantillons d’Hérasil
révelent une variation d’indice similaire a la Corning 7980 et ne sont donc pas représentées.
En ce qui concerne I’Infrasil 301, toutes les structures sont de Type II a une telle énergie, que
I’échantillon soit hydrogéné ou non. Les variations d’indice de structures en Type I crées dans
la Corning 7980 et I’Infrasil 301 a partir d’une énergie d’impulsion a 1,2 pJ ont également été
mesurées et font 1’objet de la Fig.5.16(b). A partir de ce graphe, il est possible de constater
que An est bien plus important dans les échantillons hydrogénés (Corning 7980 et Infrasil
301). En guise d’exemple, pour une vitesse d’inscription a 600 um/s (8 passages), la variation
d’indice atteint déja 1,3.10°° pour la Corning 7980, soit proche de la variation d’indice
maximale possible (An= 3.10%), alors qu’a méme dose de photon IR, elle est de seulement
8.10" dans I’échantillon pristine. Le méme phénoméne de photosensibilité accrue est obtenu

pour 1’Hérasil avec des valeurs similaires a la Corning 7980.

Ces pré-traitements réalisés sur la silice avant 1’inscription par laser femtoseconde (rayons X
ou hydrogénation) permettent tous deux d’atteindre des variations d’indice de réfraction plus
prononcées. A titre comparatif, pour la Corning 7980, ces variations sont plus importantes
dans le cadre du procédé li¢ a I’hydrogénation. En effet, en comparant les différents An pour
la dose de photons IR la plus faible utilisée a savoir 1,2 uJ-600 um/s ( 8 passages), les An se
trouvent étre respectivement de 6,9.10™ et 1,3.10 pour les échantillons pré-traités par rayons
X et hydrogénés. De plus, I’hydrogénation induit une réduction du seuil Type/Type II plus
importante comparé aux guides d’ondes inscrits dans 1’échantillon pré-irradiés X, laissant

alors un matériau plus photosensible.

5.2.5 Hydrogénation de guides d’ondes post-irradiation femtoseconde

Dans cette derniére partie, nous présentons les résultats obtenus sur des traitements
d’hydrogénation (a température ambiante et 150 bars) réalisés apres la photo-inscription par
laser femtoseconde contrairement a la section précédente, et ont été realisés dans un
échantillon de Corning 7980. Nous nous assurons également que la concentration en H; soit
suffisante dans la zone ou les guides d’ondes sont inscrits. A cet effet, plusieurs guides ont été
dans un premier temps photo-inscrits a une énergie d’impulsion fixe (1,2 uJ) selon plusieurs
vitesses de translation comprises entre 100 um/s et 600 um/s. Contrairement a toutes les

structures présentées dans ce manuscrit, le nombre de passages a été augmenté a 20,
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permettant alors d’avoir un large panel de variation d’indice a partir d’une seule énergie

d’impulsion.

S
‘; Guide
‘0 Guide + H2
e 0.08 | ;
e Si-H Si-OH
o @ 1,2 pJ-100 pm/s
z (20 passages) 0.00
©
£
P
-0.08

o NBOHC H, b) . . .
0 4 2400 3000 3600
s Si-H Si-OH
-g ) . "

LA
= 1000 2000 3000 4000

Shift Raman {cm'1)

Figure 5.17 : a) Spectres Raman dans un guide d’ondes inscrit a 1,2 uJ-100 pm/s (20 passages) dans

un échantillon pristine de Corning 7980 (spectre bleu) et spectre obtenu dans le méme guide suite a

I’hydrogénation du massif (spectre rouge). b) Zoom des spectres Raman dans les hautes fréquences
montrant les groupements Si-H et Si-OH.

L’¢chantillon dans lequel ont été irradiées les différentes structures a par la suite été
hydrogéné. A titre comparatif, la Fig. 5.17(a) montre le spectre Raman d’un guide inscrit a 1,2
MJ-100 pm/s (20 passages) apres irradiation femtoseconde (spectre bleu) mais également le
spectre de la méme structure suite au procédé post-hydrogénation (courbe rouge) du méme
échantillon. Cette comparaison démontre que la densification n’est pas affectée par le
processus d’hydrogénation apres la photo-inscription, visible a travers la bande D, dont I’aire
semble étre la méme. Nous notons cependant 1’augmentation de groupements SI-H apres le
traitement d’hydrogénation (voir Fig.5.17(b)). En effet, méme a température ambiante,
I’hydrogene moléculaire peut se dissocier spontanément afin de former I’hydrogéne atomique
pour réagir avec les défauts paramagnétiques qui ont été initialement engendrés par
I’irradiation femtoseconde. Nous avons également laissé diffuser 1’hydrogene hors du massif
de DI’échantillon a température et pression ambiante. La mesure Raman obtenue apres
désorption de H, pour le méme guide (non présenté) montre un spectre identique a celui
obtenu précédemment en termes de bande D, et de groupement Si-H mis a part ’absence de

la bande & 4140 cm™ témoin de la désorption totale de I’hydrogéne moléculaire.

Une caractérisation en termes de PL a également été menée et les résultats obtenus font 1’objet

de la Fig.5.18. La PL d’un guide d’ondes inscrit a 1,2 uJ-600 pum/s (20 passages) a eté
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enregistrée aprés 1’irradiation femtoseconde (Fig.5.18(a)) et cette mesure montre clairement
I’apparition d’un seul défaut dans la gamme spectrale étudiée (400 nm-800 nm) par cette
technique a savoir le NBOHC (courbe bleue). Cependant, suite a 1’hydrogénation du massif,
la mesure PL répétée au méme endroit (courbe rouge) montre la passivation totale du défaut
par la post-hydrogénation et 1’absence de tout défaut luminescent sur cette plage spectrale. En
section (5.2.4), nous avions observé que la pré-hydrogénation impliquait la création d’une
bande PL centrée a 545 nm apres irradiation femtoseconde quelque soit 1’échantillon dans un
régime d’interaction de Type I. Absente lors d’un post-traitement par hydrogene, il est plus
que probable que D’interaction entre I’hydrogéne, la matrice de silice et les impulsions
femtosecondes favorise 1’apparition d’une telle bande ainsi qu’un nouveau chemin
thermodynamique. De plus, nous avons également analysé le guide d’ondes inscrit avec la
dose de photons IR la plus importante (1,2 pJ-100 um/s avec 20 passages) et sa mesure PL
correspondante est par ailleurs montrée en Fig.5.18(b). Avant I’hydrogénation, le spectre PL
(courbe bleue) présente bien une bande caractéristique a 650 nm synonyme d’une
concentration importante en NBOHC dans le guide, mais également la présence de la bande a
545 nm témoin du fait que ce guide d’ondes soit photo-inscrit proche du seuil Type I/Type II.
Comme il était prévisible, lors de la post-hydrogénation de I’échantillon, le phénoméne de
passivation des NBOHC se produit dans le guide d’ondes (courbe rouge). En outre, nous
notons également la passivation de la bande & 545 nm. De maniére similaire, aucun défaut

n’est observé dans la gamme spectrale étudiée apres désorption de I’hydrogene.
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Figure 5.18 : a) Spectres PL d’un guide d’ondes photo-inscrit a 1,2 pJ-600 um/s (20 passages) dans un

échantillon non traité (courbe bleue). Le spectre PL du méme guide est montré suite a 1’hydrogénation

de I’échantillon (courbe rouge). b) PL d’une structure proche du seuil Type I/Type II (1,2 pnJ-100 um/s

et 20 passages) dans I’échantillon irradié¢ par laser femtoseconde (courbe bleue) et PL correspondante
apres hydrogénation du massif (courbe rouge).
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Figure 5.19 : Mesures de An de guides d’ondes dans un échantillon de Corning 7980. La courbe bleue
représente la variation d’indice apres irradiation femtoseconde (courbe bleue) alors que la courbe
rouge représente le An aprés hydrogénation des guides d’ondes inscrits. La courbe noire montre la

variation d’indice suite a la désorption compléte de I’hydrogeéne moléculaire.

Enfin, les variations d’indice de différents guides inscrits a 1,2 uJ (20 passages) ont été
mesurées et regroupées en Fig.5.19. La courbe bleue correspond a la mesure de An issue de
guides inscrits dans I’échantillon non traité (concentration forte en NBOHC) ou il est possible
de voir un An variant d’environ 3.10° & 1.107 pour des vitesses d’inscription respectives de
100 pm/s et 600 pm/s. Suite a I’hydrogénation de 1’échantillon, les mesures de An ont été
réalisées dans les mémes conditions et celles-ci, présentées au travers de la courbe rouge
(guide d’ondes +Hjy), montrent clairement une variation d’indice moins importante comparé
au guide standard ou I’hydrogéne y était absent. Pour rappel, dans ce cas la, les
défauts NBOHC sont totalement passivés laissant place au groupement Si-H et Si-OH mais
¢galement la présence de I’hydrogéne moléculaire sous forme interstitielle comme le montre
le spectre Raman en Fig.5.17. Il est également a souligner que les bandes D; et D, ne sont pas
affectés par I’incorporation de H, suggérant ainsi que la diminution de An, suite au procédé de
post-hydrogénation, soit liée a une contribution électronique induite par la relation de
Kramers-Kronig. Aprés désorption totale de 1’hydrogéne a température ambiante, les
intensités des bandes Si-H et Si-OH restent identiques témoignant du fait que ces défauts
soient toujours présents en quantité similaire malgré la perte de I’hydrogeéne moléculaire. A ce
titre, les points reportés en noirs montrent les variations d’indice des guides d’ondes apres
désorption de H, et ceux-ci montrent clairement une augmentation de An comparé a la courbe

rouge. Néanmoins, il est possible de remarquer que cette augmentation ne permet pas
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d’atteindre les variations d’indice de la courbe bleue (sans traitement post-hydrogénation)
probablement li¢ au fait que les défauts contribuant a une variation d’indice au travers de
Kramers-Kronig, a I’instar des NBOHC, ne sont plus présents. A partir de ce constat, nous
pouvons en conclure que lorsque I’hydrogéne se trouve dans le massif (et par extension dans
le guide), le An des différents guides se trouvent diminué pouvant étre expliqué par le fait que
I’hydrogeéne peut modifier la répartition des contraintes et 1’absorption changeant alors
I’indice de réfraction. En Fig.5.16, nous avions mesuré le An des structures suivant un
traitement de pré-hydrogénation et ces résultats ont été obtenus alors que 1’hydrogéne
moléculaire y était encore présent ; il est donc plus que probable que ces variations d’indice

données soient sous-estimées.

5.3 Conclusion

La création de composants photoniques 3D par laser ultra-bref nécessite le contrdle de
I’indice de réfraction gage de meilleures performances. A ce titre, dans le présent
chapitre, nous avons décrit deux traitements distincts réalisés sur des échantillons de
silice avant la photo-inscription de guides d’ondes afin d’augmenter la photosensibilité et

ainsi d’optimiser la variation d’indice 8 méme doses de photons IR.

Le premier traitement est basé sur une pré-irradiation par rayons X créant ainsi une
accumulation de défauts dans la silice avant [D’irradiation femtoseconde dont la
concentration varie en fonction de la dose de rayons X accumulée. Pour des doses élevées
(1 et 6 MGy), un phénoméne de saturation en termes de concentration de défauts se
produit proche de la surface. L’inscription de guides d’ondes dans de telles conditions
favorise clairement de meilleures structures en termes de variation d’indice comparé a

ceux inscrits au sein d’un échantillon non traité.

Le deuxieme traitement correspond a une pré-hydrogénation des différents massifs. Les
guides d’ondes ainsi obtenus et caractérisés par Raman, PL et par mesures de I’ON montrent
une plus grande photosensibilité. Notons également que ce processus implique la passivation
des défauts NBOHC et I’apparition d’une bande localisée a 545 nm méme dans les structures

de Type I, dont I’origine reste actuellement inconnue.

Bien que ces deux pré-traitements permettent d’augmenter les variations d’indice de

facon significative, le processus de pré-hydrogénation permet d’obtenir une
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photosensibilité plus accentuée comparé a un pre-traitement par rayons X comme en

témoignent les mesures de An.
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Conclusion générale

L’objectif principal de cette thése consiste en 1’augmentation de la variation d’indice de
réfraction (An) de structures photoniques, notamment guides d’ondes photo-inscrits par laser
femtoseconde dans des verres de silice. En effet, de par les phénoménes non-linéaires
engendrés, I’inscription par laser ultra-bref dispose d’une flexibilité sans égale permettant la
création de structures photoniques 3D suivant des designs plus ou moins exotiques.
Cependant, I’un des défis majeurs consiste en I’augmentation et I’optimisation de la variation
d’indice, synonyme de meilleures performances notamment en termes de propriétés de
guidage et de faibles pertes, ainsi qu'une diminution du temps de réalisation de ces structures

photoniques complexes.

Une étude a dans un premier temps été réalisée permettant de comprendre les mécanismes
menant & une variation d’indice. Ainsi, des structures de Type I (variation positive de I’indice
de réfraction), ont été caractérisées par spectroscopie Raman et photoluminescence (PL). Les
résultats obtenus ont montré que ces modifications d’indice, propices a la réalisation d'un
guide d'ondes, résultaient d’une importante densification locale et qu’une corrélation avec la
concentration en défauts était possible laissant alors penser que les défauts induits par laser
femtoseconde sont une sorte de marqueur, témoin de densification. Afin d’accentuer la
densification et ainsi améliorer la variation d’indice induite par laser femtoseconde, nous nous
sommes basés sur une ingénierie des matériaux dans le sens ou plusieurs pré-traitements

distincts ont été effectués en amont de la photo-inscription.

Le premier d’entre eux consistent en une pré-irradiation X de la silice suivant différentes
doses accumulées (0,5 MGy, 1 MGy et 6 MGy) créant ainsi une accumulation de défauts
paramagnétiques et notamment NBOHC. Cette quantité montre un début de saturation a partir
d'une dose totale d’irradiation de 1 MGy. La photo-inscription dans de tels échantillons
favorise clairement une augmentation importante du contraste des guides d’ondes comparé a
ceux inscrits dans un échantillon « standard » a condition que ceux-ci soient pré-irradiés a 1 et
6 MGy, réduisant alors le seuil Type I/Type II. En effet, I’inscription de structures dans
I’échantillon pré-irradié a 0,5 MGy ne montre que peu d’intérét dans le sens ou des variations
d’indice similaires a 1’échantillon « standard » sont obtenues. La variation d’indice plus
contrastée dans les échantillons pré-irradies X peut étre expliqué par un modéle de

photosensibilité selon lequel les défauts générés par I’irradiation X induisent la création de
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niveaux supplémentaires dans la bande interdite, diminuant ainsi le seuil d’ionisation. En
outre, ce pré-conditionnement peut également induire un environnement plus contraint de la

matrice propice a une réorganisation structurelle plus prononcée.

Le second traitement, inspiré de la réalisation de réseau de Bragg sur fibre optique standard,
consiste en I’hydrogénation de I'échantillon avant I’irradiation par voie femtoseconde.
Plusieurs échantillons de silices différentes ont été testés: silice synthétique (Corning 7980), et
silices naturelles (Hérasil et Infrasil 301). Leurs propriétés différent notamment en termes de
concentration OH. Ils montrent, néanmoins, la méme tendance a savoir une variation d'indice
plus élevé a méme dose de photons IR. Des mesures spectroscopiques ont révélées que la
densification y est plus importante et qu’il se produit un phénoméne de passivation des
NBOHC, causée par la dissolution chimique de I’hydrogéne moléculaire lors de I’irradiation.
Cependant, un autre défaut, dont 1’origine reste incertaine, est engendré et est visible au
travers d’une bande de photoluminescence localisée a 545 nm (FWHM de 0,4 eV). Nous
avons ¢également réalisé une hydrogénation apres I’irradiation femtoseconde et les mesures de
photoluminescence réalisées dans les guides d’ondes montrent la passivation totale des
NBOHC et aucun autre défaut sur la gamme spectrale utilisée signifiant que la présence de la

bande a 545 nm soit liée a I’interaction entre le laser, la maticre et I’hydrogene.

Ces deux pré-traitements sont donc de bons candidats en vue d’optimiser la variation d’indice
de structures inscrites par laser femtoseconde en réduisant le seuil Type I/Type II. 1l est donc
possible d’obtenir des An plus importants & méme doses de photons IR dans les différents
échantillons pré-traités permettant alors des processus de photo-inscription plus rapides tout
en ayant une variation d’indice optimale (3.10), ce qui en fait des solutions adaptées,
notamment pour la photo-inscription de structures photoniques 3D. De plus, le procédé de
pré-hydrogénation montre des résultats plus importants en termes de An comparé au procédé

de pré-irradiation X.

A travers cette thése, plusieurs structures ont été réalisées. Notamment un capteur de
température et de déformation a été congu, basé sur I’association d’un guide d’ondes et d’un
réseau de Bragg, tout deux photo-inscrits dans un échantillon massif par voie femtoseconde.
A partir d’'un seul capteur, nous avons observé qu’il était possible d’avoir plusieurs
résonances de Bragg selon le pas du réseau et que celles-ci possédaient des sensibilités

différentes tant en température qu’en déformation. Aussi, cela rend possible I’utilisation de tel
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capteur pour mesurer a la fois la température et la déformation, induites lors d’un contact

mécanique, tout en discriminant la contribution de ces deux perturbations.

Enfin, d’autres voies peuvent étre exploitées dans le but d’obtenir une augmentation de la
variation d’indice notamment basées sur I’histoire thermique du matériau. En effet, il serait
intéressant de réaliser différents traitements thermiques avant I’irradiation femtoseconde afin
de modifier la température fictive du matériau et voir 1’influence d’un tel traitement sur la
variation d’indice de guides d’ondes. Des résultats préliminaires ont été obtenus et tendent a
montrer un effet positif sur An. Du point de vue lié au laser, toutes les manipulations
effectuées durant cette thése ont été réalisées a partir d’un laser femtoseconde de longueur
d’onde centrée a 800 nm engendrant une variation maximale de I’indice de réfraction de 3.10°
% avec un taux de répétition des impulsions de 100 kHz. Un point intéressant a développer
serait la photo-inscription de ces mémes échantillons pré-traités a une longueur d’onde plus
basse, notamment UV, afin de limiter les effets thermiques. Ainsi, en plus de la
photosensibilité évidente accrue par ces différents traitements pré-irradiation femtoseconde, il
est possible que la variation d’indice de réfraction maximale de guides d’ondes inscrits a 400

nm soit au dela de 3.10°3,
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Abstract

Nowadays, ultrafast lasers and particularly femtosecond laser are promising tools in photonic
applications. Using a focused femtosecond laser beam in a transparent dielectric material such as fused
silica, the energy is deposited and confined to a focal volume leading to a localized refractive index
change (An) through nonlinear processes. The typical intensity ranges for photo-inscription allow for
tuning index changes from isotropic soft positive index changes (denoted as Type 1) to strong negative
and anisotropic driven index variations (denoted as Type Il). The first regime is used for guiding
properties. As a consequence, this regime of interaction can be used to photo-inscribe waveguides, 3D
photonic devices, splitters, Bragg gratings or binary data storage with a more or less exotic structure.
The main challenge is to optimize their performances by developing optical functions related to a
refractive index variation. Controlling the laser induced refractive index change is thus a key
parameter. In this thesis, we present several approaches to improve the contrast of the laser induced An
by preconditioning the sample before the photo-inscription. In order to demonstrate the beneficial
effect of those treatments, we applied photoluminescence (PL) and Raman spectroscopies, followed by
the measurement of the corresponding An. The first preconditioning is based on an X-rays pre-
treatment with accumulated doses up to 6 MGy. Results show that the ultrafast laser-induced An is
higher in samples pre-irradiated with X-rays. The effect of such preconditioning lies in the generation
of defects (NBOHC) and precursors by energetic X-ray photons, enhancing a subsequent laser-induced
densification process. At the same time, the preconditioned material reaction to light allows to extract
important physical information on the transformation processes, linking defect production and
densification rates. The second treatment corresponds to a pre-hydrogenation of the bulk. The photo-
inscription of waveguides in a pre-hydrogenated sample shows a higher An and a higher densification
compared with those written in a pristine sample. As we have a higher contrast at a same dose of
photons compared with the pristine sample, those different preconditioning determine faster
photoinscription processes especially for 3D photonics application.

Résume

De nos jours, les lasers impulsionnels et en particulier les lasers femtosecondes sont d’un grand intérét
pour les applications photoniques. En effet, en focalisant les impulsions au sein de matériaux
transparents, 1’énergie se trouve déposée et confinée dans le volume focal provoquant alors une
modification locale de I’indice de réfraction (An) par le biais de processus non linéaires. Selon la dose
accumulée et I’énergie de 1’impulsion, il est possible d’induire des variations d’indice positives et
isotropes (Type I) ou de fortes variations d’indice négatives et anisotropes (Type II). Le premier
régime mentionné est utilisé pour des propriétés de guidage. Aussi, cela rend possible la création de
guides d’ondes, coupleurs, résecaux de Bragg et composants photoniques 3D possédant des designs
plus ou moins exotiques. L’objectif principal est donc d’optimiser la performance des différents
composants optiques pour lesquelles le controle de An est crucial. Au cours de cette thése, nous
proposons deux approches afin d’améliorer et d’optimiser la variation d’indice, basés sur le pré-
conditionnement du matériau avant I’irradiation femtoseconde. Dans le but de vérifier le bénéfice de
tels pré-traitements, nous avons utilisé des techniques spectroscopiques a savoir la photoluminescence
(PL) associée a I’étude Raman mais également la mesure de An. Le premier pré-traitement est basé sur
une pré-irradiation X avec des doses accumulées jusqu’a 6 MGy. Les résultats montrent que le An des
guides d’ondes est grandement amélioré pour ces échantillons. L’effet d’un tel pré-traitement réside
dans la génération de défauts (NBOHC) induit par des photons X, améliorant ainsi le processus de
densification induit par laser. Le second traitement correspond a une pré-hydrogénation de différents
massifs de silice. La photo-inscription de guides d’ondes dans de tels échantillons montre une
densification plus importante d’une part mais également un An plus contrasté. Au travers de ces deux
techniques distinctes de pré-conditionnements, nous obtenons un An plus important 8 méme dose de
photon comparé a un échantillon non traité ; il est alors possible d’obtenir des processus de photo-
inscription plus rapides, notamment dans le domaine de la photonique 3D.
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