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Introduction générale

Avec l'avenement de fibre optique, comme prédit par les travaux de Kao et Hockam [1] en
1966, la transmission d'informations est devenue possible sur de trés longues distances avec
de faibles pertes (< 20 dB/km) [2]. Dés lors, les outils de communication se sont développés
considérablement. Pour répondre a I'augmentation du volume d'informations a transmettre, le
photon a progressivement remplacé I'électron, amenant a la conversion des systemes
électriques en systemes optiques. De multiples recherches ont porté sur le développement de
systemes “tout-optique” ou électro-optiques pour la détection, le stockage, la modulation, la
génération et I'amplification de la lumieére par exemple. Certains de ces effets sont basés sur
des phénoménes d'optique non linéaire (ONL), qui rassemblent tous les phénoménes optiques
présentant une réponse non linéaire a un champ électrique de forte intensité. L'avenement du
laser dans les années 1960, a permis d'observer pour la premiére fois des effets non linéaires
(doublage de fréquence) dans des échantillons de quartz excités a 694 nm [3]. Cela a amené

la communauté scientifique a davantage s'intéresser a ce domaine.

La génération de ces effets nécessite principalement un milieu de propagation fortement non
linéaire. Les matériaux vitreux représentent une alternative aux cristaux inorganiques en
raison de leur forte réponse non linéaire. Par rapport aux cristaux, les matériaux vitreux
présentent plusieurs avantages : mise en forme aisée, faible colt d'élaboration, transmission
de la lumiére avec de faibles pertes et surtout diversité de compositions accessibles qui permet
d'ajuster leurs propriétés en fonction des applications visées. De plus, par leur facilité de mise
en forme sous différentes géométries (guides d'ondes, couches minces, fibres...), ils répondent
a la demande actuelle de miniaturisation des composants afin de les intégrer dans les

dispositifs optiques.

Si la centrosymétrie intrinséque des verres annihile leur réponse non linéaire d'ordre deux, il
existe néanmoins des méthodes pour induire cette réponse dans les verres. La stratégie la
plus courante consiste a soumettre le matériau a un champ électrique externe, soit optique [4]
(poling optique), soit électrique [5] (poling thermique). Le poling thermique peut modifier
plusieurs propriétés du verre telles que la réactivité de sa surface [6]. Dans les travaux de cette
thése, nous nous concentrerons sur les propriétés optiques non linéaires qui résultent d’un

poling thermique.

D'autre part, les matériaux vitreux présentent une réponse non linéaire intrinséque du
troisieme ordre. Les progrés de la technologie laser ont ainsi permis de la mettre en ceuvre
par la variation significative de l'indice de réfraction sous I'effet d'une impulsion laser intense,
on parle alors de l'effet Kerr optique. Cet effet permet de générer de nouvelles fréquences et
donc de développer des sources supercontinuum a fibre optique utilisées dans divers secteurs

Georges EI Dib | Thése de doctorat | Université de Limoges | 25 janvier 2023 25
Licence CC BY-NC-ND 3.0



: recherche (spectroscopie, photonique et lasers), médical (endoscopie, imagerie), militaire
(capteurs), robotique, aéronautique et bien d’autres. Ces sources ont été initialement
développées en utilisant des fibres a cristaux photoniques (PCF) mais leur fabrication présente
une certaine complexité qui accroit leur coQt. Les fibres multimodes (MMF) ont regu une forte
attention ces derniéres années notamment avec la possibilité de convertir une propagation
multimode en une propagation monomode par auto-nettoyage de modes (Kerr self cleaning)
[7]. En revanche, dans les structures cylindriques classiques, la surface prise par le mode
fondamental reste limitée avec un diamétre environ 4 fois moins important que celui du coeur.
Une maniere de résoudre ce probleme est d'utiliser une fibre de section rectangulaire a saut
d’indice. Dans ces conditions, la surface du mode fondamental couvre prés de 90% de la
surface du ceeur, et les performances vis-a-vis de la gestion de I'énergie sont améliorées. De
plus, I'utilisation des MMF présente un fort intérét pour I'imagerie multimodale [8, 9]. En effet,
il a été montré que le processus d'auto-nettoyage dans les MMFs améliore les performances
(résolution spatiale) de la microscopie a fluorescence non linéaire dans le domaine du visible
et de l'infrarouge (IR) [10].

Afin de surmonter la faible non-linéarité de la silice, de hombreuses compositions de verre ont
été explorées pour la génération de seconde harmonique et de supercontinuum (ex : verres
d’oxydes lourds, d'oxydes de tellure, verres de chalcogénures, verres de fluorures...) [11-16].
Cependant, pour utiliser des verres "exotiques" sous la forme des fibres optiques dans des
conditions optimales, les pertes de celles-ci doivent étre minimisées. Un travail expérimental
conséquent est souvent nécessaire pour limiter les impuretés et défauts liés a leur composition

ou leur méthode d'élaboration.

C'est dans ce contexte que s'inscrit cette thése intitulée “Fibres optiques en verre de
borophosphate de niobium pour des applications en optique non linéaire”. Ce manuscrit est

composé de quatre chapitres :

Le premier chapitre est consacré a lintroduction des notions nécessaires a la
compréhension du manuscrit. Dans un premier temps, les verres et leurs propriétés
structurales, thermiques et d'optique linéaire seront présentées. Dans un deuxiéme temps,
nous aborderons plus spécifiquement les différents types de fibres optiques, le principe de
guidage et l'origine des pertes. Ensuite, I'optique non linéaire sera introduite, en se concentrant
sur les phénoménes de génération de seconde harmonique et de supercontinuum dans les

verres. Enfin, le matériau choisi pour ces travaux sera présenté.

Le Chapitre Il se focalise sur la mise en forme du matériau. Une étude fondamentale
sera présentée sur les verres de borophosphate de niobium (BPN). Celle-ci se focalisera sur

I'influence de la concentration en oxyde niobium sur les propriétés optiques et thermiques de
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ces verres ainsi que sur leur capacité d'étirage sous forme des fibres optiques. Dans la
deuxieme partie du chapitre, une étude sur la qualité optique des verres BPN sera réalisée
afin de minimiser les atténuations optiques dues aux fluctuations de densité dans ces fibres

optiques.

Dans le Chapitre Ill, nous étudierons la capacité des fibores BPN a étre polarisées
thermiquement pour la génération de seconde harmonigue. Nous introduirons tout d'abord le
principe et les propriétés résultantes du traitement de poling. Ensuite, la fabrication des fibres
plates sera présentée, suivie du développement du protocole de la polarisation sur celles-ci.
Enfin, la caractérisation des fibres aprés poling sera menée, en se concentrant sur les

propriétés optiques.

Le dernier chapitre (Chapitre 1V) traitera de la génération de supercontinuum (GSC)
dans des fibres a section rectangulaire. Un apercu du processus de fabrication par stack-and-
draw des fibres multimodes cceur/gaine sera présenté. Aprés l'étirage des préformes,
différentes expériences de génération de SC, réalisées a différentes longueurs d'onde
d'excitation et durée d'impulsion, seront discutées. Enfin, une étude en imagerie de
fluorescence non linéaire a deux et trois photons sur un échantillon de rein de souris sera

menée.

Ce travail a été mené entre l'institut de Recherche sur les Céramiques (IRCER) de Limoges
et l'institut de Chimie de la Matiére Condensée de Bordeaux (ICMCB), au sein des groupes
"Organisation structurale multi-échelle des matériaux" et "Chimie et photonique des matériaux
oxydes et fluorures" respectivement. La diversité du sujet a pu s’épanouir grace a I'expertise
complémentaire des deux sites : a Limoges avec le laboratoire XLIM, au sein de I'équipe de
biophotonique, et sur le site bordelais avec I'ISM, au sein du groupe de spectroscopie
moléculaire, et au CELIA avec le groupe SLAM. Par ailleurs, une collaboration a eu lieu avec

le groupe Verres et Céramiques de I'Institut des Sciences Chimiques de Rennes.
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Chapitre I. Notions préliminaires : les verres, les fibres optiques et I’optique

non linéaire

Ce premier chapitre introduit les notions générales sur les verres, a savoir des éléments de
contexte historique sur I'évolution du matériau « Verre », ainsi que des notions concernant
leurs propriétés structurales, thermiques et optiques linéaires. Ensuite, dans un second temps,
nous aborderons plus spécifiquement les fibres optiques, avec une revue des différents types
de fibres, le principe de guidage et l'origine des pertes. Pour terminer, 'optique non linéaire
sera introduite, en se focalisant sur les phénomenes de génération de seconde harmonique

et de supercontinuum dans les verres.
I.1. Les verres

[.1.1. Un peu d’histoire

Le verre est connu et utilisé depuis trés longtemps. Les premiéres traces archéologiques de
fabrication de verre par ’'Homme remontent a environ 3500 ans avant JC au moyen orient, a
la frontiére entre le Liban et la Syrie par des marchands phéniciens. Selon Pline I’Ancien, par
réaction a hautes températures entre les blocs de natron riche en sodium (utilisés comme
support pour leurs chaudrons) et le sable de la plage, ces marchands observent une coulée
transparente (Figure 1) [17]. Ce fut 'origine du verre synthétique.

Figure 1 : Fresque représentant la découverte du verre par des marchands phéniciens [17].
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Au fil des siecles le verre connait plusieurs événements historigues majeurs dont les plus
importants sont les suivants :

e 1500 avant JC : les artisans égyptiens développent une méthode pour produire des
pots en verre.

e Fin du 1* siecle : la découverte des techniques de soufflage du verre (fabrication plus
facile, plus rapide, moins cher).

e Fin du 13®™ siecle : avec le développement d'une industrie dédiée a Venise, la
production verriere commence a se propager en Europe (Allemagne, Angleterre...)
sous la forme par exemple de vaisselle ou de miroirs.

e Aprés 1890 : au cours de ces dernieres années, sous I'impulsion des scientifiques tels
gue Otto Schott, Erns Abbe ou Carl Zeiss, le développement, la fabrication et

['utilisation du verre gagnent en maturité et s’'industrialisent.

Le développement de nouveaux types de verres et 'amélioration des techniques de fabrication
a permis délargir les gammes d’application des matériaux vitreux et de les rendre
incontournables dans de nombreux domaines. Les verres sont en effet utilisés comme vitrage,
contenants alimentaires, dans les réseaux de télécommunications via l'utilisation des fibres
optiques, au sein des instruments optiques et en électronique (smartphones, télévisions,
ordinateurs).

1.1.2. Définition et formation d’un réseau vitreux

Le verre est un matériau trées complexe, son analyse fine reste difficile et sa structure est
encore imparfaitement comprise. La définition la plus répandue d’'un verre est donnée par
Zarzycki [18] qui le décrit comme un solide non cristallin présentant le phénoméne de transition
vitreuse, 'état physique correspondant étant appelé « état vitreux ». Cette définition est parfois
simplifiée par : « Le verre est un solide non cristallin obtenu par figeage d’un liquide surfondu ».
D’une fagon similaire Scholze [19] décrit le verre comme étant un liquide figé, ceci en se basant

sur son processus de synthése habituel consistant en la trempe d'un mélange fondu.

Gaz

Liquide

Crstallin

Solide
Non cristallin
(amorphe)

Figure 2 : Les trois états usuels de la matiére : gaz, liquide et solide.
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Décrivons d'abord brievement les trois états usuels de la matiere (Figure 2):

1. L'état gazeux est caractérisé par le fait que les molécules sont distantes les unes des
autres. Les molécules sont fortement agitées et animées d'un mouvement aléatoire.

L’état est désordonné et non condensé.

2. Dans l'état liquide, les molécules sont nettement plus proches les unes des autres.
L'arrangement atomique est désordonné a longue distance mais peut présenter un
ordre a courte distance. Les molécules sont mobiles, ce qui conduit a le qualifier
comme un état désordonné et compact étant donné que I'espace occupé par ces

derniers est minimal.

3. Dans I'état solide les molécules sont toutes disposés de maniére réguliere les unes par
rapport aux autres, cet arrangement leur permettant d’'occuper un espace réduit.
Chaque molécule posséde un emplacement fixe et ne peut se déplacer au sein du

solide. Pour ces raisons, on qualifie souvent I'état solide d’état ordonné et condensé.

Parmi les solides, on peut distinguer deux types de matériaux, les solides cristallins et

les solides non cristallins.

» Les solides cristallins correspondent a un arrangement condensé et ordonné
des atomes suivant une séquence a longue distance qui se traduit par un type
structurale précis.

» Les solides non cristallins correspondent a un arrangement limité aux proches
voisins seulement. Ces derniers sont généralement obtenus dans le cas des
verres par refroidissement rapide d'un liquide (i.e. trempe), et qui, lors de ce
refroidissement ont acquis les propriétés d'un solide sans pour autant présenter

un ordre cristallin a longue distance.

En général, quand un liquide se refroidit, les atomes et molécules s’organisent en occupant
des positions déterminées dans une maille (Figure 3.a). Une germination s’établit pour initier
la cristallisation et ainsi obtenir un réseau cristallin. Lorsque le refroidissement de ce méme
liquide est suffisamment rapide, les atomes et molécules ne peuvent pas s’ordonner pour
donner lieu a la cristallisation. L’état désordonné du liquide est gelé et donne lieu a un milieu
compact et désordonné appelé état vitreux (Figure 3.b). En 2012, Huang et al. [20] ont observé
pour la premiére fois par microscopie électronique en transmission a balayage (ADF-STEM)
des structures de silice cristallisée (Figure 3.c) et amorphe (Figure 3.d), confirmant ainsi le

modele prédit par Zachariasen [21].
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Figure 3 : Représentation en 2D du modéle de Zachariasen (a) d’'une structure cristalline et
(b) d’un réseau vitreux simple de SiO,. Images expérimentales ADF-STEM de silice
cristalline (c) et (d) amorphe en 2D déposée sur du graphéne. [20]

I.1.2.1. Formation d’un réseau vitreux - approche chimique

Un solide cristallin est constitué par la répétition périodique en trois dimensions d'un ensemble
atomique, appelé motif, formant ainsi un réseau tridimensionnel symétrique. Selon
Zachariasen [21], comme dans le cristal, les atomes dans le verre forment des réseaux
tridimensionnels. Basé sur les résultats d’expériences de diffraction des rayons X, celui-ci dit
gue ce réseau, sans étre périodique et symétrique (comme dans un cristal) n’est pas pour
autant entierement aléatoire. Dans le prolongement Zachariasen [21] propose en 1932 le
modele “Random network theory of glass” pour des verres d'oxydes. Les conditions de
vitrification énoncées ont permis des avancées significatives dans la compréhension de la
structure des verres d'oxydes. En substance, pour qu'un oxyde simple AOy puisse donner
naissance a un verre, quatre critéres essentiels doivent étre satisfaits :
¢ Chaque atome de A est entouré par un faible nombre d'atomes d'oxygéne formant ainsi
un polyedre.
e Les polyedres ne peuvent étre reliés que par des sommets, et non pas des arétes ni
des faces.
e Au moins trois sommets de chaque polyedre doivent étre partagés avec d’autres

polyedres, afin que le réseau soit tridimensionnel.
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¢ Un atome d'oxygene doit étre relié au maximum avec deux cations A.

Un oxyde qui suit ces quatre lois est appelé formateur de réseau. Plus largement Zachariasen
classe les oxydes en trois catégories selon leurs roles dans un réseau vitreux : les formateurs
du réseau, les modificateurs du réseau et les composés intermédiaires.

Les formateurs, qui comme leur nom lindique, sont des éléments capables a eux
seuls de former un réseau vitreux par I'établissement de liaisons covalentes avec I'oxygéne.
La liaison entre les polyédres se fait par l'intermédiaire d'un oxygéne qui occupe un sommet
commun a deux polyedres. Pour cette raison, Zachariasen appelle cet oxygene “oxygéne
pontant”. Les formateurs les plus courants sont les oxydes de silicium (SiO-), de germanium
(GeOy), de bore (B203), d'arsenic (As203) et de phosphore (P20s).

Les modificateurs, qui sont présents en plus faible proportion dans la matrice,
rompent les liaisons entre les polyédres composant le réseau du verre : ils dépolymérisent le
réseau vitreux. Les oxygénes qui participaient aux liaisons passent de pontants a non-
pontants. Les propriétés des verres (température de transition vitreuse, viscosité...) sont
fortement modifiées par la présence de ces éléments modificateurs de réseau. Les
modificateurs les plus courants sont généralement des cations a grand rayon ionigue et
correspondent donc aux oxydes alcalins et aux oxydes alcalino-terreux (ex : Naz0, K;0...).

Les intermédiaires peuvent selon la composition du verre s’insérer dans le réseau et
agir en tant qu'oxydes formateurs ou se comporter comme des modificateurs. L’oxyde
d’aluminium (Al>Os3), de fer lll (Fe20s), de plomb (PbO), de titane (TiO2), de niobium (Nb2Os)
et de zinc (ZnO) sont des exemples d'oxydes intermédiaires.

Un verre d’oxyde est donc constitué d'un ou plusieurs formateurs, auxquels des modificateurs

et éventuellement des intermédiaires sont ajoutés.

1.1.2.2. Formation d’un réseau vitreux - approche cinétique et transition vitreuse

Afin de réaliser un verre, il est donc primordial d’empécher le phénoméne de cristallisation /
dévitrification lors du refroidissement rapide d’'un liquide. La cristallisation d'un verre se déroule
généralement en deux étapes : la nucléation (ou germination) et la croissance. L’augmentation
de la température permet aux atomes de diffuser pour former des germes (étape de
germination). La croissance consiste en 'augmentation de la taille de ces germes par diffusion
des atomes voisins. Ces deux étapes ne se déroulent pas nécessairement d’'une maniére
successive mais ont parfois tendance a avoir lieu simultanément.

Les courbes de vitesse de nucléation | (nombre de germes par unité de volume et de temps)

et de vitesse de croissance U (longueur par unité de temps) sont représentées en Figure 4.
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Figure 4 : : Vitesse de nucléation (l) et vitesse de croissance (U) en fonction de la température pour le
cas ou les courbes (a) se recouvrent dans un intervalle de température important et (b) ne se

chevauchent quasiment pas. [22]

Selon Tammann [23], la zone critique de cristallisation est située entre T, et T3, la ou la
nucléation et la croissance se chevauchent. La vitrification se produira donc si ces deux
courbes ne montrent pas ou peu de chevauchement. Si les courbes se chevauchent dans un
intervalle de température important (Figure 4.a), la trempe méme avec une vitesse de
refroidissement élevée aura lieu probablement entre T, et Tz ce qui donne naissance au
phénomene de cristallisation incontrdlée. Au contraire, si les courbes sont plus ou moins
séparées (Figure 4.b), lors du refroidissement la trempe intervient dans I'une des trois zones

de températures suivantes :

e Entre T, et Tr: les germes ne sont pas encore formés (nucléation nulle : | = 0) pour
donner lieu a une cristallisation.

e Entre T1 et Ts: les germes apparaissent, mais leur croissance n’intervient pas
(croissance nulle : U = 0).

e Pour T <T;:aucun germe ne peut se former > 1=0-> U=0.

Dans ces trois cas, il n’y a pas formation d’un cristal. La vitesse de trempe est également un
facteur important car, si suffisamment rapide, elle permet au matériau d'éviter la cristallisation

et de passer a I'état vitreux par le phénomeéne de transition vitreuse.

La transition vitreuse est un phénomene trés important qui impactera les propriétés résultantes
des verres, comme leurs propriétés de mise en forme par exemple. Dans un solide cristallin,
dés que la température atteint une valeur définie (température de fusion), le réseau se rompt
brusquement et des grandeurs physiques telles que le volume molaire ou I'enthalpie
augmentent brusquement (Figure 5). Par contre, dans un verre, selon Zachariasen [21], il n'y

a pas deux atomes qui sont structurellement équivalents en raison du manque de périodicite.
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Par conséquent I'énergie requise pour rompre une liaison du réseau sera différente pour

chaque atome, ce qui donne lieu a une évolution continue plutdét que brutale des grandeurs

physiques du matériau en fonction de sa température.

Vi 4
{ou H) Liquide stable 1/

Liquide métastable 3

Domaine de 4
transition vitreuse

Verre 5

T T Te T

am g

Figure 5 : Comparaison de I'évolution du volume molaire Vi, (ou enthalpie H) d'un verre et

d'un cristal en fonction de la température [22].

Lors du refroidissement d’un liquide et tant que T > Tt (température de fusion du mélange) le

volume molaire du systeme (Vm) diminue linéairement avec la température (Figure 5, Zone 1).

A T = Tt deux phénomenes peuvent se produire :

Si la vitesse de refroidissement est lente une transition de phase du premier ordre aura
lieu. Ici le systeme passe instantanément a I'état solide cristallin. Cet événement se
caractérise par une chute brusque des variables thermodynamiques du systéeme, telles
que le volume molaire ou I'enthalpie (H) puisque I'état atteint (cristallin) est le plus
stable thermodynamiquement (Figure 5, Zone 2).

Sila vitesse de refroidissement est relativement rapide la cristallisation peut étre évitée.
Le systeme reste liquide & une température inférieure a Ty, il est alors dans un état
appelé « liquide surfondu » ou « état métastable » (Figure 5, Zone 3). Le volume
molaire du systeme continu & décroitre linéairement avec la température tandis que la
viscosité du mélange augmente jusqu’a atteindre une valeur proche de 10*® Poises
(10*? Pa.s) correspondant a la température de transition vitreuse Tq. En dessous de
cette température T4 un changement de pente apparait sur la courbe V(T) et I'état

vitreux est obtenu (Figure 5, Zone 5).

Georges EI Dib | Thése de doctorat | Université de Limoges | 25 janvier 2023 35
Licence CC BY-NC-ND 3.0



Le domaine de passage continu entre le liquide métastable et I'état vitreux est appelé domaine
de transition vitreuse (Figure 5, Zone 4). La température de transition vitreuse Ty est définie
comme l'intersection de la partie linéaire des courbes d’enthalpie (ou de volume molaire) de
I'état vitreux et de I'état liquide métastable en fonction de la température. Ce domaine s'étend
sur un intervalle de température qui dépend essentiellement de la nature du verre et de la

vitesse de refroidissement.

Liquide
surfondu

Figure 6 : Effet de la vitesse de refroidissement v1, v2, v3 sur la température de transition

vitreuse Tg1, T2 €t Tgs respectivement avec vl > v2 > v3 [22].

Plus la vitesse de refroidissement est élevée, plus la transformation s'effectue a haute
température et le verre possede une T4 grande (Figure 6). En pratique, ces variations de
propriétés et de température Tg restent faibles en comparaison de celles pouvant étre induites
par des changements de composition. Chaque verre possede donc une température de
transition vitreuse et une température de cristallisation caractéristique. Ces températures
peuvent étre déterminer expérimentalement par analyse thermique différentielle comme 'ATD

(voir partie 11.1.2.2).

Suite a la synthése du verre, le désordre structural et I'absence de germes dans le verre
peuvent étre caractérisés par diffraction des rayons X (DRX). Un halo de diffraction (Figure 7,
courbe noire) est caractéristique d’un matériau amorphe sans ordre structural a longue
distance. L’apparition de pics de diffraction traduit la présence de cristallites au sein d'une
matrice vitreuse (courbe rouge). Dans le cas d’un matériau totalement cristallisé, on observe
des pics relativement fins pour des cristallites microniques, caractéristiques d’'une structure

ordonnée a longue distance (courbe bleue).
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Figure 7 : Diffractogrammes des rayons X d’un (noir) verre (rouge), verre partiellement cristallisé et

(bleu) d'une céramique.

1.1.3. La viscosité des verres

La viscosité (n) peut étre définie comme l'ensemble des phénomeénes de résistance au
mouvement d'un fluide, celle-ci est dépendante de la température. C’est un parameétre
important a prendre en considération lors de I'élaboration du verre tout comme lors de ses
étapes la mise en forme (moulage de préformes, fibrage...). Différents points caractéristiques
sont déterminés en fonction de la viscosité et sont reportés dans le Tableau 1 [24].

Tableau 1 : Points caractéristiques des verres et leurs viscosité [24].

Points fixes Log n (Pa.s) Opération technique
Température de fusion 1 Fusion et affinage
Température de travail 3 Moulage, étirage

Température d’écoulement 4
Température de _
_ 6,65 Soufflage (Littleton)
ramollissement
Température de recuit 12 Début de recuit
Température de transition
_ 12-12,6
vitreuse
Température de tension 13,5 Fin de recuit
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Pour un matériau donné l'intervalle de travail est défini comme étant I'intervalle de température
entre la température de travail (log n = 3 ; n = 10° Pa.s) et la température de ramollissement
(ou point de Littleton) (log n = 6,65 ; n = 4,4 x 10° Pa.s). Pour les matériaux vitreux, on peut
distinguer deux types de verres selon le comportement de leur viscosité en fonction de la

température, a savoir les verres courts et les verres longs.

log # (Pas)
124

Working
range

[y ]
g [ g

[«

-
very short T

Figure 8 : Courbes de viscosité pour trois verres dont 'intervalle de travail est trés différent [17].

Dans le cas des verres courts, pour une température supérieure a celle de la température de
transition vitreuse (Figure 8, very short), la viscosité du verre diminue rapidement, ces verres
possédent par conséquence un intervalle de travail (working range) restreint. En revanche
pour des verres longs (Figure 8, long), la viscosité diminue plus lentement au-dela de Tg, ce
qui les rend plus facile a mettre en forme, la gamme de températures de travail étant plus

grande.

I.1.4. Propriétés d’optiques linéaires

L’exploitation des verres optiques repose principalement sur leurs propriétés de transmission.
Celles-ci sont déterminées par des propriétés intrinséques et extrinséques aux matériaux.
[.1.4.1. Propriétés intrinseques

La fenétre de transmission d'un verre est principalement délimitée par deux phénoménes

d'absorption intrinséques qui dépendent de la composition du verre. L’absorption due aux
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transitions électroniques aux courtes longueurs d'onde et I'absorption multiphonon aux
grandes longueurs d’onde.

Aux courtes longueurs d’onde (UV-Visible pour les oxydes), le rayonnement est absorbé
guand les photons possédent une énergie suffisamment importante pour exciter les électrons
de la bande de valence vers la bande de conduction. On parle donc d’absorption due aux

transitions électroniques internes. Cette énergie, appelée énergie de gap (E;,p,), détermine

donc la limite de transmission des verres aux courtes longueurs d'onde (Ag4y).

h.c

EGap

(1)

AGap =

Avec h la constante de Planck et c la célérité de la lumiére dans le vide.

Dans l'infrarouge, I'absorption est due a l'interaction de la lumiére avec les modes de vibrations
moléculaires internes au verre, on parle alors de I'absorption multiphonon. Cette absorption
peut étre décrite comme la résultante d’'une résonance entre un oscillateur harmonique (liaison

cation-anion) et d’'une onde électromagnétique a la fréquence v, d’apres la relation suivante :

v=2m [— (2)

Avec u la masse réduite de I'anion et du cation considérés et k la constante de rappel entre

ces deux ions. La fréquence de coupure peut donc étre réduite de deux maniéres :

¢ En choisissant des éléments plus lourds donc en augmentant la masse réduite.

¢ En diminuant la force de liaison en privilégiant des liaisons ioniques.

La Figure 9 montre la fenétre de transmission de différentes familles de verre, y compris la
limite dans l'infrarouge limitée par la coupure multiphonon. La masse réduite dans les verres
de chalcogénures (ex : séléniures) est plus grande que celle dans les verres d’oxydes, la
fréquence de vibration des phonons est alors plus petite dans le cas des chalcogénures, par
la suite la longueur d’onde correspondante est décalée dans I'IR. De fagon générale, plus la
masse réduite (u) des éléments constituant le verre est importante, plus la longueur d'onde de

coupure multiphonon se décale dans I'IR.
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Figure 9 : Spectres de transmission de différentes familles de verre. Modifié de [25]

1.1.4.2. Propriétés extrinséques

Dans la fenétre de transmission définie dans la section précédente, plusieurs phénoménes
peuvent affecter la transparence des verres. |l peut tout d’abord s’agir des pertes par
absorption dues a des impuretés telles que des ions de métaux de transition, des groupements
hydroxyles ou des molécules atmosphériques comme le CO.. Ces dernieres peuvent provenir
des matiéres premiéres (précurseurs), ou encore des contaminations lors de la synthése
(atmosphére de synthése, creuset). On distingue en plus deux types de perte par diffusion : la
diffusion Rayleigh et la diffusion de Mie.

La diffusion Rayleigh est liée a de Iégéres différences de densité au sein du matériau
a I'échelle microscopique ou a la présence de défauts de tailles inférieures a la longueur d'onde
de I'onde lumineuse, provoquant ainsi une diffusion de la lumiére dans toutes les directions
[26]. Elle se traduit par une perte d’intensité proportionnelle a 1/A%, et est donc beaucoup plus
importante aux courtes longueurs d’onde.

La diffusion de Mie [24, 27] est générée par des patrticules, des bulles ou des défauts
de dimension similaires ou supérieures a la longueur d'onde de I'onde lumineuse. Elle est
extrinseque au matériau, généralement dle au processus de synthése. Comme pour la
diffusion Rayleigh, elle présente une dépendance aux longueurs d’'onde puisque son intensité

varie proportionnellement a 1/A2.

1.1.4.3. Mesure de la transmission
L'évolution de la transmission d'un verre en fonction de la longueur d'onde est déterminée a
partir d'une mesure expérimentale. Cette mesure prend en compte les absorptions
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intrinséques et extrinséques du verre. Pour un faisceau incident d’intensité lo qui traverse un
échantillon de verre d’épaisseur |, l'intensité transmise (l) est donnée par la loi de Beer-

Lambert suivante :
[=Ije ® 3)
Avec a le coefficient d’absorption linéaire et T la transmission du verre. Plus le verre est épais,

plus l'intensité transmise est faible. Afin de tenir compte de I'épaisseur de I'échantillon, nous

représentons la transmission par le coefficient d'absorption :

1
a= —TIn(T) (4)
T = ! 5
oA (5)

Réflexion de Fresnel

\

—p —

Faisceau incident |, Faisceau transmis |

Figure 10 : Schéma de la propagation d'un faisceau lumineux & travers un échantillon d'épaisseur L.

La lumiére réfléchie aux deux interfaces est appelée : pertes par réflexions de Fresnel. Elles
dépendent de l'indice de réfraction du matériau et de l'indice du milieu ou se fait la mesure.

Afin de les prendre en compte, un facteur correctif (Ts) est appliqué a la mesure :

Tf -1— (nverre - nmilieu)z (6)

Nyerre + Nmilieu

Avec Nmiiey I'indice du milieu ou se fait la mesure (généralement dans I'air donc égale a 1) et

Nverre l'indice de réfraction du verre. Le coefficient d’absorption s’exprime alors de la maniére

suivante :
1 1 T %
a= ——In|—
L \T?
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I.2. Les fibres optiques

1.2.1. Définition et histoire

Une fibre optique est un guide diélectrique ayant la propriété de guider la lumiére sur une
grande distance. Elle est généralement composée au minimum de deux verres avec des
indices de réfraction différents, le coeur de la fibre d’indice de réfraction n; élevé et sa gaine
d’indice n; d’indice de réfraction plus faible, comme représenté schématiquement sur la Figure
11. Elle est généralement obtenue par I'étirage a chaud d'un cylindre de verre (contenant le
verre de cceur et de gaine) synthétisé au préalable et appelé préforme. Le guidage de la

lumiére tout au long de la fibre se base sur le principe de réflexion totale.

Gaine n2
n, (coeur) > n, (gaine) n2

Figure 11 : Schématisation de la propagation d’un faisceau lumineux dans une fibre optique a saut
d'indice.

Le développement des sources de lumiére telles que les lasers et la généralisation de
I'utilisation des fibres optiques a révolutionné les modes de transmission d’informations, de
par le fort débit qu’elles offrent et leur large champ d’applications. Pour les fibres télécom a
base de silice, I'enjeu a été d’atteindre une atténuation faible pour permettre le transport des
signaux optiques sur de grandes distances. Partant en 1960 de 1000 décibels par kilométre
(dB/km), un verrou technologique est levé par la société Corning Glass [28] [1] en 1970,
permettant de diminuer l'atténuation pour la premiére fois en-dessous de 20 dB/km. De
nouveaux progrés dans la technologie de fabrication des fibres ont permis d’atteindre des
pertes de seulement 0,15 dB/km a la longueur d'onde de 1,55 pym [29].

Le verre est le matériau le plus étudié pour le domaine de 'optique fibrée car il est facile de le
mettre en forme, est isotrope et trés résistant aux chocs thermiques et mécaniques. Les fibres
optiques sont souvent utilisées en télécommunications mais leurs qualités remarquables
(transparence optique, matrice d’accueil d’'ions luminescents, faible poids, isolation électrique,
insensibilité aux perturbations électromagnétiques, faible encombrement...) ouvrent d’autres
champs applications dans des domaines variés : industriel (percage, soudure...), médical

(dissection, endoscopie...), militaire, robotique et aéronautique.
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1.2.2. Les fibres optiques conventionnelles

I.2.2.1. Principe de guidage

Comme déja cité précédemment, le guidage de la lumiére dans la fibre repose sur le principe
de réflexion totale. Pour que ce phénomeéne ait lieu deux conditions primordiales doivent étre
assurées. La premiére condition est que l'indice de réfraction du coeur soit supérieur a celui
de la gaine (n1 > n2). La deuxiéme est que 'angle ® formé par le faisceau incident avec la
normale a l'interface cceur/gaine soit supérieur a un angle critique ®. donné par la relation

suivante d’aprés la loi de Snell-Descartes :

, n;
Sin (dc) = -~ (8)

La réflexion totale intervient pour ® > ®.. La lumiére est ainsi guidée au sein de la fibre par

des réflexions totales successives a l'interface coeur/gaine (Figure 9).

Le paragraphe précédent définit les conditions de propagation du signal lumineux dans la fibre.
L’ouverture numérique (ON) qui est une caractéristique de la fibre va définir les conditions
d’injection du signal lumineux a I'extrémité d’une fibre. Elle est définie par ON = no. Sin(©max)
ou no est l'indice de réfraction du milieu entourant la fibre, et ©max est I'angle d’incidence
maximal a I'entrée de la fibre. Cet angle est appelé demi-angle d'ouverture et 2.6max est appelé
ouverture du cbéne d'acceptance [30] (Figure 12). Cet angle est défini en fonction de ni, n, et

No par la relation suivante.

vV (n)? — (np)?

L)

Sin(B,4y) = )]

Si le milieu extérieur est I'air (no= 1) la relation devient :

ON = Sin(Bmax) = +/(n,)? — (n,)>? (10)

No Gaine nz

Figure 12 : Schéma caractérisant I'ouverture numérique (cdne d’acceptante) d’'une fibre optique [31].
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Tous les rayons lumineux se trouvant dans le cone d’angle 26max Seront piégés et guidés au
sein de la fibre. Plus I'ouverture numérique d’une fibre est grande, plus le nombre de rayons

lumineux qui pourront étre guidés dans la fibre optique sera élevé.

1.2.2.2. Les différents types de fibres optiques

Les fibres optiques peuvent étre classées en trois catégories selon leur profil transversal
d’indice de réfraction : les fibres multimodes a saut d’indice, les fibres multimodes a gradient
d’indice et les fibres monomodes. Ces trois types de fibre se distinguent principalement par la
taille du coeur et de la gaine ainsi que par leur profil d’'indice qui représente la variation d’indice

entre le cceur et la gaine de la fibre. Sur la Figure 13, la variation ces propriétés est illustrée.

a) Profil d'indice Signal d'entrée Signal de sortie
380pm 200pm n ‘\ ||: I; ; ; :/ l

Fibre a saut d'indice

ﬂ

-5 L

gl

=1 ) —

Fibre a gradient d'indice
Fibre monomode

Figure 13 : Schématisation des dimensions, du profil d’indice et des signaux optiques a I'entrée et a la
sortie d’'une une fibre (a) multimode a saut d’indice (b) multimode a gradient d’indice (c) monomode.
(32]

Les fibres multimodes a saut d’indice (Figure 13.a) possédent un gros cceur.
Cependant, I'existence des plusieurs modes de propagation entraine un étalement temporel
des impulsions (dispersion intermodale) [27] ce qui aboutit a des atténuations importantes
dans la fibre.

Les fibres multimodes a gradient d’indice (Figure 13.b) possédent un cceur plus petit
que ceux a saut dindice. Elles sont développées pour minimiser l'effet de dispersion
intermodale sans trop réduire I'ouverture numérique. L'indice du matériau du cceur n’est pas

constant mais diminue d’une fagon continue au fur et a mesure qu’on se rapproche de la gaine.
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Cette variation d’indice influe sur la direction des rayons lumineux, qui auront une forme
sinusoidale. Les rayons qui suivent un trajet plus long passent dans des milieux d’indice plus
faible et se propagent donc a des vitesses plus grandes, ce qui diminue les effets de la
dispersion intermodale [30]. Les atténuations sur ce type de fibre sont moins importantes que
sur les fibres & saut d'indice.

Les fibres monomodes, (Figure 13.c) comme leur nom lindiquent, n’autorisent la
propagation que d’'un seul mode. Les atténuations sur ce type de fibre sont faibles.
A partir de la fréquence normalisée "V" il est possible de déterminer le nombre de modes
guidés dans une fibre. Elle a pour expression :

2
V=S5 )2 (11)

Avec a le rayon du coeur de la fibre, n; et n; I'indice du coeur et de la gaine respectivement. Le
nombre de modes optiques guidés N peut alors s’exprimer en fonction de V par la relation

suivante :

N=— (12)

Pour avoir seulement le mode fondamentale (fibre monomode) qui se propage au sein de la
fibre il faut satisfaire la condition : V < 2,405 [26].

1.2.3. Origine des pertes optiques dans les fibres

Dans les fibres optiques le signal initial injecté dans le coeur s’affaiblit au fur et & mesure qu’il
se propage. L’atténuation du signal dépend de la longueur traversée et de la qualité optique
de la fibre. Le signal injecté va subir soit une perte d’amplitude (perte), soit un étalement en
longueur d’onde (dispersion) [30]. Dans la partie précédente, la dispersion intermodale a été
abordée. Elle résulte de I'étalement temporel des signaux subi d’apres la différence de vitesse
de propagation des différents modes pour une méme longueur d’'onde et qui méne a des
atténuations dans la fibre. En effet, la dispersion du signal au sein d’une fibre peut étre aussi
attribuée a des dispersions chromatiques, qui donnent lieu a différentes vitesses de

propagation des composantes d’une onde polychromatique.

Dans cette partie, nous aborderons les autres phénomenes aboutissant a I'affaiblissement du
signal dans la fibre (schématisés dans la Figure 14), pour enfin introduire I'atténuation totale

d’une fibre.
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Figure 14 : Schématisation de différentes types de pertes dans une fibre [24].

1.2.3.1. Les pertes par absorption et par diffusion

L’absorption optique des matériaux est due principalement a l'interaction entre I'énergie de
'onde incidente et celle caractéristique des liaisons chimiques des composés ou des
transitions électroniques dans le verre (1.1.4.1) qui définit la fenétre de transmission du milieu.
De plus, dans cette fenétre de transmission, il peut exister des pertes liées aux conditions de
synthése (impuretés, OH...) déja introduit également dans cette partie.

En ce qui concerne les pertes par diffusion, comme pour les verres, les pertes dans les fibres

dues a la diffusion sont principalement dues a la diffusion de Rayleigh et de Mie (1.1.4.2).

1.2.3.2. Les pertes par courbure

La lumiére se propage dans la fibre suite a des réflexions totales dans le cceur. Cependant, la
présence d’une courbure dans la fibre peut modifier 'angle d’incidence a l'interface cceur/gaine
et ainsi briser les conditions de réflexion totale ce qui induit des fuites de signal par la gaine.
Les pertes dues aux courbures peuvent étre réduites par exemple en réduisant le diamétre du

coeur.

1.2.3.3. Atténuation totale

La globalité des différents types de pertes cités ci-dessus méne a I'atténuation du signal injecté
dans la fibre. lls sont résumés schématiquement en Figure 14. L’atténuation totale de la fibre

résultante est donnée par la relation suivante pour une longueur d’onde donnée :

101 <P(,1)> 13)
dap = ——108

m ! Po(A)
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Ou A est la longueur d'onde, Py la puissance initiale injectée dans la fibre et P la puissance

transmise et récupérée a la sortie de la fibre pour une fibre de longueur I(m).

Cette relation permet de représenter la variation de I'atténuation en fonction de la longueur

d’onde comme nous le montre la Figure 15 pour une fibre de silice [33].

100 : T : I : T :
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Figure 15 : Atténuation totale d’'une fibre de silice. Modifié de [34]

3

Différentes contributions influencent a l'atténuation. Aux faibles longueurs d’onde nous

trouvons les pertes dues a la diffusion Rayleigh, alors qu’aux plus hautes longueurs d’onde

'absorption multiphonon est prépondérante. L’absorption due aux transitions électroniques

intrinséques a la fibre se trouve ici a des longueurs d’onde inférieures a 0,6 um.
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I.3. L’optique non linéaire

Cette partie aborde les notions de base de l'optique non linéaire qui vont étre évoquées
ultérieurement dans ce manuscrit. La plupart des notions évoquées ici sont extraites du livre
“Lasers et optique non linéaire” par Christian Delsart [35] et du livre "Optique non linéaire” par

Francgois Hache [36].

1.3.1. Polarisation induite

La lumiere est une onde électromagnétique qui peut étre représentée par deux champs, un
électrique (E) et 'autre magnétique (B). Suite a l'interaction hors résonnance avec la matiére,
le champ électrique porté par 'onde électromagnétique va induire une variation du barycentre
des charges entre le noyau (positif) et les électrons (négatifs) et ainsi induire a I'échelle
moléculaire, un moment dipolaire oscillant a la méme fréquence que I'onde incidente (cas
d’intensité faible). L’aptitude d’un matériau a générer ces dipdles est appelée polarisabilité.
Elle est caractérisée par la susceptibilité diélectrique ¥y du matériau, qui intervient dans la
relation entre les champs électriques (E) et de polarisation (P). Dans le cas ou lintensité
incidente est faible, la polarisation induite est proportionnelle a celle du champ, nous plagant
alors dans le cas d'un régime d'optique linéaire. A I'échelle macroscopique elle peut étre

exprimée de la maniere suivante :

PW = g yWE (14)

Pour des champs incidents de fortes intensités (~10° V/m), les dipbles peuvent rayonner a des
fréquences différentes de celles de I'onde incidente et la polarisation n’est plus proportionnelle
au champ, nous parlons alors d’optique non linéaire (ONL). Dans ce cas, I'approximation
linéaire ne suffit plus a décrire la réponse du nuage électronique. En tenant compte du régime

non linéaire, la polarisation induite peut étre développée et sera écrite de la maniére suivante :

P =pPD4py, (15)
P = gogxVE+ ggx® EE + e9x® EEE + - (16)

Avec (P = gxWE) et (Py, = €0 x® EE + gox® EEE + ---) les termes linéaires et non
linéaires respectivement de la polarisation, y® et y® étant les susceptibilités non linéaires
d’ordre 2 et 3 respectivement. L’'ONL est donc I'étude des phénoménes qui interviennent lors
de la modification des propriétés optiques suite a l'interaction de la matiere avec une intensité

lumineuse suffisamment intense.
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Les premiers termes d’optiques non linéaires rencontrés sont, d’'une part les effets de seconde
ordre et d’autre part ceux du troisieme ordre. Les phénoménes explorés dans la these sont la
génération de seconde harmonique (Chapitre IIl) et la génération de supercontinuum (Chapitre
IV) qui font intervenir respectivement la susceptibilité non linéaire d’ordre 2 et la susceptibilité

non linéaire d’ordre 3 dans les verres.
1.3.2. Génération de seconde harmonique (SHG)

1.3.2.1. Introduction du tenseur @ et effet de la symétrie

Comme déja mentionné plus haut, le Chapitre Ill de cette thése traite de la génération de
seconde harmonique dans les fibres. Il est donc important de décrire le tenseur ¥ qui relie

la polarisation de second ordre au produit de deux champs électromagnétiques.

Si I'on désigne par i, j k les coordonnées spatiales (X, y, z), le second terme de la polarisation

s'exprime :
Pi(Z) = g Z Xi(jzlz EE, (17)
j.k

Il s'agit donc d'un tenseur & 27 composantes. Dans cette notation, i se référe a la polarisation,

j et k aux champs électriques. Sous la forme matricielle :

_ E; -
Ey
@ @ .o .o .o . @ .@ @ .@7|FE
Px Xxxx Xxyy Xxzz Xxyz Xxzy Xxzx Xxxz Xxxy Xxyx EyEz
2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
PP =¢o (x5 %2, x5 1%, 12, xS 22, 2%, x| |EE, (18)
2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
p? e 23 x2 x5 x% xB xe 1 il gzgx
X™Z
E E,
£, E, ]

Dans le cas de la génération de seconde harmonique, les champs E; et Ex peuvent étre

intervertis, ce qui implique que )(l.(jz,g = )(1(,2 La matrice se simplifie et s'écrit donc comme suit :

— Ef
2 2 2 2 2 2 2
p® l[)()(cx)x x5, 12 12 12 Xp(cx)yl Ey2
2 2 2 2 2 2 2 E
PP | = & l)(g(/x)x By Xver Xywe Xome Xowv||apip (19)
2 2 2 2 2 2 2 y-z
P P )éy)y e )éy)z X2 )éx)y 2E,E,
_2ExEy_
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Le tenseur de susceptibilité possede plusieurs types de symétrie, dont la symétrie spatiale.
Prenons le cas d'un milieu centrosymétrique possédant un centre d'inversion comme les
matériaux vitreux. Cela signifie qu'aprés inversion, le milieu ne doit pas changer et donc le
tenseur @ qui ne dépend que du matériau est invariant par cette transformation. Appliquons

cette inversiona P et E :
P—- —P
E - —E
Ainsi
P® = ggy@ EE > -P® = £,xy@ (—E)(-E)

—P® = gx@ (E)(E)

Or, selon le principe de Neumann, une opération de symétrie doit laisser le signe et l'intensité
d'une propriété physique inchangés. Ici, l'inversion doit avoir changé le signe, ce qui n'est donc
pas possible. Le seul cas ou cette relation est vérifiée est celui otl le @ est nul. De méme,
tous les ordres pairs de la susceptibilité diélectrique sont nuls dans les matériaux
centrosymétriques.

Cependant, des signaux optiques de deuxiéme harmonique peuvent étre observés dans les
verres. Nous pouvons citer par exemple la diffusion élastique de seconde harmonique ou
hyper Rayleigh, qui peut étre mesurée dans tous les types de verres inorganiques. Ce signal
de diffusion harmonique peut étre lié a I’hyper polarisabilité moléculaire locale de second ordre.
Ce signal est couramment utilisé comme outil spectroscopique pour étudier les milieux
isotropes tels que les liquides ou les verres [37, 38]. Néanmoins, l'efficacité des réponses
optiqgues de second ordre observées dans les verres restent trés faibles ; elles peuvent
difficilement étre prises en compte pour les applications photoniques.

Pour induire des propriétés optiques de second ordre efficaces dans les verres, les approches
les plus étudiées sont le « poling » optique et le « poling » thermique (électro-thermique). Ces
approches permettent de briser la centrosymétrie des verres et ainsi d’induire une forte
réponse non linéaire du second ordre. Elles sont basées sur I'application d’'un champ
électrique intense soit par irradiation laser (poling optique) soit par application d'un champ

électrique en température (poling thermique).

1.3.2.2. Poling optique

Comme déja évoqué dans la partie précédente, la polarisation induite non linéaire nécessite
une intensité lumineuse suffisamment intense. C’est donc avec 'avenement du laser en 1960

que la communauté scientifique a disposé d’outils pour observer la réponse optique non
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linéaire des matériaux. La génération de seconde harmonique (SHG) a été démontrée pour la
premiere fois par Franken et al. en 1961 [3]. Un laser a rubis d'une longueur d'onde de 694
nm focalisé dans un échantillon de quartz cristallin a permis de mettre en évidence I'émission
d’un signal a 347 nm. La premiére génération de seconde harmonique induite dans un verre
a été obtenue en 1981 par injection simultanée d’un signal dans une fibre germanosilicate et
d’'un laser infrarouge Nd:YAG a la fréquence o et 2w [39] menant a la création d’une charge
d’espace périodique induite par le laser incident interagissant avec la susceptibilité du
troisieme ordre du matériau. Peu de travaux sur le poling optique de verre ont été entrepris en
raison de leur mauvaise stabilité du signal SHG dans le temps et de la faible amplitude de leur

réponse optique du second ordre induite.

1.3.2.3. Poling thermique

Compte tenu des mauvais résultats obtenus par poling optique, les travaux de recherche se
sont orientés vers d’autres techniques de poling pour induire une réponse non linéaire de
second ordre dans les matériaux centrosymeétriques, tels que les verres. En 1991, I'équipe de
Myers a démontré pour la premiére fois la génération de seconde harmonique aprés un
traitement de polarisation thermique [40] a la surface d’'un verre de silice. Le traitement de
poling thermique conduit en effet & une zone de charge d’espace appauvrie en cations mobiles
de quelques micrométres a la surface du verre, zone qui devient le siége de la non linéarité
d’ordre deux. Cette différence de compositions de surface du verre a été mise en évidence

pour la premiere fois par Tof-SIMS par Alley et al [41].

Anode o 7 5
a) \\ L y b) Anode # hL ¥ Cathode
Echantillon \\ / + \"J 7 v Noors
\\_ _— Champ +
Cathode /7 €lectrique 7 et
L(A)- 7777777
Dispositif - = > 5
chauffant Temps .

Figure 16 : (a) Schéma du montage et du principe du traitement de polarisation thermique (b)

migration des charges lors du poling [42].

Le principe du traitement de polarisation thermique est schématisé dans la Figure 16.
L’échantillon (verre, couche mince, fibre...) est placé entre deux électrodes et est porté a une
température suffisamment haute pour activer la mobilité des ions tels que les cations d'alcalins.
Lorsque la température voulue est atteinte, un fort champ électrique statique (DC) est appliqué

entre les deux électrodes (Figure 16.a) pendant 30 min a une heure, ce qui va provoquer le
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déplacement des cations de I'anode vers la cathode. L’échantillon est ramené a la température
ambiante puis le champ électrique est coupé. Suite a ce traitement une couche déplétée en
cations sur quelques microns est créée du c6té de I'anode, celle-ci présentant des propriétés
non linéaires d'ordre 2. Les paramétres du traitement (tension, température, temps,
atmosphére) et la composition du verre jouent un réle important sur I'épaisseur de la zone

déplétée et I'efficacité de la réponse optique du second ordre [43, 44].

1.3.2.4. Origine de la réponse optique du second ordre

La détermination de l'origine du signal de seconde harmonigque dans un verre polarisé
thermiquement a donné lieu a de nombreux travaux. Dés la découverte de cette réponse non
linéaire, deux phénomeénes ont été proposés pour expliquer le poling thermique dans les verres
[45] :
x® =N.B.L(Eipe) + 3. 4. Eine (20)
x@: susceptibilité induite du second ordre
X® : susceptibilité intrinséque au verre du troisiéme ordre
Eint: champ électrique statique induit sous la zone polarisée
N : nombre d’entités par unité de volume
B : hyperpolarisabilité microscopique
L : facteur d’orientation € [0 ; 1]

Eioc : champ local des entités orientées

Le premier phénoméne pouvant expliquer I'origine de la réponse optique provenant du poling
est décrit par le premier terme de I'équation 20. |l considére la réorientation unidirectionnelle
des entités hyperpolarisables avec le champ électrique. Nous sommes ici plutét dans le cas

du poling appliqué aux matériaux polymeéres [46, 47].

Le deuxieme phénoméne est décrit par le second terme de I'équation précédente. Ici, la
susceptibilité induite du second ordre provient de linteraction du champ électrique statique
(Eine ) induit par les migrations des porteurs de charges positifs et la susceptibilité non linéaire
d’ordre 3 (x®) intrinséque au verre. Le mécanisme est dit de « seconde harmonique induite
par un champ électrique » ou EFISH pour “Electric Field Induced Second Harmonic
generation” en anglais. Ce champ va donc briser la centrosymétrie du verre et s'il est
perpendiculaire a la surface du matériau polarisé, il induit une symétrie C., (en notation
internationale : =mm). Le tenseur y(® représenté dans I'équation de polarisabilité (équation

19) pour cette symétrie s'écrit de maniére simplifi€ée comme suit :
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o 0o 0o 0 x2 o
x@=lo 0o o & o o (21)
@ @ @ o o o

ZXX XZXX XZZZ

Loin de I'absorption du milieu, Kleinman propose une nouvelle approximation qui dit que :

@_ , @_ @o_ @_ @ _ @
Xijk = Xikj = Xjik = Xjki = Xkij = Xkji (22)

Cela réduit considérablement le nombre de composantes indépendantes. Le tenseur y?) pour

un champ selon z n'a alors que deux composantes indépendantes et s'écrit comme suit :

o 0o 0 0 x2 o
P=10 o o x% o o0 (23)

2 2 2
s Xox Xm0 00

Une autre notation plus simple est utilisée pour représenter le tenseur y? :

1 0 0 0 0 dy O
> @P=d=]0 0 0 dy3; 0 0 (24)

)(l.(jz,z devient d;; aveci =1, 2,3 qui correspond respectivement a x, y ,z et avec | :

XX yy zz yz =zy Xz = zX Xy = yX
1 2 3 4 5 6

Afin de différencier ces deux contributions, Kazanksky et Russel [48] étudiérent le rapport des
valeurs relatives des deux composantes du tenseur non linéaire. lls conclurent que dans le
cas d'une réponse non linéaire provenant du mécanisme EFISH, la relation suivante se vérifie

avec d33/d31 = 3

Bien que la réponse de seconde harmonique par réorientation d'entités hyperpolarisables
existe, la réponse dans les verres polarisés est généralement liée a l'interaction du champ

induit par la migration des charges avec la susceptibilité non linéaire d'ordre 3.
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1.3.2.5. Propagation d’une onde lumineuse et accord de phase
Considérons une onde lumineuse de fréquence w, le champ électrique porté par 'onde s’écrit :
E(w) = E, eltkr—ot) (25)

Dans le cas ou un seul champ est impliqué, si cette onde entre en interaction avec un milieu
présentant une réponse du second ordre, le deuxieme terme de la polarisabilité (équation 16)
se développe ainsi de la fagon suivante :

P(Z)(w) — EOX(Z)E((,())E(O)) — SOX(Z)EO ei(kT— wt)EO ei(kT— wt) _ SOX(Z)Egei(ZkT— 2wt) (26)

Il suit donc que la propagation d’'une onde lumineuse a la fréquence w dans un milieu
présentant une réponse du second ordre entraine une génération de seconde harmonique

(2w) dont I'intensité peut étre exprimée de la maniere suivante :

. Ak.L
w? 1 , 25m2 (—2 ) ,
Iy = 3 = PP L2 ————55 1 (27)
2 £9C° nyyné, (Ak. L)
2

Avec :
& . permittivité du vide
c : célérité de la lumiére dans le vide
n, etn,, :indice de réfraction du verre a w et 2w respectivement
L : épaisseur de la zone non linéaire

2w (nw - nZw)
c

1, : intensité de 'onde fondamentale

Cette intensité l,, dépend de plusieurs parameétres, dont Ak qui représente la différence des
vecteurs d'onde de lI'onde fondamentale et de I'onde harmonique. Si 'on prend compte Ak,

deux cas sont possibles :

e Sile milieu n'est pas dispersif (donc ny, = n2,) on a accord de phase et donc l'intensité

du signal tend vers l'infini.

e Si le milieu est dispersif (n, # n2w) on est hors accord de phase (cas général) et
lintensité présente des maximas et des minimas. Le maximum correspond a une
longueur de propagation L = (2n+1).L. avec L. dit la longueur de cohérence et qui

correspond a la distance a laquelle un déphasage de 1 est induit entre les deux ondes.
L = |~ 28
= |zl (28)
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L/L,

Figure 17 : Schématisation de l'intensité de I'harmonique (l2w) en fonction de L/Lc dans le cas d’accord
de phase (Ak=0), hors accord de phase (Ak # de 0) et dans le cas de quasi accord de phase (QPM).

La Figure 17 montre la variation de l'intensité de la seconde harmonique en fonction de L/Lc
pour ces deux cas. On constate également que dans le cas de l'altération des zones
présentant une réponse de seconde harmonique avec celle n’en présentant pas, I'amplitude
de I'onde harmonique continue a croitre au lieu de décroitre ; nous parlons dans ce cas de

guasi-accord de phase (QPM). La seule condition a vérifier est d’avoir L égal a Lc.

1.3.3. Génération de supercontinuum

Sous l'effet de la propagation d'une puissante impulsion laser dans un milieu (fibre) fortement
non linéaire, de nouvelles fréquences apparaissent et un élargissement spectral de I'impulsion
est observé a la sortie de la fibre. Ce phénomene est appelé génération de supercontinuum
(GSC). Ce processus peut étre exploité pour réaliser des sources polychromatiques de lumiére

de 'UV al'IR lointain (les sources supercontinuum).

a 0
~ _10 ] P elhn iy
g %3 M Y
2 20 : ey | |*rhw’ Jﬂﬂlh“ L‘\ J"'"#"]“' A |'.\T
n - - .I I Fa % '\
B f Iyr""t ,"F \ |' I Fﬁ\}ﬁ "'| ‘;‘;\. "
=304 b 'u]i 1

] ! |.!~ h"tl.l *

T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 g 9 10 2 3 14
Wavelength (pm)
Figure 18 : Génération de supercontinuum dans une fibre chalcogénure [49].
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La Figure 18 représente un SC généré entre 1,4 et 13,3 um dans une fibre de chalcogénure

avec une longueur d’'onde d’excitation a 6,3 pm [49].

Le Chapitre IV de cette these traite de la génération de supercontinuum dans les fibres, il est
donc important d'introduire les effets non linéaires conduisant a ce phénomene
d'élargissement spectral. Comme évoqué dans la partie 1.3.1, sous l'effet d’'un champ
électrique, un matériau vitreux se polarise. Si I'intensité du champ incident est suffisamment
intense, une réponse non linéaire proportionnelle au carré ou au cube de l'intensité du champ

peut avoir lieu et la polarisation du milieu s’écrit :

P= gogxWE+ ggx® EE + eox® EEE + - (29)

Les ordres pairs de la susceptibilité dans les verres, en I'absence de traitement de polarisation
thermique par exemple, sont nuls. Le premier terme qui peut étre responsable des effets non
linéaires est donc le terme d'ordre trois. Les effets exploités pour la génération de
supercontinuum dans les fibres optiques découlent donc principalement de la susceptibilité

non linéaire d'ordre 3. La polarisabilité au troisieme ordre s’écrit alors comme suit :

PO (wy) = g0x® E(w)E(w,)E(w3) (30)

L'onde de fréquence w. crée par linteraction des champs électriques vérifie la loi de
conservation de I'énergie :

Wy = W1 + Wy + (l)3 (31)

Il s’agit donc d’'un mélange a quatre ondes de fréquence w; (i = 1, 2, 3, 4). Pour définir la
susceptibilité du troisieme ordre en spécifiant les 4 ondes, la notation suivante est utilisée :

X(g) ((1)4, w1, W3, (1)3).

Tableau 2 : Effets particuliers du mélange a quatre ondes.

1¢ cas : 3 (—3w, w, w, w) Génération de troisiéme harmonique

2" cas : y® (—w, Wy, —wp, W) Variation de l'indice de réfraction

Dans le cas du mélange a 4 ondes, deux effets particuliers peuvent étre distingués. Dans le
premier cas, Si w; = w, = w3 =w, et par la suite w, = 3w, cet effet correspond a la
génération de troisieme harmonique. Le second cas correspond a la variation d’indice induit

sous l'effet du champ excitateur intense dans le cas ou w; = —w, = w, et w3 = w . Un cas
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déegéneré du second cas peut exister quand w, = w, par la suite le tenseur s’introduit comme

Suit : )((3)(—a), w, —w, w) et on parle d’effet Kerr optique.

L’interaction entre un champ intense et un milieu présentant une réponse non linéaire du
troisieme ordre se traduit donc par I'apparition de nouvelles fréquences d’ou la modification du
spectre de I'impulsion lumineuse incidente. Deux types de phénoménes peuvent expliquer

I'apparition de nouvelles fréquences : I'effet Kerr optique et la diffusion Raman.

1.3.3.1. Effet Kerr optique

L’effet Kerr est un processus élastique, c’est a dire sans échange d’énergie entre le faisceau
incident et la matiére. Il entraine, lorsque l'intensité de champ incident est importante, une
modification de I'indice de réfraction du verre. Ce dernier dépendra donc de I'intensité incidente

[I (w.m2)] et de I'indice non linéaire et se décrit de la maniére suivante :
n(l) = nyg+ nyl (32)

Ou n, est I'indice de réfraction linéaire du verre et n, (en m2.w?) I'indice non linéaire.

Measured at 1.5 pm
n3/R; si0,
i

Sulﬁclle, 4 Chalcogenide
selenide 100
' ” jons (Ti*", Nb*", W) in
s111cate borate phosphate
Lead silicate
{iermanate, gallate

Silicate, borate,

! - phosphate
Fluoride J[, . Fluoride =

Tellurite

10
Oxide

0.1

Figure 19 : Ordre de grandeurs de l'indice non linéaire pour différentes familles de verres [17].

Un ordre de grandeur de l'indice non linéaire des différentes familles de verres est représenté
dans la Figure 19 en fonction de celui de la silice vitreuse. L'introduction des ions de transition

d® augmente fortement I'indice non linéaire [50, 51]. Les composés a base d'oxydes possédant
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des paires d’électrons libres ns? peuvent aboutir a des réponses optiques non linéaires plus
de 10 fois supérieures a la silice. C’est le cas des verres tellurites par exemple. Ces verres,
qui peuvent étre élaborés avec des concentrations tres élevées de TeO: (> 90% molaire),
montrent des réponses non linéaire trés importantes [17]. Les verres de chalcogénures
(sulfures, séléniures, tellurures) présentent les plus grands indices non linéaires. Le verre
As,S3, par exemple a un indice non linéaire n, a 1,5 pum 80 fois supérieure a celui de la silice.

Plus l'indice non linéaire est éleve, plus l'effet Kerr est important.

De l'effet Kerr optique découle plusieurs effets non linéaires, parmi lesquels on peut citer :
'automodulation de phase (SPM : self-phase modulation), I'intermodulation de phase (XPM :

cross phase modulation) et le mélange a quatre ondes (FWM : four wave mixing).

Les intensités nécessaires pour induire une variation de l'indice ne sont atteignables qu’avec
des lasers pulsés. Le profil temporel d’intensité I(t) des pulses laser est considéré comme
gaussien et va donc induire une variation d’'indice en fonction de l'intensité du pulse a l'instant
t (Figure 20). Cette variation temporelle d’indice va entrainer a son tour un décalage de phase
de l'impulsion provoquant ainsi un élargissement spectral de I'impulsion. Ce phénoméne est

dit auto-induit parce qu’il est issu de I'onde elle-méme.

lo :
o= !
= i
© e
‘© :
c .
s :
I= Front | Fin de
d'impulsion : 'impulsion
0 —
+ L
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m 1
O Wy
£ 0
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i
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Figure 20 : Changement de fréquence (courbe rouge) d’une impulsion gaussienne (courbe bleue) di a

une automodulation de phase [27].

Comme Tillustre la Figure 20, ce processus non linéaire se traduit par un décalage des
composantes spectrales rouges (basses fréquences) vers le front de I'impulsion et des

composantes spectrales bleues (hautes fréquences) vers la fin de I'impulsion. Cela conduit a
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un élargissement spectral symétrique par rapport a lI'impulsion. Dans un régime de dispersion
anormale ce phénomene va dans le sens inverse, les effets induits par l'automodulation de
phase sont donc compensés par la dispersion. La conjugaison de ces deux phénoménes
conduit & une impulsion dont le profil temporel est invariant au cours de la propagation. Cette
impulsion de faible dispersion est appelée "solitons temporels”. Elle est suffisamment intense
pour exciter un effet non linéaire qui va compenser l'effet de la dispersion [52].

La XPM est similaire a la SPM mais se produit lorsqu’au-moins deux impulsions se propagent
dans un méme milieu non linéaire. Les modulations de phase proviennent de la variation
d’'indice causée par lintensité de la premiére impulsion et ainsi par celle de I'impulsion

copropagative.

Le FWM est également un processus purement élastique au cours duquel deux impulsions de
fréquences différentes (w1 et w) se propagent dans un milieu non linéaire. Elles vont générer
deux nouvelles fréquences (ws et w.) tout en respectant le principe de la conservation de
I'énergie totale du systéme.

w1+ Wy = w3+ wy (33)

1.3.3.2. Diffusion Raman

Contrairement a l'effet Kerr, I'effet Raman est un processus inélastique. Il est issu d’un
échange énergétique entre la matiere et I'impulsion lumineuse. Les entités moléculaires sont
excitées par I'énergie apportée par la source incidente, et se désexcitent en générant un

photon décalé en fréquence. Deux cas se présentent :

e Un photon incident (v,) peut perdre de I'énergie au profit d’'un photon émis (Vsiokes) de
plus faible énergie et d’'un phonon. On parle de la diffusion Raman stokes.

e Le photon incident (v,) peut aussi combiner son énergie avec un phonon pré-existant
et permettre la génération d’'un photon d’énergie supérieure (Vani-swokes). On parle de la

diffusion Raman anti-stokes.

La lumiere diffusée est donc décalée soit vers les hautes, soit vers les basses longueurs
d'onde. Ces processus sont décrits dans la Figure 21. Le décalage (stokes ou anti-stokes) en

fréquence dépend de la matiére et lui est caractéristique, il est donc propre au matériau excité.
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Figure 21 : Schématisation du principe de la diffusion Raman.

Dans le cas du décalage stokes, le signal du photon émis peut étre amplifié par un faisceau
de pompe si la différence d'énergie entre les deux faisceaux correspond aux modes
vibrationnels du milieu. Ce phénomene est dit « effet Raman stimulé », et fait intervenir trois
ondes pour en créer une quatrieme ; il s'agit donc aussi d'un processus de mélange a 4 ondes
L x®) (—ws, wy, —ws, wp). Lefficacité de cet effet est quantifiée par le gain Raman noté Gg. Pour
la silice par exemple, le spectre de gain Raman s'étend sur 25 THz avec un maximum décalé

de 13,2 THz de la longueur d’onde d’excitation [17].

1.3.3.3. Dynamique de GSC et équation de Schrddinger

Tous les effets non linéaires mentionnés ci-dessus contribuent a I'élargissement spectral des
impulsions lumineuses interagissant avec un milieu non linéaire. L'efficacité du
supercontinuum dépend fortement du régime temporel de la source d'excitation et de la
longueur d’'onde de cette derniére.

En cas de dispersion normale, la GSC est principalement due a I'automodulation de phase
favorisée par des impulsions ultra-courtes (femtosecondes) [53]. Pour des impulsions plus
longues, de l'ordre de quelques picosecondes, I'ampleur de I'effet Raman sur le GSC est plus
importante [54]. En régime de dispersion anormale, I'élargissement est principalement étendu
par la dynamique solitonique vers les hautes longueurs d'onde. Sachant qu'une fois le régime
solitonique atteint, un accord de phase avec transfert d'énergie vers les plus basses longueurs

d'onde pourra avoir lieu, le phénomene étant dit “d'ondes dispersives” [55, 56].
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En plus de la non-linéarité intrinséque au matériau, la longueur de la fibre peut influencer
I'efficacité de la génération d'un supercontinuum, soit en I'amplifiant par effet cumulatif, soit en

le limitant par l'effet des pertes.

6A(z,t)+aA( 0 Zik+1 kakA( 0= (1+ L a)A( t)f+ooR(t,)|A( t — t")|2dt’ (34)
oz 2007 2 T A0 = I+ G oan) A0 || -

La propagation des impulsions dans la fibre optique et les phénoménes liés au GSC sont
décrits par I'équation de Schrodinger généralisée (équation 34) [9, 57]. A est I'enveloppe de
I'impulsion. La premiére partie de I'équation (a gauche) correspond a la propagation linéaire
de l'impulsion. Le premier terme décrit la propagation, le second prend en compte les pertes
du matériau (absorption, pertes de guidage...) et le troisieme prend en compte les effets de la
dispersion. La deuxieme partie de I'équation (a droite) tient compte des différents effets non
linéaires (effet Kerr, Raman...). Dans le terme non linéaire, nous retrouvons le coefficient non
linéaire (yy.) qui traduit la capacité du matériau a générer des effets optiques non linéaires

d'ordre 3 en fonction du guide.

_2mn,
YnL = /1Aeff

(35)

Ce terme y,,, dépend de l'indice non linéaire du matériau et de Il'aire effective de guidage.

I.4. Choix du matériau

Les principaux objectifs de cette thése sont le développement de fibres de qualité optiques
pour des applications non linéaires dans le proche IR. L’'une des applications non linéaires
visées est la génération de seconde harmonique par traitement de polarisation thermique.
Dans le cas de la SHG induite par un champ électrique, la réponse non linéaire de second
ordre est essentiellement due a l'interaction entre le ¥ intrinséque du matériau et le champ
interne induit. L'efficacité des verres vis a vis la génération de la seconde harmonique par
polarisation thermique est donc proportionnelle a leur valeur de susceptibilité non linéaire de
troisieme ordre. L'une des autres applications visées est le développement de nouvelles
sources de supercontinuum. Les mécanismes nécessaires a la GSC reposent sur la
propagation de l'onde lumineuse dans un milieu présentant un y® élevé. Le matériau
recherché doit donc étre un verre présentant des propriétés adéquates pour sa mise en forme

sous forme de fibre optique, ainsi que des propriétés non linéaires intéressantes.
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Le groupe 3 “Chimie et Photonique des Matériaux Oxydes et Fluorures” de I'lICMCB a
particulierement étudié ce type de verre comportant de fortes concentrations en oxyde de
niobium. En 1992 Ducel [58] étudie les propriétés physico-chimiques des verres
borophosphate ayant la composition [(100-x) NaPOs — (x) Na:B4O7] avec x le pourcentage
molaire des composés. |l trouve que leurs propriétés subissent des maodifications
remarquables avec l'addition du borate dans la matrice phosphate de sodium, en particulier
I'évolution des températures de transition vitreuse (T,) et de cristallisation (T¢) qui montrent
des fortes discontinuités (Figure 22).
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Figure 22 : Variations de la température de transition vitreuse (Tg) et de cristallisation (Tc) des verres
de composition [(1-x)NaPOs — (xX)Na2B40O7] [59]. L’axe des abscisses représente la fraction molaire de
Na2B407.

L’addition de Na;B4O7; a NaPOs avec des quantités adéquates permet d’obtenir des verres
avec des propriétés physico-chimiques nettement améliorées. Pour 5 %mol par exemple de
Na;B.O-, T est indétectable ce qui signifie que le verre montre une stabilité vitreuse idéale.
Ducel trouve aussi que la solubilité dans I'eau de ce verre est minimale en comparaison du

métaphosphate de sodium. Néanmoins le rendement non linéaire d’'un tel verre est faible.

Une étude de l'influence des oxydes des métaux de transition ayant I'orbitale d vide (d°) sur
l'indice non linéaire [60] montre que les ions de transition permettent d'augmenter n, (X®). Cet
indice diminue progressivement en allant du Ti** a V°*, Cr®*, Mo®", W®", Nb®, Ta®*. Les ions
Ti** et Nb® sont les plus connus pour leur capacité a augmenter 'indice non linéaire tout en

gardant une grande transparence dans le visible, au contraire des autres ions qui peuvent
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présenter plusieurs degrés d’oxydation stables. Les effets résultants de lintroduction de
'oxyde de titane (TiO-) et de I'oxyde de niobium (Nb,Os) dans la matrice de borophosphate de
sodium de composition [0,95 NaPOs - 0,05 Na:B4O-] ont été également étudiés au sein du
groupe 3 [61]. Ces études révelent que ce systeme de verre avec du Nb.Os offre un intervalle
de travail plus large (140°C) que celui avec du TiO (70°C) pour une méme concentration en
ions de transition (40 %mol), ce qui confére aux verres une meilleure stabilité thermique
nécessaire a son étirage. La matrice vitreuse ainsi étudiée sera [(100-x) (0,95 NaPOs- 0,05
Na>B4O7) — (x) Nb2Os].

Les verres fortement concentrés (40%) en cations polarisables comme Nb>* présentent une
non linéarité optique d’ordre 3 qui atteint pratiquement 27 fois l'indice non linéaire de la silice
(0,274 x 10* m2W1) [62] (Tableau 3). De plus ces verres présentent un écart entre la
température de transition vitreuse et de cristallisation suffisamment large pour envisager

I'élaboration de fibres optiques.

Tableau 3 : Indice linéaire et non linéaire pour les verres de composition [(100-x) (0,95 NaPOs- 0,05
NazB407) — (X) Nb2Os]. [62]

Composition (mol %) No nz (10°.m2.w?)
5 Na:B4O7 95 NaPOs; 1,48 0,9
4,6 Na2B407 84,1 NaPOs 11,3 Nb2Os 1,61 2,2
4,7 NaxB4O~ 73,7 NaPOQOs 21,6 Nb,Os 1,72 2,7
3,2 NaxB4O~ 59,8 NaPOs 37,0 Nb2Os 1,84 5,2
2,9 NaxB4O~ 57,7 NaPOs 39,4 Nb»Os 1,89 7,3
2,8 NaxB4O~ 54,2 NaPOs 43,0 Nb20Os 1,96 8,0

La thése a donc porté sur la matrice vitreuse de borophosphate riche en niobium [(100-x) (0,95
NaPOs- 0,05 NaxB4O7) — (x) Nb2Os], avec x = 36% le pourcentage molaire d’oxyde de niobium

dans le verre (acronyme : BPNy).
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Chapitre Il. Capacité de fibrage et optimisation des pertes dans les fibres

borophosphate de niobium

II.1. Capacité de fibrage des verres borophosphate de niobium

Dans des travaux antérieurs, Cardinal et al. [63] démontrent que le x® des verres BPNXx (x =
0-43 mol%) augmente avec la concentration d'oxyde de niobium tandis que leur stabilité
thermique diminue. Les compositions de verre sélectionnées ici résultent d'un compromis
entre ces deux criteres. Les verres (BPNx) avec x compris entre 36 et 42% molaires présentent
la réponse non linéaire la plus élevée tout en maintenant (théoriquement) la stabilité thermique
requise pour étre étirés sous forme de fibres optiques. Le but ici est donc de déterminer la
limite supérieure de concentration en Nb>Os dans un verre de BPNx permettant la réalisation

de fibres optiques.

I1.1.1. Synthése des préformes

Dans un premier temps, la méthode de synthése verriere d’une préforme monoindice est
présentée dans le but d'étudier la capacité de fibrage de ces verres. La méthode de fabrication
des préformes cceur/gaine par “stack-and-draw” sera également abordée ultérieurement dans
le Chapitre IV. Les préformes sont synthétisées par la méthode conventionnelle de couler du
verre dans un moule (méthode “cast in mold”). Comme explicité précédemment, la

composition molaire nominale des verres étudiés est la suivante :

(100-x) [(0,95 NaPOs + 0,05 NazB4O7)] - x Nb2Os

Afin d’étudier la capacité de fibrage de cette matrice vitreuse, une série de verres est élaborée
en faisant varier le taux d'oxyde de niobium (x). Par la suite les préformes seront nommés
(BPNX)c. x représente le taux d’oxyde de niobium dans le verre, et l'indice “C” représente la
méthode de synthése, ici “C” pour une préforme coulée et par la suite “UC” pour une préforme
non coulée.
Des précurseurs de pureté contrélée sont utilisés pour la synthése des verres :

e NaPOs (Alfa Aesar >98%)

e NayB4O7 (Alfa Aesar 99,5%)

e Nb,Os (Alfa Aesar 99,9985%)

Ces derniers sont pesés et mélangés dans des proportions stocechiométriques avant d’étre mis
dans un creuset en platine. Le mélange est ensuite chauffé et maintenu a 1250°C pendant 2h.
Le mélange est agité a plusieurs reprises afin d'assurer I'homogénéité chimique du verre, ce
qui lui attribuera des propriétés identiques en tout point et une bonne qualité optique. Le
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mélange liquide est ensuite trempé en le coulant dans un moule cylindrique de diamétre 10
mm préchauffé a Ty - 20°C afin de lui assurer sa forme. Le verre est maintenu dans le moule
a cette température pour environ 7 heures avant d'étre refroidi progressivement jusqu'a la
température ambiante. Cette derniére étape, dite de recuit du verre (annealing), permet
d'éliminer les contraintes mécaniques, le rendant ainsi plus résistant. Une schématisation du

procédé de synthése d’une préforme est présentée en Figure 23.

wCast in mold | (b)

(a)

T(0) ‘
Fusion (2h)
¢

/

1250

r‘"'

L=8 cm ; ®=1cm

~T, = 20°C
Recuit (7 hrs)

>

Temps

Figure 23 : (a) Schématisation de la synthése d’une préforme monoindice par la méthode « Cast in
mold » (Coulée). La partie rouge de la courbe présente le verre dans le moule. (b) Exemple d’'une
préforme de (BPN38)c.

Les préformes monoindices ainsi obtenues (10 mm de diamétre et 80 mm de longueur) seront
par la suite utilisées pour les différentes caractérisations ainsi que pour tester la capacité de
fibrage de ce systéme vitreux. Les compositions de verres étudiées sont résumées dans le
Tableau 4.

L’'ICP-OES (Inductively Conducted Plasma-Optical Emission Spectrometry) a été employée
pour vérifier la composition des verres synthétisés. Les mesures ont été faite avec un appareil
Thermo Fisher Varian ICP/OES 720 ES. La comparaison entre les compositions nominales et
mesurées pour chaque préforme indique des valeurs similaires a la précision de mesure prés.

Par la suite, les compositions nominales et réelles seront considérées comme équivalentes.
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Tableau 4 : Compositions nominales (% molaire et cationique) et composition élémentaire des

préformes mesurée (% cationique) par ICP.

Compositions nominales Compositions nominales | Compositions mesurées
(mol %) (% cationique) (% cationique % 0.5)

Echantillon | NaPOs | NazB4O7 | Nb20s | Na P B Nb Na P B Nb
(BPN36)c 60,8 3.2 36 31,6 286 60 338|312 292 57 341
(BPN37)c 59,85 3,15 37 31,1 282 59 348308 287 55 350
(BPN38)c 58,9 3,10 38 30,6 27,7 58 358308 274 55 36,3
(BPN39)c 57,95 3,05 39 30,2 273 5,7 368303 279 52 36,6
(BPN40)c 57,0 3,0 40 | 29,7 269 56 378|301 267 54 378
(BPN42)c 55,1 29 42 29,2 26,1 54 398 | 295 26,2 52 397

11.1.2. Caractérisations des verres

11.1.2.1. Densité

La mesure de densité des verres est réalisée selon le principe de la poussée d'Archiméde en
immergeant les échantillons dans une solution de diéthylphtalate, dont la densité en fonction

de la température est connue. La précision des mesures est estimée a + 0,02 g/cm?.

m (air)

Pech = Psor(T) (36)

m (air) — m(imm)

Avec psol (T) la densité du diéthylphtalate a une température donnée, m(air) et m(imm) la

masse de I'échantillon dans I'air et immergé dans la solution respectivement.

La Figure 24 présente les valeurs de densité mesurées pour la série de verres BPNx. On
remarque une augmentation quasi-linéaire de la densité avec le taux d’oxyde de niobium
introduit dans la matrice vitreuse. La densité du BPN36 est de 3,44 g/cm?® et augmente jusqu’a

atteindre 3,6 g/cm? pour le BPN42, ce qui est en accord avec la littérature [51].
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Figure 24 : (a) Montage de la mesure de densité. (b) Densité des verres BPNx en fonction du taux

d'oxyde de niobium.

[1.1.2.2. Températures caractéristiques

Le but dans cette premiére partie de chapitre est d’étudier la capacité de fibrage des verres
BPN. Le fibrage consiste a chauffer la préforme a une température au-dela de la température
de transition vitreuse (Ty) pour initier I'étirage mais tout en évitant les phénoménes de
cristallisation afin de maintenir les propriétés rhéologiques (variation continue de la viscosité
avec la température) et optiques (transparence) du matériau. Pour cela, il est important de

connaitre les températures caractéristiques du verre (Tg et Ty) pour chague composition

étudiée afin d’évaluer sa stabilité vitreuse.

“A Téch-ref

T (°C)

Figure 25 : Schématisation d’'une courbe ATD d’'un verre.
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L’analyse thermique différentielle a balayage (ATD) est une technique d'analyse thermique.
Elle mesure les différences de température (ATech-rer) €ntre un échantillon & analyser (le verre)
et une référence (creuset vide) en fonction de la température du systéme. Par ATD, il est
possible d'extraire les températures caractéristiques d'un verre (Tg, Tx, T¢). La Figure 25 montre
un schéma d'une courbe typique de ATD. On observe tout d’abord un phénomeéne
endothermique liée a la T4, suivi d’autres températures caractéristiques telles que la
température de début de cristallisation Tx (phénoméne exothermique) et la température de

cristallisation T¢ (phénoméne exothermique).

Les mesures sont faites avec un équipement TA instruments Modéle SDT 2960 avec une
précision de +2 °C et une rampe de 10 °C/min sous air. 50 mg de verre massif ont été placés
dans un creuset en platine tandis qu'un second creuset en platine vide a été utilisé comme
échantillon de référence. Les températures Ty et Ty ont été déterminées au début des
phénomeénes thermiques a partir de l'intersection des tangentes des courbes ATD, lls sont

reportées dans le Tableau 5.

Tableau 5 : Températures caractéristiques des verres BPNx. Ty : température de transition vitreuse.

x . onset de cristallisation.

Echantillon Ty Tx AT =Ty — Ty
(£2 °C) (#2 °C) (¥4 -C)
(BPN37)c 602 818 216
(BPN38)c 608 806 198
(BPN39)c 615 785 170
(BPN40)c 620 780 160

Avec l'augmentation de la concentration en Nb.Os, la Ty, augmente et la Ty diminue
progressivement. La différence AT entre la Ty et la T4 est souvent considérée comme un critére
empirique fiable pour évaluer la stabilité thermique du verre par rapport a la cristallisation.
Celle-ci est notamment un bon indicateur pour sa mise en forme par étirage, avec des valeurs
ciblées de AT =2 100-120 °C. Ce terme, diminue de 216° (BPN37) a 160° (BPN40) avec le taux
d’introduction d’oxyde de niobium dans le verre. Smogor et al [64] ont rapporté une valeur de
AT plus faible (130 °C) pour un verre de BPN42. La différence entre ces valeurs vient du fait

gu'un autre pic de cristallisation a été identifié dans leur travail & une température plus basse.
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Malakho el al. [65] ont montré que ce pic apparait pour des verres contenant 43 %mol ou plus
d'oxyde de niobium.

Il apparait donc qu’'une quantité croissante d’ions de transition dans le verre tend a le
déstabiliser thermiquement et notamment a partir de 42 %mol de Nb2Os, ce qui réduira en
corollaire sa capacité d’étirage. Dans notre cas, on notera la présence que d’un seul pic de
cristallisation et si I'on se référe simplement au critére AT, toutes les compositions

apparaissent compatibles avec le procédé de fibrage.

11.1.2.3. Viscosité

Une bonne compréhension du comportement de la viscosité du verre en fonction de la
température, notamment lorsque celui-ci est proche de son point de ramollissement (~10°°

Pa-s), est nécessaire pour définir une température appropriée pour le fibrage.

Les mesures de viscosité ont été effectuées sur des échantillons cylindriques de 4 mm de
hauteur et 7,7 mm de diamétre avec un viscosimétre a plateaux paralléles (théta) de la
température ambiante jusqu'a Tmax avec une rampe de 3 °C/min. Tmax €st défini par I'épaisseur
minimale de I'échantillon nécessaire pour une mesure entre les deux plagues, a savoir ici 1,1
mm. Une charge de 200 g a été appliquée pour induire la déformation du verre. La viscosité a
été déterminée dans la région de [10%° — 10*7°] Pa.s et a été calculé en utilisant la relation
suivante :

2. M. g. ho(t
n = B0 3600 37)

3V [dh(t) 2. h3(E) + V'

n : viscosité (poises)
M : charge appliquée (g)
g : constante de gravité (980 cm/s?)
V : volume (cm?3)

h : épaisseur de I'échantillon (cm) a I'instant t

L’évolution de la viscosité en fonction de la température pour la série de verres étudiée est

présentée en Figure 26.
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Figure 26 : Evolution de la viscosité des verres BPNx étudiés en fonction de la température.

Un déplacement de la courbe de viscosité vers des températures plus élevées est observé
avec l'augmentation du taux d’oxyde de niobium. On atteint une viscosité de 10%>° Pa.s pour
BPN37 a 720 °C, alors que cette valeur est atteinte a 732 °C pour BPN40. Ceci peut étre lié a
'augmentation de T4 entre BPN37 (T4 = 602 °C) et BPN40 (T4 = 620 °C), caractéristique d’'un
réseau vitreux nécessitant une température plus élevée pour se déformer. A partir des
mesures de viscosité exposées en Figure 26, les températures d'étirage ont été estimée entre
~720 °C et ~732 °C pour le BPN37 a BPN40 respectivement.

11.L1.2.4. Propriétés optiques

11.11.2.4.1. Indice de réfraction

L’indice de réfraction des matériaux a été mesuré par la méthode de I'angle de Brewster. Une
onde lumineuse non polarisée peut étre décomposée comme la somme d’une polarisation S
(perpendiculaire au plan d’'incidence) et P (paralléle au plan d’incidence). La mesure de I'angle
de Brewster consiste a illuminer I'échantillon avec une lumiere polarisée P a plusieurs angles
d’incidence (8) et mesurer l'intensité du signal réfléchi a 'angle 26. L’angle d’incidence varie

de -80° a 80°. Le montage est schématisé en Figure 27.
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Figure 27 : Schématisation du montage expérimental pour la mesure d’indice de réfraction [42].

Avec une lumiére polarisée P, l'intensité réfléchie est minimale pour un angle d’incidence
particulier "0z : angle de Brewster”. La loi de Snell-Descartes décrit le comportement de la

lumiere a l'interface entre deux milieux transparents d’indice ni et n, comme suit :

A partir de I'équation de Snell-Descartes, découle I'expression de I'angle de Brewster :

n
0B = arctan (—2> (39)
ng

Ainsi, en connaissant la valeur de I'angle de Brewster d’aprés I'expérience, il est possible de
retrouver l'indice du matériau considéré.

La Figure 28 représente I'évolution de lindice de réfraction pour chaque composition en
fonction de la longueur d’'onde. Quatre longueurs d’onde différentes ont été utilisées (532, 639,
785, et 935 nm). La valeur de l'indice aux autres longueurs d’'onde est ensuite calculée grace

a une loi de Cauchy :

B
n)=A+ 3 (40)
On peut noter une augmentation réguliere de l'indice de réfraction avec la concentration en
oxyde de niobium. A 935 nm par exemple, I'indice de 1,806 pour le BPN37 augmente jusqu’a
1,848 pour le BPN40. Cette évolution est en accord avec les travaux de Vogel et al. [66] et
Cardinal et al. [51] qui ont observé une augmentation significative de la polarisabilité avec la

teneur croissante en ion de transition d°.
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Figure 28 : Evolution de l'indice de réfraction des verres BPNx a différentes longueurs d’'onde : 532,
639, 785 et 935 nm.

11.L1.2.4.2. Transmission

Les spectres de transmission optique (UV-Visible-NIR) dans la gamme de longueurs d'onde
de 300 a 3200 nm ont été mesurés avec un spectrophotomeétre a double faisceau (Cary 5000
Varian) a température ambiante. La deuxiéme partie du spectre entre 2500 et 5000 nm a été
mesurée avec un spectrophotomeétre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR).
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Figure 29 : Fenétre de transmission de la matrice vitreuse BPN39 couvrant une gamme spectrale de
450 nm a 5 ym pour un verre de 1,2 mm d’épaisseur.
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Des échantillons optiguement polis de 1,2 mm d'épaisseur ont été utilisés pour les mesures.
La Figure 29 présente un exemple de la fenétre de transmission d'un verre massif BPN39. La
transmission maximale théorique du matériau a été calculée en utilisant I'équation suivante :
Tmax = 2n / (n?+1) avec noss nm = 1,836 (Figure 28). En tenant compte de la précision de
l'appareil, la valeur calculée de 84% est en accord avec celle mesurée de 83 %. Les
absorptions autour de 2,7 um correspondent aux groupements hydroxyles OH résiduels dans
le verre étant donné qu’aucune précaution n’a été prise pour atténuer cette impureté. Le verre
présente donc une fenétre de transmission maximale allant de 450 nm dans le visible a 2700

nm dans le proche IR.

50
—— (BPN40),
. —— (BPN39),
s —— (BPN38),
S —— (BPN37),
o
5 30 4
0
0
M
©
T 204
o
O
=
[
8 10-
0

| ! I ! | '
350 400 450 500
Longueur d'onde (nm)

Figure 30 : Coefficient d’absorption des verres BPNx.

La Figure 30 illustre la variation du coefficient d'absorption des verres de la série des BPNx
apres correction par les pertes de Fresnel (équation 7). Aux courtes longueurs d’onde se
trouve le front d’absorption lié aux transitions électroniques entre la bande de valence (BV) et
la bande de conduction (BC). Les courbes sont normalisées a I'épaisseur de chaque
échantillon. On remarque une augmentation de la longueur d’onde de coupure avec
laugmentation de la concentration en oxyde de niobium. Cette augmentation est liée a
lintroduction du Nb2Os qui renforce les liaisons Nb-O-Nb, provoquant ainsi un élargissement
de la bande de conduction [61]. Un élargissement de la bande de conduction signifie que
I'énergie requise (Egap) pour une absorption par transition électronique entre la BV et la BC

diminue, ou en d'autres termes que la longueur d'onde incidente augmente (E=hc/A).
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L’évolution de la longueur d’'onde de coupure est faible, cela peut étre lié a la Iégére variation

de concentration en Nb2Os entre les différentes compositions.

[1.1.3. Etirage des préformes

Le fibrage d'une préforme de verre se fait grace a une tour de fibrage. La Figure 31 représente
une photo de la tour de fibrage de I'ICMCB, ainsi qu’'une schématisation du protocole de

fibrage.

(a)

Flux de Pression
Systéme de translation de la préforme

Flux de gaz

Enceinte sous atmosphére contrélée
Préforme

Mesureur de diamétre

Fibre
C—

Poulie
Mesureur de tension

Tambour de stockage

Figure 31 : (a) Schématisation du protocole de fibrage [33] (b) tour de fibrage a 'ICMCB (c) préforme
a I'entrée du four (d) Initiation du fibrage par la goutte et la fibre passant par un mesureur de diametre.

Lors de la réalisation de la fibre optique, la préforme est suspendue verticalement (Figure 31.c)
dans un four annulaire, elle est placée de fagcon que son extrémité inferieure soit centrée dans
la zone la plus chaude du four. Lorsque le four atteint une température de consigne dite
« température de fibrage » (supérieure a T4 ; viscosité ~10°° Pa.s) le verre entame sa
déformation progressive jusqu’a former une goutte de verre qui, s’écoule par gravité sous son
propre poids. |l s’agit de I'étape d’initiation de I'étirage de la préforme. Une fois la goutte arrivée
au niveau du tambour, celle-ci est coupée et la fibre de verre est accrochée sur un tambour
en rotation. La préforme est descendue progressivement dans le four de facon & compenser
la perte de matiére causée par I'étirage et ainsi d’assurer un fibrage continu. Le fibrage est un
processus homothétique basé sur la conservation des dimensions relatives entre la préforme
et la fibre. Le volume de matiere consommée (Vprerorme) €St €gal au volume de la fibre fabriquée

(Vsibre)-
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Vpréforme = Viibre

Sur un intervalle de temps, on a:

D, D,
préforme fibre
T. (T)Z Vpréforme =m.( 2 )2- Vfibre
Soit :
q)zzaréforme'vpréforme = q)jzfibre- Vfibre (4‘1)

Dpretorme € Privre SONt les diametres respectifs de la préforme et de la fibre, Vpretorme €t Viibre SONt
respectivement la vitesse de descente de la préforme dans le four et la vitesse d’enroulement
de la fibre sur le tambour. Un mesureur de diamétre (Figure 31.d) permet de visualiser in situ
le diamétre de la fibre lors de son fibrage. A titre d’illustration des grandeurs mises en jeu,
linsertion d’'une préforme de 8 cm de long et de 1 cm de diamétre a 2 mm/min, permet
I'obtention d’une fibre de 200 m de long et 200 um de diametre si la vitesse d'enroulement est

de 5 m/min.

Les différents paramétres a prendre en compte lors du fibrage et qui vont influencer I'obtention
d’une fibre optique de bonne qualité aux dimension désirées sont cités ci-dessous.

La vitesse de descente de la préforme dans le four (feed rate). Cette vitesse joue
notamment sur le diamétre de la fibre. En augmentant la vitesse de descente, on augmente
'apport de la matiere dans le four, ce qui a un impact direct sur le diamétre de la fibre
résultante.

La vitesse d’enroulement du tambour. Cette vitesse affecte d'une maniére directe le
diamétre de la fibre obtenue. Toutes choses égales par ailleurs, son augmentation entraine la
réduction du diameétre de la fibre. A l'inverse lorsque la vitesse d’enroulement diminue, le
diamétre de la fibre augmente.

La tension liée a la température d’étirage est aussi mesurée lors du fibrage. Elle est
influencée par la vitesse d'enroulement et plus directement par la température. Si la tension
est trés faible (température élevée), la fibre est trés fragile et le fibrage n’est pas controlé. Si
la tension est forte (basse température), la fibre risque de se casser. En régles générales, une
tension comprise entre 8 et 15 g permet une bonne gestion du fibrage et le maintien des
propriétés mécaniques du verre.

L’atmosphére du four. Une atmosphére controlée dans le four est maintenue tout au
long du fibrage (généralement Ar, O, ou He). Cela permet tout d’abord d’éliminer les impuretés
de I'atmosphére ambiante qui risquent de réagir avec la surface de la préforme mais aussi
d’éviter d’éventuelles réaction parasites d’oxydo-réduction du verre en surface. Un flux
contrélé de gaz permet également de maintenir une température homogéne au sein du four.
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Le fibrage consiste donc en la montée en température d’une préforme de verre jusqu’a
atteindre la viscosité adéquate requise pour son étirage. Tout au long du processus il est
nécessaire d’éviter la cristallisation du verre, a la fois pour garantir sa mise en forme mais
également pour le maintien des propriétés optiques de la fibre.

a) (BPN36). d) (BPN39).

i B4 LB ]
b) (BPN37), e T Ll

¢) (BPN38)_

Figure 32 : (a, b, c, d) Section des fibres pour les différentes compositions réalisées avec un
microscope optique en réflexion. (e) Photographie de la goutte et du reste de la préforme aprés le
fiborage du BPN39 (gauche) et du BPN40 (droite).
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Les préformes de BPN36, 37, 38 et 39 ont été étirées avec succes sur une dizaine de métres
avec des températures comprises entre 715 et 740 °C, a savoir des températures en bonne
adéquation avec celles estimées par mesure de viscosité (Figure 26). En variant les
parameétres de fibrage plusieurs sections ont été obtenues avec des diameétres différents
variant entre 150 et 250 um. La Figure 32 (a-d) montre une vue de la surface de chaque fibre
obtenue pour un diamétre ~200 pum.

La tentative d’étirage de la préforme avec 40% molaire d'oxyde de niobium n’a permis
I'obtention que d’un seul métre de fibre, la dévitrification du réseau vitreux survenant durant le
fibrage. Constaté visuellement d’aprés la couleur blanchatre de la goutte qui se forme (Figure
32.e), une caractérisation plus compléte sera présentée dans la partie suivante. Les préformes

contenant jusqu’a 39 % molaire en Nb>Os conserve leur qualité optique.

Il est important de préciser que toutes les expériences de fibrage des verres (BPNx) ont été
réalisées sous flux d'oxygene contrdlé (3 L.min?). L'atmospheére dans le four a également un
impact sur la cristallisation. Des études antérieures, menées sur des verres fluorés et tellurites
ont démontré la capacité d'éviter la cristallisation au cours du fibrage en contrélant
I'atmosphére dans le four [67, 68]. Concernant les verres borophosphate, Petit et al. [69] ont
rapporté I'étirage sous hélium d’'un BPN40 dopé Er®". Pourtant, en raison de I'hélium, une
réduction majeure des ions Nb®" en Nb* avait été observée. Cela a conduit a une perte
drastique de la qualité optique de la fibre résultante, la rendant ainsi inexploitable pour
d'éventuelles applications. Dans notre cas, le fibrage est réalisé sous oxygéne afin de

maintenir le degré d’oxydation (+V) du niobium.
11.1.4. Caractérisations des fibres

11.1.4.1. Structure

La capacité de fibrage est directement liée a la « stabilité thermique » vis-a-vis de la
dévitrification d'un verre. On rappelle que le fibrage consiste a élever la température de la
préforme jusqu'au point de ramollissement approprié sans dépasser la température de début
de cristallisation pour éviter toute forme de dévitrification. De plus, en s’approchant de cette
température, une nucléation peut étre enclenchée qui induira la génération des cristallites.
Pour vérifier I'état amorphe de la fibre, des analyses de diffraction par rayons X (DRX) ont été
effectuées sur les fibores BPN aprés étirage. Les mesures ont été faites sur poudre par un
diffractométre Philips Xpert (rayonnement CuK, en géométrie théta-théta,) a température
ambiante et entre (8—80°). Le pas et le temps de comptage étaient respectivement de 0,0167°

et 5,66 s. Les phases cristallines ont été identifiées a 'aide du logiciel EVA.
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Figure 33 : Diffractogrammes des rayons X des fibres réalisées avec les verres BPNXx. Insert : photo
des gouttes formée au début du fibrage du BPN39 et BPN40.

Les diffractogrammes des fibres sont représentés en Figure 33, une photo des gouttes formée
au début du fibrage du BPN39 et BPN40 étant insérée. Les analyses DRX des verres BPNx
contenant jusqu'au 39% molaire en oxyde de niobium montrent des halos typiques d'un
matériau amorphe. Pour le BPN40, la diffraction des rayons X montre des pics de cristallisation
assez fins (typique de cristallites micrométrique) indexés par la phase NaizNbszsOgs (ICSD N°
24882). Cette phase est similaire a une phase générée aprés un traitement thermique d'un
BPN42 & 690 °C pendant 6 h [64]. La goutte de la préforme du BPN39 ne montre aucun signe
visuel d'hétérogénéités ou d'inclusions, alors que celle du BPN40 montre une modification
préjudiciable empéchant I'étirage de fibres de qualité optique. Ces observations sont en accord

avec les résultats obtenus par diffraction des rayons X.

La spectroscopie Raman nous a permis d’identifier les changements structuraux induits suite
a I'étirage des préformes BPN40 et BPN39. Les spectres Raman ont été enregistrés avec un
instrument micro-Raman confocal LabRAM (résolution typique de 3 cm?), a température

ambiante. Un laser continu a 532 nm a été utilisé pour I'excitation.
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Figure 34 : Spectres Raman (a) sur les gouttes du BPN39 et BPN40 (b) sur la préforme du BPN39

avant et apres le fibrage ainsi que sur la fibre.

La Figure 34.a montre les spectres Raman normalisés entre 500 et 1300 cm™ réalisés sur la
goutte des deux préformes (Insert Figure 33). lls mettent en évidence la modification
structurale subie par le verre BPN40 lors du fibrage du fait de sa dévitrification. La légére
cristallisation initie I'affaiblissement des bandes a 810 et 905 cm™ caractéristique de la
présence d'octaédres NbOg au sein du réseau vitreux et intensifie la bande centrée a 640 cm-
1 associée a la formation de blocs d’octaedres NbOg [64, 65].

Une comparaison similaire est effectuée sur la préforme du BPN39 avant et aprés étirage ainsi
que sur la fibre pour identifier une éventuelle déviation structurelle induite par le processus
(Figure 34.b). Les trois signatures Raman normalisées se superposent précisément, ce qui
signifie qu'aucune modification structurelle ne s'est produite pendant le processus d'étirage
des verres BPN39.

La structure du verre a été bien identifiée dans des travaux antérieurs [51, 70]. Plus
précisément, la large bande a 640 cm™, est attribuée aux modes Nb—O avec Nb—O-Nb,
indicatif d'une structure tridimensionnelle d’octaédres NbOg connectés par les sommets type
bronze de tungsténe. La bande a 810 cm™ est attribuée a des octaédres NbOg possédant a la
fois des connexions Nb—O—-Nb et Nb—O—P ou Nb—O-B avec des octaédres NbOs. La bande a
905 cm est attribuée aux liaisons courtes Nb—O des octaedres NbOs distordus et connectés
a un ion alcalin. Les modes Raman au-dessus de 960 cm™ sont attribués aux modes

vibrationnels de groupements phosphate.
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11.1.4.2. Atténuation

Q Lo I
Détecteur
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Figure 35 : Schématisation de la méthode de mesure de I'atténuation par “Cut back”.

Suite au fibrage, il est important de vérifier la qualité optique de la fibre, et cela en mesurant
I'atténuation de son signal optique. Pratiqguement, l'atténuation est mesurée suivant la
méthode dite du « cutback ». Elle consiste a mesurer la puissance transmise Po par une fibre
de longueur initiale Lo, puis de mesurer la puissance P; transmise pour une longueur de fibre
L plus courte aprés coupure d'une section connue de la fibre. Pour raccourcir la longueur de
la fibre, une clive a été réalisée dont la qualité est contr6lée par microscopie optique.
L’alignement optique en sortie de la fibre est optimisé avant chaque mesure. Le coefficient
d'atténuation exprimé en dB/m est alors donné par la relation ci-dessous. Une schématisation

du montage est illustrée en Figure 35.

10 P,(2)
@)= L R (42

La source utilisée ici est une lampe halogene (DH-2000-BAL 200 — 2500 nm) couplée a I'entrée
de la fibre. Le signal est collecté par un spectrométre (200 — 1100 nm) de marque Avantes.
Les mesures sont faites sur une longueur initiale de fibre de 2 métres environs avec un
diamétre homogéne sur 'ensemble des échantillons (~200 pm). La Figure 36 représente
I'atténuation optique des fibres BPN37, 38 et 39 étirées a partir des préformes coulées pour
des fibres monoindices (sans gaine). Les pertes varient entre 5 et 10 dB/m, ce qui représente
des valeurs d’atténuation relativement élevées. En insert de la Figure 36 on voit une photo de
la section de chaque fibre prise par un microscope optique en transmission. On remarque
clairement la présence de volutes (i.e. sirop) révélant des fluctuations de densité dans le verre,

probablement due a la méthode de fabrication de ces préformes de borophosphate obtenues
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par coulée. Ces fluctuations de densité induisent une inhomogénéité des indices de réfraction

de la fibre, entrainant par la suite 'augmentation des pertes optiques.
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Figure 36 : Atténuation optique des fibres BPN37, 38 et 39 obtenues par étirages des préformes

coulées. En insert, les clichés des sections transverses de chaque fibre prise par un microscope

optique en transmission.

Pour conclure sur cette premiére partie abordant la capacité de fibrage de BPN, les données

obtenues par DRX et spectroscopie Raman montrent que le verre BPN avec 39% molaire

d'oxyde de niobium représente la limite supérieure pour le fibrage sous oxygene.

Dans la partie suivante, nous allons nous focaliser a mieux comprendre l'origine des volutes

présentes dans les verres et ainsi optimiser la synthése des verres pour diminuer les pertes

optiques dans les fibres. Cette étude s’est focalisée sur le verre BPN39.
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I1.2. Optimisation des pertes par fluctuation de densité

Dans la partie 1.2.3, l'origine des pertes dans les fibres optiques a été détaillée. Ces pertes
peuvent étre dues a des absorptions principalement reliés aux transitions électroniques au
sein du matériau ou a des impuretés présentes telles que des ions des métaux de transition
(Fe?* etc...) ou des groupements hydroxyles présents dans le verre par exemple.

Les pertes élevées mesurées dans la partie précédente (11.1.4.2) entre 700 et 1100 nm sont
dans la fenétre de transmission du matériau. Les pertes éventuelles par absorption dans cette
gamme peuvent donc étre associées aux impuretés présentes dans le verre et pas aux
absorptions intrinseque au verre. lls peuvent provenir des matiéres premieres (précurseurs),
ou encore des contaminations lors de la synthése. Leur impact peut étre maitrisé par des
synthése sous atmosphére contr6lé en boite a gants dans le cas des groupements hydroxyles
ou en portant une grande attention a I'acquisition de précurseurs de haute pureté. Ces travaux
sont actuellement en cours dans le groupe 3 de I'lCMCB.

D’autre part, les pertes par diffusion proviennent principalement des différences de densité au
sein du matériau a I'échelle microscopique [71, 72]. Plusieurs études ont rapporté que
l'intensité de la lumiere diffusée dans les verres est proportionnelle a I'amplitude des
fluctuations de densité [73-75]. A titre d’exemple, Tsujikawa et al. [75] ont synthétisé des
échantillons avec différentes fluctuations de densité en utilisant différents traitements de
fabrication. lls ont enregistré une diminution du coefficient de diffusion Rayleigh dans les
échantillons ayant moins de fluctuations de densité que d'autres de méme composition et cela
dans différents verres : silice purs, dopés P,Os et dopés GeOs,.

Il en découle que 'amplitude des fluctuations de densité joue un rdle trés important dans la
gualité optique du verre. Dans cette deuxiéme partie de ce chapitre, une étude des fluctuations
de densité dans les verres BPNx sera réalisée afin de minimiser les atténuations optiques

dles a ces dernieres dans les fibres optiques de BPN.

[1.2.1. Homogénéité des préformes coulées

Dans un premier temps, pour éviter toute ambiguité, il est nécessaire de s’assurer que les
fluctuations observées dans la fibre et provenant de la préforme sont effectivement des
fluctuations de densité, et en aucun cas liées a une déviation de la composition chimique ou
de la structure. Pour se faire, deux mesures ont été réalisées : par spectroscopie Raman pour
verifier 'lhomogénéité structurale et par microscopie électronique (EDS (Energy-Dispersive X-

ray Spectroscopy) pour vérifier 'lhomogénéité de la composition.

Dans la Figure 37.a est représentée lI'image MEB réalisée en mode électrons rétrodiffusés,

elle met en évidence la présence de quelques impuretés a la surface du verre. A part ces
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impuretés, les cartographie EDS correspondantes (Figure 37.b, c, d, e, f) ne montrent aucun

contraste de la composition du verre remarquable dans les zones les plus riches en "sirop".

(a) Image MEB . (b) EDS - B

4 Spectre (h) 4

*

Spelctre (g) -

(f) EDS superposition

Figure 37 : (a) Image MEB en mode électrons rétrodiffusés du verre (BPN39)c. Cartographies EDS
correspondantes du (b) Bore (c) Sodium (d) Phosphore (e) Niobium (f) et de tous les éléments.

Spectre EDS pris dans un endroit (g) homogéne (h) présentant une impureté.

Les Figure 37.g, h correspondent respectivement aux spectres acquis dans un endroit
homogéne et un autre avec une impureté. Les pics supplémentaires sur le spectre de la Figure
37.h représentent les impuretés composées de cérium et de lanthane qui proviennent des

abrasifs utilisés lors du polissage des verres.
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Figure 38 : Spectres Raman normalisés sur différentes zones de I'échantillon (BPN39)c. En insert :

échantillon (BPN39)c préparé par la méthode "Cast in mold” (Coulée).

Les spectres Raman (Figure 38) effectués en différents points de I'échantillon coulé n'ont pas

mis en évidence de variations structurelles.

Ces deux résultats indiquent que l'inhomogénéité observée n’est vraisemblablement pas
associée a des variations structurelles ou de la composition chimique mais a des variations de

densité figées au sein du verre lors de la trempe.

11.2.2. Optimisation de la synthése

L'un des objectifs principaux de cette thése est la fabrication des fibres BPN de qualité optique.
Comme déja expligué auparavant, |'élaboration des préformes pour le fibrage nécessite
généralement la coulée du verre a I'état liquide dans un moule préchauffé a une température
beaucoup plus basse. Ce phénoméne de trempe rapide peut créer des flux de convection
entre le verre liquide (1250 °C pour les BPN) et le moule (~600 °C) entrainant ainsi des
fluctuations de densité au sein de la préforme de verre.

Angeli et al. [76] ont étudié l'influence de la vitesse de trempe sur 'homogénéité d'un verre de
borosilicate. lls ont démontré que celle-ci a un impact important sur I'homogénéité de
I'échantillon, les vitesses lentes étant les plus susceptibles de préserver 'homogénéité du
matériau. De méme, Levelut et al. [77] ont étudié les fluctuations de densité dans les verres

de silice en fonction de leur histoire thermique. lls ont supposé que ces fluctuations soient
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figées dans le verre a la température fictive, qui est déterminée par la vitesse de
refroidissement et I'histoire thermique de I'échantillon. La température fictive est la température
a laquelle la structure liquide est figée dans I'état vitreux. De plus, il a été rapporté que les
fluctuations de densité et lintensité de diffusion de la lumiére sont proportionnelles a la
température fictive du verre [78, 79]. Par conséquent, I'atténuation de ces inhomogénéités
devrait conduire & une amélioration remarquable de la transparence optique de I'échantillon.
On peut donc supposer qu’en refroidissant lentement I'échantillon, sa température fictive sera
réduite et également les fluctuations de densité dans le verre.

Afin d'estimer comment cette étape affecte les fluctuations de densité dans le verre, les
préformes seront préparées selon une stratégie alternative. Cette méthode consiste a ne pas
couler le verre, pour éviter les gradients de chaleur brusque causés lors d’'une trempe

classigue, mais aussi en le refroidissant lentement pour diminuer la température fictive.

1 — BPN39
081 | Exo

104 1020°C

1,2 -

DTA (uV/mg)

14 -

| De 1250 °C 4 600 °C
. Vitesse de refroidissement : 20 °C/min
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‘1,6 T T
700 600

T
1200 1100
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Figure 39 : La température de cristallisation lors du refroidissement du verre fondu identifiée par DTA

pour un échantillon de BPN39.

Il faut faire attention a prendre en considération la cristallisation du verre lors d’'une trempe
lente. Une mesure de ATD est effectuée sur le verre de BPN39 en partant de I'état liquide a
1250 °C vers la température ambiante a 20°C/min (Figure 39). On observe a 1020 °C un

phénomeéne exothermique caractéristique de la cristallisation de I'’échantillon.

Georges EI Dib | Thése de doctorat | Université de Limoges | 25 janvier 2023 86

Licence CC BY-NC-ND 3.0



Air cooling

T(°C)

Fusion (2h)

1250
1100

600

Recuit (7 hrs)

»

Temps :

Figure 40 : Profil thermique de la synthése d’une préforme mono indice non coulée de BPN39.

Contrairement a la coulée, la méthode de non coulée consiste a laisser le verre (~80 g) refroidir
dans le creuset tout au long de I'étape de trempe. Aprés I'étape de fusion a 1250 °C, le verre
est refroidi (~20 °C/min) dans le four jusqu'a une température T (au-dessus de la température
de cristallisation identifiée par DTA), puis laissé a refroidir jusqu'a température ambiante a l'air
libre. Les préformes non coulées sont dénommées (BPNX)uc-tec pour « Uncasted » avec T
étant la température a laquelle le creuset est retiré du four. Le verre est ensuite retiré du
creuset et recuit pendant 7 h a Tg - 20 °C. Apres retour complet a température ambiante, le
lingot de verre recuit est ensuite percé mécaniquement pour en extraire une préforme

cylindrique (8 mm de diamétre et 4 cm de longueur).
11.2.3. Propriétés optiques

11.2.3.1. Transmission

Les échantillons préparés par les deux méthodes de synthese (coulée et non coulée) sont
analysés en spectroscopie UV-visible afin d’étudier I'évolution de la qualité optique des
échantillons. La Figure 41.a représente les spectres de transmission d’un échantillon coulé et

de deux échantillons non coulés d’épaisseurs similaires aprés polissage.
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Figure 41 : (a) Spectres de transmission optique des échantillons polis de BPN39 synthétisés par
différentes méthodes : (BPN39)c : coulé ; (BPN39)uc-1150 °c : hon coulé & 1150 °C ; (BPN39)uc-1100°c :
non coulé a 1100 °C. Photographie de I'échantillon (b) (BPN39)c et (c) (BPN39)uc-1100 °c.

Une meilleure transparence des verres est notable, notamment dans la zone de band gap
(insert Figure 41.a) entre I'échantillon coulé (BPN39)c et les échantillons non coulés
(BPN39)uc - 1150°c €t (BPN39)uc - 1100°c. La transmission maximale du matériau, en tenant
compte des pertes de Fresnel et les réflexions sur les deux faces de I'échantillon, a été
calculée a 84 % en utilisant I'équation suivante : Tmax = 2n/ (n?>+1). Seuls les échantillons non
coulés s’approchent de cette valeur maximale. L'amélioration de la qualité optique et de
I'nomogénéité du verre peuvent étre visualisées aussi a I'ceil nu sur les échantillons polis
comme le montre les Figure 41.b-c. Le verre (BPN39)uc.1100 °c présente une transmission
maximale avec peu de diffusion et une absorption intrinseque jusqu'a 350 nm correspondant
a I'absorption de 'oxyde de niobium. L'absorption intrinséque des trois échantillons étant la
méme (méme composition), la différence est alors a relier principalement a la diffusion dues
aux fluctuations de densité.

La diffusion est supposée étre la combinaison des deux principaux phénoménes responsables
des pertes optiques dans les verres : la diffusion Rayleigh (< longueur d'onde) et la diffusion
liée aux fluctuations de densité macroscopique (diffusion de Mie) de I'échantillon. La différence
des spectres, exprimés en coefficient d'absorption, entre les échantillons de (BPN39)c et
(BPN39)uc-1100 .c €St montrée en Figure 42. Nous observons un excellent fit en fonction de la

longueur d’onde en utilisant I'équation 43 ou A est le coefficient de diffusion d0 aux défauts
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dont la taille est de I'ordre de la longueur d'onde, B celui di a la diffusion de Rayleigh et C une

constante.
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Figure 42 : Fit de la différence des spectres de transmission du (BPN39)c et (BPN39)uc-1100 .c €Xprimeé

en coefficient d’absorption en fonction de la longueur d’'onde.

Si I'on considére que la distribution spatiale de l'indice de réfraction dans I'échantillon coulé
est assimilée a des particules sphériques de petite taille ayant un indice différent de celui du
verre, alors le coefficient de diffusion Rayleigh (B dans I'équation 43) peut étre décrit par le
modéle de Rayleigh-Gans tel qu'exprimé en équation 44 [80]. Une estimation de la taille des
particules peut étre calculée avec N la densité des particules, V le volume des particules, r le
rayon des particules, n l'indice de réfraction des particules et An est la différence d'indice entre

les particules et le verre environnant.

= A+ 5 +C (43)
Y=m e
2
B = 3 NV 2n* r3 (n. An)? (44)

Afin d'estimer la taille des particules dans I'échantillon (BPN39)c, nous considérons l'indice de
I'échantillon coulé mesuré par la méthode de I'angle de Brewster comme I'indice des particules
n((BPN39)c) = 1,836 (Figure 28). n = 1,822 est l'indice de réfraction mesuré sur I'échantillon
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non coulée (BPN39)uc-1100°c, cela nous donne An = n((BPN39)uc-1100 °c) — N((BPN39)c) = 0,014.
D'apreés la modélisation, le rayon des particules est estimé a 42 nm. Nous pouvons donc dire
que la différence entre les spectres est principalement inversement proportionnelle a la
puissance quatre de la longueur d'onde car le poids relatif du facteur B est de 99% par rapport
a A et C, ce qui correspond a une diffusion Rayleigh. Malgré la dominance du terme lié a la
diffusion Rayleigh, nous ne pouvons pas ignorer I'effet des deux autres termes sur la qualité
du fit.

En effectuant une trempe lente et sans coulée, on peut supposer que la température fictive de
I'échantillon (BPN39)uc-1100 °c €st inférieure a celle de I'échantillon (BPN39)c. Les différences
remarquables sur I'homogénéité globale observées sur les échantillons massifs et sur les
spectres de transmission entre les deux méthodes de fabrication sont donc principalement
liées a une diminution de I'amplitude des fluctuations de densité lorsque l'on ne coule pas le

verre.

11.2.3.2. Ombroscopie

Les fluctuations de densité conduisent a une variation locale de I'indice de réfraction au sein
du verre. L'homogénéité spatiale de ce dernier est une propriété importante qui quantifie la
gualité d'un verre optique. Un verre avec une variation de l'indice de réfraction inférieure a 10
4 est considéré comme un verre de qualité optique [81]. Afin d'illustrer l'inhomogénéité et les
défauts des échantillons dus aux variations d'indice de réfraction, nous avons imagé les

échantillons en utilisant une méthode d'imagerie par ombroscopie.

L'ombroscopie est une technique de projection directe qui consiste a placer un objet
transparent a étudier entre une source lumineuse et un écran recevant la lumiére, dans le but
de mettre en évidence les fluctuations lumineuses sur I'écran dues aux variations d'indice de
réfraction au sein du matériau. Une schématisation du montage expérimental est illustrée en
Figure 43.a. La source utilisée est un laser He—Ne 632.8 nm, il est focalisé avec un objectif
mitutoyo (20x, NA 0,42) sur un échantillon poli miroir des deux cétés. L'échantillon repose sur
un micro-positionneur “xyz” qui permet de visualiser différentes zones de I'échantillon.
L'échantillon peut étre tourné (x10°) pour faire la distinction entre les défauts de surface du au
polissage et les stries internes. Le laser, I'objectif, I'échantillon et I'écran de diffusion sont
alignés sur le méme axe optique. Les images sont prises avec un appareil photo haute

résolution “Sony A7 III”.

Trois échantillons ayant la méme épaisseur (1 m