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Contexte Scientifique

1967 : premier laser solide a base de polymere dopé
Dans les années 1980, nouveaux materiaux polymeres de bonne qualité
optique permirent le developpement de sources laser a colorants solides
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Description des colorants

- modes de vibration absorption et fluorescence dans le visible

- doubles liaisons conjuguées sur des grandes plages de longueurs d'onde

(0N C .
EC»CH :(\ CH\CE Rhodamine B

0s N0 en solution d’ethanol
C
EC:TSI) OO 80 - 543 nm 565 nm :E
2 HCO OCH E (- -
(RhB) HCO OCH = /| \— g
(e =)
O Ew :
= z
x 20 o
07 ™" "o jE’ =
HC< _CH, -
- i i ~-CH CH_ 0 | | | | | |
B K CH, 400 450 500 550 600 650 700
HC g fp CH Longueur d'onde (nm)
Pyrrométhene 597 Pérylene Red

(PM597) (Péry Red)



Dopage en matrice solide |

Dopage par systeme hote-invite

-~ Chaines polymeres
@® (Colorants

» Colorants = invités (concentration 102 — 10-3 mol/L)

* Matrices = hotes (polymeéres organiques ou organo-minéraux)

Pas de greffage covalent des colorants sur les matrices



Matrices plastiques

Nom

Masse molaire

moyenne (g/mol) (°(%)

PMMA15 15.000 150 100
PMMA120 120.000 1200 | 114
PMMA350 350.000 3500 | 122
PVK 1739.2 9 200

Tg = Température de transition vitreuse

T>T, : mou et flexible (comme du caoutchouc)
T<T, : dur et cassant (comme du verre)

- chaines linéaires

- état vitreux

i
Q
|
o

[Variation de rigidité ]




Matrices sol-gels

I-
f Synthése sol-gel : cas du tetraethoxysilane \

C,HO  ~OCH, HO,. OH
Hydrolyse : S + 4HO —>» S + 4 C,HOH

C,H.0 ‘OCEHS HO OH

OH

Condensation : (Si\ i HO\"ii Si' eiin:he,

sieh@ oz bz il o dif OH
Agrégation : unités d’une dizaine de Si & amas 2 squelette

Gélification : augmentation de viscosite = gel

/

Matrices sol-gels R-(triethoxysilane)

- R non hydrolysable

Nom Groupement R - réseau tridimensionnel
MTEOS CH, - - proprietés du verre
VTEOS CH,=CH -

PhITEOS CH - [ Variation de ]
TCPTEOS HS-C=N-(CH,), - rigidité et composition

Frédéric Chaput, Jean-Pierre Boilot, PMC, URA D-1254, Ecole Polytechnique



DepOt des couches minces

Dépot a la tournette

0
s

 E—

Substrats 25x25 mm?
- Verre
- Silice

Buntha Ea-Kim, LCFIO, UMR 8501

Epaisseur (pm)

® ® Dilution 1

¢ Dilution 2
) Dilution 1.3 Y Dilution 3
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Contréle de I'épaisseur
- viscosité de la solution
- vitesse de rotation




Couples colorants-matrices

14 couples colorant-matrice etudies

6 colorants  dopés dans * 2 matrices sol-gels
* 4 matrices plastiques

TCPTEOS | PhiTEOS | PMMA15 | PMMA120 | PMMA350 | PVK
RhB ® A M | o
Rh6G o A
PM597 © o B & \
DCM
Péry Red H

Indice de réfraction trop faible
pour former une couche guidante

s

*

“RCM

Nous avons aussi etudié des mélanges de
RhB et Péry Red dopés dans du PMMA120

Non solubles
Péty Red,/ dans les sols
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Densité Optique

ses spectrales linéairesy,.

— Spectre d’absorption
Spectre de fluorescence

do XAbs }\'Fl

max

d0532 nni - FWHMFI

S L e o 0 =
S NV A O 0 O O B
[ I IR

N L L L L
480 520 560 600 640 680
Longueur d'onde (nm)

- Efficacité de

: pompage
Absorption = 5 Lo par
> Mbs absorption a A,
> do, ..
> d0532 nm
Gain et
= accordabilité
> Ag laser
> FWHM,,

Etude du vieillissement des matériaux

[Influence de I’environnement et des conditions de dépét}




Absorption residuelle

Spectre pris dans I'épaisseur, mais propagation longitudinale de I'ordre du cm
Extrapolation de I'absorption sous le seuil de détection du spectrometre

[
)
=

- - courbe expeérimentale

— ajustement lineaire . .
Densité Optique

Coefficient d’absorption = ——
Epaisseur (cm)

Coefficient d’absorption résiduelle

Coefficient d'absorption (cm-!)
S
|

Pertes de structure \ extrapole a grandes 2
10" — 7T N influence sur
560 580 600 620 640 I'efficaciteé laser

Longueur d'onde (nm)

Pertes de propagation dues a structure en couche mince estimées: 0.1 - 1 cm™’
A>\, (longueur d’onde de coupure) = absorption résiduelle négligeable

Le Df/tﬁ”A--Cf- etal Pertes par absorption extrapolées a A
Applied Optics 39, Définition de A\
p. 947 (2000) <




Absorption residuelle

Spectre pris dans I'épaisseur, mais propagation longitudinale de I'ordre du cm
Extrapolation de I'absorption sous le seuil de détection du spectrometre

- = -

g =TS T PM597/PVK - - courbe expérimentale

10007 N N~ PM597/PMMA120|  — ajustement linéaire -

2 S Yeel Densite Optique
& 1007 N, Tt Coefficient d’absorption = ——

S Sel el Epaisseur (cm)
"% 10 ] N . ~ J - o s M, -, v

o

b= | Coefficient d’absorption résiduelle

é Pertes de structure | . | extrapole a A

§ 0.1 l | l r — influence sur

520 540 560 580 600 620 640 = I’efficacité laser
Longueur d'onde (nm)

Pertes de propagation dues a structure en couche mince estimées: 0.1 - 1 cm™’
A>\, (longueur d’onde de coupure) = absorption résiduelle négligeable

je l?w:f; 121)--?- e; ‘;l- [Pertes par absorption extrapolées a k}
pplied Optics 39, Afiniti
947 (2000 Définition de A




Photostabilite — principe

Meécanisme de dégradation a 1 photon

Etat excité

A AN Probabilité 1/B de se
&(N) \11 B | G,(A) désexciter de maniére
1-1/B irréversible dans un état
y , N, () inactif pour I'application
, N;(1) Etat blanchi
Etat actif

Sous éclairement continu,
la population de colorants a I'état actif
diminue au cours du temps
par degradation irréversible dans un etat blanchi

Evaluation du nombre moyen B de cycles
excitation-désexcitation (parametre microscopique)




Photostabilite — montage |,

Photodiode
de référence 2
W Q'é{'\
e 7S & NS
S N S Densités
QRS T 3P & ensités
N N & optiques
Nd:YAG
continu xQ i
o $ o & I Photodiode
i %@Q@’ > de mesure
6\"95 \’{b&f” L L2 L3
) @55

Affranchis des effets thermiques <
avec Pmoy suffisamment faible transmission finale = transmission du substrat

100
- -
S 80
s 1 . .
= 60—/ transmission a mi-concentration
75} -
% 407 transmission initiale
E 20
0 i Densité d’énergie accumulée a mi-concentration (macroscopique)
llll[llll'llll]llll'llll]lllllllll|llll|llll|llll|llll]lllllllll]llll'llll[lllllllll[lllllllll]llll
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20x103

Densité d'énergie accumulée (J.cm2)

Gisele Roger, LCFIO, UMR 8501



Application laser — montage|j.

spectre
fl\ Deétecteur ou
Photodiode énergie
de reférence
e \
Lame Lentille SE::P € Fente
i fEEl'ab'E Lentille
- /_..../'\....\
Nd:YAG gemonde convergente
532 nm _
Q-Switch |:| Z Echantillon
Bns-10Hz Cubg Lame
polariseur
de verre Dlaphragme Lentille
carre cylindrique
(. Autres vues )

e

\_ Guidage par le gain/




Performances laser

~

(F Parameétres étudiés

Spectre d’émission Spectre d’émission
° kL

| A, =635nm

S

B Largeur

p ~ 8 nm
_ Y z

I=
RhB/TCPTEOS — L oo’ -
L l
Epaisseur 2.3 ym 610 620 630 640 650 660

Longueur d'onde (nm)



Performances laser

(Paramétres étudigs) SPectre démission

. *+ Points expérimentaux
2; | A ~= Ajustement linéaire
Spectre d’émission | & |2/ 5
s ~8nm/ | L7
o kL = i | S = /,+
610 620 630 640 650 660 3— 4 e
Longueur d'onde (nm) o L7
Rendement laser £ 3 A
ND) t//
9 27 7
&0 b
K / § 1 /..F/
NeD +
RhB/TCPTEOS e
Epaisseur 2.3 um 0 50 100 150 200 250 300
Energie de pompe (pJ)
Rendement
~ 1.8%

Seuil = 22 ud



Performances laser

F Parameétres étudi

~

es

Spectre d’émission

® Décroissance

Ei | A
L. 2 Larceur [ " — Ajustement exponentiel
Spectre d’émission | 2|/
. g~ Nombre de coups
L S gy 0 2000 4000 6000
610 620 630 640 650 660 \8 —L . | | l | l
Longueur d'onde (nm) @ 1.0 "
Rendement laser =R ; 3200 coups
Rendement laser g 0.8 | i
= s .
\Duréedevie /3 g 6.
E o W S 0.4-] Emission
RhB/TCPTEOS 7] .~ g 1 as0%
- i ‘g _”il* T T T T 8 : N .
Epalsseur 2.3 Hm =0 0 50 100 150 200 250 300 D i - 280 J.cm™
Energie de pompe (uJ) A 0.0 T | ] | |

0 100 200 300 400 500
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Durée de vie
densité d’énergie accumulée
a 50% de I'’émission initiale



¢ Parameétres étudi

~

es

.kL

\Durée de vie

Spectre d’émission

Rendement laser

/

RhB/TCPTEOS -

Epaisseur 2.3 pm
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51 s it e
A 0 Utilisation du DFB
0 50 100 150200250 300 = (V|0 |O
Energie de pompe (uJ) 3 5 § ERQndement > au .
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Position de I'éemission laser

RhB/TCPTEQOS Fluorescence .
A o 2
Epaisseur 2.3 ym Pic laser 2 50
— Absorption 2
H0 586 nm]| 635 4 ¥
1 )
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Absorption et laser

N
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Absorption résiduelle a A; augmente
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1
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Détermination de A, a Abs =1 cm*
permet de prévoir ), de I’échantillon

J




Pertes de propagation

Mesures de pertes de propagation a A;
3 mm
- >

point de sortie

> e

Sens de propagation

I(z)=Iye E 3o
L'intensité diffusée proportionnelle 2 25
a 'intensité qui se propage G:E Lol PMBOTIPMMATZ0 ° , 7.4
dans la couche mince =1 a=15cm’ o
= attenuation de la lumiere LST—T T T T T T°7

au cours de sa propagation

0.0 0.1 02 03 04 05 0.6 0.7
Longueur de propagation (cm)



Pertes — rigidité de la matricel,

Influence du Tg sur le coefficient d’atténuation

® Coefficient d'attenuation a A
0 Absorption résiduelle extrapolée

()]

Coefficient d'atténuation (cm')

50 100 150 200 250
Tg (°C)

Rigidité de la matrice augmente ]

Buntha Ea-Kim, LCFIO [':> Pertes de propagation augmentent
Nhung Tran, VAST, Vietnam




Duree de vie et photostabillitel,

)

O ~ 4

K . o3 E E

0 E ] 7 O | = =

S O . ‘e Slmi>| >

== - 0|28 |8
g 8 Tg) . . (7)) b o | ©
% .g 5 103= e RhB ® (A | m| o
822 : 7 Rh6G |O | a
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= £ JRC) DCM
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o 2 _

A 102 0 104 - - Pente =1

Photostabilité
Densité d’énergie accumulée PhiTEOS
en régime continu (J.cm2) - mauvaise conductivité
e Sur la droite, méme thermique ?

mecanisme de dégradation
= degradation a 1 photon

* Sous la droite,
performances < en
régime impulsionnel

- dommages a la matrice dis
aux fortes puissances crétes ?

-

Pas de thermodégradation en
couches minces = massifs

~

Photostabilité = prévoir durée de vie laser,




Duree de vie et photostabillitel,
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PM397  RhB Pery Red  photostabilité

En | ——u—
. J—

echantillons |
massifs

Péry Red RhB PM597 Durée de vie laser

( Pas de thermodégradation en h
couches minces = massifs
Photostabilité = prévoir durée de vie laser,
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DFB dynamique — montage ,

Faisceau

pompe A =1,/(2.51n(6/2))

2000

Zone
d'interférences

Miroir a 90° _
de I'échantillon m

Echantillon 550 — 650 nm

Pas d'interférences A (nm)
=
S
<
|

9/2 A
: , 0 : - |
Axe de rotation  Faisceau laser 0 20 40 60 20
Miroir de LI oyd Demi-angle d'interférences 0/2 (°)
Superposition des faisceaux
< omm g

B 18 um

 interférences




DFB dynamique — resultats

RhB/TCPTEOS
Epaisseur 2.3 uym

Largeur des pics DFB
inférieure a

Intensité (u. a.)
= >
o)

p . ‘ [ [ [ I
résolution du spectrométre 10 615 60 5 30 s QP
Longueur d'onde (nm)
Pas d'interférences A (nm)
410 405 400 395
635 | | | | 1.57
O
~ | —] O
3 g 630 L O = 1.56 00 oo,
5 = 625- . Sissd = m
Eg | O % ' - " m [ | [
B 5 620 = O 0 1.54-
5 .9 . .S
g %615— o mode 0 m U E 1.53 - o0 mode 0
= 9 = mode 1 - = mode 1
610 | | | | 1.52 [ [ I |
40.0 40.5 410 415 420 425 610 615 620 625 630 635

Demi-angle d'interférences 0/2 (°) Longueur d'onde des pics DFB (nm)



DFB statique .

< 25 mm > \
Substrat |
500 um 6 mm |
< > I |
pas 405 nm (I N
n
250umI —— a0 | 7mm g Ik
3
(I |
Schéma du réseau Profil du réseau 8 mm S |
| (I :
RhB/TCPTEOS Epaisseur2.2ym = —— — — — — — — \
80 20 80
g 628.4 nm )
® 60 Au-dessous |4 Sur le réseau |4 Au-dessus
2 625.8 nm
‘0 40~ 40 -
7
§ 20 20-
E 0 - 0 i

| ] ] | | | I [ I | I I I [ | | I ] | |
615 620 625 630 635 640 645 650615 620 625 630 635 640 645 650 615 620 625 630 635 640 645 650
Longueur d’onde (nm) Longueur d’onde (nm) Longueur d’onde (nm)
Eric Bourillot et al., LPUB, UMR 5027, Université de Bourgogne
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Conclusions

<
Performances

laser

—Position du pic laser A

Efficacité laser

Durée de vie laser

Réalisation de lasers intégres de spectre tres étroit et accordables
par effet de rétroaction distribuée dynamique et statique



Perspectives

» Choix de matériaux en fonction de 'application visée

- Etude de Pérylénes en photostabilité et durée de vie car en couches minces,
pas de thermodeégradation

« Utilisation de réseaux DFB statiques de différents pas pour analyser les
pertes de propagation des matériaux a différentes longueurs d’'onde

 Fabrication d’'un ensemble de lasers DFB en guides ruban graveés par RIE
dans une couche mince déposé sur un substrat gravé d’'un réseau en éventail
= mesures simultanées des performances laser a différentes longueurs d’onde

VAR A AN EEE W VW VW U U N
&y JF F ¥ I 1 X

@ & & &I IITITTINNNNNNNS
& & & F I IFTITTiNNNNNNNN
& & F JF VY TTiT3% VNN N \N\N

L, F ¥ ¥ 1 0
Ly JF ¥ ¥ T 0
| |

| |

V 4 y A /A
y A N N




Jean-Pierre Boilot

S oA —~®mco
mG<G0€

[
O

—
-

Nhung Tran

> @ > A — 2

T > T |C

=)
| <
<
®ﬁ
T O
a
§
N

\(E NUEDA _ (R O/G\E RS E Y E R
él T D\le|| Michael Canva @C oL A © @ @A
A | L R R||A ) (D) 1(B)(®) @ |R B |C
A E AlIN Yves Levy EOI|E|E L [1||A @H
H D RIE Gisele Roger RYT\\RS & N B
T E E|lI O\\%R&SPEC@
A R \G/|Ell Buntha Ea-Kim T*A T B | H
N I A IR Al ™NEho B [ E||A
D ¢ R\RIl Frédéric Chaput Ly LN LN
€\ E A&E{ R| E I%\NT L||T
N E C A E
R I Z M
D A B A
E L
\C/ \&

r(comaomz@c N T

E V\Y) Cédric Gliére \C/
Yann Lechantre Gilles Colas Eric Bourillot Jean-Yves Clotaire
Cyril Bazin Antony Machu Gérard Roger Emmanuel Maillart
Jorge Reyes Alain Bellemain Vincent Rachet  Florence Grappin
Nathalie Bassil Sylvie Yiou Alain Aide Pierre Lecaruyer

Anne-Claire Le Duff Et a tous les oubliés ... Alexandre Beelen






e G
P o f"’ﬁ* ;
N R e R S
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organiques et organo-mineraux,
dopés par des colorants organiques — ||
Application a la réalisation |
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