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Résumé

Les travaux réalisés dans ce manuscrit portent sur la fabrication de fibres optiques
microstructurées (FOMs) a cceur suspendu en verre de tellurite pour la génération de
supercontinua au-dela de 2 pum. Pour atteindre ce but, nous avons tout d'abord étudié les
propriétés thermiques et optiques des verres TeO,-ZnO-R,0 et TeO,-WO3-R,0 (ou R = Li, Na
et K). La composition 80TeO,-10Zn0O-10Na;O (% molaire) a été sélectionnée pour la
fabrication des FOMs destinées aux caractérisations des effets optiques non linéaires. La
synthése sous atmosphére seche et oxydante nous a permis de réduire la concentration des
groupements hydroxyles d’un facteur 30 par rapport a la fabrication du méme verre sous air.
L’utilisation d'agents déshydratants (ZnF, et TeCls;) nous a permis d'abaisser encore la
concentration des groupements OH jusqu’a quelques ppm. Le verre 80TeO,-5Zn0O-5ZnkF-
10Na,O donne une fibre transparente jusqu’a 4 um laissant apparaitre 1’influence de
I’absorption multiphonon. Par utilisation des précurseurs commerciaux les plus purs, nous
avons pu réaliser une fibre de tellurite ayant de tres faibles pertes (0,1 dB/m).

Nous avons fabriqué des FOMs a cceurs suspendus ayant des diamétres de coeur variant
de 2,7 um a 3,5 um autorisant la gestion de la dispersion chromatique et le décalage de la
longueur d'onde du zéro dispersion vers 1500-1660 nm. Pour optimiser la génération de
supercontinuum, nous avons utilisé des sources laser pulsées pico- et femtosecondes pour
pomper les fibres en régime de dispersion anormale. En paralléle aux mesures expérimentales,
nous avons effectu¢ des modélisations numériques basées sur la résolution de 1'équation de
Schrédinger non linéaire généralisée. Les résultats expérimentaux, en bon accord avec les
simulations, nous ont permis de mettre en évidence un élargissement spectral s’étalant de 850
nm a 2850 nm avec une puissance totale en sortie de 112 m\W, dont I'extension plus loin dans
l'infrarouge est encore pour l'instant fortement limitée par 1’absorption des groupements
hydroxyles. Cependant la déshydratation du matériau, méme si elle doit encore étre améliorée,
a permis de montrer que dans le cas de pompage a 2000-2200 nm, le supercontinuum peut
atteindre 4000-4500 nm, gamme de longueurs d’onde a partir de laquelle 1’absorption

multiphonon commence a étre perceptible.

Mots clefs : verres de tellurites, fibres optiques microstructurées, non-linéarités optiques,

supercontinuum.






Abstract

The work reported in this thesis deals with the fabrication of suspended core tellurite
microstructured optical fibers (MOFs) for supercontinuum generation beyond 2 pm. In order
to reach our aim, we first studied thermal and optical properties of TeO,-Zn0O-R,0 and TeO,-
WOs3-R,0 (where R = Li, Na and K) glasses. The glass 80TeO,-10Zn0O-10Na,O (molar %) has
been chosen in order to make MOFs for characterization of the generated non linear optical
effects. Synthesis performed under dry and oxidative atmosphere allowed us to reduce the
hydroxyl groups concentration by a factor of 30 compared to fabrication in air atmosphere.
Use of dehydrating agents (ZnF, and TeCl,) allowed to reduce again the OH groups
concentration down to a few ppm. The glass composition 80TeO,-5Zn0O-5ZnF,-10Na,0O
increases the fiber transparency up to 4 um letting the influence of multiphonon absorption
appear. Using the purest commercial raw powders, we have fabricated one tellurite fiber
exhibiting very low losses (0,1 dB/m).

We have fabricated suspended core MOFs with a core diameter varying from 2,7 um
up to 3,5 um allowing to deal with the chromatic dispersion and to shift the zero dispersion
wavelength down to the 1500-1660 nm range. In order to optimize the supercontinuum
generation, we have used pico- and femtosecondes pulsed laser sources to pump the fibers in
anomalous dispersion regime. In parallel to the experimental measurements, we have
performed numerical simulations based on the resolution of the generalized nonlinear
Schrodinger equation. The experimental results, in good agreement with the simulations,
allowed us to point out a spectral broadening expending from 850 nm up to 2850 nm with a
total output power of 112 mW, with an extinction near the longest infrared wavelengths which
is again strongly limited by the hydroxyl groups absorption. However, the dehydrated
material, even though it needs to be improved further, allowed to show that by pumping at
2000-2200 nm, the supercontinuum can reach 4000-4500 nm, the wavelength range from

which the multiphonon absorption starts to be perceptible.

Keywords: tellurite glasses, microstructured optical fibers, optical non linearities,

supercontinuum.
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Introduction

Si le monde connait les verres de silicates depuis 1’époque ancienne, ’existence des
verres de tellurite a été mentionnée pour la premicre fois dans les travaux du chimiste suédois
Jons Jacob Berzelius en 1834. Par contre, les études de leurs propriétés n’ont débuté que dans des
années 50-s du XX™ siécle. Is ont par la suite connu un essor important dans les années 90-s,
quand des chercheurs japonais ont commencé des études sur de nouveaux matériaux pour le
domaine de l'optoélectronique. Plus précisément ces chercheurs étaient intéressés par des verres
présentant des propriétés optiques non linéaires, ce qui est le cas des verres de tellurite. Il faut
noter qu’a cette époque les sources laser de haute puissance étaient déja a disposition. Cela a
énormément accéléré les recherches dans cette thématique. De plus, I’apparition des fibres
optiques microstructurées (FOMs) a offert de nouvelles opportunités, notamment de renforcer le
confinement de la lumiére, d’augmenter la non linéarité des fibres et de controler les propriétés
de dispersion chromatique en ajustant les parametres opto-géométriques de ces fibres. Ainsi la
combinaison de la non linéarité intrinseéque des verres avec la non linéarité extrinseéque associée
au guide d'onde a donné des résultats prometteurs. Ainsi la fabrication des FOMs a base de
verres de tellurite a permis de développer des élargissements spectraux importants dans le but de
fabriquer de nouvelles sources laser infrarouge large bande. L'intérét de ces sources réside dans
leur application en spectroscopie, métrologie, médecine et méme dans le domaine militaire. Le
principal probléme quant a I’utilisation des verres de tellurite sous forme de fibres optiques,
comme d'ailleurs pour les autres verres d’oxydes, réside dans les impuretés absorbantes présentes
au sein du verre. La plus préjudiciable est I’eau qui se manifeste sous forme de bandes
d’absorptions, associées aux différents modes de vibration de la liaison O-H, situées autour de
3 um. Par conséquent, cette absorption limite le développement de 1’élargissement spectral dans
l'infrarouge. Nos travaux de thése s'inscrivent donc dans une contribution a I'étude de la
génération de supercontinuum dans des fibres microstructurées a cceur suspendu en verre de
tellurites. Précisons que, au début de ces travaux, I'état de l'art est le suivant : un seul résultat de
supercontinuum atteignant 4 um a ¢été publi¢, obtenu dans un fragment de quelques millimétres
de fibre optique tellurite microstructurée. Les autres résultats de la littérature relatifs aux tellurites

font état de supercontinuum ne dépassant pas 2 pm.
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Introduction

Ce travail de thése a été réalis¢ au sein du Laboratoire Interdisciplinaire Carnot de
Bourgogne (UMR 6303 CNRS — Université de Bourgogne) en collaboration avec I’Equipe
Verres et Céramiques (EVC) de Rennes, la plateforme d’Etudes et de Recherches sur les Fibres
Optiques Spéciales (PERFOS) de Lannion, I’0Onera de Palaiseau dans le cadre du projet ANR
CONFIAN et avec I’Institut Technologique de Toyota (Nagoya, Japon) dans le cadre du
programme d'échange Hubert Curien « Sakura ».

Dans le premier chapitre on présente une courte revue sur les fibres optiques
microstructurées, notamment, sur les mécanismes de transmission de la lumiére ainsi que sur le
développement des effets non linéaires conduisant a la génération d’énergie a grandes longueurs
d'ondes.

Le deuxiéme chapitre est dédié aux procédés de fabrication du verre et aux techniques de
caractérisationS. Dans la premiére partic on fabrique les verres TeO,-ZnO-R,0 et TeO,-WO3-
R,0 (ou R= Li, Na et K) pour sélectionner, selon leurs propriétés thermiques, les compositions
pour la futur élaboration des préformes microstructurées et 1’étirage de fibres a cceur suspendu.
Puis, quand la composition est définie, on optimise les paramétres de synthése du verre, ce qui
constitue la premicre étape dans la fabrication des FOMs a ceeur suspendu. L’accent est donc mis
sur les procédés de purification afin de réduire la quantité d’eau dans le verre voire de I’éliminer.

Le troisieme chapitre traite de 1’¢laboration des préformes microstructurées par
’adaptation de la technique du percgage, ce qui rend la fabrication des FOMs plus rapide sans
augmentation des pertes. D’autre part, la réalisation d’un cceur solide entouré de seulement trois
trous permet de simplifier le processus d’¢laboration tout en renforg¢ant le confinement de la
lumiere guidée par rapport aux FOM a plusieurs couronnes de trous et permet de contrdler les
propriétés de dispersion. Nous discuterons aussi des parametres de fibrage. Seront présentées les
caractérisations des fibres telles que leurs parametres opto-géométriques et leurs propriétés
optiques linéaires, les mesures de pertes a I’aide d’une diode laser émettant a 1,55 um ainsi que
les pertes spectrales entre 1 et 5 um et les mesures de dispersion chromatiques des FOM.

Le but principal de nos travaux est la génération d’un supercontinuum et le chapitre IV est
dédié a la caractérisation des propriétés non linéaires des FOMs fabriquées en régime pico- et
femtosecondes. Les résultats expérimentaux correspondant aux supercontinuums obtenus sont

comparés aux modélisations numériques.



Chapitre |
e monde des Fibres Optiques
Etat de I’art






CHAPITRE I. LE MONDE DES FIBRES OPTIQUES. ETAT DE L’ART .......cccooooviiiierecieieiee e, 9

1. DEVELOPPEMENT DES FIBRES OPTIQUES.......cccooieitiiiieit sttt st 9
2. MECANISMES DE PROPAGATION DE LA LUMIERE ......cccoooiiiiiiitieeee e 13
2.1. PROPAGATION DE LA LUMIERE DANS UNE FIBRE CONVENTIONNELLE ......ccuiirteieririeieresiesesseseeseeseseesesseseenes 13
2.1.1. Principe de réflexion totale iMIEINE ..............c.ocuuiuiiiiiiiis it 13
2.1.2. Structure de la fibre optique cONVENtIONNEIIE ........cooveiiii e 15
2.1.3. Mécanisme de propagation de 1 IUMIETe ..............c.cccoiiiiiiiiiiieiieie e 16
2.1.4. Classification des fibres optiques conventionnelles (a saut d’indice) ..............cccooevvviviniinicnieniennnens 17
2.1.4.0. MOUES. DEfINITION ......ccueveiiieiieeii sttt b et b bbb bbb bbb bbbt nne s 17
2.1.4.2. Types de fibres optiques CONVENLIONNEIIES ...........coeiiiriiiie e 18
2.1.5. Dispersion du SIgNal traNSMIS........cceiierieiie ittt 20

2.2. PROPAGATION DE LA LUMIERE DANS UNE FIBRE MICROSTRUCTUREE........ccuiitietiaiesiesieesiessieeseesnesineseee s 22
2.2.1. Propagation de la lumiere dans les FOMS G COUF PIEIT...........c.cccooooiiiiiiiiiiiiieit et 23
2.2.1.1. Mécanisme de QUIAAZE ..............c..ououieeiiiiiiiiiiist e 23
2.2.1.2. FIDreS MONOMOUES .....ovirieriiteiieiiste sttt sttt sttt sttt ettt e s b bbbt e b st st e b st e ebestns 23
2.2.1.3. Controle de 1a diSPEISION .......civiieieeieie sttt et e st st et e s e teere e e e aesaestesreeneenes 25
2.2.2. Propagation de la lumiére dans les FOMS G COUF CTOUX .........c.ccvuriirieiiieiiieii et 26

3. NATURE DES PERTES OPTIQUES ..ottt ettt sttt sttt st st 26
3.1. ABSORPTION DU MATERIAU ....ceteittettaireastesseesseesseessesssesseesieesseasseasseassesssesseesseeseassesssessesssesssesnsesnsesssesseenns 27
3.2, DIFFUSION. ...ttt ettt ettt b bt e e st e st e b e e b e £ Rt e Rt e e e ehe e e R e e e R e e R e e Rt e s b e e s e e e b e e nb e e nbeenreenneennenne e e 27
3.2.1. DiffuSion RAYIBIGN. ......c.oiiiiiiii bbb bbb 28
3.2.2. DIffUSION 08 I ..ttt sttt ettt e et e st e besbeebeeseene e s e et e nteseeseenrennes 28

3.3. PERTES PAR COURBURE .......ccitttttettittateeateesseasteasteassesssessessteesaeasseanseansesssesseesseesteassesssessesssesssesnsesnsesnsessennes 29
3.4, ATTENUATION TOTALE ...oitiitteitee it ateateeateesteasteesteastesssesseesbeesteasteanseassesssesbeeabeesbeasbesseesbeesbeesbeansesnsesneenseenes 29

4. DEVELOPPEMENT DES EFFETS NON LINEAIRE ET DU SUPERCONTINUUM DANS UNE FOM
.............................................................................................................................................................................. 30
4.1. POLARISATION NON LINEAIRE .....utiittetieutiastesieessessseesseaseasseaseesseesseesseassesssessesssesssessseansesssessssssesssesnsesssesinens 31
4.2, EFFET KERR OPTIQUE ...t i ittttiieeiiiiitittiee s e s s sitbssteessessatbasaesseessaasbbbbesseessaasbbbaesseessaasbbbbaeeeeesssabbbeeeeeesssabbraees 33
A N | (o ToTo [V - U o gl L= o] T USROS 33
A.2.2. SOIIEONS ...ttt bbbt bt b e bbb R £ R R e e e b bbbt bt bt b e eh e b b reens 34
4.2.3. Modulation de phase croisée (intermodulation) ..............ccccouiiiciiiiiiiiiiieiieie e 35
4.2.4. MElange G QUAIIE ONAES .............c.cccuecuiieiiieii ettt nre e 35

4.3. DIFFUSION NON LINEAIRE .....euititteittettasteastessaeateesteesseasseanseaseeaseesseesseassessssssesssesssessseensesssessessseesseensesseessenns 35
O 00 I I 11 1Y [ I =T - Vo 35
O I ) 111 T a1 = o 1o 1o 36

4.4, GENERATION DE SUPERCONTINUUM. ....ccuttttttsteesteesteesteaeeaneeaseesseesseesseassessssssesssesssessseensesssessssssessseensesssesnsens 37
5. MATERIAUX VITREUX POUR L’OPTIQUE NON LINEAIRE ... 38
CONGCLUSIONS ...ttt s ket s bbbt £ e st b et e st b e ke st e be b e s e b e be st e besbe s enenbe e ene et 41
BIBLIOGRAPHIE ..ottt ettt ettt ettt ettt b e bttt e e bt n b e bt abe s e s e nne s 42



Chapitre I. Le Monde des Fibres Optiques. Etat de Uart




Chapitre I. Le Monde des Fibres Optiques. Etat de Uart

Chapitre 1. Le monde des Fibres Optiques. Etat de I’art

L’objectif de ce chapitre est de présenter un historique du guidage de la lumiére, depuis les
fontaines lumineuses jusqu’aux fibres optiques les plus récentes. Nous décrirons ensuite les
mécanismes de propagation spécifiques a différents types de fibres, les limitations dues en
particulier aux pertes, ainsi que les effets optiques non linéaires mis en jeu lors de la

propagation d’impulsions lumineuses.

1. Développement des fibres optiques

De nombreuses applications scientifiques, industrielles et domestiques récentes ont pu
étre développées grace a la fibre optique. En particulier, le domaine des télécommunications a
largement bénéficié des possibilités de transport d’information a haut débit offertes par la
fibre optique. Ainsi, le gouvernement francais a prévu de faire entrer la FO dans chaque foyer
dans les 10 prochaines années.

Il semble que I’histoire de la fibre commence dans I’Egypte ancienne dans les années
1600 av. J.-C. La méthode de fabrication était gardée secréte, c’est pourquoi on ne trouve pas
de notes jusqu’a XVIIéme siécle [1].

Ce n’est donc qu’en 1825 que les premiers travaux attestés peuvent étre situés.
L’ingénicur Jean-Daniel Colladon commence des études sur la propagation du son dans
I’eau [2]. Par la suite, en 1841, il montre que la lumiére peut se propager dans I’eau jaillissant
d'une fontaine dite « lumineuse » [3] (Figure 1.1). Cette découverte a d’abord trouvé des
applications en décoration. On trouve encore de nos jours des fontaines lumineuses dans
certaines villes (Figure 1.2).

Simultanément aux travaux de J.-D. Colladon, une expérience trés similaire est
présentée par Jacques Babinet a Paris. Opticien de formation, Babinet décrit le principe du
guidage de la lumiére [1] dans un jet d’eau ou dans de fins batons de verre. Au XIXéme
siécle, les fibres en verre sont déja bien connues pour leur utilisation en décoration. Dans les

années 1870 les artisans fabriquent des fibres plus fines que la soie.
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Figure 1.1 : La fontaine lumineuse de Colladon. 1841.

Figure 1.2 : La fontaine lumineuse et musicale. Kyoto, Japon. Novembre 2011.

Petit a petit, la FO quitte le domaine de I’art et rentre dans le monde scientifique. En
1880, des tubes de verre sont utilisés pour 1’éclairage domestique par 1’ingénieur civil
William Wheeler (Massachusetts). En 1888, Roth et Reuss utilisent des tubes de verre
comme guides lumineux en médecine. En 1895, 1’ingénieur francais Henry C. Saint-Réné fait
un premier essai d’utilisation de tubes de verre pour la transmission d’images [1]. Cette idée

est reprise avec plus de succes par Baird et Hansell en 1926, en utilisant, non plus des tubes,
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mais des fibres de verre [4]. Quelques années plus tard, en 1930, Heinrich Lamm réussit a
transmettre I'image d'un filament de d’ampoule électrique grace a des fibres souples en silice.

C'est seulement en 1954 que les propriétés particuliéres des fibres optiques sont mises
a profit par I’invention du fibroscope flexible de Van Heel et Hopkins, appareil permettant la
transmission d'images par des fibres en verre. Mais a cause de la mauvaise qualité des fibres
utilisées (pertes de 1000 dB/km), la transmission ne pouvait se faire sur une grande
distance [5]. Pour cette application le niveau de pertes devait descendre a 10-20 dB/km. De
plus, selon E. Snitzer, la fibre devait étre monomode [1,4].

L’invention du laser en 1960 permet de passer outre ce probléme de pertes, le signal
lumineux étant suffisamment puissant pour étre transmis sur une grande distance. En 1964,
Charles Kao met en ceuvre la premiére transmission de données par fibre optique [6]. A partir
de ce moment, les recherches sur les fibres optiques a base de verre de silice s’amplifient. En
1970, trois chercheurs de la compagnie New-Yorkaise Corning Glass Works, Robert Maurer,
Peter Schultz et Donald Keck, fabriquent la premiére fibre optique ayant des pertes
suffisamment faibles pour étre utilisées en télécommunications (20 dB/km a 1550 nm) [7].
Cette fibre était en mesure de supporter un débit d’informations 65 000 fois supérieur a celui
d'un cable de cuivre [8]. Avec ses minima de pertes a 1,3 um et 1,55 um et sa bonne aptitude
au tirage de fibres optiques, la silice s’est finalement imposée dans le domaine des
télécommunications.

Quelques années plus tard (1977), le premier systéme de communication téléphonique
optique est installé au centre-ville de Chicago et la premiére liaison optique entre deux centres
téléphoniques (Tuileries et Philippe-Auguste) est inaugurée a Paris [1,4].

Dans les années 1960 le niveau de pertes optiques dans les fibres silice est de I’ordre
de 1000 dB/km [4,5]. En 1975 il est ramené a 20 dB/km et la fabrication passe au niveau
industriel [10,11]. 10 ans plus tard, la qualité des fibres est fortement améliorée et les pertes
réduites a 0,2 dB/km [9]. En 1988 le niveau de pertes atteint une valeur record de
0,15 dB/km [10].

En paralléle aux recherches liées a I’amélioration de la qualité optique de la silice,
d’autres solutions sont étudiées dans le but de diminuer le niveau de pertes. En 1973,
P. Kaiser propose une nouvelle géométrie de fibre supposée améliorer 1’efficacité de guidage
de la lumiére (Figure 1.3) [11]. Si ces travaux n’ont pas été concluants, les pertes obtenues
étant méme plus élevées qu’auparavant, ils ont donné naissance a un nouveau type de FOs: les

fibres optiques microstructurées (FOMs).
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En 1996, le groupe d’Optoélectronique de 1I’Université de Bath décrit la fabrication de
fibres optiques microstructurées obtenues par la réalisation d’un agencement périodique de
trous d’air autour d’un cceur de silice (Figure 1.4) [12]. Cette architecture particuliére induit
des propriétés de propagation singuliéres, inaccessibles aux fibres conventionnelles. De plus,
cette géométrie autorise la propagation monomode sur un domaine spectral s’étalant de 450
a 1550 nm. Ces travaux ont marqué le début du développement de fibres de différentes

géométries utilisant des verres de différentes compositions.

50um

(b)
20um 10 um

(a)

Figure 1.3 : Profils des fibres silices (a) multimodes et (b) monomodes fabriquées par P. Kaiser en 1973.

Figure 1.4 : Profil de la premiére FOM monomode en silice fabriquée par J. C. Knight et al en 1996.
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2. Mécanismes de propagation de la lumiére

2.1. Propagation de la lumiére dans une fibre conventionnelle

2.1.1. Principe de réflexion totale interne

Le principe de la réflexion totale interne est a la base de la propagation des ondes
lumineuses dans la fibre optique. Ce phénoméne est connu depuis I’époque antique, suite aux
premiers essais de compréhension et d’explication de la nature de la lumiére. Son expression
mathématique est apparue seulement au XVIIéme siécle. En 983, Ibn Sahl découvre la loi de
la réfraction optique pour concevoir une lentille de forme hyperbolique, a focalisation
parfaite [13]. Ses travaux ont été approfondis par Snell (1621) et Descartes (1637). En
conséquence, les lois portent le nom de « lois de Snell-Descartes ». En octobre 2011, un
groupe international de chercheurs travaillant a l'université d'Harvard aux Etats-Unis a
généralisé les lois de la réflexion et de la réfraction [14].

Snell et Descartes ont introduit tout d’abord « I’indice de réfraction » comme la
capacité de chaque milieu a « ralentir et dévier » la lumiére. L'indice de réfraction d'une
substance est le rapport entre la vitesse de la lumiére dans le vide et sa vitesse dans le

matériau.

n=cl/v (1.1)

Ou:
n : indice de réfraction,
C : vitesse de la lumiére dans le vide (¢ = 3x10%m/s),

v : vitesse de la lumiére dans le milieu optique.

Lorsqu’un rayon lumineux passe d’un milieu a un autre milieu d’indice différent, sa
vitesse et sa direction de propagation changent. Le rayon se propageant dans le méme milieu
symétriquement (par rapport a la normale au point d’incidence) au rayon incident est appelé
« le rayon réfléchi ». L’angle de réflexion est €gal a ’angle d’incidence. Le rayon transmis est
appelé « le rayon réfracté ». Selon les lois de Snell-Descartes, lorsqu’un rayon lumineux passe

d’un certain milieu a un milieu d’indice inférieur, le rayon réfracté s’éloigne de la normale, et
y g
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I’angle de réfraction est plus grand que ’angle d’incidence (Figure 1.5 a). Ces lois sont

décrites par I’équation suivante :

Ny - sin@y =N, - sinb, (1.2)

Ou:

n; : indice du milieu incident,
N, : indice du milieu réfractant,
61 : angle d’incidence,

6, : angle de réfraction.

&

b) c)
Figure 1.5 : Lois de Snell-Descartes pour n; > n, : @) Réfraction et réflexion d'un rayon lumineux pour

0:1<0. ; b) 01=0; et ¢) réflexion totale interne pour 61>0; .

Puisque I’angle de réfraction varie plus rapidement que 1’angle d’incidence, il peut
arriver que le rayon réfracté¢ soit perpendiculaire a la normale (Figure 1.5 b). La valeur
correspondante d'angle d'incidence est appelée « angle critique » et peut étre calculée par

I’équation suivante :
sinf, =n, / nq (1.3)
Ou:

6. : angle critique,

Ny, Ny : indice de réfraction des deux milieux.
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Quand I’angle d’incidence est supérieur a 1’angle critique, le rayon n’est plus réfracté
mais réfléchi symétriquement par rapport a la normale (Figure 1.5 c). Ce phénomeéne est
appelé « réflexion totale interne ». Dans ce cas, la théorie ondulatoire de la lumiére implique
qu’une partie de 1’énergie de I’onde incidente est transmise dans le second milieu sous forme
d’une onde dite « évanescente ». Sa densité d’énergie diminue exponentiellement suivant la
normale a I’interface pour pratiquement s’annuler a une distance comparable a la longueur
d’onde incidente.

Connaissant les indices de réfraction des deux matériaux et l'angle d’incidence, le
comportement du rayon lumineux peut donc étre prédit (Figure 1.5). Ainsi, dans les cas ou
I’angle d’incidence est inférieur ou égal a I’angle critique, on observe le phénoméne de
réflexion (Figure 1.5 a et b) qui a pour effet, entre autres, de diminuer I’intensité du signal
transmis. En incidence normale, le coefficient de réflexion en intensité (R) est donné par

I’équation suivante, ou Ny et n, sont les indices de réfraction des deux milieux:

R =(MJ (1.4)

Le coefficient de transmission en intensité (T) sera calculé comme T =1 — R dans le
cas de milieux non absorbants. La diminution de I’intensité transmise due a la réflexion est
aussi appelée « pertes de Fresnel ». Lorsque la lumiére se propage dans l'air avant de pénétrer
dans un matériau de haut indice, la perte d’intensité est importante, a cause de la forte
différence entre les indices de réfraction concernés. Par exemple, dans le cas du verre de

tellurite (indice de réfraction 1,992 a 1,55um), cette valeur atteint 11%.

2.1.2. Structure de la fibre optique conventionnelle

La fibre optique est un guide d'onde optique de géométrie cylindrique. Pour assurer la
propagation des rayons lumineux, il faut garantir le confinement de la lumiére. De plus, la
fibre a parfois besoin d’une protection mécanique, car elle est faite de verre, qui est un
matériau fragile.

La fibre optique se compose donc de trois parties (Figure 1.6) :

- Le ceeur, dans lequel a lieu la réflexion totale régie par les lois de Descartes.

15



Chapitre I. Le Monde des Fibres Optiques. Etat de Uart

- Pour assurer le confinement des ondes optiques dans le cceur, la gaine optique est

constituée d’un matériau dont I’indice de réfraction est inférieur a celui du cceur.
Dans le cas des fibres en silice, on utilise du germanium et du phosphore dans le
cceur pour augmenter son indice de réfraction, du bore et du fluor dans la gaine
pour le réduire.

- Pour assurer la protection mécanique, la fibre est généralement enrobée d'un film

plastique, le revétement de protection.

|/
/a/"\\,k T
<

gaine T protection
125 um 230 um

coeur
10 um

Figure 1.6 : Structure de la fibre optique conventionnelle.

2.1.3. Mécanisme de propagation de la lumiére

Tous les rayons lumineux injectés dans la fibre ne seront pas guidés dans le cceur. Il
existe un angle d’incidence limite au dela duquel le guidage du signal lumineux dans le cceur
n’est pas assuré (rayon vert sur la Figure 1.7). Il permet de définir le "cone d'acceptance".
Arrivant sous cet angle, le rayon sera guidé dans la fibre suivant une direction paralléle a I'axe
de cette fibre (rayon rouge sur la Figure 1.7). Un rayon dont I’incidence est comprise dans le
cone sera guidé suivant le principe de réflexion totale interne a I’interface coeur-gaine (rayon

bleu sur la Figure 1.7).
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Rayon non guide

Codne d'acceptance n gaine
Rayon limite

Figure 1.7 : Schéma d’injection et de propagation des rayons lumineux

dans une fibre conventionnelle a saut d’indice.

Le sinus de I’angle d’incidence limite, appelé "ouverture numérique"”, est une

caractéristique des FOs, et est défini par 1’équation suivante :

O.N. = sin(6;)=n; -n’ (1.5)
Ou:

O.N. : ouverture numérique,

6; : angle d’incidence,

N : indice de réfraction du cceur,

Ng : indice de réfraction de la gaine.

2.1.4. Classification des fibres optiques conventionnelles (a saut d’indice)
2.1.4.1. Modes. Définition

Du point de vue de I’optique géométrique, tout se passe comme si seul un nombre
discret d’angles (contenus dans le cone d’acceptance) donnait lieu a une propagation dans la
fibre. Ces différentes valeurs d’angles sont alors associées a différents « modes de
propagation ». En toute rigueur, la notion de « modes» résulte de la résolution de 1’équation
de la propagation de la lumiére dans le guide en faisant intervenir les conditions aux limites et

la symétrie du probléme.
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Pour calculer le nombre de modes dans une fibre a saut d’indice, il faut déterminer

tout d’abord la valeur de la fréquence normalisée en utilisant I’équation suivante :

27a
- n;—n, (1.6)

V
Ou:
V : fréquence normalisée,
a : rayon du cceur,
/> longueur d’onde de la lumiére,
N¢ : indice de réfraction du cceur,

Ng : indice de réfraction de la gaine.

Si la fréquence normalisée est inférieure a 2,405 pour une longueur d’onde donnée, la
fibre est monomode a cette longueur d’onde. On introduit ainsi la notion de longueur d'onde
de coupure pour caractériser une fibre monomode, c’est la longueur d'onde en dessous de
laquelle la fibre optique n'est plus monomode. Dans le cas d’une fibre multimode, la

fréquence normalisée donne une indication du nombre de modes que cette fibre peut

propager (1.7).
M= V? /2 (1.7)
Ou:

M : nombre de modes,

V : fréquence normalisée.

2.1.4.2. Types de fibres optiques conventionnelles

Les fibres optiques peuvent étre classées en deux catégories, multimode et monomode,

selon le nombre de modes qu’elles peuvent propager.
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Pour la silice, les fibres multimodes ont été les premiéres a apparaitre sur le marché.
Elles existent sous forme de fibres a saut ou a gradient d’indice.

Une grande ouverture numérique permet de coupler dans ces guides une grande
quantité de lumiére, méme a partir d'une source assez divergente telle qu'une diode
¢lectroluminescente. Par contre, il existe une différence notable dans la longueur du chemin
optique parcourue par chacun des modes (Figure 1.8), menant a des temps de propagation
respectifs différents. Or, pour les applications en télécommunications, il est nécessaire de
transférer de 1I’information binaire avec un débit de plus en plus important, nécessitant donc
I’utilisation d’impulsions lumineuses courtes. De telles impulsions, propagées selon plusieurs
modes dans une fibre multimodes, subissent un étalement temporel (effet de dispersion
intermodale), ce qui limite leur utilisation pour le transfert d’information malgré leur faible
colt de fabrication.

Indice de Impulsion I i
n mpu lsion
refraction d"entree depsort ie

L 286U %n |A /.
;Z L~

Fibre 4 saut d'indice

j
ﬂ‘
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’k

EE-166 n

=

Fibre & gradient d'indice

7L
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—_
H
=
=
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Figure 1.8 : Propagation de la lumiére dans les différents types de fibres optiques conventionnelles.

3

“1Bum
Fibre monomode

Les fibres a gradient d’indice ont ¢été spécialement congues pour les
télécommunications, afin de minimiser I’effet de dispersion intermodale sans trop réduire
l'ouverture numérique, donc 1’énergie couplée. Dans ces fibres, 1'indice du ceeur diminue
suivant une loi d'allure parabolique depuis I'axe jusqu'a l'interface cceur-gaine (Figure 1.8). De
la sorte, les faisceaux suivent une trajectoire d'allure sinusoidale, ceux ayant le trajet le plus
long traversant des milieux d'indice plus faible, ce qui leur confére une plus grande vitesse et
permet I'égalisation approximative des temps de propagation. Ces fibres ont donc une bande

passante raisonnable, mais leur fabrication est délicate et coliteuse.
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Les fibres a saut d’indice présentant un petit diamétre de ceeur (quelques microns) et
une différence d'indice faible (moins de 0,5 %) sont des fibres monomodes. De telles fibres
ne permettent la propagation que d’un seul mode dit «fondamental » (Figure 1.8).
Contrairement au cas des fibres multimodes, elles ne présentent donc pas de dispersion
intermodale, ce qui explique leur réle trés important dans la transmission d’impulsions
lumineuses sur de grandes distances. Leur bande passante est trés importante mais leur

fabrication reste coliteuse.

2.1.5. Dispersion du signal transmis

La dispersion du signal ou «dispersion intramodale » regroupe deux types de
dispersion : la dispersion du matériau et celle du guide.

Une impulsion lumineuse n’est jamais rigoureusement monochromatique (en regle
général, plus une impulsion est courte, plus son spectre est large). L'indice de réfraction du
verre constituant la fibre dépendant de la longueur d'onde de la lumicre, les différentes
composantes spectrales de I’impulsion se propagent a des vitesses différentes, menant a un
étalement temporel de I’impulsion.

La dépendance de I’indice de réfraction vis-a-vis de la longueur d’onde peut étre

modélisée par les équations de Sellmeier [15]:

m 2
n*(w) =1+Z:/1Bi/1

— 1.4
e (1.4

Ou:
27 . . ) .
W= 7C . pulsation de la lumiére (c sa vitesse dans le vide),

A : longueur d’onde considérée (dans le vide),
Ai : longueur d’onde dans le vide de la résonance (bande d’absorption) i,

Bj : constante associée a la résonance 1.

Toutes ces grandeurs sont déterminées expérimentalement. La sommation se fait sur
toutes les fréquences de résonance du matériau étudié. Comme la vitesse de propagation

d’une onde monochromatique dans un milieu d’indice n(w) est donnée par c/n(w), avec c la
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célérit¢ de la lumiere dans le vide, une impulsion lumineuse composée de plusieurs
composantes spectrales et voyageant au sein d’une fibre optique verra ses composantes
spectrales se propager a des vitesses différentes pour finalement engendrer un étalement de
I’impulsion. Généralement, on utilise la constante de propagation f(w) développée en série de
Taylor autour de la fréquence de la porteuse wo pour rendre compte des effets de la dispersion

chromatique [15]:

(4
—nN
c

plo) = eﬁ(a»:ﬁo+ﬁl(w—wo)+§ﬁ2(w—wo>2+%ﬁ3(w—wo>3+... (111.5)

Le parametre S, représente la dépendance de la vitesse de propagation de I’énergie vis-
a-vis de la fréquence de I’onde. 11 est appelé parametre de dispersion d’ordre 2 et s’exprime en
ps¥nm. f, est également nommé « coefficient de dispersion de vitesse de groupe » (GVD).

On introduit fréquemment un paramétre D s’exprimant en ps/km.nm, relié a /5, par [16] :

oB, 1 dv,
250 i
@Yy oo (111.6)
27C
D--"Cp
VA (1.7)

La dispersion D de la fibre est la somme de la dispersion chromatique du matériau D,
et de la dispersion du guide Dy, laquelle a pour origine la dispersion chromatique de I’indice
effectif :

D =D, +D, (111.8)

L’influence de la dispersion du guide est plus faible et dépend du confinement di aux
caractéristiques opto-géométriques de la fibre. En général, les contributions de ces deux
phénomenes varient, avec la longueur d’onde, en sens inverse, ce qui peut conduire & une
annulation de la dispersion totale a certaines longueurs d’onde, qu’on appelle « longueurs
d’onde de dispersion nulle » (ZDW, Zero Dispersion Wavelength).

On peut aussi choisir une ZDW en agissant sur le diametre du cceur et/ou la différence

d’indice cceur-gaine (propriétés opto-géométrique).
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La longueur d’onde de dispersion nulle permet de définir deux régimes de

propagation :

- pour D<O0, la fibre présente une dispersion dite « normale ». Les composantes
basse longueur d’onde d’une impulsion se déplacent plus lentement que les
composantes haute longueur d’onde.

- pour D>0, la fibre présente une dispersion dite « anormale ». Les composantes
haute longueur d’onde d’une impulsion se déplacent plus lentement que les

composantes basse longueur d’onde.

2.2. Propagation de la lumiére dans une fibre microstructurée

La FOM est constituée d’un agencement périodique de trous d’air autour d’un cceur
[12], lequel peut étre plein ou creux. On distingue deux types de guidage. Dans le cas des
FOMs a cceur plein, le guidage se fait par réflexion totale interne. Si le cceur est creux, le
guidage est basé sur les bandes photoniques interdites (BPI). En ajustant les paramétres opto-
géométriques (la distance entre les centres de deux trous (A1) appelée « pas du réseau » et le

diamétre des trous (d) Figure 1.9), on controle les propriétés de guidage.

Q0

o0

OO0
@5,

Figure 1.9 : Exemple du profil géométrique d’une section de FOM a cceur plein.

)
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2.2.1. Propagation de la lumiére dans les FOMs a cceur plein
2.2.1.1. Mécanisme de guidage

Les FOMs a cceur plein présentent de nombreuses analogies avec les fibres a saut
d’indice standard. L’agencement périodique des trous d’air forme une gaine d’indice effectif
(Nger) inférieur a 1’indice du matériau constitutif du ceeur. En pratique, Ny correspond a
I’indice effectif du mode de plus haut indice effectif autorisé a se propager dans la gaine. Le
guidage de la lumicre se fait par réflexion totale interne. Le confinement de la lumiére dans
une fibre photonique a cceur plein est toutefois beaucoup plus fort que dans une fibre a saut
d’indice.

Pour assurer le guidage de la lumiére dans le cceur, il faut que la constante de
propagation S respecte la condition (1.8), pour laquelle seule une onde évanescente peut
exister dans la gaine. Si la valeur de £ est inféricure a la constante de propagation maximale

autorisée dans la gaine, la lumiére va fuir dans celle-ci.

kng < S < kng (1.8)
Ou:
Nn¢ : indice de réfraction du ceeur,
Ng - indice de réfraction de la gaine,
kn.: constante de propagation maximale autorisée dans le ceeur,

kng : constante de propagation maximale autorisée dans la gaine.

2.2.1.2. Fibres monomodes

Les propriétés de guidage des FOMs dépendent de leurs paramétres opto-
géométriques. Par exemple, un rapport des parametres d et /4 bien choisi pour une fibre a coeur
haut indice peut permettre d’obtenir une propagation monomode sur tout le domaine de
transparence de la fibre. La Figure 1.10 met en évidence un exemple de I’influence des
parametres optogéométriques sur la fréquence normalisée Vesr. Dans les fibres a saut d’indice,
la propagation monomode correspond a une fréquence normalisée inférieure a 2,405. Pour la

calculer dans le cas des FOM, on utilise la méme équation que pour les a saut d’indice, dans
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laquelle I’indice de réfraction de la gaine est remplacé par I’indice effectif de la gaine

microstructurée (1.9).
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Fréquence normalisée Veff

b)

Figure 1.10 : a) Profil géométrique de FOM monomode en silice; b) Influence des paramétres opto-

géométriques sur la fréquence normalisée des modes guidés.

Ainsi, pour un rapport des parameétres d et 4 inférieur a 0,4, les fibres peuvent étre
monomodes quelle que soit la longueur d'onde. Il est donc possible de réaliser une fibre

monomode large bande possédant un cceur de trés grande dimension [17, 18].

Veff :277za nf _n(jeff (1.9)

Ou:

Vei : fréquence normalisée,

a : rayon du cceur,

A : longueur d’onde du rayon propagg,
N : indice de réfraction du cceur,

Ngeff - Indice effectif de la gaine microstructurée.
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2.2.1.3. Controle de la dispersion

Les FOMs a cceur plein permettent une grande liberté de choix des paramétres
géométriques. On peut ainsi modifier les propriétés de dispersion. Si on envisage une FOM a
cceur plein entouré de petits trous, I’influence de leur taille sera limitée et la dispersion de la
fibre sera proche de la dispersion du matériau. Par contre, dés que le diametre des trous
commence a augmenter pour un pas du réseau fixé, la forme de la courbe de dispersion de la
fibre change significativement (Figure 1.11). Sachant que la fibre peut assurer le guidage
monomode quand d/4=0,4 [15], on essaiera de respecter cette condition pour la conception
des fibres. La Figure 1.12 montre I’influence du changement du pas du réseau sur la valeur de
la dispersion [19, 20].

Dispersion [ps/km/nm]

1000 1200 1400 1600 1800 2000
Longueur d'onde [nm]

Figure 1.11 : Dispersion pour différents diamétres de trous. Le pas du réseau est fixé a A = 2,3um.

50

-100 k-

Dispersion [ps/km/nm]

A=1.4 um

-150 + 1

1 1 L !

1000 1200 1400 1600 1800 2000
Longueur d'onde [nm]

Figure 1.12 : Dispersion pour différents pas respectant la condition d/A = 0,4.
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2.2.2. Propagation de la lumiere dans les FOMs a cceur creux

Dans ces fibres dites a «cristaux photoniques », I’indice de cceur est inféricur a
I’indice effectif de la gaine, ce qui rend impossible la propagation par réflexion totale interne.

Le mécanisme de guidage de la lumiére repose dans ce cas sur I’existence de bandes
photoniques interdites (BPI). Concrétement, il existe des plages de fréquences pour lesquelles
la propagation de la lumiére est impossible dans la gaine mais autorisée dans le coeur [21], de
manicre analogue aux niveaux d’énergie des €lectrons qui ne peuvent se trouver que dans les
bandes de conduction et de valence dans les semi-conducteurs. Les cristaux photoniques
peuvent ainsi, d’une certaine fagon, étre assimilés a des « semi-conducteurs de lumiére » [22].

La largeur de la bande interdite photonique dépend de la différence des indices de
réfraction entre le ceeur et la gaine microstructurée [23] et du pas du réseau [24]. Par rapport
aux FOMs a cceur plein, le guidage dans les FOMs a cceur creux est toujours assuré quel que
soit I’indice de réfraction du cceur [25]. Ce phénomene s’explique par le fait que les propriétés
de guidage dépendent uniquement de la structure de la gaine.

Les FOMs a cceur creux autorisent une grande diversité de profils. Tout comme pour
les FOMs a cceur plein, le contrdle des propriétés de guidage dans les FOMs a cceur creux
nécessite de changer le pas du réseau et la taille des trous. On peut également modifier la
forme et la taille du trou central (le cceur), indépendamment des parameétres de la gaine

microstructurée [19].

3. Nature des pertes optiques

Au cours de sa propagation dans la fibre, une impulsion lumineuse subit toujours des
dégradations: d’une part, son amplitude diminue (atténuation), d’autre part I’impulsion
« s’étale » temporellement (dispersion). De nombreux phénomeénes participent a 1’atténuation
de I'impulsion. On distingue généralement ceux qui relévent du matériau (absorption,

diffusion) de ceux qui relévent de « fuites » d’énergie hors de la fibre (propagation).
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3.1. Absorption du matériau

I1 existe deux types d’absorption du matériau : 1’absorption intrinséque et I’absorption
extrinseéque.

L’absorption intrinséque est causée par I’interaction de la lumiére guidée avec les
principaux constituants du verre: dans le domaine des petites longueurs d’ondes, 1’énergie du
rayonnement est suffisante pour exciter les électrons externes des atomes constituant le verre
et la transmission lumineuse chute. Par analogie aux semi-conducteurs cristallins, la longueur
d’onde de coupure correspondante est appelée «gap ». Dans le domaine des grandes
longueurs d’onde, I’énergie du rayonnement correspond a 1’énergie de vibration des liaisons
des constituants du verre (absorption multiphonon), et au dela le verre ne transmet plus la
lumiére. Ces deux bandes d’absorption limitent la fenétre de transparence du verre et
déterminent le minimum possible de pertes dans cette fenétre.

L’absorption extrinséque a pour origine I’interaction de la lumiére guidée avec les
impuretés contenues dans le verre. Celles-ci peuvent étre des métaux de transition (comme
Fe?*, Cu?*, Cr¥, V*) qui absorbent dans la gamme de longueurs d’onde comprise entre
600 nm et 1600 nm. Dans les fibres en silice, une concentration de ces ions de ’ordre de
1 ppm entraine des atténuations de 1’ordre de 1 a 3 dB/km. Ce niveau de pertes peut étre
réduit significativement par purification des précurseurs jusqu’a des concentrations autour de
1 ppb. La présence des ions hydroxyles OH (eau dans le matériau) rentre aussi dans ce type
d’atténuation, les longueurs d’onde d’absorption correspondantes étant comprises entre 700
nm et 6300 nm. Ces impuretés sont plus difficiles a enlever. Actuellement, avec les nouvelles
technologies de fabrication, il est possible d’obtenir des fibres en silice avec des

concentrations en ions OH en dessous de 1ppm [26].

3.2. Diffusion

L’atténuation par diffusion est due a l’interaction de la lumiere guidée avec le
matériau. Il existe deux types de diffusion : la diffusion linéaire (élastique), pour laquelle les
photons diffusés gardent la méme fréquence, et la diffusion non linéaire (inélastique), pour

laquelle les photons diffusés voient leur fréquence modifiée. Cette derniére sera abordée dans
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le paragraphe 4. On distingue deux sous-types de diffusion linéaire : la diffusion Rayleigh et
la diffusion de Mie.

3.2.1. Diffusion Rayleigh

Ce phénomene a ét¢ découvert par le physicien anglais John William Strutt, plus
connu sous le nom de Lord Rayleigh. Le champ électrique d’une onde lumineuse incidente
sur un atome déforme le nuage €lectronique de I’atome, ce qui méne a la création d’un dipole
induit. C’est le rayonnement isotrope de ce dipdle a la longueur d’onde de la lumiére
incidente qui constitue la diffusion Rayleigh.

L’intensité diffusée est proportionnelle au diamétre des particules et inversement

. . oy . , 1 y s .
proportionnelle a la quatrieme puissance de la longueur d’onde : | oc — . L’atténuation due
24

a la diffusion Rayleigh diminue donc vers les grandes longueurs d’ondes [27]. Pour cette
raison les courtes longueurs d’onde ne sont pas utilisées en télécommunications, leurs

atténuations minimales étant limitées par la diffusion Rayleigh.

3.2.2. Diffusion de Mie

Ce type de diffusion a été découvert par le physicien allemand Gustav Mie. Le
phénomeéne est causé par I’interaction de la lumiére guidée avec des particules de taille
comparable a la longueur d’onde. L’origine de cette diffusion vient de la présence de
fluctuations d’indice de réfraction dans le cceur et la gaine (inhomogénéité du verre,
impuretés, défauts...). L’intensité diffusée est inversement proportionnelle au carré de la
longueur d’onde : Ioci2 . Réduire ou éliminer ce type d’atténuation est possible par

A
I’amélioration de la qualité du verre. Aujourd’hui, dans les fibres commerciales en silice, la

diffusion de Mie est négligeable [23].
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3.3. Pertes par courbure

Du fait de courbures ou de la présence de défauts a I’interface cceur/gaine (micro-

courbures) de la fibre, la condition de réflexion totale peut ne plus étre remplie : une partie de

I’énergic est alors découplée dans la gaine. Par exemple, une fibre monomode silice peut

avoir des pertes par courbure de 0,005 dB/m lorsque le rayon de courbure est de 30 mm [28].

3.4. Atténuation totale

L’atténuation d’une fibre, qui prend en compte 1’ensemble des pertes évoquées

précédemment, est calculée a partir des puissances optiques mesurées a ’entrée et a la sortie

de cette fibre (1.10). Elle est généralement exprimée en décibels par unité de longueur (dB/m

ou dB/km).

10 P
A)="—log—
a() 1095

0
Ou:

o(2) . atténuation,

L : longueur de la fibre,

Po : Puissance du signal couplé dans la fibre,

P — Puissance du signal apres propagation sur une longueur L de fibre.

(1.10)

Pour une fibre donnée, I’atténuation est fonction de la longueur d’onde (Figure 1.13).
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Figure 1.13 : Atténuation spectrale d’une fibre monomode en silice [29].
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4. Développement des effets non linéaire et du

supercontinuum dans une FOM

Nous nous intéressons a I’effet d’élargissement spectral d’une impulsion a forte
puissance créte dans une fibre constituée d’un matériau hautement non linéaire, dans laquelle
le confinement de guidage des modes est important. Cet ¢€largissement spectral, appelé
« supercontinuum » (SC), a pour origine un certain nombre d’effets optiques non linéaires. Un
des paramétres essentiels pour 1’obtention d’un supercontinuum est donc la puissance créte
des impulsions de pompe.

D’un point de vue historique, les premiéres expériences d'optique non linéaire n'ont pu
étre réalisées qu'a partir des années 1960 grace a l'apparition de la technologie des lasers [30],
et en particulier des lasers impulsionnels. Dés cette époque 0n a pu étre observé que, lors de la
propagation d’une impulsion lumineuse dans un milieu non linéaire, différents processus
pouvaient étre mis en jeu simultanément [31, 32].

Ainsi, des élargissements spectraux notables ont été observés pour la premiére fois dés
1963 [33]. La génération d’un spectre blanc, car couvrant tout le visible, dans un matériau
massif (un verre borosilicate BK7) est effectuée en 1970 par Alfano et Shapiro [34] par
utilisation d’impulsions picosecondes (énergie 5 mJ a 532 nm).

Dans les années 1970 et 1980, de nombreuses tentatives ont été faites pour générer un
SC dans les fibres silice. En 1976, Lin et Stolen obtiennent un élargissement spectral s’étalant
sur 200 THz vers les longueurs d’ondes supérieures a celles de la pompe [35]. Les résultats
les plus remarquables sont obtenus avec le développement des FOMs dans les années 1990,
fibres connues pour leur aptitude a confiner efficacement la lumiére, la liberté dont on dispose
dans I’¢élaboration de leur géométrie permettant 1’ajustement de leur dispersion a la longueur
d’onde de pompe. En méme temps, la forte non linéarité des FOMs rend possible I’utilisation
d’impulsions de plus faible puissance. En 2000, J. K. Ranka et al [36] ont injecté des
impulsions de 100 fs a 770 nm dans 75 cm d’une FOM dont le zéro de dispersion était situé
autour de 770nm. L’élargissement spectral obtenu s’étalait de 400 a 1500 nm (Figure 1.14).

La génération de SC a rapidement trouvé des applications en spectroscopie,

métrologie, médecine et dans le domaine militaire [37-40].
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Figure 1.14 : Premiére génération de SC dans une FOM en silice [33] par pompage autour de 780 nm.

L’importance de 1’¢élargissement spectral observé en sortie d’une FOM dépend de
plusieurs paramétres (longueur de fibre, puissance créte injectée et longueur d’onde de
I’impulsion pompe), mais le phénoméne prend sa source dans les propriétés optique non
linéaires du matériau. Nous allons donc dans la suite, aprés un bref rappel concernant les
polarisations linéaire et non linéaire engendrées dans un matériau soumis a un champ
¢lectromagnétique, examiner les phénomeénes optiques non linéaires qui en découlent et dont

la génération de supercontinuum tire parti.

4.1. Polarisation non linéaire

Lorsqu’un milieu diélectrique est soumis a un champ électrique, le milieu se polarise.
Le champ vu localement par le matériau résulte alors du champ appliqué sur le matériau et du
champ de polarisation induit. Lorsque le champ é€lectrique appliqué est faible, la polarisation
induite est proportionnelle a ce champ. Lorsque le champ appliqué atteint des valeurs de
I’ordre de grandeur des champs intra-atomiques, la polarisation induite n’est plus
proportionnelle a ce champ : on entre alors dans le domaine de I’optique non linéaire.

D’un poit de vue microscopique, haque atome ou molécule d'un matériau diélectrique
est entouré¢ d'un nuage électronique susceptible de se déformer sous l'action d’un champ

électrique, créant ainsi un dipdle électrique (polarisabilité électronique). Ce dipdle, pour une
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petite déformation, est proportionnel au champ, mais si la déformation est trop importante, ce
n'est plus le cas.
La somme vectorielle des dipoles microscopiques engendre la polarisation

macroscopique. Cette polarisation peut étre écrite sous sa forme la plus générale (I.11) :

P=g,(y“E+ y?EE + yYEEE +...) (1.12)
Ou:
go . permittivité du vide,

5+ susceptibilité diélectrique d'ordre i, caractéristique du matériau.

Cette polarisation peut étre décomposée selon une composante linéaire (I.12) et une

contribution non linéaire (1.13).

P=P +P,
P.=&x"E (1.12)
P, =& (¥ PEE + y®EEE +..) (1.13)

La partie linéaire (I1.12) décrit l'optique linéaire classique (lois de Snell-Descartes,
diffusion Rayleigh...), pour laquelle la fréquence de l'onde rayonnée est identique a celle de
I'onde initiale.

Les effets non linéaires peuvent étre classés en fonction des différents ordres.

Pour les milieux amorphes (par exemple, les verres) ou cristallins possédant un centre
de symétrie, la susceptibilité non-linéaire du second ordre est nulle. Ceci est bien sir valable
pour tous les ordres de polarisation paires.

Les phénomeénes non linéaires du troisiéme ordre ont une amplitude plus faible que
ceux du second ordre. En pratique, ils sont cependant trés importants car ils constituent les
premiers effets non linéaires rencontrés dans les verres.

Selon le mécanisme mis en jeu, les effets de polarisation non linéaire induits par la
susceptibilité¢ d’ordre 3 peuvent étre divisés en :

- effets élastiques sans échange d’énergie entre le rayonnement et le milieu de

propagation (effet Kerr),

- effets inélastiques ou diffusion non linéaire, correspondant a un échange d’énergie

entre le rayonnement incident et le matériau (diffusions Raman et Brillouin).
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4.2. Effet Kerr optique

L’effet ¢€lectro-optique Kerr (modification de 1’indice sous I’effet d’un champ
¢lectrique statique) a été découvert en 1875 par le physicien écossais John Kerr. Lorsqu’un
matériau a effet Kerr est soumis au champ électrique d’une onde lumineuse d’intensité I, son

indice de réfraction s’écrit :

n=n,+n,l (1.14)
Ou:
n : indice de réfraction,
Ng : indice de réfraction linéaire,
N, : indice de réfraction non linéaire,

| : intensité lumineuse.

Selon I’équation I.14, I’indice de réfraction est constitué d’une composante linéaire
liée a la susceptibilité diélectrique du premier ordre et d’'une composante non linéaire liée a la
susceptibilité dié¢lectrique du troisiéme ordre. Lorsque I’intensité du champ électrique est
faible, la contribution non linéaire a I’indice de réfraction peut étre négligée. Dans le cas
contraire, elle doit étre prise en compte.

Pour la silice, la valeur de I’indice de réfraction non linéaire est de 3,2x10%° m%/W a
1,06 um [41]. Pour le verre de tellurite, elle est de 3,8x10™° m¥W & 1,55 um [42].

L effet Kerr est a I’origine, entre autres, des phénomenes d’auto-modulation de phase

et de modulation de phase croisée.

4.2.1. Auto-modulation de phase

Lors de I'interaction d’un champ électrique avec un milieu non linéaire, on observe
une modification de I’indice de réfraction due a ’effet Kerr. Cette modification momentanée
et locale induit en retour une modulation de phase du champ électrique. Cet effet conduit a la
diminution de la fréquence instantanée de l’onde a l'avant de I'impulsion et a son
augmentation a l'arriére de I'impulsion (Figure 1.15). L’auto-modulation de phase introduit

donc un élargissement du spectre, alors que 1’enveloppe temporelle de 1’impulsion reste
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inchangée. La conjugaison de la dispersion et de 1’auto-modulation de phase engendre des
impulsions a faible dispersion appelées « solitons temporels ». Ils sont utilisés dans la

transmission longue distance des informations.
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Figure 1.15 : Mécanisme d’auto-modulation de phase : a) Profil Gaussien de lintensité du signal ;

b) Modulation de la fréquence ; c) Profil de I’impulsion modulée en fréquence.

4.2.2. Solitons

En régle générale, un soliton est défini comme une onde qui se propage en ignorant les
lois classique de la dispersion de 1’énergie. Cette onde est suffisamment intense pour exciter
un effet non linéaire qui va compenser 1’effet normal de dispersion [43, 44]. En optique, on
distingue deux types de solitons :

- les solitons temporels résultant des effets de dispersion et de non linéarité Kerr,

- les solitons spatiaux résultent des effets de diffraction et de non linéarité Kerr.
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4.2.3. Modulation de phase croisée (intermodulation)

Une autre conséquence de 1'effet Kerr est observée dans le cas ou plusieurs impulsions
se propagent dans la fibre. L’indice de réfraction « vu » par une de ces impulsions se trouve
modifié par ’effet Kerr engendré par les autres. Ce phénomeéne s’appelle « modulation de

phase croiséey.

4.2.4. Mélange a quatre ondes

Ce phénomeéne correspond a I’interaction de trois ondes électromagnétiques, qui
génerent ou en amplifient une quatriéme. Leurs fréquences sont reliées par 1’expression
suivante (1.16) :

o,=0,t0, 0, (1.15)

En théorie les différentes combinaisons de fréquences sont possibles. En pratique

certaines sont limitées en efficacité par 1’accord de phase.

4.3. Diffusion non linéaire

Elle représente 1’interaction inélastique d’ondes électromagnétiques avec le matériau.
On distingue deux effets : la diffusion Raman et la diffusion Brillouin [45]. A basse puissance
d’impulsion, leur contribution est négligeable mais peut devenir importante a forte puissance.
Les diffusions Raman et Brillouin ont été observées pour la premicre fois dans les FOs dans

les années 1970 [46-49].

4.3.1. Diffusion Raman
La diffusion Raman a été découverte indépendamment en 1928 par les physiciens
Chandrashekhara Venkata Raman et Leonid Mandelstam. Cet effet consiste en un échange

d'énergie entre le photon incident et I’atome (ou la molécule) via la création ou I'annihilation
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d'un phonon optique. Si en résultat d’une telle interaction on obtient, en plus d’un phonon, un
photon d’énergie plus basse (décalée vers le rouge) que celle du photon incident, on parle de
décalage Stokes (Figure 1.16). Si I’interaction d’un photon avec un phonon méne a 1’émission
d’un photon d’énergie plus haute que celle du photon incident, on parle de décalage anti-
Stokes. La lumicre est décalée vers le bleu ou vers les plus courtes longueurs d’onde. Ainsi,
la lumiére diffusée n'a pas la méme longueur d'onde que la lumiére incidente (Figure 1.16).

S'il n'y a pas d'échange d'énergie entre la molécule et le photon incident, alors la
diffusion est ¢lastique, la longueur d'onde du photon diffusé n'est pas décalée, et on retrouve

la diffusion Rayleigh.

\.!
b
. k 4 ¥

anti-Stokes Raman  Rayleigh Stokes Raman

Figure 1.16: Mécanisme des diffusions Raman et Rayleigh.

4.3.2. Diffusion Brillouin

La diffusion de la lumiére résultant de I’interaction avec les phonons acoustiques d’un
milieu porte le nom de diffusion Brillouin. Ce phénomeéne a été découvert par Léon Brillouin
en 1914 [50, 51]. L’énergie de vibration moléculaire fournit des phonons acoustiques pouvant
interagir avec la lumiére pour donner naissance, par un processus comparable a celui impliqué
dans la diffusion Raman, a des photons et des phonons acoustiques.

L’onde acoustique ainsi générée module I’indice de réfraction du milieu en constituant

un réseau d’indice local de type Bragg, qui réfléchit alors une partie de la lumiére incidente
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sous la forme d’une onde Stockes. La diffusion Brillouin se produit donc dans le sens opposé
a celui de la propagation de la lumiére.

Les décalages en fréquence observés sont de 1'ordre de 1 a 200 GHz, a comparer aux
décalages Raman (supéricures a 300GHz). La largeur des bandes Brillouin est plus faible que
celle des bandes Raman.

La diffusion Brillouin peut étre observée spontanément méme a faible puissance de
pompe. Par contre, le développement de la diffusion Brillouin stimulée, pour laquelle les
phonons acoustiques mis en jeu sont générés par 1’onde optique elle-méme, nécessite une

puissance importante.

4.4. Génération de supercontinuum

L’ensemble des effets non linéaires évoqués précédemment contribue a engendrer un
¢largissement spectral des impulsions lumineuses se propageant dans un milieu présentant de
I’effet Kerr. On parle alors de supercontinuum. L’ampleur de cet élargissement dépend
fortement du régime temporel impulsionnel de la source de pompe. Ainsi, des impulsions dite
« ultracourtes » de type femtoseconde favoriseront 1’auto-modulation de phase et la création
de solitons, tandis que des régimes impulsionnels de type nanoseconde favoriseront les effets
Raman et Brillouin.

Dans les fibres optiques, la diffusion Raman stimulée et 1’auto-modulation de phase
sont responsables d’un élargissement spectral vers les grandes longueurs d’onde [52], tandis
que la modulation de phase croisée intervient dans 1’¢largissement spectral vers les courtes
longueurs d’onde. Les longueurs d’onde générées par le mélange a quatre ondes peuvent aussi
contribuer a 1’élargissement spectral.

Outre la non linéarit¢ Kerr présentée par le matériau, d’autres parameétres peuvent
influencer I’efficacité de génération d’un supercontinuum, en particulier la longueur de fibre
utilisée (effet cumulatif). Cependant, les pertes optiques doivent dans ce cas étre prises en

compte.
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5. Matériaux vitreux pour I’optique non linéaire

Les premiers travaux sur le développement et les applications des FOs ont concerné
les fibres en silice. Ce matériau est connu comme le meilleur des matériaux bas cott. De plus,
il permet de fabriquer des fibres a faibles pertes. Mais a cause de 1’absorption multiphonon,
les pertes optiques augmentent rapidement pour les longueurs d’onde au-dela de 1,8 um. En
conséquence, les travaux se sont orientés vers la recherche de matériaux possédant a la fois
une fenétre de transparence dans I’infrarouge plus large que celle de la silice et des propriétés
non linéaires importantes.

Les verres de chalcogénures sont connus pour leur transparence jusqu’a 20 um, ce qui

permet I’exploitation des fenétres de transparence atmosphériques dans le moyen infrarouge

(Figure 1.17).

100 — | |
I Fluorohafnate |

80 £

—_ - As,S; -

& Silicate - | —~ As,Se;

£ 60 \,—\

‘0 Germanate -

@ | i

'é I8 N

% 40

s | Tellurite—-....____\__ V\ \ \_
i \\‘\ \ \ \ \
ol | | | | |

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Wavelength (um)

Figure 1.17 : Transmission de différents systémes vitreux [53].

Les verres de tellurite et de fluorozirconate présentent une solubilité importante des
ions de terres rares, ce qui permet la fabrication de lasers fibrés et d’amplificateurs optiques.
Les verres non silice ont des températures de transition vitreuse plus basse que celle de la
silice, ce qui simplifie la conception des fours de fibrage. Les fortes valeurs des indices de
réfraction linéaire des verres non silice favorisent le confinement de la lumiére dans les
guides, tandis que les forts indices de réfraction non linéaires favorisent I’efficacité des effets

non linéaires.
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Dans le Tableau 1.1, on trouve un récapitulatif des propriétés linéaires et non linéaires

de la silice et de différentes familles de verres.

Tableau 1.1 : Indices linéaire no, non linéaire n, et ZDW de différentes familles de verres [54].

Composant 20 /5
Type de verre principal Ny n,x107" (m2/W) ZDW (um)
Oxydes :
Silice (SiO,) SiO, 1,454 1,06 um 2,724 1,06 um 1,26
Silicate de plomb (SF57) | PbO-SiO, 1,814 1.06 um 41 241,06 um 2,00
Oxyde bismuth Bi,0s 2,024 1,55 um 32a1,5um 2,29
Tellurite Zn0O-TeO, 2,032 1,06 pm 512 1,06 pum 2,24
Fluorures :
Fluorozirconate . X
(ZBLAN) ZrF4-BaF; 1,50 a 1,06 um 3,3a 1,06 um 1,62
Chalcogénures
GLS Ga,S;-La,S; 241al,55 pum 216 a 1,55 pum -
GLSO Ga,Sz-La,03 | 2,254 1,55 um 177 a 1,55 pum 4,64
. 200 [54] 4594 &

Astg Astg 2,44 a 1,55”1’1’1 155 um 4,81

2,814 1,55 um Entre 1100 et .
As,Se; As,Se; [55] 24004 1,55 um [56] Environ 6pm

On constate que ng varie de 1,5 a 2,0 dans le cas des oxydes lourds et de 2,0 a 3,0 dans
le cas des verres de chalcogénures. L’ajout d’oxyde dans la matrice silice créant des oxygeénes
non pontants plus polarisables que les oxygenes portants, ng et n, augmentent. Les verres de
chalcogénures sont parmi les verres les plus fortement non linéaires grace a la trés grande
polarisabilité des ions S*, Se* et Te? par rapport 4 O% [57]. Leurs indices non linéaires sont
de 100 a 1000 fois supérieurs a celui de la silice (Figure 1.18). Ces propriétés rendent ces

matériaux tres intéressants pour I’optique non linéaire fibrée.
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Figure 1.18 : Indice de réfraction non linéaire n, en fonction de lindice de réfraction linéaire n pour les
différentes familles de verre [54].

Cependant, on observe (Tableau 1.1.) un déplacement du zéro de dispersion du
matériau vers l’infrarouge, ce qui est défavorable compte tenu des longueurs d’onde de
pompe disponibles. Pour envisager la possibilit¢ d’utiliser des verres non silice, il faut
pouvoir déplacer leurs ZDW vers les longueurs d’onde émises par les sources laser de pompe
disponibles. L utilisation de FOMs a cceur plein, autorisant la gestion de la dispersion par le
biais de leur géométrie, apparait comme une possible solution [16]. Toutefois, le probléme
majeur des pertes extrinseques de ces matériaux limite encore leur utilisation. Par exemple,
I’absorption des ions OH dans les verres d’oxydes entraine des pertes supérieures a
1000 dB/m a certaines longueurs d’onde. Lors de la fabrication du verre, on utilise alors
différentes techniques pour réduire la concentration des ions OH. Les verres fluorés étant
moins sujets a 1’absorption des ions OH, leur niveau de pertes peut étre réduit jusqu’a
1 dB/km [58]. Si dans les oxydes la bande d’absorption OH est trés large, elle est plus étroite
dans les fluorures et les chalcogénures. La mise en ceuvre de techniques de fabrication
spécifiques peut permettre d’abaisser le niveau de pertes sous les 2 dB/m a 3um dans les
fibres de chalcogénures.

Les fibres microstructurées non silice ont connu un grand essor en optique non linéaire
ces derniéres années. Des fibres en verre de bismuth, de tellurite, de fluorure et de

chalcogénures ont été utilisées pour la génération de SC [59-62].
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Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons présenté la classification des fibres optiques selon leurs
paramétres opto-géométriques, leur propriétés de propagation et de guidage ainsi que leur
utilisation en optique non linéaire. Les premiers travaux ont été réalisés sur les fibres en silice,
puis sur des verres spéciaux, dont 1’intérét s’est trouvé considérablement augmenté par la
conception des fibres microstructurées déja connues pour la silice. La microstructuration a
rendu possible le controle de la dispersion, 1’augmentation des seuils de dommage, le
renforcement du confinement de la lumicére et donc I’amélioration des rendements non
linéaires. Ces verres spéciaux possédent en outre une bande de transparence infrarouge plus
large que celle de la silice.

Les travaux exposés dans ce mémoire portent sur la génération d’effets optiques non
linéaires dans des fibres microstructurées a coeur suspendu en verres de tellurite. Dans le
chapitre suivant, nous présenterons plus précisément cette famille de verre et les avantages

gue présente leur utilisation en optique non linéaire.
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Chapitre I1. Les verres de tellurite pour les fibres optiques
microstructurées

Parmi les verres d’oxydes ceux a base d’oxyde de tellure (les tellurites) sont les plus attractifs
pour des applications optiques non linéaires dans le moyen infrarouge. Sur le Tableau 1.1 on
constate que, parmi les verres d’oxydes cette famille de verres posséde les plus grandes
valeurs d’indices de réfraction linéaires et non linéaires [1]. Ces propriétés garantissent un
fort confinement de la lumiére dans le cas des fibres optiques et favorisent ’efficacité des
effets non linéaires. Parmi les verres d’oxydes, les tellurites sont également les plus
transparents dans 1’infrarouge [2]. Leurs faibles températures de transition vitreuse (entre 250
et 400°C selon la composition) simplifient leur fabrication et leur mise en forme [3-5]. C’est
pourquoi nous avons sélectionné ces verres dans le but de réaliser des fibres optiques
microstructurées (FOMs) fortement non linéaires dans le moyen infrarouge.

L’objet de ce chapitre est de présenter les procédés de fabrication du verre et les
techniques de caractérisation. Le principal probléme quant a I’utilisation de ces verres,
comme pour les autres verres d’oxyde, sous forme de fibres optiques réside dans la présence
d’impuretés dans le verre. La plus préjudiciable est ’eau qui se manifeste sous forme de
bandes d’absorptions, attribuées aux différents modes de vibration de la liaison O-H, centrée
autour de 3 pm. L’accent a donc été mis sur les procédés de purification afin de réduire la
quantité d’eau dans le verre, voir a I’¢liminer. La qualité du verre est en effet cruciale pour

son utilisation sous forme de fibre optique.

1. Le verre

Il existe plusieurs définitions possibles de 1’état vitreux. Le verre peut étre défini
comme «un matériau fragile, homogéne et transparent ». Dans le langage scientifique, la
définition devient plus complexe, on parle de « solide non cristallin obtenu par figeage de
liquide surfondus » ou encore « le verre est un solide non cristallin présentant le phénomeéne
de transition vitreuse, I’état physique correspondant est appelé état vitreux » [6]. C’est cette

derniére qui est la plus communément acceptée.
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1.1. Transition vitreuse

Dans la synthése classique du verre, la premicre étape consiste a faire fondre les
oxydes précurseurs a haute température pour obtenir un liquide homogéne. Puis il est refroidi
rapidement (trempe) pour éviter sa cristallisation. D’un point de vu thermodynamique, 1’état
cristallin est 1’état solide le plus stable.

Le passage de I’état de liquide visqueux a I’état solide vitreux ne se fait pas a
température constante mais sur un intervalle de température nommée transition vitreuse [7]
(Figure 11.1). Lors du refroidissement, dans un premier temps, la température de la phase
liquide approche de sa température de cristallisation (T¢) augmentant ainsi sa viscosité tout en
se contractant. En atteignant T., deux phénoménes peuvent se produire : soit le liquide
cristallise, soit la cristallisation est évitée. Le premier cas est marqué par une diminution
brutale du volume, qui continue ensuite a diminuer avec la température. Dans le second cas, le
liquide visqueux ne cristallise pas mais passe a 1’état surfondu en continuant a se contracter au
méme rythme qu’aux températures supérieures a Tc. A partir d’une certaine température Tq On
observe une rupture de pente de la courbe décrivant la variation du volume en fonction de la
température, celle-ci diminue pour devenir voisine de celle du solide cristallin (Figure I1.1).
Ce changement de pente marqgue le passage du liquide surfondu a 1’état vitreux, la température
correspondante Ty est appelée température de transition vitreuse. A cette température la
viscosité atteint une valeur de 1’ordre de 10™ poises empéchant les mouvements locaux d’ou
le changement de pente. Au-dessous de Ty le matériau est un solide présentant le désordre
structural d’un liquide. Le matériau correspondant a cet état est appelé le verre.

En pratique, pour éviter la cristallisation et pour avoir un verre homogene on verse trés
rapidement le bain des éléments fondu dans un moule froid ce qui fait office de « trempe ».
Cependant, lors de cette opération, on réduit violement la mobilité atomique, rompant
I’équilibre thermodynamique, la partie du liquide qui est en contact direct avec le moule se
refroidit plus vite que celle qui se trouve au centre du moule engendrant des contraintes
mécaniques. Pour fabriquer un verre stable mécaniquement, une étape complémentaire de
recuit est nécessaire. Ce traitement thermique de quelques heures se fait a une température
voisine de Ty, a cette température la relaxation structurale est possible sans pour autant

compromettre la mise en forme du verre ni son intégrité vitreuse.
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4 \_.T, H
Liquide >

Liquide surfondu —»

- . <— Fusion/cristallisation
Transition vitreuse

Solide
cristallisé
Tg Tc
Figure 1.1 : Variation du volume V et de ’enthalpie H en fonction de la température.

1.2. Structure et composition

Il existe une grande variété de substance pouvant former du verre. Ainsi, on connait
les verres minéraux, les verres organiques ou bien encore les verres métalliques.

Néanmoins, les verres d’oxydes représentent la catégorie de verres la plus répandue.
Selon Zachariasen [8] pour former un réseau vitreux un oxyde doit satisfaire aux conditions

suivantes :

le nombre d’oxygenes entourant le cation doit étre petit,

chaque oxygeéne est au maximum lié a deux cations,

les polyedres peuvent partagés des sommets mais pas d’arétes ni de faces,

- au moins 3 sommets de chaque polyedre doivent étre partagés avec d’autres polyedres.

En fonction du nombre de coordination, de la charge du cation ainsi que de son rayon,

les oxydes qui interviennent dans le verre peuvent étre classés en trois catégories [7] :
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les formateurs de réseau . ce sont les oxydes qui forment le réseau vitreux. Les cations

de valence élevée (3 ou 4 et parfois méme 5 — Ex: SiO,, GeO,, B,03, P,0s, As,03,
TeO,) forment des liaisons iono-covalentes avec les atomes d’oxygéne créant les
polyedres de faible coordinance (3 ou 4). Liés par les sommets ils forment le réseau
vitreux. Par exemple, dans le cas du verre de silice la coordinance du silicium est de 4.

L’organisation des tétraédres est complétement aléatoire. Lorsque I’organisation est

réguliére a longue distance, on parle d’un solide cristallin (Figure 11.2).

Figure 11.2 : Représentation schématique bidimensionnelle de la silice cristalline (a) et vitreuse (b).

les modificateurs : ce sont les oxydes qui ne forment pas le réseau mais qui s’insérent

dans la matrice vitreuse. En générale, ce sont les oxydes alcalins (Ex : Na,O, K;0O,
Li,O) et les oxydes alcalino-terreux (CaO), leur introduction provoque la rupture de
certaines liaisons entre le cation formateur et 1’oxygéne conduisant a une structure
«lache » au sein de laquelle coexistent deux types d’oxygenes : les oxygenes pontants
et les non pontants (c'est-a-dire 1i¢ a un seul cation formateur) (Figure 11.3). Une des
conséquences de leur présence est la réduction de la viscosité ce qui facilite

I’élaboration du verre.

les intermédiaires : ce sont les oxydes qui peuvent jouer le role de formateur du

réseau, s’il y a suffisamment d’ions alcalins ou de modificateur du réseau selon la

composition du verre. Ex : ZnO, PbO, BeO, MgO, Al,Os.
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Figure 11.3 : Rupture de liaisons dans le réseau de la silice vitreuse par ’ajout d’oxyde alcalin.

Nous recherchons des verres possédant des indices de réfraction linéaires et non
linéaires élevés. Dans ce cadre les systémes Vvitreux fabriqués a base d’oxyde de tellure (TeO,)
sont intéressants. TeO, est un oxyde lourd et présente les propriétés optiques non linéaires trés
fortes. Par exemple, le verre TeO,-BaO-TiO, possede la non linéarité d’ordre 3 mesurée
approximativement 50 fois plus élevée que dans la silice [9]. 11 existe deux hypothéses
concernant 1’origine de la forte non linéarité de ces verres. La premicre attribue ce phénoméne
a I’hyperpolarisabilité du cation Te** 1ié a la présence d’un doublet 5s°> dans sa configuration
électronique [10, 11]. La seconde relie les propriétés non linéaires d’ordre 3 avec la structure
polymérisée du verre de tellurite et plus particuliérement avec les chaines des clusters de
(TeO2)n [12, 13].

L’oxyde de tellure, comme le formateur du réseau, se vitrifie difficilement tout seul.
C’est pourquoi I’ajout d‘oxydes modificateurs et d’intermédiaires est nécessaire, il existe
donc une grande diversité de compositions [3-5]. Si ces composants sont présents en
proportions importantes la non linéarité du verre diminue sauf s’ils possédent aussi une paire
d'électrons célibataires [14]. Néanmoins, les systémes vitreux binaires et ternaires permettent
de synthétiser des verres suffisamment riches en oxyde de tellure (60-95% molaire). Une
composition simple est également un critére, de cette facon les sources de pollution sont
réduites. C’est pourquoi parmi les verres d’oxydes nous nous sommes intéressés a la famille
des tellurites dans laquelle 1’oxyde de tellure (TeOy) est associé a un ou deux autres oxydes
tels que I’oxyde de zinc (ZnO) [15], de tungsténe (WO3) [16, 17] ou bien encore de métaux
alcalins (Na,0, K0, Li,0) [5, 18, 19]. Plus particuliérement on s’est intéressé a deux types
de verre : TeO,-WO3-R,0 (TWR) et TeO,-ZnO-R,0 (TZR), ou R = Li, Na et K, plus loin

dans le manuscrit R sera remplacé par L, N et K respectivement.
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2. Méthodes de fabrication du verre

- amorphisation du cristal. Cette méthode consiste 2 bombarder des cristaux avec des

particules de haute énergie ou en utilisant des ondes de choc de fagon a ce que les

atomes du réseau cristallin soient déplacés irréversiblement [7].

- formation du verre a partir de [’état gazeux. Cette technique permet 1’¢laboration de

couches minces vitreuses via la condensation des espéces évaporées sur le substrat
relativement froid. Le film déposé posséde les propriétés de 1’amorphe, car les atomes
n’ont pas la mobilité suffisante pour s’arranger selon le motif cristallin. En générale,
ce procédé est utilisé pour produire des matériaux solides de haute performance, et de
grande pureté telle que la silice [20], les verres métalliques de Fe, Co ou Bi [7] ainsi
que les verres de chalcogénures [21]. Les tentatives de la synthése des verres de

tellurite TeO,-ZnO et TeO-WOj3 ont été également réalisés (Figure 11. 4) [22, 23].

MEC
Ar
—— o
OMC Te
Ar + OMC
Te,Zn
OMC Zn

MFC
| ar

MFC (Mass Flow Controller)

*_ [h

burner

Figure 11.4 : Dispositif de la synthése du TeO,-ZnO verre a partir les précurseurs organométalliques [23].

Cette méthode permet de réduire le taux de contamination par les ions OH jusqu’a
moins de 1ppm. Outre des précurseurs organométalliques on peut utiliser des

chlorures [24]. Dans ce cas, les oxydes correspondants sont obtenus par 1’oxydation
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des précurseurs provoquée thermiquement. L’oxydation par un plasma a décharge

haute fréquence a été proposée pour travailler a la température basse.

- formation du verre par le procédé sol-gel. Cette méthode a été développée comme une

alternative pour la fabrication du verre SiO; a basse température [25]. Le précurseur
(alcoxyde de silicium) subit une étape d’initiation (hydrolyse), durant laquelle se
forment les fonctions réactives suivi d’une étape de propagation, au cours de laquelle
les groupements Si-OH se transforment en oxygenes pontants. Les particules de silice
colloidale forment au début un « sol » puis un « gel ». Le verre est finalement obtenu

par séchage du gel de silice.

- la méthode de fusion-coulée. Cette méthode consiste a fondre le mélange des oxydes

précurseurs dans un creuset, puis a couler le bain fondue dans un moule. Le barreau
obtenu est recuit a une température proche de sa Tg [3, 4, 26-29]. L’avantage de cette
technique est sa facilité de mise en ceuvre. Un des risques est la contamination par le
creuset. En générale, les creusets en platine ou en or (métaux inertes) sont utilisés pour

éviter toute réaction avec le bain fondu.

La méthode la plus adaptée a la fabrication des tellurites est la méthode de fusion-

coulée [26-29]. C’est celle que nous avons utilisée pour la synthése de nos verres.

3. Sélection des compositions

Dans un premier temps on réalise la synthése d’une petite quantité (environ 4 g) du
verre sous air afin de déterminer les domaines vitreux des verres TWR et TZR, les paramétres
thermiques de synthése et caractériser leurs transmissions optiques. Lors de la synthése du
verre on introduit les précurseurs (sous forme de poudre, selon les quantités steechiométriques
souhaitées) dans un creuset en platine, que 1’on place dans un four de synthése a 850°C
pendant 30 minutes [26-29]. Il est important d’agiter réguliérement pour homogénéiser et
oxygéner le bain afin d’éviter la réduction du tellure. Le bain fondu est ensuite coulé dans un

moule (Figure I1.5).
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Figure 11.5 : Coulée du verre synthétisé sous atmosphére d’air.

Selon la composition et les conditions de synthése différentes comportements sont
observés a I’issue de la trempe : la cristallisation, la formation du verre et éventuellement la
fissuration liée a 1’écart de température entre le four et le moule (choc thermique)
(Figure 11.6). Pour éviter le choc thermique on préchauffe le moule a une température
comprise entre 100-160°C en fonction de la composition. L’étape suivante consiste a recuire
le verre a une température proche de Ty pour éliminer les contraintes mécaniques résiduelles.

Les échantillons sont ensuite polis pour 1’étude de leurs propriétés optiques.

[

TZL
65/25/10

V"

TZL
50/20/30

Figure 11.6: Comportement des verres TeO,-ZnO-Li,0 apreés la trempe : @) cristallisation ; b) et c) fissuration

du verre due au choc thermique.
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3.1. Propriétés thermiques

L’étude des propriétés thermiques est réalisée par calorimétrie différentielle a balayage
(Differential Scanning Calorimetry ou DSC). Cette technique consiste a comparer les
puissances a fournir a 1’échantillon et a une référence pour maintenir leur température
identique. Les différences sont reliées aux transformations que subit I’échantillon. Le
thermogramme ainsi obtenu permet de déterminer les températures caractéristiques: la
température de transition vitreuse (Ty) se traduisant par un pic endothermique et celle de
cristallisation (T;) se traduisant par un pic exothermique. La différence entre ces deux
températures, 4T = T, — Tg, définie la stabilit¢ du verre et la gamme de températures
envisageable pour sa mise en forme. Plus cette valeur est importante, plus le verre est stable.
Par exemple, si AT > 150°C, on considére que le verre est stable vis-a-vis de la cristallisation
et adapté au fibrage.

Nous avons utilisé un appareil DSC 2920 de TA Instruments. Une petite masse de
verre (environ 15-20 mg) est placé dans un creuset en aluminium qui est ensuite serti. Cette
capsule ainsi que celle contenant la référence (creuset vide) sont placées dans 1’enceinte de
I’appareil constituée de deux fours, ou elles sont chauffées depuis la température ambiante
jusqu’a 400 °C (température maximale de 1’appareil) sous azote. La rampe de température est
égale a 10 °C/min.

La Figure I1.6 présente un exemple de courbe DSC typique pour un verre de tellurite.
Le petit pic endothermique correspond au phénoméne de transition vitreuse. L’intersection
des tangentes a la courbe de DSC et au point d’inflexion détermine la position de la Ty. Sa
valeur dans le cas présent vaut 251°C. Le pic exothermique correspond a la cristallisation. La
température de cristallisation est celle correspondante au pied du pic et est utilisée pour
déterminer la stabilité du verre. Dans ce cas T¢ vaut 340°C. AT = T, — Ty = 79°C donne la

stabilité, trop faible pour envisager un fibrage.
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Figure 11.6 : Thermogramme du verre 50Te0,-30Zn0O-20Na,0.

3.1.1. Propriétés thermiques des verres TZR

400

Les verres TZR (ou R = Li, Na et K) sont synthétisés a partir des précurseurs suivants :

TeO,, ZnO et des carbonates des métaux alcalins en différentes proportions molaires

(Tableau 11.1). Les résultats d’analyse thermique sont rassemblés dans le Tableau I1.2. Les

propriétés thermiques du systéme vitreux TZN typiques pour les verres de la famille TZR sont

présentées sur la Figures 11.7.

Tableau 11.1 : Produits de départs.

Précurseur | Pureté Marque
TeO, 99,99% Alfa Aesar
Zn0O 99,99% | Alfa Aesar
Na,O 99,99% Alfa Aesar
K,O 99,997% | Alfa Aesar
Li,O 99,998% | Alfa Aesar
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Tableau 11.2 : Propriétés thermiques des TeQ,-ZNO-R,0 verres synthétisés.

Fraction molaire (%0) Température (°C)
TeO, ZnO Na,O Ty (£3) T.(£5) AT
80 20 0 323 >400 >77
75 25 0 329 >400 >71
70 30 0 334 >400 >66
80 15 05 305 378 73
80 10 10 285 >400 >115
76 12 12 283 >400 >117
75 20 05 308 >400 >92
75 15 10 290 >400 >110
70 15 15 274 >400 >126
60 30 10 296 >400 >104
60 20 20 257 >400 >143
60 10 30 232 325 93
50 40 10 301 >400 >99
50 30 20 252 338 86
86,7 0 14,3 *273 *330 57
80 0 20 *256 *383 127
75 0 25 *244 *379 135
66,4 0 33,3 *234 *328 94
TeOQ ZnO Kzo
86 07 07 297 377 80
80 10 10 287 >400 >113
80 05 15 265 >400 >135
75 15 10 282 >400 >128
65 20 15 267 >400 >133
65 15 20 246 345 99
60 30 10 295 >400 >105
80 0 20 **251 **327 76
85 0 15 **275 **364 89
90 0 10 **297 **421 124
95 0 05 **310 **394 84
TeO, ZnO Li,O
75 20 05 301 >400 >99
75 15 10 287 395 108
70 20 10 290 >400 >110
70 10 20 267 350 83
65 25 10 292 375 83
60 20 20 268 380 112
80 0 20 **%253 ***313 60

* valeurs prises dans les articles [18], **[19] et ***[5]

Les compositions marquées en rouge peuvent étre destinées au fibrage.
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Figure 11.7 : Thermogramme de différentes compositions du systéme TeO,-Zn0O-Na,0.

Les résultats d’analyse thermique et les exigences quant a la stabilit¢ du verre
permettent de  placer dans les diagrammes ternaires les compositions « fibrables »
(Figures 11.8, 11.9 et 11.10).

\ \:\\ /'/,/ \:\\ '/',' \‘\ //',
N By 1/\\/‘, \/ ;? y \ 0,
¥ - # - + - # - ym p =) (0

0,0 02 04 0,6 038 1,0
TeO, (%)

Figure 11.8 : Diagramme ternaire du systéme TeO,-Zn0O-K;0.

%) compositions cristallisées ou faiblement stables ; compositions stables ; (™) compositions stables
p p p

issues de la littérature.
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0,0

10
TeO, (%)

Figure 11.9 a) : Diagramme ternaire expérimental du systéme Te02-ZnO-Na20.

(®) compositions cristallisées ou faiblement stables ; ( ® ) compositions stables ; (™) compositions stables

issues de la littérature.

TEDE

(Q=Zn) (R=Na)

Figure 11.9 b): Diagramme ternaire du systéme TeQ»-ZnO-Na20 disponible dans la littérature [3],

oit la zone ABCD () zone vitreuse ; les compositions de la zone EFG ( ) sont conseillées pour la

fabrication des fibres optiques.

63



Chapitre II. Les verres de tellurite pour les FOMs

} 0,0
1,0

TeO, (%)

Figure 11.10 : Diagramme ternaire du systéme TeO,-ZnO-Li,0.

(® ) compositions cristallisées ou faiblement stables ; ( ® ) compositions stables ; (™) compositions stables

issues de la littérature.

3.1.2. Propriétés thermiques des compositions TWR

Les verres TWR (ou R = Li, Na et K) sont synthétisés a partir de TeO,, WO3 et des
carbonates des métaux alcalins (Tableau 11.3) en différentes proportions molaires afin de
déterminer la zone vitreuse. Les systemes vitreux TWL et TWN sont présentés sur les
Figures I1.12 a I1.14. Dans le cas du systéme TWK, 1’étude des propriétés thermiques a été
faite par Kosuge et al [30]. Cependant nous avons effectué quelques synthéses pour vérifier
les données publiées. Les résultats d’analyse thermique sont rassemblés dans le Tableau I1.4.
Les propriétés thermiques du systeme vitreux TWL typiques pour les verres de la famille

TWR sont présentées sur la Figures II.11.
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Tableau 11.3 : Produits de départs.

Précurseur Pureté Marque

TeO, 99,99% Alfa Aesar

WOs;, 100 ppm Mo | 99,998% | Alfa Aesar

Na,O 99,99% Alfa Aesar
K,O 99,997% | Alfa Aesar
Li,O 99,998% | Alfa Aesar
. \
I \ N—
i i
1\ —— TWL 45-20-35
« N————— | —TWL45-40-15
> \ —— TWL 50-20-30
™\ —— TWL 50-35-15
g \ — —— TWL 60-10-30
o —— TWL 70-05-25
c \ C —— TWL 70-10-20
5 \ N————— —— TWL 70-15-15
- X T | —— TWL70-25-05
; 4 —~\ —— TWL 80-05-15
5 —— TWL 80-10-10
i \k — —— TWL 80-15-05
TN—_———
S 4 \
g N\————
T T T T T T T T T T T T T T T 1
l 0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temperature (°C)

Figure 11.11 : Courbes d’analyse thermique différentielle du TeO,-WO;-Li,0 verre.

Les résultats d’analyse thermique et les exigences quant a la stabilit¢ du verre
permettent de  placer dans les diagrammes ternaires les compositions « fibrables »

(Figures 11.12, 11.13 et 11.14).
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Tableau 11.4 : Propriétés thermiques des TeO,-\WO3-R,0 verres synthétisés.

Fraction molaire (%0) Température (°C)
TeO, WO; Na,O T4 (£3) T (£5) AT
70 20 10 338 >400 >62
70 25 5 356 >400 >44
80 10 10 309 382 73
80 15 5 331 >400 >69
50 35 15 365 >400 >35
50 40 10 385 >400 >15
45 45 10 390 >400 >10
75 25 0 362 >400 >38
80 20 0 350 >400 >50
85 15 0 338 >400 >62
TeOZ WO3 Kzo
90 5 5 306* 416* 110
90 0 10 281* 416* 135
80 20 0 353* 506* 153
80 10 10 308* 456* 148
80 5 15 275* 370* 95
80 0 20 235* 320* 85
70 30 0 368* 536* 168
70 20 10 344* 509* 165
60 15 25 252* 416* 164
50 35 15 370* 538* 168
50 25 25 281* 419* 138
40 45 15 396* 511* 115
40 40 20 363* 486* 123
30 50 20 380* 458* 78
30 40 30 290* 377* 87
20 55 25 369* 439* 70
20 50 30 325* 422* 97
TeO, WO; Li,O
70 25 5 348 >400 >52
80 10 10 306 >400 >04
80 15 5 325 >400 >75
70 15 15 310 >400 >90
70 10 20 289 >400 >111
70 5 25 269 >400 >131
60 10 30 278 >400 >122
80 5 15 284 >400 >116
50 20 30 304 >400 >96
45 20 35 296 >400 >104
50 35 15 362 >400 >48
45 40 15 371 >400 >29

Les compositions marquées en rouge peuvent étre destinées au fibrage.

* valeurs issues de I’article [30]
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Figure 11.12 : Diagramme ternaire du systéme TeOQ,-WO3-Li,0.

(®) compositions cristallisées ou faiblement stables ; ( ® ) compositions stables.
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Figure 11.13 : Diagramme ternaire du systéme TeO,-WO3-Na,O.

(®) compositions cristallisées ou faiblement stables ; (® ) compositions stables.
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IDDOEI'
®000®
*O00®
*a0

kY

WO, 50 K,O

mol%%
Figure 11.14 : Diagramme ternaire du systéme TeO,-WO3-K,0 [30].

(®) compositions cristallisées ou faiblement stables ; (o) compositions stables.

3.2. Propriétés optiques

Pour I’étude de la transmission optique on découpe une pastille de verre de quelques
millimetres d’épaisseur de fagon a ce que ses deux faces soient bien paralleles. Pour
minimiser les pertes dues a la diffusion aux interfaces air-verre, chacune des faces est polie.
On réalise ensuite la collection des données avec un spectrophotomeétre Perkin Elmer Lambda
900 (entre 200 et 3500nm) et un spectrometre a transformée de Fourier Perkin Elmer

Spectrum One (entre 1.5 um et 30 pum). La transmission est défini par :

T :ILXIOO

0 (1.2)
Ou:

lo et | sont respectivement les intensités incidentes et transmises.
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Le but de cette analyse est de déterminer la fenétre de transparence ainsi que les
bandes d’absorption. Plus précisément, nous étudions 1’évolution du coefficient d’absorption

o du verre en utilisant la loi de Beer Lambert :

(2, L) =1,(2) e PV 02

Ou:
A @ la longueur d’onde,
L : I’épaisseur de 1’échantillon,

lo(2) et I(2,L) : respectivement intensité incidente et transmise.

Une partie de I’intensité lumineux est réfléchie a chacune des interfaces (réflexion de

Fresnel). Si on néglige I’absorption (loin des bandes d’absorption) on peut écrire :
T+R=1 (1.3)

ou T et R sont respectivement le coefficient de transmission et de réflexion en intensité a
chaque interface avec :

R =(”—_1T (11.4)

n+1
Ou:
n :indices de réfraction du verre.

La transmission mesurée T est alors :
T=@1-R) - @b (11.5)

On cherche donc la valeur de a. Cependant, on ne connait pas R. Apres avoir effectué
une premicere mesure de transmission infrarouge (IR) de I’échantillon, on en réduit son
épaisseur et on réalise un nouveau spectre. (On peut répéter ce protocole pour avoir plusieurs
courbes de transmission sur lesquelles s’appuyer.) Si le polissage est toujours bien effectué, la
valeur de R reste constante car ne dépend pas de 1’épaisseur. On peut alors €liminer R et

déterminer a en mesurant T(A) pour deux épaisseurs L; et L, ou plus.

T(AL)=@1-R)*.e*®t (11.6)
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T(AL,)=(1-R)*.e W) (1.7)

On fait le rapport des expressions afin de s’affranchir des réflexions de Fresnel et de trouver

le coefficient d’absorption o (cm™) aprés passage au logarithme népérien :

1 T(4L)

a= -In

(L-L)  T(4L) (11.8)

Pour les fibres optiques, on exprime généralement o en dB/m en utilisant la formule :

. =%-a(cml)=434-a(cml) (1.9)

Le passage des cm™ au dB/m permet de comparer approximativement les
« atténuations » obtenus sur les matériaux massifs a celles mesurées sur les fibres optiques. Il
faut néanmoins garder a D’esprit que les faibles épaisseurs des échantillons massifs

introduisent une incertitude.
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3.2.1. Propriétés optiques de TZR et TWR verres en UV-VIS-mIR

Le spectre de transmission UV-VIS-proche IR pour les verres TZR et TWR est
présenté sur la Figure 11.15.

80
g 60
c
(@]
‘0
2 404
IS
A —— TWN (70Te02-25W03-5Na20)
© —— TZN (70Te02-25Zn0-5Na20)
= 20

O T } T T T T T T 1

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Longueur d'onde (um)

Figure 11.15 : Spectre de transmission dans I’UV-V1S-proche IR des verres TZN et TWN.

La limite de transparence aux basses longueurs d’onde est due a 1’absorption
¢électronique (band-gap). Ce phénoméne est observé quand 1’énergie du photon incident est
suffisante pour provoquer des transitions électroniques (Figure 11.16). En raison du désordre

structural du verre il existe des états électroniques supplémentaires localisés, qui participent

également a ’absorption.

bensit,é d'état dun systeme

oarfaitement ordentt

et

Energie

BRSO RIS TOTR \\

Densité d'état

Figure 11.16 : Structure électronique d’un matériau amorphe [31].
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Le spectre de transmission est limité autour de 360 nm pour les verres TZR et autour
de 430 nm pour les verres TWR, d’ou la couleur jaune plus pale des verres TZR comparé aux
verres TWR. La longueur d’onde de coupure du spectre Jgc peut légérement varier en
fonction de la composition. Le remplacement des métaux alcalins n’induit pas a un fort

changement de /gc. Un décalage peut étre observé dans le cas des oxydes intermédiaires.

3.2.2. Transmission optiques des verres TZR et TWR dans le mIR

Les spectres de transmission pour les TZR et TWR verres dans le mIR sont présentés
sur les Figure 11.17 et 11.18. Ils sont limités par 1’absorption multiphonon (iam) qui a lieu
autour de 6,0-6,5 um en fonction de leurs compositions.

— TWL
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—— TWK
S
[
S
7))
0 ]
E 304
(7]
C «
S 204
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2 3 4 5 6 7

Longueur d'onde (um)

Figure 11.17 : Courbe de transmission des verres 75 TeO,-15W0;-10R,0 (épaisseur = 2,5 mm).
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Figure 11.18 : Courbe de transmission des verres 75Te0,-15Zn0-10R,0 (épaisseur = 2,8 mm).

Ce phénomene a lieu lorsque 1’énergie du rayonnement est de I’ordre de I’énergie de
vibration du réseau (phonons). L’énergie de phonon dépend de la masse des atomes. La
liaison entre deux atomes de masses m; et m; est souvent vu comme un ressort (oscillateur)

avec une constante de force k :

E=hv et wu:i\/E avec 1:i+i (11.10)
2z \u u m m,

Plus les atomes sont lourds, plus la coupure du spectre est déplacée vers les grandes
longueurs d’ondes. Aam Varie peu selon le métal alcalin utilisé. Un décalage est observé dans
le cas des oxydes intermédiaires. La coupure multiphonon des spectres de transmission des
TWR Aam Se situe autour de 6,6 um. Les compositions riches en métaux alcalins présentent
une coupure multiphonon vers 5,5 um. En ce qui concerne les verres TZR, Aau est située
autour de 6350 nm.

Les bandes d’absorptions situées autour de 3,3 um et de 4,4 um sont dues aux
groupements hydroxyles (OH). D’aprés les études menées [3, 4, 22-24, 26-30, 32, 33] ces pics
correspondent respectivement aux modes de vibration des OH libres ainsi qu’a ceux fortement

ou faiblement liés aux atomes de tellure. L’origine de ces groupements hydroxyle est
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probablement liée a la présence d’eau (voir ci-dessous) dans les produits de départs et
éventuellement dans 1’atmospheére de synthese :
=Te-0O-Te =+ H,0 > 2[= Te—OH] (I1.11)

Sur les Figures 11.17 et 11.18 on constate que 1’absorption des groupements hydroxyles
est plus faible dans les compositions contenant Li,O et plus forte dans le cas de KO,
I’absorption correspondant aux modes de vibration des OH libres est plus faible dans les
TWR verres.

Pour quantifier 1’absorption nous calculons les coefficients d’absorptions au moyen
des équations IL.5 et 1.8 de fagon a estimer le coefficient d’absorption en dB/m, équation II.9.
Plusieurs échantillons, correspondant a différentes épaisseurs, sont utilisés. Dans le cas des
verres TZR on obtient les coefficients d’absorptions suivants a 3,3um : 3,9 cm? pour TZK;
3,6 cm™ pour TZN et 2,5 cm™ pour TZL (Figure 11.19).
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Figure 11.19 : Coefficient d’absorption des verres 75Te0,-15Zn0-10R,0 en fonction de longueurs d’onde.
Les pertes du matériau autour de 3-4 um sont donc estimées entre 1000-1700 dB/m, ce
qui rend illusoire I’utilisation de ces verres dans le moyen infrarouge. Pour réduire le niveau

de pertes il faut diminuer ou supprimer la quantité de groupements hydroxyles présents dans

le verre, cela suppose de modifier le protocole de synthése.
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3.2.3. Indice de réfraction linéaire et non linéaire

L’indice de réfraction est déterminer par la mesure de 1’angle de réflexion totale 6. a
I’interface de 1’échantillon et d’un prisme d’indice connu. Une pastille du verre étudié
d’épaisseur millimétrique est mise au contact par appui mécanique d’un prisme dans lequel

est injecté un faisceau monochromatique (Figure 11. 20).

YECTO DETECTOR
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Figure 11.20 : Principe de mesure d’indice de réfraction [34].

Dans la position initiale ce faisceau subit la réflexion totale a 1’interface prisme-verre.
L’intensité de la lumiére réfléchie est mesurée par une photodiode. L’ensemble prisme-
échantillon est mis en rotation et on enregistre I’intensité de la lumiére réfléchie. Au-dela d’un
angle 6. la lumicre est couplée dans 1’échantillon, I’intensité lumineuse réfléchie diminue

brusquement. L’application des lois de Snell-Descarte conduit a 1’équation :

8 c=arcsin(n/np) (1.12)

Ou:
0 : I’angle critique,

net np :indice de réfraction du verre et du prisme.

Les mesures d’indices de réfraction de 75Te0,-20Zn0O-5Na,O et 80TeO,-10Zn0O-
10Na,O verres sont réalisées dans le visible a 632,8 nm et dans I’infrarouge a 825 nm,
1061 nm, 1311 et 1551 nm sur un appareil du type Metricon. Les indices de réfraction sont

donnés dans le Tableau I1.5. La Figure I1.21 montre 1’évolution de 1’indice de réfraction en
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fonction de la longueur d’onde. Les résultats expérimentaux sont parfaitement « fittés » par

I’équation de Sellmeier.

n(A)? :C+i;1_’i_2 (11.13)

Tableau 11.5: Indice de réfraction dans le visible et dans le mIR.

Longueur d’onde (nm)
632,8 825 1061 1311 1551
75Te0,-20Zn0O-5Na,0 | 2,047 | 2,023 | 2,008 | 1,999 | 1,995
80TeO,-10Zn0O-10Na,O | 2,046 | 2,019 | 2,005 | 1,997 | 1,992

Verre

2,06 1

2,05 1 ® 75Te02-20Zn0-5Na20
2,04 1 ® 80Te02-10Zn0O-10Na20
2,03 1
2,02 1
2,01 1

2,00 1

Indice de refraction

1,99 1

1,98

600 800 1000 1200 1400 1600

Longueur d'onde (um)

Figure 11.21 : Evolution des indices des verres 75Te0,-20Zn0-5Na,0 et 80TeO,-10Zn0-10Na,O
dans le mIR.

Les indices de réfraction linéaires des verres TeO,-ZnO varient autour de 2,0 et ceux
des verres TeO,-WO3 autour de 2,1 [5]. Ils augmentent avec 1’ajout d‘oxydes alcalins, surtout
d’oxyde de lithium.

L’indice de réfraction non linéaire varie aussi avec la composition. Plus la
polarisabilité du verre est élevée, plus 1’indice non linéaire est important. Si les composants
possedent une paire d’électrons célibataires, comme dans le cas du Te et W, leurs propriétés

non linéaires sont encore amplifiées [14].
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Les valeurs issues de la littérature pour les TZR varient de 3 a 6x10™° m*W [26, 28].
Pour les TWR I’indice non linéaire varie entre 4 et 7x10™° m%W [35].

3.3. Conclusions

Le but de notre étude des systémes vitreux TWR et TZR était la détermination de
compositions vitreuses adéquates pour la fabrication de fibres optiques avec pour objectif la
génération d’effets non linéaires dans I’infrarouge. Le candidat doit répondre a plusieurs
criteres :

- une fenétre de transmission la plus large possible dans I’infrarouge,

- une stabilité importante pour fabriquer des fibres optiques microstructurées,

- un indice de réfraction linéaire €levé pour renforcer le confinement de la lumiére,

- un indice de réfraction non linéaire €élevé pour favoriser la génération d’effets non

linéaires.

D’apres les mesures de DSC ainsi que les diagrammes ternaires on constate que, parmi
les verres TZR, ce sont les systémes TZN et TZK qui présentent la zone vitreuse la plus large.
Dans les verres TZL les températures de cristallisation ne sont jamais trés éloignées des
températures de transition vitreuse, rendant ces verres moins stables et plus délicats a fibrer.
Dans les systemes vitreux TWR, la zone vitreuse la plus large est observée pour les systémes
TWK et TWL. Dans les verres TWN elle est trés étroite, ce qui complique la synthése du
verre et I’étirage des fibres. Dans les compositions riches en TeO,, on sélectionne les
systémes vitreux suivants : 80TeO,-(20-x)Zn0O-xNa,O (5<x<15), 80TeO,-(20-x)Zn0O-xK,0
(5<x<15), 75Te0,-(25-x)Zn0O-xLi,0 (5<x<20), 70Te0,-(30-x)WO3-xLi,O (5<x<25),
80Te0,-15W03-5Na,0, 80TeO,-(20-x)WO3-xK,0 (5<x<15).

Concernant les propriétés optiques, ce sont les verres contentant de 1’oxyde de lithium
qui conviennent le mieux a nos exigences présentant une absorption liée aux groupements
hydroxyles plus faible que dans le cas des autres oxydes alcalins. Les verres TWR sont moins
sujets a 1’absorption d’eau que les TZR. Mais ces derniers sont plus transparents dans

I’infrarouge (jusqu’a 6000 nm contre 5000 nm).
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Les indices de réfraction linéaires et non linéaires sont du méme ordre de grandeur
pour les deux familles.

Aprés comparaison des deux systémes vitreux et en fonction des critéres définis
précédemment, les verres TWR sont a priori les meilleurs candidats. Toutefois,
commercialement, il est difficile de se procurer de I’oxyde de tungsténe de haute pureté. Des
étapes supplémentaires de purification de WOj3; pourraient étre une solution. Nous nous
sommes donc orientés vers les systémes vitreux TZR. Pour avoir I’indice de réfraction le plus
¢élevé possible ainsi qu’une stabilité thermique suffisante (AT>150°C) et une absorption due
au groupement hydroxyle la moins importante possible, la composition doit étre riche en
TeO, et pauvre en oxyde alcalin. Les verres TZL sont éliminés du fait de leur faible stabilité
thermique. Ce sont donc les verres de la famille TZN que nous avons sélectionné.

Les premiéres études consacrées aux fibres optiques microstructurées en verre de
tellurite pour la génération de supercontinuum ont été menées avec la composition : 75TeO;-
20Zn0O-5Na,0 [33, 36]. Par la suite, nous avons travaillé sur la composition 80TeO,-10Zn0O-
10Na,0 car elle possede une stabilité thermique plus importante (>150°C contre 105°C [26]).

4. Synthése du verre

4.1. Etude de paramétres thermiques de la synthése

4.1.1. Analyse thermique différentielle et analyse thermogravimétrique

Pour sélectionner les parametres de synthése du verre nous nous intéressons aux
transformations, en fonction de la température, subit par chaque précurseur (TeO2, ZnO et
Na,COs) ainsi que par leur mélange. L’appareil utilisé est une ATD couplée a une ATG :
SDT Q600 de TA Instrument. A la différence de la DSC, les deux fours de I’ATD sont
alimentés avec la méme puissance et on mesure leur différence de température. Dans notre cas
I’ATD est associée a une analyse thermogravimétrique (ATG), qui enregistre 1’évolution de la

masse de I’échantillon en fonction de la température.
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Pour chaque analyse nous avons utilis¢é 10 mg de chaque échantillon sous forme de
poudre placé dans un creuset en platine posé sur 1’un des fours du dispositif, 1’autre creuset
vide servant de référence est placé sur ’autre four. La vitesse de montée en température est
de 10°C/min de la température ambiante jusqu’a 850-900°C. La sensibilité de I’appareil est de
0,1 mg.

L’analyse réalisée donne les résultats suivants :

- Zn0O. Prenant en compte, que la température de fusion d’oxyde du zinc est a 1950°C,
lors du chauffage d’échantillon jusqu’a 900°C on observe une négligeable perte de

masse (Figure 11.22 a).
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Figure 11.22 a) : Analyse thermique du ZnO.

La courbe bleue présente le résultat de I’ATD, la courbe verte correspond au résultat de I’ATG.

- TeO,. Sur la Figure 11.22 b) on observe la fusion d’échantillon a 733°C ainsi que les
pertes de masse tout long du traitement thermique. En particulier au-dessus de la
température de fusion, on constate une forte perte de la masse due a 1’évaporation. Le

phénomeéne a 500°C est un artefact.
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Figure 11.22 b) : Analyse thermique du TeO,.

La courbe bleue présente le résultat de I’ATD, la courbe verte correspond au résultat de ’ATG.

Na,CQOj3. La chute de la courbe d’ATG autour de 100°C (Figure Il. 22 c) est liée a
I’évaporation des molécules d’eau contenue dans le précurseur commercial. Par
contre, la courbe d’ATD indique que 1’on s’approche d’un changement d’état du
matériau. Plus précisément, on arrive au point de fusion. La température de fusion du

carbonate de sodium vaut 850°C.
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Figure 11.22 c¢) : Analyse thermique du Na,COs.

La courbe bleue présente le résultat de I’ATD, la courbe verte correspond au résultat de ’ATG.
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- Meélange 80TeO; — 10ZnO — 10Nay,COs. Dans le cas du mélange des précurseurs,

jusqu’a 400°C nous n’observons pas de perte de masse (Figure 11.22 d). Entre 400 et
450°C la courbe d’ATG montre une chute de 3%, qui correspond exactement a la
masse de CO, contenue dans le carbonate de sodium du mélange initial. La courbe
d’ATD confirme par son allure la décomposition du matériau a ces températures. On
observe la décarbonatation du mélange, bien que la décomposition des carbonates de
métaux alcalins seuls s’effectue a leur température de fusion [37, 38]. Jusqu’a 750-
800°C le mélange est encore stable. En revanche, a température plus élevée on
observe une perte de masse due essentiellement a 1'évaporation de TeO,. On en
conclue que pour préserver la steechiométrie la température de synthése ne doit pas

dépasser 800-850°C.

102 0,04
T )
o ®©
100~ L 0,02 ﬁ 3>
)
—_ =)
X A=)
© e
ﬁ 99 | PO @
s =
o X
g T

96 -0,02 W

94 -0,04
0 200 400 600 800 1000

Température (°C)

Figure 11.22 d) : Analyse thermique du mélange 80TeO, —10Zn0O — 10Na,COs.

La courbe bleue présente le résultat de I’ATD, la courbe verte correspond au résultat de I’ATG.
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4.1.2. Etude de la température de vitrification du verre

Généralement les syntheses du verre de tellurite s’effectuent a 800-900°C [26-30, 32,
33]. Dans le cas du verre 80TeO,-10Zn0O-10Na,O a ces températures on risque d’avoir une
forte perte de masse. C’est pourquoi nous effectuons des synthéses a différentes températures
au-dessous de 800°C afin de déterminer la température minimale de fabrication du verre.

Nous avons préparé 50 g du mélange steechiométrique, placé dans un creuset en
platine et chauffé pendant 1h a température de synthése. Puis on a fait la trempe a I’air
(Figure 11.23).

Synthése

10 C/min 118 Toynneso

20°C
Trempe

Figure 11.23 : Profil thermique de synthése du verre TZN .

On a testé les températures suivantes : 300°C, 400°C, 450°C, 500°C, 550°C, 600°C,
650°C et 700°C. Cela nous a permis de déterminer le comportement des précurseurs en
fonction du régime thermique. La Figure 11.24 illustre 1’évolution depuis les poudres jusqu'a
I’état vitreux : a 300°C les précurseurs sont encore sous forme de poudres, a 550°C le

mélange commence a se vitrifier.

L TZN TZN TZN TZN = TZN
HHEC 400°C 430°C 500°C 600°C e =00°C
//-\ .\ ‘

Figure 11.24 : Etude de la vitrification du verre en fonction de la température.
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Un suivi complémentaire de la fusion et de la décarbonatation du mélange TZN a été
réalisé par la technique de diffraction des rayons X (DRX). Etant donné que seuls les
matériaux cristallisés diffractent, on peut observer le moment d’apparition de la structure
amorphe et déterminer la température de vitrification. Les résultats d’analyse DRX sont

présentés sur la Figure I1.25.
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Figure 11.25 : Diffractogramme X des verres TZN synthétisés a différentes températures.

D’aprés les diffractogrammes X a 300°C et a 400°C les précurseurs sont sous forme
cristalline, on observe leur disparition a partir de 450°C. A 500°C on considére que la
structure est amorphe mais avec des inclusions cristallines de a-TeO,. Le méme
diffractogramme est observé a des températures plus élevées (600°C, 650°C et 700°C), ce qui
traduit la nature inhomogene du verre. L’agitation réguliére du mélange fondu permet de
résoudre ce probléme. Ainsi la Figure 11.26 présente le diffractogramme d’un échantillon
vitreux et amorphe sans inclusions cristallines synthétisé a 700°C suivant le méme protocole
mais avec agitation du bain.

Voici les informations que 1’on peut tirer de ces résultats :

- la décarbonatation a lieu a 450°C,

- la synthese du verre est possible a partir de 600°C,

- pour synthétiser un verre bien homogene il faut régulierement agiter le mélange de
précurseurs fondus,

- la température de synthése ne doit pas dépasser 800-850°C pour conserver la

steechiométrie de la composition.
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Néanmoins, pour la synthése d’une masse de verre plus importante les parametres

thermiques doivent étre ajustés.
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Figure 11.26 : Diffractogramme X (non normalisé) de I’échantillon totalement amorphe du verre TZN.

4.2. Synthése des préformes de verre TZN

4.2.1. Protocole de synthese

Pour préparer une préforme vitreuse sous la forme d’un barreau suffisamment long
pour réaliser une fibre (voir Chapitre I11), 55-60 g de verre sont nécessaires. Comme décrit
plus haut, on introduit dans le creuset en platine les précurseurs sous forme de poudre dans les
proportions steechiométriques. On place ensuite ce creuset dans le four qu’on chauffe jusqu’a
500°C (10°C/min) pour effectuer la décarbonatation a cette temperature pendant 30 min. Puis
on augmente la température jusqu’a 850°C (10°C/min), température de synthése du verre
(Figure 11.29). D¢s que le mélange est fondu, on I’agite régulierement pour I’homogénéiser et
I’oxygéner.

L’étape suivante est la trempe ou autrement dit la coulée rapide du bain fondu dans un
moule relativement froid. C’est une opération rapide, mais trés importante. C’est pourquoi on
a fait des essais de fabrication de barreaux vitreux pour différentes températures du moule.
Un moule « trés chaud » (250-270°C), favorise la réduction de 1’oxyde de tellure donnant un

barreau complétement noir (Figure 11.27 a). Si le moule est « trés froid » (20-160°C), le verre
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«explose ». Avec une température du moule comprise entre 170°C et 230°C il est possible
d’obtenir un barreau stable et homogene (Figure 11.27 b). Il est donc nécessaire, en paralléle
de la synthése, de chauffer le moule dans un autre four a environ 190°C, I’expérience montre

que du fait de I’inertie thermique du moule 3h sont nécessaires.

a) b)

Figure 11.27 : Les barreaux de verre TZN aprés la trempe a 260°C (a) et a 190°C (b).

La derniére étape dans la fabrication de barreaux vitreux est le recuit. Le role de cette
étape est de relaxer les contraintes mécaniques qui prennent naissance lors de la trempe (le
verre situé sur les bords du moule refroidit plus vite que celui situé au centre). C’est a partir
de la Tq que les réarrangements structuraux sont permis. Le fait de relaxer les contraintes rend
1I’échantillon moins fragile et permet sa manipulation, par exemple le polissage ou encore le
fibrage. Aprés le recuit dont la durée est déterminée expérimentalement, on refroidit
lentement (1°C/min) le moule et la préforme jusqu’a la température ambiante. La Ty du verre
TZN est de 285°C déterminée par DSC (Figure 11.28).

Exo —»

Flux thermique (u.a)
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Figure 11.28 : Courbe de DSC du verre 80TeO,-10Zn0-10Na,0. (Rampe : 10 °C/min.)
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Synthése

10°C/min 1h30 & 875°C

Recuit

Décarbonatation 8h a 285°C

30 min a 500°C Refroidissement

10°C/min Trempe

5 190°C
@ 20°C
20°C

Figure 11.29 : Profil thermique utilisé lors de la synthése du verre TZN.

4.2.2. Caractérisation du verre TZN synthétisé

Un morceau du barreau vitreux est découpé et poli pour une analyse en transmission

(visible-infarouge) et la vérification de sa composition.

4.2.2.1. Composition du verre

L’analyse de la composition a été réalisée a 1’aide d’une microsonde EDX de type
OXFOREF, équipant un MEB du service commun de microscopie du laboratoire ICB. Ce
procédé est basé sur les interactions entre la matiére et un faisceau d’¢lectrons. Lorsque ces
derniers arrivent a la surface de 1’échantillon, ils interagissent avec le matériau et de nouvelles
particules sont émises (Figure 11.30). Celles que 1’on a utilisé dans notre cas sont: les
¢lectrons secondaires, issus de la bande de conduction des atomes lorsque le faisceau incident
vient les frapper en les ionisant. Leur étude permet d’obtenir des informations sur la
topographie de 1’échantillon, et la résolution dépend de la taille du faisceau incident. Les
rayons X quand a eux, proviennent du réarrangement des électrons des couches internes. Le
rayonnement émis est caractéristique des niveaux d’énergie et de I’atome concernés et donne

donc des informations sur la composition.
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faisceau incident
d'électrons

surface de I'échaniillon

électrons Auger
électrons rétrod iffusés
rayons X caractérisiiyues

Continuum
de rayons X

Fluorescence X

Figure 11.30 : Poire de microanalyse MEB.

Les résultats sont présentés dans le Tableau II.6.

Tableau 11.6 : Composition d’un échantillon de verre (valeurs moyennées sur 9 mesures).

Eléments Composition (% atomique)
Echantillons Te n Na o
Composition déterminée 2942 3+1 9,6£3 | 5942
Composition théorique 27,6 3,5 6,9 62,0

Eléments Composition (% molaire)
Echantillons TeO, 710 Na,0
Composition déterminée 7943 8+2 1343
Composition théorique 80 10 10

D’apres les résultats obtenus on constate, que le verre synthétis¢é possede une
composition proche de celle attendue. Les données brutes révélent un déficit en atomes
d’oxygéne. Tikhomirov et al [39] montrent que lors de la fusion du verre il est possible
d’observer le départ d’atome d’oxygene. Les lacunes d’oxygene créent des centres colorés,
qui peuvent influer sur la couleur du verre. L’origine de ce phénomeéne peut étre expliquée par

la nature du matériau constituant le creuset. A hautes températures, telle que lors de nos
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synthéses (800-900°C), le platine devient un catalyseur et favorise la réduction de 1’oxyde de

tellure (1V) selon le mécanisme [40] suivant :

XPt +yTeO, — PtyTey +yO,1 (11.14)
XPt + yTeO, — xPt + [Te,On] + (y-n/2) O, 1 (1.16)

D’aprés la littérature il semble que 1’or soit plus adapté pour servir de creuset [27-29],

cependant de tels creusets sont peu disponibles dans le commerce. C’est pourquoi le creuset

en platine est plus souvent utilisé dans les synthéses du verre.

4.2.2.2. Spectres de transmission

Sur les courbes de transmission présentées sur la Figure 11.31 on constate, que le verre

posséde une fenétre de transparence large de quasiment 6000 nm. Cependant, cette fenétre est

en partie occultée par les bandes d’absorption des liaisons O-H libres, faibles et fortes. C’est

la raison pour laquelle des étapes de purification complémentaires doivent étre ajoutées au

protocole de synthese.
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Figure 11.31 : Transmission d’un verre TZN (épaisseur = 2mm).
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4.2.2.3. Origine de la couleur du verre

Lors de la fabrication des verres de tellurite on remarque une variation de la couleur
du verre d’incolore a orange (Figure I11.32).

Les questions, qui se posent, sont : quelle est I’origine de cette variation de teinte et
comment ce phénomeéne va influer sur les propriétés des fibres? Les spectres de transmission
de ces verres dans le visible (Figure 11.32) conduisent quasiment aux mémes longueurs d’onde

de coupure, ce qui confirme que ces deux verres ont une composition identique.

80 +

60

40

Transmission (%)
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Figure 11.32 : Spectres de transmission du verre TZN de différents couleurs dans le VIS-proche IR

(épaisseur = 2mm).

Dans le cas du verre orange sur la Figure 11.32 on observe un épaulement autour de
475 nm. Il peut étre attribué a la présence de particules de platine dans le verre [27, 29].
Compte tenu de leur faible concentration, de 1’ordre de 50-100 ppm, leur détection requiert
des techniques de caractérisation dont la mise en ceuvre est compliquée, comme par exemple,
la spectrométrie d'émission atomique [27, 29]. P. Veber et al. observent le méme type de
courbes sur des monocristaux de TeO; [41]. Pour éviter I’incorporation de particules de
platine, le tellurure de platine PtTe; a été proposé comme matériau alternatif au platine, il est
complétement inerte vis-a-vis de la paratellurite. La taille du creuset nécessaire rend cette
alternative trop onéreuse. En ce qui nous concerne, nous avons pu obtenir incidemment un
verre transparent dans les conditions suivantes. L’oxyde de tellure commercial a été remplacé

par la paratellurite fabriquée au sein du laboratoire. La méthode de synthése est la suivante :
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du tellure métallique est attaqué par de l'acide nitrique concentré. TeO, précipite, est lavé,
filtré, séché [41]. Le diagramme X réalisé est conforme au produit attendu, mais la poudre
revét une couleur légerement grisatre, possiblement indicatrice de la présence d'especes
réduites. Aprés une syntheése du verre TZN selon le protocole standard avec la paratellurite
synthétisé au laboratoire, on obtient un verre légérement jaune mais on observe un dépdt au
fond du creuset (Figure 11.33). Nous n’avons pas pu identifier la composition de ce dépot,
difficile a prélever. Cependant, si I’on refait une synthése de verre TZN a l'aide de TeO;
commercial avec ce creuset (c'est-a-dire qui présente le dépot précédemment évoqué) suivant
le méme protocole on obtient alors un barreau de verre incolore. Nous avons attribué ce
résultat a une passivation de la surface du creuset de platine due a une réaction avec notre
paratellurite légerement réduite. Ceci nécessiterait pour étre confirmé, des investigations plus
poussées, que nous n'avons pas menées, dans la mesure ou la légere coloration jaune de nos

verres n'est pas génante pour les applications dans 1'infrarouge.

Figure 11.33 : Etat de surface du creuset en platine aprés une synthése a partir de paratellurite fabriquée au

laboratoire. On observe au fond du creuset le dépét-protecteur. (Diamétre du creuset 50 mm).

En effet, la fabrication d’un verre translucide est bien entendu idéale. Cependant, sa
synthése demande une procédure plus compliquée. De plus, nous sommes intéressés par les
verres a base d’oxyde de tellure pour leurs propriétés optiques dans I’infrarouge. C’est
pourquoi on peut se permettre de travailler avec le verre TZN orange. En effet dans
I’infrarouge les deux verres posseédent des propriétés toutes a fait similaires. En outre ce choix

simplifie le mode opératoire.
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5. Méthodes de purification du verre TZN

Pour améliorer la transparence du verre TZN dans [’infrarouge, limitée par
I’absorption des groupements hydroxyles (OH), il faut incorporer dans le protocole des
étapes de purification complémentaires de fagon a éliminer ou au moins a diminuer la quantité
d’eau au sein du verre. Trois solutions ont été envisagées : réaliser la synthése sous
atmosphére oxydante exempte d’eau, sous la méme atmosphére, ajouter une étape de séchage

préalable a la syntheése et/ou utiliser des agents déshydratants.

5.1. Synthése du verre sous atmosphére oxydante

Pour la synthése du verre ainsi que pour son recuit on utilise des fours qui permettent
de travailler sous flux de gaz. Ils sont reliés de fagon étanche a la boite a gants (BAG) ce qui
donne la possibilité de faire la trempe sous une atmosphére contrdlée contenant moins de 0,1
ppm d’eau.

La pesée des poudres est réalisée en BAG dans laquelle sont conservés les précurseurs.
Le creuset en platine contenant le mélange est placé dans le four de synthése préchauffé a
300°C et placé sous flux d’oxygéne pur  (4L/min). On augmente ensuite la température

jusqu’a 500°C pour I’étape de décarbonatation qui dure 1h (Figure 11.34).

a 875°C

10°C/min

Recuit
Synthése 8h 3 270°C
a ° .
— 25 min 3 825°C Refroidissement
synthé Trempe
bl 4 255°C e

10°C/min
Décarbonatation

1h30 4 750°C

10°C/min 1h a 500°C

300°C

Figure 11.34 : Profil thermique de synthése de TZN verre.

“ Oxygene alpha2 contenant moins de 0,5 ppm d’eau.
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Puis on maintient le bain fondu a 750°C pendant 1h30 pour la synthése proprement
dites. Cette procédure est entrecoupée d’agitations du bain liquide, effectuées toutes les 15
minutes en remuant légeérement le creuset. Cela permet d’homogénéiser le mélange et de
I’oxygéner. Peu avant la trempe on monte la température pour baisser la viscosité du bain
fondu et faciliter sa coulée. Ainsi, on se place a 825°C, température a laquelle on reste 25
minutes, puis on monte la consigne du four a 875°C. Dés que la température du four atteint
cette valeur, on réalise la trempe en versant le verre liquide dans un moule en laiton
préchauffé 30 degrés en dessous de la T4 (285°C). Les paramétres thermiques du moule sont
changés en raison de I’utilisation de fours tubulaires a la place des fours a moufle et ont été
ajustés expérimentalement. Au contact du moule, le liquide refroidit et vitrifie. La synthése
du verre se termine avec 1’étape de recuit a 270°C. On a diminué la température de recuit
pour empécher le verre de coller aux bords du moule. On laisse ensuite le barreau ainsi formé
refroidir lentement (1°C/min) jusqu’a la température ambiante. Un échantillon épais de 4 mm
est coupé pour la mesure de sa transmission dans I’infrarouge. Les résultats présentés sur la
Figure 11.35 montrent, que la fabrication du verre sous atmosphére séche et oxydante améliore
significativement la transparence du verre dans I’infrarouge réduisant la concentration des

groupements hydroxyles. Toutefois, la bande d’absorption reste encore importante.
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Figure 11.35 : Spectres de transmission infrarouge des verres TZN synthétisés sous air (TZN-air) et sous

oxygene sec (TZN-ox) (épaisseur = 4mm).
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5.2. Pré-séchage

Dans la littérature [22-24, 26-28] en rencontre des protocoles de synthése contenant
une étape de pré-séchage. Cette derniére est effectuée soit sous vide [27, 29], soit sous flux
d’oxygéne [26].

Dans notre cas on commence par la déshydratation des précurseurs a 100°C sous vide
primaire (=10 mbar) pendant 18h. On utilise, pour ce faire, un montage en silice, matériau
inerte chimiquement qui présente également I’avantage de résister aux hautes températures
(Figure 11.36).

— Vide

Tube en
Silice
Creuset

platine ﬂg:;l

Poudre
precureseurs

Figure 11.36 : Montage utilisé lors de ’étape de pré-séchage.

Puis on augmente la température jusqu’a 400°C tout en restant sous vide et ce par
paliers : a 200°C et 300°C pendant 30 min. On sort ensuite le montage du four a 1’air libre et
on laisse le creuset se refroidir dans le montage toujours sous vide. Aprés le transfert du
montage dans la BAG, on place le creuset dans le four préchauffé a 500°C, la suite du
protocole est similaire a celui utilisé dans le cas de la synthése sous atmosphére oxydante
(paragraphe 5.1). La transmission du verre obtenu est présentée sur la Figure 11.37. Aucune

différence significative n’est observée par rapport a la synthése sous atmospheére oxydante.
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Figure 11.37 : Spectres de transmission des verres TZN synthétisés sous air (TZN-air), sous oxygéne Sec

(TZN-o0x) et sous oxygéne sec avec pré-séchage (TZN-0X-2) (épaisseur = 4mm).

5.3. Application d’agents déshydratants

Il existe des verres a base de fluor et d’oxyde de tellure [32, 42-45] qui ont fait I’objet
de nombreux travaux dans le but de réduire la teneur en eau. Le tétrachlorure de tellure est
aussi utilisé en tant qu’agent déshydratant dans la fabrication des verres de chalcogénures
[46]. En effet, le fluor et le chlore sont des éléments qui possédent une forte affinité avec

I’eau. L’1dée est donc :

- de remplacer une partie de I’oxyde de zinc par le fluorure du méme métal qui réagit
avec H,O de la maniére suivante [30, 39] :

2l=Te—OH] +2ZnF, <> =Te-O-Te=+ ZnO+2HF T (I1.17)

- de remplacer une partie de I’oxyde de tellure par le chlorure du méme métal qui réagit

avec H,O de la maniére suivante [46] :

TeCl, +2H,0«<> =0-Te-O=+ 4HCI T (1.18)

Le fluorure de zinc ainsi que le tétrachlorure de tellure sont idéaux, car ils réagissent

avec 1’eau pour former 1’0xyde de zinc et 1’oxyde de tellure respectivement, déja présents
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dans la composition du verre. Les acides fluorhydrique et chlorhydrique étant sous forme
gazeuse, ils sont facilement évacués, avec grandes précautions en raison de leur nocivité.

En premier lieu il est nécessaire de déterminer la quantité judicicuse de ZnF, et de
TeCl, a incorporer pour évacuer un maximum d’eau contenue dans le verre en modifiant le
moins possible la steechiométrie ainsi qu’en conservant les propriétés thermiques autorisant le
fibrage. On a donc réalisé plusieurs compositions, de la substitution partielle a totale du ZnO,
plus précisément : 2,5 %, 5 %, 7,5 % et 10 % de ZnF,. Dans le cas du TeCl,, ayant peu
d’information sur I’impact d’une telle espéce chimique au sein des tellurites, on a fait deux
essais, dans un cas on a ajouté 1000 ppm (en masse) au mélange initial de précurseurs, dans
I’autre cas on a substitué 2,5 % du TeO, par du TeCl,.
Un montage en silice a été développé (Figure 11.38), nous permettant de travailler sous vide

ainsi qu‘en légere surpression. Nous utilisons un piége a vide refroidi au moyen d’azote

liquide dans lequel se condensent les especes chimiques qui se trouvent en phase vapeur.
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Figure 11.38 : Dispositif expérimental

95



Chapitre II. Les verres de tellurite pour les FOMs

La synthése du verre a alors lieu en deux temps :

1) le creuset contenant les précurseurs et I’agent déshydratant est placé dans un
montage en silice adapté pour I’évacuation des acides gazeux, ce montage est ensuite introduit
dans un four et on procéde a une étape de séchage,

2) on proceéde a la synthése du verre sous flux d’oxygeéne déja évoquée plus haut.

Le but principal de la premiére étape est d’éliminer, par évaporation, I’eau non liée
dans notre mélange de départ. Le processus commence par le chauffage du mélange a 100°C

sous vide primaire pendant 18h (Figure 11.39).
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Figure 11.39 : Protocole de purification.

On poursuit ensuite le séchage en chauffant d’avantage. A partir de 200°C on travaille
donc en légere surpression de dioxygene, environ 200 mbar, pour se placer en atmosphere
oxydante favorisant ainsi la formation d’oxyde de tellure au détriment de sa forme métallique
pénalisante vis-a-vis de la transmission. La soupape permet d’évacuer automatiquement une
partie du gaz en cas de surpression trop importante lors de la montée en température. Le
systéme ainsi isolé peut également étre purgé manuellement via la pompe a vide. Cela permet
d’une part, d’évacuer les gaz éventuellement libérés tels que les acides fluorhydriques et
chlorhydriques, ou encore le gaz carbonique qui apparait lors de la décarbonatation de

Na,COj3 et d’autre part de renouveler I’atmosphére oxydante.
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On augmente donc la température par palier de 100°C d’une durée de 20 minutes,
jusqu’a 700°C. On réalise ensuite une trempe a I’air du montage, en sortant du four I’ampoule
fermée qui présente toujours une légere surpression de dioxygeéne. On laisse refroidir le tout
jusqu’a la température ambiante. On purge une derniére fois de fagon a évacuer le HF ou le
HCI éventuellement présent, avant d’introduire 1’ampoule en boite a gants. Ensuite on suit le
protocole de la synthése sous atmosphére oxydante décrit au paragraphe 5.1 en commengant a

500°C.

Les spectres de transmission des différents échantillons sont présentés sur les
Figures 11.40 et 11.41.
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Figure 11.40 : Spectres de transmission infrarouge des verres TZN synthétisés sous air (TZN-air), Sous
oxygéne (TZN-ox) et des verres 80TeO,-7,5Zn0-2,5ZnF,-10Na,0 (TZN-25), 80TeO,-5Zn0-5ZnF,-10Na,0
(TZN-50), 80Te0,-2,5Zn0-7,5ZnF,-10Na,0 (TZN-75) et 80TeO,-10ZnF,-10Na,O (TZN-100) également

synthétisés sous oxygéne (épaisseur = 4mm).
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Figure 11.41 : Spectres de transmission des TZN verres synthétisés sous air (TZN-air), sous oxygéne (TZN-
0x), avec ajout de 1000 ppm en TeCl, (TZN-1000) et du verre 77,5Te0,-2,5TeCl;-10Zn0O-10Na,O (TZN-2,5)

également synthétisés SOUS oxygéne (épaisseur = 4mm).

Comme le montrent les courbes de transmission, [1’utilisation des réactifs
déshydratants améliore significativement la transmission des verres dans 1’infrarouge.
L’emploi d’agent déshydratant, plus particuliecrement du ZnF,, est la solution la plus efficace

parmi celles que nous avons exploré.

Des caractérisations supplémentaires sont nécessaires pour arréter notre choix sur une

composition.

5.4. Caractérisation des verres TZN synthétisés

5.4.1. Composition des verres

L’ analyse en composition des verres issus des différents modes opératoires est réalisée
selon la méthode décrite en paragraphe 4.2.2. Les résultats sont rassemblés dans le
Tableau I1.7 et 11.8. D’aprés les résultats obtenus on constate, que les verres synthétisés

possedent une composition proche de celle attendue.
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Tableau 11.7 : Composition d’un échantillon du verre TZN (valeurs moyennes sur 6 points).

Eléments | Composition (% molaire)
Echantillons TeO, Zn0O Na,O
Sous air 7943 842 1343
Sous oxygene 80+3 842 12+3
Sous oxygene avec le séchage 81+3 8+2 1143
Composition théorique 80 10 10

Tableau 11.8 : Composition d’un échantillon du verre 80Te0,-5Zn0-5ZnF,-10Na,O (valeurs

moyennes sur 6 points).

Eléments Composition (% molaire)

Echantillons TeO2 | ZnO | Na20 ZnF,

80Te0,-5Zn0-5ZnF,-10Na,O | 80,0+3 | 3,0+2 | 11,543 5,542

Composition théorique 80 5 10 5

5.4.2. Propriétés thermiques

L’analyse des propriétés thermiques est réalisée par DSC. Les résultats sont présentés

dans le Tableau 11.9.

Tableau 11.9 : Propriétés thermiques des verres synthétisés sous le flue d’oxygéne et avec ’ajout des

agents déshydratants.

Echantillons T,C) | TcCC) | AT= T,-T,(°C)
80Te0,-10Zn0-10Na,0 285 | 450 [47] 165
80Te0,-7,5Zn0-2,5ZNnF,-10Na,0 285 >400 >115
80Te0,-5Zn0-5ZnF,-10Na,0 265 375 110
80TeO,-10ZnF,-10Na,0 255 360 105
80Te0,-10Zn0-10Na,0 avec 1000ppm TeCl, 285 >400 >106
77,5Te0,-2,5TeCl,-10Zn0-10Na,0 294 >400 >106
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Le verre TZN contenant 2,5% de ZnF; posseéde la méme température de transition

vitreuse que le TZN verre pure, 285°C. Par contre, une substitution de ZnO par ZnF, plus

importante (5% et 10%) a pour conséquence une diminution de la Ty et de la T ainsi que de la

stabilité du verre AT. L’étirage de préformes issues de ces verres sera une procédure délicate.

L’ajout de TeCly augment légérement la Tq. A 400°C on ne Vvoit toujours pas de pic de

cristallisation, mais 1’appareil dont on dispose ne permet pas de faire des mesures au-dela de

cette temperature.

5.4.3. Absorption des verres dans I’infrarouge

Nous avons réalisé les spectres de transmission pour chacun des échantillons issus des

différents procédés de purification et de synthése. On détermine les coefficients d’absorption

par la méthode décrite dans le paragraphe 3.2. La Figure 11.42 présente les résultats.
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5% ZnF»
— 10% ZnF,

y T T
2,5 3,0 3,5 4,0 4.5 5,0

Longueur d'onde (um)

Figure 11.42 : Coefficients d’absorption (cm™) des verres synthétisés selon les protocoles contenant les étapes

de purifications complémentaires.

En plus des absorptions dues aux groupements hydroxyle, on observe des pics

d’absorption a 3,42 um et 3,51 um. Dans plusieurs études [42, 43, 45] I’origine de ces pics
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est au polissage. Lors des différentes manipulations des échantillons, leur surface a pu étre
contaminée par de la paraffine, de I’alcool ou encore de la pate a modeler, porteurs des
groupements CH, CH; et CHs.

Concernant les absorptions liées a I’eau, elles se manifestent sous la forme d’une
bande d’absorption située autour de 3 um, on constate qu’elle diminue lorsqu’on augmente la
quantité d’agent déshydratant. On a répertorié dans le Tableau 11.10 1’amplitude maximale de
la bande d’absorption située entre 2,8 um et 4 um. On remarque qu’a proportion égale, le

ZnF; est plus efficace que le TeCl,.

Tableau 11.10 : Propriétés optiques des verres en fonction de leur protocole de synthése.

Echantillons o OH OH Atténuation
(10%cm™) | (10%ionsicm®) | (ppm) (dB/m)
80Te0,-10Zn0O-10Na,O (sous air) 7712 91 480 3350
80Te0,-10Zn0-10Na,0 (sous oxygéne) 218 2,8 15 95
80Te0,-7,5Zn0-2,5ZnF,-10Na,0 125 15 8 55
80Te0,-5Zn0-5ZnF,-10Na,O 20 0,3 1,3 9
80Te0O,-10ZnF,-10Na,0 8 0,1 0,5 3,5
80Te0,-10Zn0O-10Na,0
328 3,8 20 145
avec 1000ppm TeCl,

77,5Te0,-2,5TeCl;-10Zn0O-10Na,O 158 19 10 69

En outre, connaissant le coefficient d’extinction la teneur en eau des différents verres
peut étre calculée.
Au moyen de ’équation (11.8) on calcule la concentration (ion/cm?) des groupements

hydroxyles (Tableau 11.9).

In(=) (11.19)
Ou:
Na : la constante d’Avogadro ;

L : I’épaisseur du verre (cm) ;

T : la transmittance ;
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¢ 49,1x10° cm?/mol — est le coefficient d’extinction molaire 1ié aux groupements hydroxyle
pour la silice [43, 48]. Ce coefficient d’extinction est utilisé¢ dans les calculs comme valeur
moyenne parmi les coefficients que 1’on peut trouver dans la littérature [49]. Pour ’instant

dans les verres de tellurite sa valeur n’est pas encore déterminée.

Soit Noy =—2-a (11.20)
Ou:

o : le coefficient d’absorption (cm™).

Cependant on peut calculer la masse groupements hydroxyles dans 1 cm® du verre

selon équation suivant, ou Moy correspond a la masse molaire des groupements hydroxyles :

Moy = Moy (11.21)

Connaissant de plus la moyenne masse volumique du verre TZN (5,35 g/cm? [28]), on

calcule la concentration massique (w) exprimant en ppm :

We = Moy _ Moy
OH — ~
Moy +M m

verre verre

(11.22)

Au moyen de I’équation (I1.9) on calcule les pertes optiques prenant en compte les

valeurs de coefficients d’absorption.

L’utilisation d’agents déshydratants permet de réduire [’absorption due aux
groupements hydroxyles d’un facteur 1000 par rapport la synthése du verre sous air et d’un
facteur 28 par rapport a la synthése sous atmosphére oxydante et séche. Néanmoins ils
affaiblissent aussi la stabilité du verre, un paramétre critique pour 1’étirage des fibres. Il est a
noter que ZnF, a tendance a baisser I’indice de réfraction linéaire et non lin€aire mais en
dessous de 10% (mol) la diminution n’est pas significative [42].

C’est pourquoi, dans le cadre d’une utilisation du verre sous forme de fibre optique,
notre choix s’est porté sur : 80Te0,-5Zn0O-5ZnF;,-10Na,0.
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Conclusions

Parmi les systémes vitreux TZR et TWR (ou R = Li, Na et K) notre choix se porte vers
la famille des verres TZN. La composition 80TeO,-10ZnO-10Na,0 a été désignée pour la
fabrication de fibres optiques dans le but de générer des effets non linéaires dans I’infrarouge.
Nous avons alors mis au point un protocole de synthése et de purification du verre pour
fabriquer des fibres a faibles pertes. Les meilleurs résultats on été obtenus avec I’utilisation
d’un agent déshydratant : ZnF,. Grace a ce procédé la teneur en groupements hydroxyles
présents dans un verre fabriqué sous atmosphére oxydante est réduite d’un facteur 28 allant de
14 ppm pour un verre sans ZnF, a 0,5 ppm pour un verre dans lequel on a substitué tout le
ZnO par du ZnF,. Dans ce cas sa stabilité thermique est affaibliec. Néanmoins, pour des
proportions inférieures en ZnkF; elle est suffisante pour permettre le fibrage du verre. C’est le
cas lorsque I’on substitut la moiti¢ du ZnO par ZnF, (80TeO,-5Zn0O-5ZnF,-10Na,0), tout en
réduisant fortement la concentration des groupements hydroxyles. Finalement, pour la
fabrication des préformes microstructurées et la fabrication de fibres optiques nous
choisissons donc les compositions suivantes : 80Te0,-5Zn0-5ZnF,-10Na,O et 80TeO,-
10Zn0O-10Na,0. Cette derniére étant utile pour la recherche des paramétres nécessaires a la

fabrication des fibres optiques microstructurées.
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Chapitre I11. Fabrication des FOMs et caractérisation de
leurs propriétés linéaires

Le but principal de nos travaux est la génération d’un supercontinuum (SC) s’étalant le plus
loin possible dans ’infrarouge. Pour réaliser un tel élargissement spectral il faut satisfaire
deux conditions : utiliser une source laser adéquate en termes de puissance et de longueur
d’onde entre autres ainsi qu’un verre non linéaire. Ainsi, les premiers résultats ont été obtenus
dans des verres massifs [1,2]. Par la suite, ’utilisation des fibres optiques conventionnelles a
permis de renforcer la génération de SC par effets solitoniques [3]. Afin d’améliorer
’élargissement spectral de nouveaux verres trés non linéaires ont été développés [4-6].
Cependant, leurs propriétés de dispersions entrainent des difficultés. Concrétement, pour
optimiser la génération de SC il faut, de préférence, pomper la fibre aux alentours de la
longueur d’onde correspondant au zéro de dispersion (en anglais, Zero Dispersion
Wavelength ou ZDW). Mais malheureusement, actuellement il n’existe pas encore (ou trés
peu) de sources laser pulsées émettant aux longueurs d’ondes proches des ZDWs de ces
verres non linéaires. Par exemple, dans le cas des tellurites, qui possédent les propriétés non
linéaires les plus fortes parmi les verres d’oxydes et font 1’objet de nos études, la dispersion

s’annule pour des longueurs d’onde supérieure a 2,2 um (Figure 111.1).
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Figure 111.1 : Courbe de dispersion des verres de tellurite en fonction de longueur d’onde.
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Les FOMs apportent une solution, en effet celles-ci permettent de décaler le ZDW
vers les courtes longueurs d’ondes pour lesquelles il existe de nombreux lasers adéquats pour
la génération d’effet non linéaires (typiquement autour de 1,55 um). Les premieres FOMs ont
¢été réalisées dans les années 90, elles sont constituées d’un arrangement d’inclusions (le plus
souvent des trous d’air) sur leur section transverse, invariant le long de I’axe de la fibre [7-
10].

Parmi les FOMs on s’est intéressé aux fibres a cceur suspendu [11-13]. En effet, celles
ci donnent acces a des FOMs a petit coeur (de I’ordre de la longueur d’onde) et permettent
ainsi de décaler le ZDW vers les basses longueurs d’onde et d’exacerber les effets non
linéaires. De plus, cette structure ne nécessite que 3 trous la rendant relativement simple a
réaliser. C’est pourquoi nous avons choisi d’utiliser cette microstructure combinée avec les
verres d’oxyde de tellure.

Dans le chapitres II nous avons présenté le procédé de synthése et de purification du
verre 80TeO,-(10-x)Zn0O-xZnF»-10Na,0 (0<x<10) développé dans notre équipe, ce qui
constitue la premiére étape dans la fabrication des FOMs a cceur suspendu. L’objet de ce
chapitre est donc d’étudier les étapes suivantes, que sont les techniques d’¢laboration de
préformes microstructurées, leurs étirage en FOMs et la caractérisation des propriétés de

guidage dans le cceur. A ce propos on traitera des mesures de pertes optiques et de dispersion.

1. Méthodes d’élaboration des préformes microstructurées

Les premi¢res FOMs ont été réalisées par la technique dis du « stack-and-draw » [7].
Aujourd’hui pour I’élaboration des préformes microstructurées il existe d’autres procédeés

alternatifs telles ’extrusion [14-16], le moulage [17-19] ou bien encore le pergage [13].

1.1. Stack-and-draw

Le principe de cette technique [7] est d’étirer a chaud un assemblage de capillaires et
de barreaux de verre (Figure II1.3). La premiere étape de cette technique consiste a fabriquer

ces capillaires en verre via 1’étirage, sur une tour de fibrage, d’un tube en verre. Ce tube en
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verre est obtenu par rotational casting qui est une technique consistant a centrifuger le verre.
Le verre placé au sein d’'une ampoule en silice scellée sous vide est chauffé a une température
a laquelle il est peu visqueux puis il est mis en rotation a une vitesse de 1’ordre de 2000 tr/min
(Figure II1.2). La rotation a lieu a I’air libre, le verre se refroidit alors progressivement et se
fige sur les parois de I’ampoule en silice formant un tube qui est ensuite placé au recuit pour
dissiper les contraintes. Ses dimensions dépendent de la masse du verre ainsi que des
dimensions de I’ampoule de silice. Ensuite, le tube de verre est étiré¢ sous forme de capillaires
au moyen d’une tour de fibrage. Ces capillaires sont ensuite assemblés autour d’une baguette
coeur de méme diametre (issue du fibrage d’un barreau) selon la géométrie désirée et insérés
dans un tube manchon de facon a maintenir I’empilement (le stack). De cette fagon on obtient

une préforme préte pour le fibrage (Figure 111.3).

Figure 111.2 : Dispositif pour fabrication des capillaires du verre de tellurite par rotational casting [20].

“ Préforme

Four

U OO Tambour

de stockage

d e ©

Figure 111.3 : Illustration de fabrication de FOMs par le procédé de stack-and-draw.
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Dans le cas des FOMs a cceur suspendu la technique précédemment décrite est
modifiée mais le principe reste le méme. A la place de plusieurs capillaires on fabrique une
baguette cceur ayant la forme d’un Y (3 branches) qui est insérée dans un tube en verre
(Figure 111.4) [12]. Aux vues des dimensions d’une telle préforme et de la nécessité d’avoir
une FOM dont le diameétre de cceur soit de I’ordre de quelques microns trois étirages sont
nécessaires : deux pour réduire son diameétre jusqu’a quelques millimétres et ensuite 1’autre

pour fabriquer la FOM.

Figure 111.4 : Fabrication de FOMs a cceur suspendu par le procédé de stack-and-draw modifié [12].

L’avantage principal de la technique du stack-and-draw est de rendre accessible des
structures assez complexes. Cependant, lors de la préparation de la préforme le verre subit de
nombreuses manipulations accompagnées de plusieurs étapes nécessitant un traitement
thermique avant d’obtenir la fibre microstructurée. Dans le cas d’un verre faiblement stable,
ces conditions peuvent conduire a la création de germes de cristallisation augmentant les
pertes optiques ou pires conduisant a sa cristallisation. Outre la difficult¢ a controler la
géométrie lors du fibrage, la recombinaison du verre aux interfaces entre capillaires génere
des pertes optiques importantes dues a des centres diffusant (principalement des bulles) [21].

En conséquence, les pertes des FOMs réalisées par stack-and-draw sont plus

importantes que celles du matériau. C’est pourquoi d’autres techniques ont été développées.

114



Chapitre III. Fabrication des FOMs et caractérisation de propriétés optiques linéaires

1.2. Extrusion

Cette technique est parfaitement adaptée aux matériaux possédant de faible
température de transition vitreuse et peu stables [14-16]. Ce procédé a lieu a une température
inférieure a celle du fibrage, une viscosité de 107-10° poises est suffisante, lors du fibrage la
viscosité est de ’ordre de 10* — 10° poises [22, 23]. Le verre porté au-dessus de sa Tg est mis
sous pression et contraint de traverser une filiere possédant la géométrie appropriée
(Figure 111.5). Cette technique est bien adaptée a la fabrication de fibres a petit cceur, elle
permet également d’avoir acces a des structures non réalisables par stack and draw mais est

limitée par le colt de I’équipement nécessaire.

~>
verre
massif

filiere

Figure 111.5 : Fabrication de FOMs a cceur suspendu par la technique d’extrusion [24].

1.3. Moulage

Des procédés de moulage ont ¢été développés comme méthode alternative
d’¢laboration de préformes microstructurées pour le verre SF6, les verres de chalcogénures
de méme que pour les polymeres [17-19]. 1l s’agit d’introduire un échantillon du verre dans
une ampoule en silice contenant le moule correspondant a la préforme souhaitée, il est formé
de capillaires en silice (Figure II1.6). Aprés avoir porté le verre au-dessus de sa Tg 1’ampoule
est renversée de facon a couler le verre sur le moule. Une trempe a I’air finit la formation de
la préforme. Finalement, les capillaires en silice sont retirés au moyen d’un traitement a

I’acide fluorhydrique.
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Barreau de verrede  Guide microstructure
Chalcogénure purifié en silice

L1

Capillaires en silice Préforme en

) -
@int : 490 um chalcogénure
Pext : <510 um moule en silice inclus

Figure 111.6 : Fabrication de FOMs par la technique de moulage [17].

Cette technique permet d’envisager une grande diversité des structures et d’éviter les
pertes causées par les interfaces entre les capillaires souvent observées avec la technique
stack-and-draw. En revanche, les parameétres thermiques ainsi que la rugosité de la surface des
capillaires sont critiques. En fonction de la composition du verre et donc de son coefficient de
dilatation thermique des problémes de contraintes mécaniques peuvent également é&tre

observés.

1.4. Percage

Jusqu’a récemment cette technique était utilisée essentiellement pour la réalisation des
préformes microstructurées en polymeres, matériaux relativement mous et mécaniquement
peu fragile. En général, le procédé¢ est automatisé pour un meilleur contrdle de la géométrie et
de la qualité de travail. Afin d’éviter la fusion du matériau due aux frottements 1’emploi d’un
fluide de refroidissement peut s’avérer nécessaire [25]. Les ultrasons peuvent également étre
utilisés pour diminuer les contraintes entre le foret et le matériau [26].

Présentant un meilleur contréle des parameétres géométriques cette technique a été
mise au point pour I’élaboration des préformes de FOMs développées au sein du Laboratoire
interdisciplinaire Carnot de Bourgogne. Cette technique initialement développée pour les

verres de chalcogénures (Figure I11.7) [27] a été adaptée aux tellurites.
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Fibres correspon
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i

Figure 111.7 : Fabrication de FOMs par la technique de percage [27].

1.5. Fabrication des préformes microstructurées des verres de tellurite

Sur la Figure II1.8 est présenté un exemple de préforme réalisée par pergage. Dans un
barreau de verre, dont le diametre est de 16 mm, on a percé trois trous de 0,8 mm de diamétre
sur une longueur de 30 mm. Cette géométrie conduit a la formation d’une fibre a cceur
suspendu avec un cceur dont le diamétre est de 1’ordre de 1 a 10 um en fonction des
parametres de fibrage. Avec un profil a six trous le diameétre du cceur atteint rapidement 15-

20 um. C’est pourquoi nous travaillons uniquement avec le profil a trois trous [27].

Figure 111.8 : Photo de la préforme de tellurite usinée mécaniquement.
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La qualité mécanique de la fibre ainsi que son niveau de pertes dépend en partie de la
rugosité des trous [28], nous avons caractérisé la surface intérieure des trous par profilomeétrie
(appareil de type Veeco NT 9100). On observe sur la figure II1.9 le profil de la rugosité d’un
trou percé au laboratoire. En générale, pour la caractérisation de la rugosité comme critére
I’écart moyen arithmétique du profil R,. Ce paramétre correspond a la moyenne arithmétique
sur une longueur de base de toutes les distances entre la ligne moyenne et le profil. Sa valeur
s’exprime en microns. Dans notre cas ce paramétre posséde un ordre de grandeur de 0,05-
0,10 um, a titre de comparaison sur les pastilles de verres que nous polissons mécaniquement

préalablement a la mesure du spectre de transmission IR le paramétre Ra vaut 0,05-0,40 pm.

um
83
6.0
- 40

20

- 00

20
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Figure 111.9 : Profil de la rugosité du trou usiné par ’outil appliqué.
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2. Etirage des fibres microstructurées

En général, I’étirage des fibres optiques se fait par le procédé suivant : la préforme
réalisée précédemment est introduite dans le four ou elle est portée au-dessus de sa
température de transition vitreuse. Sous 1’action de la gravité, la préforme se déforme et une
goutte amorce 1’étirage de la fibre. La figure II1.10 présente le schéma de fonctionnement et la
photo de la tour de fibrage installée au sein du Laboratoire interdisciplinaire Carnot de

Bourgogne.

«——gaz neutre

Préforme

f «— Four

Enceinte

Mesureur de

| — diameétre

<«—— Fibre optique

Tambour

Mesurewr
de tension

Figure 111.10 : Schéma (a gauche) et photo (a droite) de la tour de fibrage.

Concretement, on place le barreau dans le four de fagon a ce qu’une de ses extrémités
se trouve en dessous du point le plus chaud, I’autre extrémité étant fixée a la platine de
descente préforme (Figure I11.10). A partir de 1a, on augmente progressivement la température

jusqu’a ce qu’une goutte de verre se forme (Figure 111.11).
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Figure 111.11 : Formation de la goutte et conséquent étirage de la fibre.

Notons que ce phénoméne dépend de beaucoup de parametres tels que la section du
barreau mais aussi de la vitesse a laquelle on chauffe et de I’atmosphére au sein du four sans
oublier les propriétés thermiques du verre. Ainsi, cette étape se fait a titons car la seule
information dont on dispose est la Tg et elle ne donne qu’une idée de la température a laquelle
la goutte est susceptible de se former. Sous I’action de son poids, la goutte tombe en étant
toujours reliée a la préforme par un mince fil de verre dont on mesure la section a I’aide d’un
capteur en sortie de four, c’est la fibre. On récupére I’extrémité que 1’on fixe sur un tambour
autour duquel on enroule notre guide d’onde. Le four est continuellement alimenté en verre
grace a la platine de descente préforme qui permet de controler la vitesse Vp a laquelle cette
derniére est consommée. En contrdlant la vitesse de rotation du tambour Ve ainsi que la vitesse
Vp de descente de la préforme dans le four, on peut donner a la fibre le diametre souhaité. En
effet, le barreau descend dans le four a vitesse constante (typiquement 0,5 mm/min) ainsi avec
une simple équation de conservation du volume et en tenant en compte de la vitesse v

d’étirage de la fibre, on en déduit son diametre Ds en fonction de Dy, celui de la préforme.
2
D,-v, =D;f -v (11.2)

La mesure de la tension permet d’ajuster la température de fibrage pour éviter une tension
trop ¢élevée (température trop faible) qui provoquerait la rupture de la fibre. En revanche, une
tension trop faible (température trop élevée) a pour conséquence un effondrement de la fibre,
c'est-a-dire que le poids de la fibre située entre le four et le tambour suffit a son étirage. La

tension est un parametre d’autant plus important que dans le cas des FOMs les trous sont
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gonflés au moyen d’une pression de gaz, une tension trop faible a pour conséquence
I’explosion des trous. On comprend alors qu’il faut parfois plusieurs tentatives avant de
déterminer les parametres optimaux. Au final, si les conditions sont réunies, il est possible de
produire environ 150 m de fibre de 150 um de diamétre, a partir d’une préforme de 5 cm. Il
est a noter que le four est placé sous atmosphére d’hélium car ce gaz est inerte chimiquement
et est de plus un bon fluide caloporteur, favorisant les échanges thermiques entre la préforme
et I’¢lément chauffant. Cependant, il présente 1’inconvénient d’étre trés 1éger, et I’enceinte de
fibrage pourrait étre contaminée par la partie basse du four via une remontée d’air et donc
d’eau, par effet « cheminée ». C’est pourquoi un rideau d’azote est mis en place en sortie de
four.

Dans le cadre de notre étude, dans un premier temps nous fabriquons des fibres
monoindice avec les verres suivants : 80TeO,-10Zn0-10Na,0 (AT = 165°C), 80TeO,-5Zn0-
5ZnF;-10Na;0 (AT = 110°C), 80TeO,-10ZnF,-10Na,O (AT = 105°C) et 77,5Te0,-2,5TeCl,-
10Zn0-10Na;0 (AT > 106°C). Considérant la qualité du verre, essentiellement la
concentration des groupements OH, et son comportement au fibrage, nous avons sélectionné,
pour la fabrication des FOMs a cceur suspendu, les verres 80TeO,-10Zn0O-10Na,0 et 80TeO,-
5Zn0-5ZnF,-10Na,0.

Les caractéristiques géométriques des fibres a cceurs suspendus sont évaluées par
microscopie électronique a balayage (MEB) [29]. Le diamétre du cceur est définit comme le
diameétre du cercle inscrit dans le triangle qui se forme au centre de la section de la fibre, 1a ou
les trois trous se rencontrent. La Figure III.12 présente quelques sections de fibres a coeur
suspendu issues de préformes ¢€laborées par usinage mécanique. Le diametre extérieur varie

entre 85 et 130 pum, ainsi que le diamétre du cceur entre 1,6 et 3,5 pm [30].

Figure 111.12 : Profil géométrique des FOMs tirées des préformes élaborées par ’usinage mécanique.

121



Chapitre III. Fabrication des FOMs et caractérisation de propriétés optiques linéaires

3. Caractérisations optiques linéaires des FOMs

3.1. Propriétés de guidage

Apres le fibrage, la premiére caractérisation consiste a vérifier 1’aptitude de la fibre au
guidage de la lumiere dans le cceur. Pour ce faire, on injecte de la lumiére infrarouge dans la

fibre étudiée, et on image la sortie sur le capteur InSb d’une caméra infrarouge (Figure 111.14).

Tellurite
Coupleur FOM B
Spurce SME_ &= (00> --
al.s55um Objectif de IR camera
microscope

Figure 111.14 : Dispositif expérimental pour la caractérisation des paramétres opto-géométriques.

Le couplage de la lumiére dans la fibre est effectué¢ a I’aide d’un objectif de microscope
(grandissement x20 a x40) monté sur une platine optomécanique XYZ. L’ouverture
numérique de 1’objectif doit étre inférieure a celle de la fibre (qu’en général on ne connait
pas) de fagon a optimiser le rendement énergétique de couplage.

Lorsque I’optimisation du couplage de la lumiére dans la fibre ne permet pas d’éviter la
propagation d’une partie de la lumiere dans la gaine, on étale sur quelques centimétres de
fibre une couche d’alliage métallique d’indium-galium (liquide a la température ambiante).
L’énergie se propageant dans la gaine se trouve ainsi absorbée par 1’intermédiaire des ondes
évanescentes générés a l’interface gaine/métal. La propagation se fait alors exclusivement

dans le cceur (Figure 111.15).
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© Pixels

_Relative intensity

Figure 111.15 : Images collectée en sortie d’une FOM a ceeur suspendu trois trous de 2,2 um de diamétre de
ceeur et 130 um de diamétre externe (A= 1,55 um) : a) Propagation de la lumiére avant et b) aprés le dépot
d’une couche métallique In/Ga sur; c¢) Propagation de la lumiére et vépartition de I’énergie dans le ceeur ;

d) Profil du signal a la sortie de la fibre.

Le logiciel gérant la caméra permet de tracer le profil du signal en sortie de la fibre
(Figure 111.15). Le profil du signal est de forme gaussienne (Figure 111.16), ce qui en indique
le caractére quasi-monomode. Cette technique n’est cependant qu’indicative et ne suffit pas

pour la détermination précise de la monomodicité de la fibre a une longueur d’onde donnée.

- Donnees experimentales
— Gaussian fit
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Figure 111.16 : Distribution de la lumiére collectée en sortie d’une FOM a coeur suspendu trois trous de

2,2 um de diamétre de ceeur et 130 um de diamétre externe (A= 1,55 um).
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Les mémes mesures on été effectuées sur des FOMs a ceeur suspendu trois trous de
diamétre de ceeur 5,7 um, a A = 1,55 um et 3,39 um (Figures 111.17). De méme, le profil de
mode apparait pseudo gaussien. Des résultats similaires ont été observés sur des FOMSs en

verres de chalcogénures [27].
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Figure 111.17 a) : Distribution de la lumiére collectée en sortie d’une FOM a ceeur suspendu trois trous de

5,7 um de diamétre de ceeur et 310 um de diamétre externe (A= 1,55 um).
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Figure 111.17 b) : Distribution de la lumiére collectée en sortie d’'une FOM a cceur suspendu trois trous de

5,7 um de diamétre de ceeur et 310 um de diamétre externe (A= 3,39 um).
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3.2. Pertes optiques

Comme nous 1’avons vu au chapitre II, on peut estimer le niveau de pertes dans le
matériau massif (préforme). Cependant, le niveau de pertes dans la fibre obtenue par la suite
est toujours supérieur a celui constaté sur le matériau massif, du fait de 1’¢laboration
mécanique des préformes et du processus thermomécanique de fibrage.

La mesure de pertes optiques est effectuée par la technique dite du « cut-back » décrite
par Kaminow and Stulz [31]. Elle consiste a injecter un signal lumineux dans une fibre et a
mesurer la puissance de ce signal en sortie. Puis on raccourcit la fibre et on mesure a nouveau

la puissance en sortie. Le principe est schématisé Figure 111.18.

Fibre sous test

Lentille L
P Py

Source hUT

Source L P
1 1 Your,

Figure 111.18 : Principe de la technique de « cut-back » de mesure des pertes optiques.

Connaissant la longueur de fibre coupée, on peut calculer le coefficient d’atténuation a

(dB/m) selon I’équation suivant :

1() F%DUT
= -lo 0 1.2
a C g{P j (111.2)

Ou:

Lo : longueur initiale de fibre (m),

L : longueur de la fibre aprés coupure (m),

Pourto : puissance mesurée en sortie de fibre pour la longueur Lo,

Pour : puissance mesurée en sortie de fibre pour la longueur L.
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Deux types de mesures peuvent étre effectuées suivant la nature de la source
lumineuse utilisée, qui peut étre monochromatique (laser) ou polychromatique (lampe
tungsténe/halogeéne). Les mesures laser ont été faites a deux longueurs d’onde, 1,55 pm (diode
laser) et 1,06 um (laser Nd : YAG). L’utilisation de sources laser présente 1’avantage de
pouvoir disposer de puissances importantes permettant |’obtention d’un bon rapport
signal/bruit méme sur de grandes longueurs de fibres fortement absorbantes. L’utilisation
d’une source polychromatique et d’un spectrophotométre a transformée de Fourier (FTIR)
permet la mesure des pertes sur toute la bande spectrale d’émission de la source
(Figure 111.19).

Réfé
_.mif,;‘“ —1 1

Amplitude Phase @

Détection synchrone
Azote

(29 Hz)
Chaine

———————— j de réglage
D Objectif Fibre optique

Sphere d'intégration Amplificateur hat
Source Chopper courant-tension Chaine
de mesure

Spectrométre Amplificateur
tension-tension

Figure 111.19 : Dispositif pour la mesure des atténuations spectrales.

La lumiére blanche est focalisée dans la fibre a 1’aide d’un objectif de microscope a
miroir (grandissement x36) de facon a s’affranchir des effets d’absorption et de chromatisme.
Le systéme de détection est constitué d’une sphére d’intégration couplée a un détecteur
photovoltaique InSb refroidi a 1’azote liquide. Un découpeur de faisceau et une détection
synchrone sont utilisés afin d’optimiser 1’injection dans la fibre. On procéde ensuite a
I’acquisition en utilisant la chaine de détection associée au FTIR. On réalise ensuite un « cut-
back » en mesurant, pour deux longueurs L; et L, de fibre, les transmissions correspondantes
Tiet Ty

_ 10 T.(4)
a(l)= CoL IOg(TQ(A)j (1n.3)
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On obtient alors les pertes en fonction de la longueur d’onde (Figure 111.20).

La Figure 111.20 montre les pertes optiques mesurées sur une fibre monoindice TZN.
Cette fibre a été fabriquée en utilisant des précurseurs de qualité moyenne (99,99% pureté) et
des paramétres de fibrage non optimisés. Les minima de pertes mis en évidence a 1,45 um et
a 1,55 um sont de 6,3 dB/m, niveau comparable a ceux relevés dans la littérature [21, 32, 33].
Les premiéres préformes ayant été synthétisées sous air, on observe sur la courbe
d’atténuation spectrale le pic d’absorption a 1,5 um correspondant au mode de vibration des
groupements OH libres. Le verre contient aussi des groupements OH fortement et faiblement
liés aux atomes de tellure, ce qui augmente les atténuations spectrales pour les longueurs
d’ondes au-dela de 1,6 um. L’augmentation des pertes aux basses longueurs d’onde

(Figure 111.20) révele la présence de diffusion Rayleigh dans la fibre.

20

154

10 1

Attenuation (dB/m)

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
Longueur d'onde (um)

Figure 111.20 : Atténuation spectrale d’une fibre monoindice de TZN (premier essai).

Le niveau des atténuations spectrales a été significativement baissé par amélioration
de la qualit¢ des précurseurs et des conditions de synthéses et de tirage des fibres
(Figure 111.21).
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Figure 111.21 : Pertes spectrales de fibres monoindices fabriquées a base de verres synthétisés dans
différentes conditions : sous air (TZN-air), sous flux d’oxygéne (TZN-ox) et sous flux d’oxygéne avec ajout
d’agents déshydratants (TZN-50).

Dans le cas du verre synthétis¢é sous air (TZN-air) mais a base de précurseurs
commerciaux les plus purs, on mesure des pertes optiques dans la fibre de 0,4 dB/m a
1,55 um. Ce résultat est comparable avec les études réalisées en [3, 4], ou les pertes varient
entre 0,2 et 1,5 dB/m pour les longueurs d’ondes comprises entre 1,3 et 1,6 um. Comme
précédemment, la présence de groupements OH en forte concentration explique
I’augmentation de 1’atténuation pour les longueurs d’ondes au-dela de 1,6 pm et la coupure
autour de 2 um. La fabrication du verre a base des précurseurs les plus purs sous flux
d’oxygéne (TZN-o0x) a permis de réduire le niveau des pertes jusqu’a 0,1 dB/m a 1,55 pm.
Selon les travaux de Wang [3], les pertes estimées théoriquement varient autour de 3,5x10°
dB/m a 3,02 um. En pratique, ce résultat est difficile a reproduire a cause des impuretés des
métaux de transition (Fe, Co, Cr, V, Ni et Cu) présents dans les précurseurs. Une
concentration de 1 ppm conduit a un niveau de pertes de 0,5-0,7 dB/m entre 1 et 2 um dans
les fibres en silice [34] et en verres fluorés [35].

Malheureusement, ces coefficients d’extinction sont inconnus pour les fibres en
tellurite. Seule une valeur de 0,87 dB/m & 1,32 um a été attribuée récemment a Ni?* [15].
Pour diminuer encore les pertes dans les fibres optiques, Dorofeev et al. a ajouté une étape de

purification lors de la synthése du verre [36]. Cela a permis I’obtention d’un niveau
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d’atténuation de 0,04-0,05 dB/m. Dans notre cas, pour I’obtention d’effets non linéaires, il
n’est pas utile de travailler sur plusieurs métres de fibres. Un niveau de perte autour de 1-2
dB/m entre 1 et 3 um n’est alors pas pénalisant et le processus de synthése s’en trouve
simplifié.

La principale difficult¢ est de trouver le moyen de réduire I’absorption due aux
groupements OH. La fibre TZN-ox (0,1 dB/m a 1,55 um) présente une forte augmentation
des pertes et une coupure au dela de 2,8 um a cause d’une concentration des OH encore trés
importante. Pour cette raison, nous avons introduit lors de la synthése des agents
déshydratants. Dans la composition initiale (80TeO,-10Zn0O-10Na,0O), nous avons ainsi
remplacé 50% du ZnO par du ZnF,. Sur la Figure 111.19, la courbe légendée « TZN-50 »
correspond a la composition 80Te0,-5Zn0O-5ZnF,-10Na,O. C’est le seul cas ou 1’on a pu
enregistrer 1’atténuation spectrale jusqu’a 4 um, permettant la mesure d’un niveau de pertes a
3,3 um de 13 dB/m, ce qui méne a une évaluation de la concentration en groupements OH a
1,3 ppm.

Dans le cas des FOMs, les mesures des pertes spectrales sont plus difficiles, si 1’on
utilise le méme dispositif que pour les fibres monoindice (Figure 111.19). La premiére
difficulté que 1’0on rencontre concerne I’injection du signal lumineux dans un cceur de
quelques microns (2-4 um), qui méne a de mauvais rapports signal/bruit. On obtient en
général un spectre d’atténuation trés bruité, ce qui rend les résultats peu fiables. Pour ces
fibres a petits cceurs, nous utiliserons donc généralement les sources laser pour les mesures de
pertes. Les résultats de ces mesures, effectuées a la longueur d’onde de 1,55 pum, sont

présentés dans le Tableau III.1.

Tableau I11.1 : Pertes de fibres optiques a A=1,55 um.

Pertes (dB/m)
Composition des fibres Fibre FOM a ceeur suspendu
monoindice trois trous
80Te0,-10Zn0O-10Na,O
2 | 2 6.8+1,0 . 6,3£1,0
(précurseurs de qualité moyenne) (diamétre de cceur 2,2 pum)
80Te0,-10Zn0O-10Na,O
2 . ? 1,540.5 . 1.8+0,3
(précurseurs commerciaux les plus purs) (diametre de cceur 3,4 pm)
80Te0,-5Zn0O-5ZnF,-10Na,O
2 . 2 2 1,6£0.5 . 13,5+1,0
(précurseurs commerciaux les plus purs) (diameétre de cceur 2,6 pm)

129




Chapitre III. Fabrication des FOMs et caractérisation de propriétés optiques linéaires

Les FOMs faites de verre 80TeO,-10Zn0O-10Na,0 ont des pertes comparables a celles
des fibres monoindices (les pertes dues au matériau). Cela confirme que 1’¢laboration de la
microstructure par la technique du percage n’induit pas de pertes supplémentaires. Le méme
résultat est observé dans les FOMs a cceur suspendu en verres de chalcogénures fabriquées
suivant le méme procédé de fabrication [27]. Concernant le verre 80TeO2-5Zn0O-5ZnF,-
10Na,0, on observe une différence importante entre les pertes mesurées dans les fibres a coeur
suspendu et les pertes dues au matériau. Il faut noter que cette composition est thermiquement
moins stable que 80Te0,-10Zn0-10Nay0, ce qui rend plus délicat la procédure de fibrage.
De plus, la FOM en 80TeO,-5Zn0-5ZnF,-10Na,O a été réalisée dans le cadre d’un essai

préliminaire utilisant des paramétres de fibrage non optimaux.

3.3. Mesure de dispersion

La mesure de la dispersion des FOMs a cceur suspendu a été réalisée par une méthode
interférométrique adaptée a la caractérisation de fibres courtes [37]. Le dispositif
expérimental, faisant intervenir un interférometre de Mach-Zehnder en configuration fibrée,
est présenté Figure II1.22. On utilise une source supercontinuum commerciale de marque
Fianium générant un spectre s’¢talant de 0,45 a 2 um (Figure 111.23). Un coupleur 50:50 est
utilisé pour envoyer une partie du signal vers la fibre de tellurite testée (longueur 28,5 cm) et
I’autre partie dans une fibre a retard linéaire en silice constituant le bras de référence.
L’interférogramme obtenu avec la fibre testée est mesuré par un analyseur de spectre optique
(ASO). La dispersion chromatique est déduite de 1’évolution de la frange centrale en fonction
du retard introduit dans le bras de référence. Les mesures ont été réalisées entre 1200 nm et

1600 nm.

Ligne a
S retard
ource ASO
Supercontinuum
© D Qo
CO[_JpIer Fibre de
50:50 :
Tellurite

Figure 111.22 : Dispositif expérimental utilisé pour la mesure de dispersion.
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Figure 111.23 : Le supercontinuum injecté dans la fibre.

La Figure 111.24 présente la géométrie de la FOM 80TeO,-10Zn0O-10Na,0 utilisée
dans cette étude. La distance entre les centres des trous d’air 4 est de 17um. Le diamétre
moyen des trous d’air d est de 18 um. Le diamétre du cercle inscrit dans le cceur est de

3,5 um.

90um J 20pum

Figure 111.24 : Coupes transverses d’une TZN FOM a cceur suspendu utilisée dans les études de dispersion :

(a gauche) vue globale, (a droite) zoom sur le ceeur de la fibre.

Nous avons d’autre part effectué¢ des modélisations a ’aide du logiciel BeamPROP,
qui calcule la dispersion totale de la fibre Dror comprenant la somme de la dispersion

chromatique du matériau Dy, et de la dispersion du guide Dy. Ceci nécessite une modélisation
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préalable de la géométrie a partir de la photo MEB. Concernant la dispersion chromatique du
matériau on utilise les équations de Sellmeier avec les coefficients donnés pour différents
matériaux vitreux [38]. Par contre, ces valeurs sont inconnues pour la composition 80TeO,-
10Zn0-10Na,0 et connues pour les verres 80TeO,-20Na,O (TN) et 75Te0,-25Zn0 (TZ). Si
on prend ces deux derniéres compositions, une moyenne pondérée va présenter le rapport des
composants proche de la composition étudiée. C’est pourquoi, nous faisons les calculs de la
dispersion pour la fibre dont la géométrie est présentée sur la Figure II1.24 et des
compositions TN et TZ séparément. Puis une moyenne pondérée de ces deux courbes de
dispersion présente le résultat final.

Les résultats de la mesure et de la simulation sont exposés Figure I11.25, ou I’on
observe un excellent accord théorie/expérience. La ZDW résultante est de 1660 nm. La
simulation permet ainsi de définir une géométrie de fibre adaptée a une longueur d’onde laser
correspondant au zéro de dispersion, ou a I’inverse de calculer une longueur d’onde laser de

pompe optimale pour une fibre de géométrie particulicre.
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Figure 111.25 : Dispersion chromatique de FOM 80Te0,-10Zn0O-10Na,0 d caeur suspendu : les cercles
bleus correspondent aux résultats expérimentaux et la ligne rouge continue correspond a la modélisation

numeérique.

Pour les fibres a grands diamétres de cceur, la dispersion tend vers celle du matériau

brut (équation de Sellmeier) sans effet de guide, tandis que lorsque la taille du ceeur diminue,
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les effets de guidage influencent davantage la position spectrale du zéro de dispersion
(Figure 111.26).

2,5 T T T

Zéro de dispersion (um)
|
|

1 2 3 4 5
Diamétre de coeur (um)

Figure 111.26 : Modélisation de I’évolution du zéro de dispersion en fonction de la taille du ceeur pour les
FOMs 80Te0,-10Zn0-10Na,0 a ceeur suspendu.
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Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons décrit les techniques existantes pour d’élaboration de
préformes en verres de tellurite en vue du tirage de fibres microstructurées. Nous avons
également présenté une technique nouvelle d’usinage mécanique des préformes développée
au sein de notre laboratoire. Les particularités du procédé de fibrage de barreaux a basse
température de transition vitreuse ont été discutées. Apres fibrage des FOMs a cceur
suspendu, I’aptitude au guidage de la lumiére dans le cceeur a été vérifiée, puis les mesures
d’atténuation ont été réalisées. Nous avons constaté que, suite a I’amélioration de la qualité
des précurseurs utilisés pour la fabrication des préformes du verre 80TeO,-10Zn0O-10Na,0, le
niveau de pertes est passé de 6,3 dB/m a 0,1 dB/m a 1,55 pm. L’incorporation d’agents
déshydratants (TeCly et ZnF,) dans le verre 80TeO,-10Zn0O-10Na,O ainsi que la synthése
sous flux d’oxygéne nous ont permis de réduire significativement la concentration des
groupement OH dans le verre et en conséquence d’améliorer le niveau de pertes au-dela de
3 um. En effet, la substitution de ZnO dans la composition initiale par ZnF, nous a permis
d’¢laborer la fibre 80TeO,-5Zn0O-5ZnF,-10Na,O transmettant jusqu’a 4um, non loin de
I’absorption multiphonons. La comparaison entre les mesures de la dispersion et les
modélisations numériques effectuées sur cette derniére a également été réalisée. Un bon

accord a été constaté.
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Chapitre IV. Génération du supercontinuum dans les FOMs de tellurite

Chapitre 1V. Génération de supercontinuum dans les
FOMs de tellurite

Plusieurs études sur la génération du supercontinuum (SC) dans les FOMs de tellurites ont
déja été réalisées [1-8]. Etant des verres d’oxyde, les performances des verres de tellurite
dépendent fortement de I’absorption due aux groupements hydroxyles (OH). Par exemple,
I’élargissement spectral se trouve contrarié au-dela de 2,8 um alors que le verre est
intrinséquement transparent jusqu’a 6um. Néanmoins, Domanchuk et al. [9] ont réussi a
générer un SC s’étendant jusqu’a 5 um en utilisant des FOMs de tellurite avec une
concentration importante d’ions OH.

Dans le Chapitre Il, nous avons réalisé une étude sur la fabrication du verre 80TeO,-
10Zn0-10Na,0O (TZN) déshydraté. Dans le Chapitre III, nous avons adapté la technique du
percage a I’élaboration de microstructures, ce qui a rendu la fabrication des FOMs plus rapide
sans augmentation des pertes. D’autre part, la réalisation d’un cceur solide entouré de
seulement trois trous permet de simplifier le processus d’élaboration tout en renforcant le
confinement de la lumiére guidée par rapport aux FOM a plusieurs couronnes de trous. Dans
ce chapitre, I’aptitude des FOMs a la génération de SC sera démontrée par des tests réalisés a

1’aide d’impulsions picoseconde et femtoseconde.

1. Aire effective et coefficient de non-linéarité

La propagation d’une impulsion courte dans la fibre optique est gouvernée par

I’équation de Schrédinger non linéaire généralisée [10, 11] :

oA(z,t) « i“'B 0" A(z,t) . i 0 o 2
— L= A+ Y —¢ +iy|1+——=| A'z,t)| R(t"|A(z,t —-t")| dt' V.1
~ =S A >§k! L ) R)|Az )| (IV.1)
H_J H_/\ AN /
Y YT
Propagation Pertes Dispersion linéaire Réponse non linéaire

Dans le terme concernant la réponse non linéaire de 1’équation (IV.1), on trouve le
coefficient non linéaire y, qui traduit I’aptitude du matériau a engendrer des effets optiques

non linéaires d’ordre 3 lors de la propagation d’une impulsion :
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27m,

}/ =
ﬂ“Aeff

(IV.2)

Ce paramétre dépend de I’indice de réfraction non linéaire (nz) du matériau constituant
la fibre (3,8x10™*° m*W pour le TZN verre [2]), de la longueur d’onde et de Daire effective
(Aetr) de la fibre optique [10, 12]. Cette dernieére prend en compte la variation de I’intensité
lumineuse le long de la section transverse de la fibre par la distribution du mode de
propagation F(Xx,y). Dans les calculs d’Ac, on prend en compte la géométrie de la fibre.

L’aire effective est définie par [10, 11] :

) dxdy
Ay = mF(X I ey (IV.3)

m F(xy)|" dxdy

Dans ce paragraphe, on montre un exemple de calcul d’Act pour une FOM a ceeur

suspendu de tellurite dont le profil est présenté sur la Figure IV.1.

a) 90pm b) 20pm

Figure IV.1 : Images MEB d’une TZN FOM a ceeur suspendu: () vue globale et (b) zoom sur le ceeur de la
fibre (diamétre de caeur 3,4 um).

Nous utilisons le logiciel BeamPROP pour déterminer |‘intensité lumineuse en chaque
point du profil de la fibre, puis le logiciel MatLab pour calculer I’aire effective (Figure IV.2 a)
correspondante. Pour étudier cette derniére en fonction de la longueur d’onde, on procéde de
la méme maniére en changeant la longueur d’onde dans le calcul (Figure 1V.2 b). Par
exemple, pour une longueur d’onde de 1620 nm, I’aire effective est de 7,557 um? et le

coefficient non linéaire de 195 Wkm™. On constate d’autre part que plus la longueur d’onde
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est grande, plus 1’aire effective est élevée et plus le coefficient non linéaire qui en résulte est
faible.

0
Il | .
10
T 78t
=
£ 1M © Aire effective = 7.55um?
20 B 76
> =
[}
o
1 < 747 Longueur d'onde étudiée |
-10 ] 1620nm
721
0 - * -
-20 -10 0 10 20 1 1.5 2 2.
a) X (um) b) A [um]

Figure 1V.2 : (a) Répartition calculée de I’intensité lumineuse dans le coeur (noir : trous d’air); (b) Aire

effective en fonction de la longueur d’onde.

Toujours a 1’aide du logiciel BeamPROP, on peut calculer pour la méme fibre la
dépendance de I’aire effective avec la taille du cceur a longueur d’onde fixée (Figure V.3,
A=1620 nm).

: 2 3 4 5
Diamétre de cceur (um)

Figure 1V.3 : Aire effective d’une FOM a ceeur suspendu en fonction de la taille du ceeur.
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2. Premiers essais de génération d’un supercontinuum

Les caractéristiques géométriques des premicres FOMs a cceur suspendu réalisées en

verre TZN sont présentées Figure 1V. 4.

6012

Bum b

Figure 1V.4 : Images MEB des FOM:s tirées des préformes élaborées par usinage mécanique.
Le verre de tellurite posséde des valeurs de ZDW situées autour de 2,2-2,3 um. La
fabrication d’'une FOM avec un diamétre de coeur de 2,2 um a permis d‘obtenir une ZDW

située vers 1,45 pum, selon les résultats (Figure IV.5) de la modélisation numérique de la

dispersion (voir paragraphe 3.3 du Chapitre I1I).

200 -

200 ZDW=1,45 ym

Dispersion (ps/km/nm)

-400

. . : . : . .
1,0 1,2 1,4 1,6 18 2,0
Longueur d'onde (um)

Figure 1V.5 : Simulation de la dispersion chromatique d‘une FOM (diamétre de ceeur 2,2 um) fabriquée en
verre de tellurite TZN [13].
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Pour ce premier essai de fabrication de FOMSs, la synthése a été réalisée sous air sur
des précurseurs commerciaux de qualité moyenne. En conséquence, les minimas de pertes
optiques se trouvent a 1,45 pum et a 1,55um et sont de 6,3 dB/m (Figure IV.6).
L’augmentation des pertes aux basses longueurs d’onde correspond a la présence de diffusion
Rayleigh dans la fibre et aux grandes longueurs d’ondes au pic d’absorption du aux

groupements hydroxyles.

20 A

= =
o 3]
1 1

Attenuation (dB/m)
(6]

. —
1,0 12 14 16 18 2,0
Longueur d'onde (um)

Figure I1V.6 : Atténuation spectrale d’une fibre monoindice de TZN (premier essai).

Ce niveau de pertes a néanmoins permis certaines caractérisations optiques. La
génération de SC dans une fibre tellurite a cceur suspendu a en effet été obtenue par pompage
avec une source laser fibrée émettant a 1,56 pm et délivrant des impulsions d‘environ 100 fs.
Le couplage dans la fibre tellurite s’effectue a 1’aide d’une fibre silice micro-lentillée. Deux
longueurs de fibre tellurite sont utilisées : L; = 58 cm et L, = 20 cm. Parallélement nous avons
effectué des simulations numériques basées sur la résolution de I'équation de Schrédinger
non-linéaire généralisée [11]. Le modele tient compte de la dispersion chromatique simulée et
des pertes mesurées. Il inclut également ’effet Kerr (coefficient non linéaire déduit du calcul
numérique de I’aire effective & 1,56 um : Agr = 3,5 pm? et y = 437 Wkm™), ainsi que I’effet
Raman sur la base d'études précédemment menées sur des verres de tellurite [2, 14].

Les simulations numériques (Figure IV.7 a) sont comparées aux spectres expérimentaux
pour trois valeurs de 1’énergie par impulsion (Figure V.7 Db). Ces spectres sont

caractéristiques du développement d'un SC dont la dynamique est gouvernée par la création
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de solitons dans le régime de dispersion anormale [14]. L'étape initiale d'auto-modulation de
phase est suivie par la brisure de I’impulsion initiale en plusieurs solitons qui se décalent vers
les plus grandes longueurs d'onde par I’intermédiaire de la diffusion Raman intrapulse.
Ensuite, les solitons ceédent de 1’énergic aux ondes dispersives se propageant en régime de
dispersion normale (basses longueurs d’onde). L’¢largissement spectral augmente
progressivement avec 1’énergie injectée. Les simulations numériques confirment que la bande
spectrale de travail de I’analyseur de spectre optique empéche une compléte observation du
SC généré. En effet, pour une énergie par pulse de 134 pJ, nous simulons un spectre
recouvrant la gamme de longueurs d’onde 1-2 um. Afin de confirmer 1’étendue du SC au-dela
de 1,75 um, nous présentons également les ¢élargissements spectraux obtenus
expérimentalement (a 1’aide d’un spectrometre IR) et numériquement dans un segment de

fibre de 20 cm (Figure IV.7 ¢).

< -10fF 1
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°©

S

= -30F 1
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g -4or | s SIM
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50 T " L ‘a i z x L N N N
10 12 14 16 18 20 10 1.2 14 16 12 14 16 1.8
Longueur d'onde (um) Longueur d'onde (um) Longueur d'onde (pm)

Figure IV.7 : Génération de supercontinuum dans une fibre tellurite [13] : (a) Simulations numériques et (b)
mesures expérimentales obtenues avec une longueur de fibre L; = 58 cm (pointillés rouges : limite de
Panalyseur de spectre optique a 1,75um) ; (c) Comparaison entre la simulation numérique et la mesure

expérimentale (spectrométre IR) pour une longueur de fibre L, =20 cm.

A cause de la forte augmentation des pertes optiques au-dela de 2 um, 1’élargissement
spectral se trouve limité a cette longueur d’onde. Néanmoins nous avons pu générer un SC
d’une largeur de 1000 nm dans 58 cm de fibre (100 pJ/pulse a 100 femtosecondes).
L’amélioration de la qualité¢ du verre par des étapes de purification lors de sa syntheése permet
d’obtenir des fibres ayant des pertes de 1,5-2 dB/m a 1,55 pm transparentes jusqu’a 2,8 um et
avec des pertes mesurables entre 2,8 et 4 um (Figure 1V.8). Typiquement, la fibre « TZN-0X »
a le méme niveau de pertes (1,8 dB/m a 1,55 um) que les pertes du matériau. Ces fibres

présentent un grand intérét et seront utilisées pour les études suivantes.
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Attenuation (dB/m)

O T T T

T

2 3
Longueur d'onde (um)

Figure 1V.8 : Pertes spectrales de fibres optiques monoindices fabriquées a base des verres 80TeO,-10Zn0O-
10Na,0 (TZN-ox) et 80Te0,-5Zn0-5ZnF,-10Na,O (TZN-50) synthétisés sous flux d’oxygéne.

3. Génération de supercontinuum en régime picoseconde

Cette étude a été réalisée en collaboration avec I’ONERA (Palaiseau). Pour la
génération de SC en régime picoseconde, on utilise une source a verrouillage de mode
émettant des impulsions d’environ 4 ps avec un taux de répétition de 11,2 MHz a une
longueur d’onde de 1960 nm. Cet oscillateur, mis au point par W. Renard [15], est couplé a
un amplificateur pour en augmenter la puissance. Le dispositif utilisé pour la génération de

SC est présenté Figure 1V.9.
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Détection
synchrone

Détecteur IR

L
aFliltre £ 2

2 um : : ) . =
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Figure 1V.9 : Dispositif pour la génération de SC en régime picoseconde.

Une fibre a grande ouverture numérique, dans laquelle la source est injectée, est
connectée par une soudure a la fibre tellurite pour améliorer le rendement d’injection. En
sortie de la fibre testée, le faisceau est collimaté a I’aide de la lentille Ly (f= 50 mm) puis est
envoyé sur un miroir plan amovible pour le couplage dans la fibre multimode d’un analyseur
de spectre optique (Yokogawa) travaillant dans la gamme 1,2 - 2,4 um. Pour I’analyse du
signal au-dela de 2,4 um, on utilise un détecteur infrarouge InSb associ¢ a un
monochromateur. Les lentilles L, (f= 50 mm) et Lz (f= 25 mm) permettent de focaliser le
faisceau sur la fente d’entrée du monochromateur puis d’imager la fente de sortie sur le
détecteur. Un hacheur optique et une détection synchrone permettent d’accroitre le rapport
signal/bruit. Le signal est enfin traité par un PC.

Pour les premiers tests, on utilise une fibre « TZN-ox » ayant un niveau de pertes de
4 dB/m a 1,55 pm. Avec un diamétre de cceur de 3,2 um (Figure IV. 10), cette fibre a une

ZDW située aux alentours de 1,7 um. Les résultats sont présentés sur la Figure IV.11. La

bosse située autour de 1850 nm provient de I’émission spontanée amplifiée de la source.
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Figure 1V.10 : Image MEB de la FOM « TZN-0X » a cceur suspendu utilisée dans la génération de SC en

régime picoseconde. Diamétre de ceeur 3,2 um.
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Figure 1V.11 : Génération de SC dans la FOM « TZN-0X » en régime picoseconde pour différentes

puissances crétes [16].

Pour les valeurs de puissance créte les plus faibles, on observe un élargissement
spectral du pic de pompe par auto-modulation de phase. Pour une puissance de 8 kW une
onde dispersive apparait autour de 1,6 um. A 2,8 um, on observe une chute brutale du spectre
généré due a I’absorption des groupements hydroxyles présents dans le matériau constituant la
fibre.

L’amélioration de I’efficacit¢ de couplage dans la fibre ainsi que la réduction des

pertes optiques permettent la génération dans ce type de fibre d’un SC s’étendant de 1200 nm
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a presque 2900 nm (Figure 1VV.12 et 13). A forte puissance, un soliton se manifeste autour de

2,8 um.

90um J 20um

Figure 1V.12 : Image MEB de la FOM « TZN-0X » a ceeur suspendu utilisée dans la génération de SC en

régime picoseconde (diamétre de ceeur 3,4 um).
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Figure 1V.13: Génération de SC dans la FOM « TZN-0X » en régime picoseconde différentes valeurs de

puissance créte [16].

152



Chapitre IV. Génération du supercontinuum dans les FOMs de tellurite

4. Génération de supercontinuum en régime femtoseconde

Plus I’'impulsion de pompe sera temporellement courte et de forte puissance et plus le nombre
de solitons générés devrait étre important, contribuant a 1’extension spectrale du SC. C’est

pourquoi nous nous intéressons au pompage des fibres en régime femtoseconde.

4.1. Pompage de la FOM « TZN-0x » a 1620 nm

L’oscillateur de la chaine mise en ceuvre est un laser Ti:Sa réglé pour émettre a
840 nm avec un taux de répétition de 75 MHz. Cette source pompe un Oscillateur
Paramétrique Optique (OPO). La puissance moyenne maximale disponible a la sortie de
I’OPO est de 190 mW, la puissance créte maximale est de 15,5 kW et la gamme de longueurs
d’onde accessible est 1000-1620 nm pour la sortie « signal ». Cette chaine laser permet la
génération d’impulsions de durée 150 fs. La Figure IV.14 présente le dispositif développé

pour la génération de SC.

Fibre Tellurite

Lentille

Ti:Sal— OPO l i Caméra IR

—— Puissancemetre

—— 0SA
= Détecteur
E— Monochromateur p— INSB
= I
Hachewr —[uptique Détection
Synchrone
PC

Figure 1V.14: Dispositif pour la génération du SC en régime femtoseconde.
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Il est nécessaire de régler 1’oscillateur Ti:Sa et I’OPO de fagon a obtenir un maximum
de puissance et de stabilité en sortie du systéme a la longueur d’onde souhaitée. Un objectif
de microscope x40 (O.N. 0,4) est utilisé en sortie d’OPO pour focaliser le faisceau sur le coeur
de la fibre optique. L’alignement des instruments optiques doit étre rigoureux si 1’on veut
optimiser le couplage dans la fibre (maximum de puissance injectée).

Afin de vérifier que la propagation s’effectue dans le cceur de la fibre, on va tout
d’abord placer une caméra infrarouge en sortie de fibre pour avoir une idée de la répartition
en énergie du faisceau dans cette fibre (Figure IV.15). La puissance créte des impulsions étant
grande, il faut au préalable placer un atténuateur en sortiec d’OPO pour éviter la saturation du

capteur matriciel InSb de la caméra.

Figure 1V.15: Visualisation de la répartition d’énergie lumineuse dans la fibre.

Le remplacement de la caméra infrarouge par un puissancemeétre permet de mesurer
une puissance moyenne en sortie de fibre d’environ 23 mW pour une longueur de fibre de
117 cm, pour une puissance moyenne disponible a I’injection de 190 mW a 1620 nm.

L’étape suivante consiste a visualiser le spectre en sortie de fibre a 1’aide de
I’analyseur de spectre optique (OSA). On regle alors finement I’injection de telle sorte que le
I’¢élargissement prenne naissance. Lorsque celui-ci atteint 1750 nm (longueur d’onde
maximale de travail de ’OSA) on passe sur le monochromateur et sa chaine de détection pour

mesurer le spectre dans sa totalité.
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Pour la génération de SC en régime femtoseconde, on utilise la FOM a cceur suspendu
ayant un diamétre de cceur de 3,2 um (Figure 1V.12) dont la ZDW est d’environ 1600 nm.

L’élargissement spectral de I’impulsion se propageant dans la fibre optique dépend de
plusieurs paramétres dont les principaux sont la longueur d’onde de pompe (Figure 1V.16), la
longueur de fibre (Figure 1V.17) et la puissance créte injectée (Figure 1V.18). Ces trois
paramétres ont été étudiés dans le but d’obtenir un élargissement spectral optimal.

On fait ainsi varier la longueur d’onde de pompe de 1300 nm a 1620 nm pour
visualiser ’impact de ce paramétre sur la génération du SC (Figure IV. 16). La ZDW se
trouvant autour de 1600 nm, on observe le développement de 1’élargissement spectral en
régime normal (pompage a 1300 et 1390 nm) par auto-modulation de phase et effet Raman.
Par pompage en régime anormal, on observe en plus des effets solitoniques et la génération
d’ondes dispersives associ¢es (pompage a 1600 et 1620 nm). Les longueurs d’onde
intermédiaires de 1500 et 1550 nm correspondent a un pompage en régime normal, mais
celui-ci devient anormal dés que 1’élargissement contribue a 1’apparition de longueurs d’onde
au-dela de la ZDW, ce qui explique la présence d’effets solitoniques. On constate au final que
I’élargissement est optimal a la longueur d’onde maximale accessible pour I’OPO (1620 nm).

Pour cette raison, les études suivantes sont réalisées par pompage des FOM a cette longueur
d’onde.
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Figure IV.16: Elargissement spectral (captures d’écran OSA) en fonction de la longueur d’onde de pompe

dans la FOM « TZN-ox » (le capteur de I’OSA est localement saturé).

Ayant fixé la longueur d’onde de pompe a 1620 nm, on mesure 1’élargissement

spectral en fonction de la longueur de la fibre. L’¢largissement maximal est obtenu pour

55 cm de fibre (Figure 1V.17). Cependant, pour des raisons pratiques de manipulation sur le
banc, la fibre de 117 cm est conservée par la suite.
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Figure 1V.17: Elargissement spectral (captures d’écran OSA) en fonction de la longueur dans la FOM

« TZN-ox » obtenu par pompage a 1620 nm.
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Avec une longueur de fibre fixée a 117 cm et une longueur d’onde de pompe de
1620 nm, nous réalisons 1’étude de 1’¢largissement spectral en fonction de la puissance
injectée a I’entrée de la fibre. Nous utilisons pour cela une densité variable positionnée devant

I’entrée de la fibre pour modifier la puissance injectée. L’élargissement maximal est obtenu

avec la puissance maximale fournie par I’OPO (190mW) (Figure 1V.18).
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Figure 1V.18: Elargissement spectral (captures d’écran OSA) dans la FOM « TZN-ox » en fonction de la

Ainsi, par injection d’une impulsion de puissance créte 2,17 kW en régime anormal
dans une FOM a cceur suspendu ayant une aire effective de 7,5 um? et un coefficient non
linéaire de 206 Wkm™ | nous avons pu généré un SC s’étalant de 1200 a 2400 nm
(Figure IV.19 a). Du co6té des grandes longueurs d’onde, on observe des «bosses »
caractéristiques de la propagation de solitons auxquels correspondent, c6té petites longueurs
d’onde, des ondes dispersives. Par le phénomeéne de « piégeage » dans le domaine temporel
des ondes dispersives par les solitons, des paires soliton/onde dispersive se propagent a la

méme vitesse. La courbe de dispersion chromatique d’indice de groupe du mode fondamental
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permet en effet de constater que les extrémités spectrales du continuum voient la méme
vitesse de groupe (Figure 1V. 19 b) [17].
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Figure 1V.19: (a) Elargissement spectral optimal dans la FOM « TZN-ox »; (b) Dispersion d’indice de
groupe; Ay = 1,17um, 2, = 2, 4um.

Les meilleurs résultats que nous ayons obtenus correspondent aux performances
maximales de I’OPO (puissance et longueur d’onde accessibles maximales). Il serait alors
intéressant d’utiliser une source laser permettant de travailler plus loin dans I’infrarouge avec
des puissances crétes plus importantes. Nous avons eu cette opportunité dans le cadre d’une
collaboration (programme « Sakura») avec d’équipe du Professeur Ohishi a 1’Institut
Technique de Toyota (Nagoya, Japon).
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4.2. Pompage de la FOM « TZN-0x » a 1745 nm

On utilise maintenant un OPO pompé a 840 nm par un laser Ti:Sa délivrant des
impulsions d‘une durée d’environ 200 fs avec un taux de répétition de 80MHz. La puissance
moyenne résultante est de 450 mW (a 2000 nm). La gamme de longueurs d’onde accessible
est 1000-1620 nm (sortie signal) et 1700-4000 nm (sortie Idler). Pour pomper dans le régime
de dispersion anormale [11], on sélectionne une longueur d’onde proche de la ZDW de la
fibre testée. On utilise a nouveau la FOM présentée Figure 1V.12, dont le diamétre de coeur
(3,5 um) correspond a une ZDW de 1660 nm (Paragraphe 3.3, Chapitre Ill), par pompage a
1745 nm. La fibre est clivée avec un scalpel et la qualité des interfaces vérifiée visuellement
au microscope. Les extrémités de la fibre sont ensuite montées sur des platines
optomécaniques trois axes de précision. La Figure 1V.20 présente le schéma du dispositif
utilisé pour la génération de SC. Le faisceau de pompe est injecté dans la fibre testée a 1’aide
d’un objectif de microscope (grandissement x20). Le signal a la sortie de la fibre,
correspondant au SC généré, est couplé dans une fibre fluorée ZBLAN et dirigé vers deux
analyseurs de spectre optique de marque Yokogawa travaillant respectivement dans les
gammes de longueur d’onde 350-1200 nm et 1200-2400 nm. Au-dela de 2400 nm, on utilise

un spectrometre a transformée de Fourier.

Fibre OSA 1
) Tellurite
[ TI:SA ]—[ oPO | OSA 2
Fibre
Objectif 78LAN | FT SPECTRO

20x

Figure 1V.20: Dispositif schématisé utilisé pour la génération de SC en régime femtoseconde a 1745 nm.

On recherche d’abord une longueur de fibre permettant d’observer un élargissement
optimal. Une longueur de 40 cm s’avére étre suffisante (Figure 1V.21). Elle est aussi adaptée

aux contraintes de manipulation.
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Figure 1V.21: Génération de SC en fonction de la longueur de la FOM « TZN-0x » (pompage a 1745 nm).

Le coefficient non linéaire de cette fibre est de 175 W™ km™. La Figure 1V.22 a)
présente les résultats obtenus en fonction de la puissance mesurée en sortie de fibre a I’aide

d’un puissancemetre.
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Figure 1V.22 : (a) Résultats expérimentaux de la génération de SC dans la FOM « TZN-oX » (longueur

40 cm) en fonction de la puissance mesurée en sortie ; () Simulations numériques correspondantes.
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Chapitre IV. Génération du supercontinuum dans les FOMs de tellurite

La génération simultanée d’auto-modulation de phase, de fission de soliton et d’effet
Raman [11] du co6té des grandes longueurs d’onde améne un développement du spectre
jusqu’a 2850 nm. A cause de I’absorption due aux groupements hydroxyles présents dans le
verre constituant la fibre, I’¢largissement spectral est limité a cette longueur d’onde. Le SC
résultant présente un spectre relativement plat d’une largeur de 2000 nm. Du c6té des basses
longueurs d’onde, le SC est élargi par la génération d’ondes dispersives. La longueur d’onde
la plus basse générée dans le SC est déterminée par le soliton le plus décalé vers I’infrarouge.
L’interaction soliton/onde de dispersion est caractérisée par la courbe de dispersion d’indice
de groupe du mode fondamental [17, 18]. Sur celle-ci, obtenue par modélisation numérique,
on note les longueurs d’onde correspondant aux extrémités des élargissements Spectraux

obtenus a différentes puissances mesurée en sortie (Figure 1V. 23).
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Figure 1V.23 : Dispersion chromatique d’indice de groupe modélisée pour la FOM « TZN-0X » (ligne rouge)

et longueurs d’onde des extrémités des élargissements spectraux pour différentes puissances moyennes.

La cohérence du résultat confirme que les extrémités des spectres d’élargissement
peuvent étre associées a des solitons (grandes longueurs d’onde) et des ondes dispersives
(petites longueurs d’onde) qui sont en interaction de « piégeage ».

En parallele, nous effectuons des simulations numériques basées sur la résolution de
'équation de Schrodinger non-linéaire généralisée [11]. Le modele tient compte de la courbe
de dispersion chromatique (Paragraphe 3.3, Chapitre I11), des pertes optiques mesurées et du
modele analytique de gain Raman correspondant au verre TZN [14, 19]. Les résultats
(Figure 1V.22 b) obtenus sont en bon accord avec les mesures expérimentales et confirment la

limitation du spectre vers I’infrarouge par I’absorption due aux groupements hydroxyles.
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4.3. Pompage de la FOM « TZN-50 » a 1745-2200 nm

Le méme dispositif a été utilisé pour la génération de SC dans la FOM « TZN-50 »
¢laborée a partir d’un verre de composition 80TeO,-5Zn0O-5ZnF;-10Na,0. Ce matériau,
partiellement transparent jusqu’a 4 um, a un niveau de pertes a 3,3 um de 13 dB/m, ce qui
correspond a une concentration en groupements OH de 1,3 ppm (voir Chapitre 1I). La

Figure IV.24 présente le profil de la fibre utilisée.

20um

80um
Figure 1V.24 : Photos MEB de la FOM « TZN-50 » a ceeur suspendu utilisée pour la génération de SC en

régime femtoseconde. Diamétre de coeur 2,7 um.

L’étude de la génération de SC dans cette fibre a été effectuée suivant la procédure
détaillée dans le paragraphe précédent. Les spectres (Figure IV.25) sont enregistrés en

fonction de la puissance en sortie de fibre.
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Figure 1V.25 : Génération de SC dans la FOM « TZN-50 » (longueur 50 cm) en fonction de la puissance

mesurée en sortie (pompage a 1725 nm).
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On obtient un spectre s’étalant de 850 nm a 2850 nm, début de 1’absorption due aux
ions hydroxyles, bien que le verre constituant la fibre n’en contienne que quelques ppm. Pour
limiter les effets de cette absorption, nous avons ensuite raccourci la fibre et obtenu les

spectres présentés Figure 1V.26.

15 cm

Spectre (20 dB/div)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Longueur d’onde (nm)

Figure 1V.26: Génération de SC dans la FOM « TZN-50 » (pompage a 1745 nm) en fonction de la longueur
de la fibre.

Pour une longueur de 27 mm, on obtient un faible signal au-dela de 3000 nm. Nous
avons alors pompé une fibre plus longue avec des longueurs d’onde plus décalée vers
I’infrarouge en espérant générer plus d’énergie du coté de grandes longueurs d’onde
(Figure 1V.27).

Le pompage a 2000 nm et surtout a 2200 nm donne un élargissement spectral s’étalant
jusqu’a 4500 nm, zone spectrale ou I’absorption multiphonon devient importante. Dans la
mesure ou cette fibre possede une ZDW située autour de 1500 nm (diametre de cceur 2,7 pm),
la fabrication d’une fibre avec des parametres géométriques adaptés au pompage a cette

longueur d’onde apparait nécessaire en vue d’améliorer ces résultats.
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Figure 1V.27: Génération de SC dans la FOM « TZN-50 » (longueur 50 cm) en fonction de la longueur

d’onde de pompe.
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4.4. Génération de lumieére visible

Lors des mesures de génération de SC dans les FOMs a cceur suspendu de tellurite,

nous avons a différentes reprises observé de la génération de lumiére visible (Figure 1V.28).
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Figure 1V.28 : Génération de lumiére visible dans la FOM « TZN-50 » (longueur 50 cm) lors des mesures de

SC (pompage a 1745 nm).

On attribue ce phénomeéne a la génération de troisiéme harmonique (Third Harmonic
Generation, THG). Les interactions non linéaires dans ce type de matériau a fort " peuvent
conduire a la génération de photons dont 1’énergie est triple de celle des photons de pompe
(ou dont la longueur d’onde est le tiers de celle des photons de pompe), comme cela a déja été
observé [20, 21]. Pour s’assurer que cet effet se produit dans nos FOMs, on fait varier la
longueur d’onde de pompe. On constate la génération de longueurs d’onde correspondant bien

a un tiers de la longueur d’onde de pompe (Figure 1V.29).
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Figure 1V.29 : Génération de troisiéme harmonique dans la FOM « TZN-ox » (longueur 20 cm)en fonction

de la longueur d’onde de pompe.
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Conclusions

Nous avons ¢étudié la génération de supercontinuum dans les FOMs a ceeur suspendu
en verres de tellurite en utilisant des sources laser pulsées pico et femtosecondes. En paralléle
aux mesures expérimentales, nous avons effectué¢ des modélisations numériques basées sur la
résolution de 1'équation de Schrodinger non-linéaire généralisée. Le modéle utilisé tient
compte de la courbe de dispersion chromatique, des pertes optiques mesurées et du modele
analytique du spectre de gain Raman correspondant au verre TZN. Cela nous a permis de
mieux comprendre les mécanismes de développement du SC et interpréter les effets optiques
non linéaires mis en jeu. Ainsi, nous avons obtenu un élargissement spectral s’étalant de 850 a
2850 nm, longueur d’onde a laquelle I’absorption des groupements hydroxyles présents dans
le verre constituant les fibres méne a I’extinction du SC. La déshydratation du matériau a
permis de montrer que le spectre généré par pompage a 2000-2200 nm peut atteindre 4000-
4500 nm, gamme de longueurs d’onde a partir de laquelle 1’absorption multiphonon provoque

une forte augmentation des pertes optiques.
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Conclusions

Dans ce travail nous avons étudié la synthése et les propriétés thermiques et optiques de
verres TeO,-Zn0O-R,0 et TeO,-WO3-R,0 (ou R= Li, Na et K) pour sélectionner les compositions
les plus stables pour la fabrication de fibres optiques microstructurées (FOMs) a cceur suspendu a
pertes faibles et les plus transparentes possible dans I’infrarouge pour la génération de
supercontinuum (SC). Notre choix s’est porté sur la composition du verre de tellurite 80TeO,-
10Zn0-10Na,O (TZN - % molaire). Les paramétres de synthése ont été optimisés pour pouvoir
fabriquer une masse de verre importante (= 60g), compatible avec la fabrication de préformes.
Des étapes de purifications supplémentaires ont été également développées afin de réduire au
maximum la concentration des groupements hydroxyles génant la transmission infrarouge.
Utilisant des précurseurs commerciaux de qualité 5N, il a été possible d'atteindre des niveaux de
pertes en fond continu de 0,1 dB/m. La réalisation des synthéses sous atmosphere seche et
oxydante nous a permis de réduire la concentration des groupements hydroxyles d’un facteur 30
par rapport la fabrication du verre sous air. Cependant, la mesure des pertes spectrales des fibres
correspondantes a indiqué que la concentration des groupements hydroxyles résiduels, de 'ordre
de 14 ppm, limitait toujours la transmission de la fibre au-dela de 2,8 pm. C’est pourquoi des
agents déshydratants (ZnF, et TeCly) ont été utilisés lors de la synthése pour réduire encore le
taux des groupements hydroxyles parasites. Comme les résultats I'ont montré, le fluorure du zinc
est plus efficace et permet de réduire la concentration des groupements hydroxyles d’un facteur
28 supplémentaire par rapport a la synthése du verre sous atmosphére séche et oxydante, soit
finalement de prés d'un facteur 1000 par rapport la fabrication du verre sous air. Par contre,
’utilisation des fluorures provoque 1’affaiblissement de la stabilité du verre rendant le procédé du
fibrage plus délicat. Néanmoins, la composition du verre 80TeO,-5Zn0-5ZnF,-10Na,O (TZN-
50) ne contenant plus que quelques ppm de groupements hydroxyles nous a permis de fabriquer
des FOMs transparentes jusqu’a 4 um et d'atteindre le début de 1’absorption multiphonon. Les
préformes nécessaires a 1'étirage des FOMs a cceur suspendu ont été réalisées par une technique
de percage mécanique, plus simple a mettre en ceuvre que les techniques habituelles
d'empilement de capillaires ou de pergage ultrasonique. Nous avons montré que cette technique

n'induit pas de pertes supplémentaires par rapport a celles du verre de base. La mesure de la
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dispersion des FOMs a été également réalisée ainsi que les modélisations numériques. Un bon
accord entre ces résultats a été observé, démontrant la possibilité de gérer la dispersion
chromatique de ces fibres, paramétre important pour la génération efficace d'un supercontinuum.
Ainsi nous avons finalement fabriqué des FOMs a cceur suspendu présentant un diamétre du coeur
variant entre 2,7 um et 3,5 um correspondant a des longueurs d'onde de zéro dispersion (ZDWs)
variant de 1500 nm a 1660 nm.

Pour la génération de supercontinuum dans nos FOMs a cceur suspendu en verres de
tellurite nous avons utilisé des sources laser pulsées pico- et femtosecondes émettant a 1620 nm
et 1700-2200 nm. En paralléle aux mesures expérimentales, nous avons effectué des
modélisations numériques basées sur la résolution de 1'équation de Schrodinger non-linéaire
généralisée. Le modele utilis¢ tient compte de la courbe de dispersion chromatique, des pertes
optiques mesurées et du modéle analytique du spectre de gain Raman correspondant au verre
TZN. Cela nous a permis de mieux comprendre les mécanismes de développement du SC et
d'interpréter les effets optiques non linéaires mis en jeu. Ainsi, nous avons obtenu un
¢largissement spectral s’étalant de 850 a 2850 nm, longueur d’onde a laquelle I’absorption des
groupements hydroxyles présents dans le verre constituant les fibres mene a 1’extinction du SC.
Cependant, la déshydratation du matériau a permis de montrer que le spectre généré par pompage
a 2000-2200 nm peut atteindre 4000-4500 nm, gamme de longueurs d’onde a partir de laquelle
I’absorption multiphonon devient perceptible.

Finalement ces travaux apportent une contribution au développement de nouvelles

sources laser fibrées infrarouges large bande.
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