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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Depuis les travaux de Russell [1] a la fin des années 90 qui montrent le guidage de la lumiere
dans une fibre a cristal photonique (PCF) en silice, la thématique de génération de
supercontinuum (SCGQG) suscite beaucoup d’intérét de la part de la communauté scientifique. Les
fibres microstructurées (FOMs) offrent des propriétés de dispersion et de confinement des
signaux lumineux adaptées a la génération d’élargissements spectraux. En 2000, Ranka [2] et
Wadsworth [3] présentent les premiers supercontinua obtenus dans des PCFs air/silice. Suite a
ces travaux, la limite de la fenétre de transmission des verres a base de SiO: est trés vite atteinte,
et la SCG a partir de systémes compacts est alors limitée a 2300 nm environ. Beaucoup d’efforts
sont alors réalisés pour adapter la fabrication des FOMs a de nouveaux matériaux transmettant
plus loin dans D’infrarouge (IR). Les proches et moyens infrarouges sont des domaines de
longueurs d’ondes d’intérét et a fort potentiel applicatif. On y trouve plusieurs bandes de
transparence de 1’atmosphere terrestre. La spectroscopie dans ces plages de longueurs d’ondes est
trés intéressante, notamment pour la détection de polluants ou gaz a effet de serre mais aussi de
certains explosifs. L’imagerie thermique par caméra infrarouge, ou le développement de
contremesures et systemes lidars est aussi envisageable dans ces régions du spectre
¢lectromagnétique. De nombreuses études visant a fabriquer des fibres adaptées a la génération
de supercontinuum, a partir de matériaux vitreux alternatifs a la silice sont alors menées a partir
du milieu des années 2000 [4]. On trouve par exemple les chalcogénures, les fluorures et des
verres d’oxyde autres que les silicates. Parmi ces derniers, il existe des matériaux a base de TeOo,
les tellurites, que nous avons décidé d’étudier dans ces travaux de thése. Ils possedent de forts
indices non-linéaires (40 fois supérieurs [5, 6] a ceux de la silice et des fluorures [4]) avec un
zéro de dispersion (ZDW) peu ¢éloigné dans I’IR (comparé aux chalcogénures), situé autour de
2.3 um [4]. lIs transmettent la lumiere depuis le visible (350 nm) jusqu’a 6 pm sur bulk (selon la
composition) et environ 4-5 um sur fibre. Associés a des guides d’ondes microstructurés, ils
possedent un fort potentiel pour la SCG a partir de systémes compacts. A ce jour, la majorité des
¢largissements spectraux ont été obtenus dans ces verres au moyen de sources de tres forte
puissance et a fort encombrement de type amplificateurs ou oscillateurs paramétriques optiques
(OPA ou OPO). Domatchuk [7] a notamment présenté un SC s’étendant jusqu’a 4.5 um, proche
de la limite de transmission des verres a base de TeO> sous forme de fibre. Cependant, ce résultat
n’a pas été reproduit par la suite. Dans le cas du pompage a partir de sources lasers compactes, la
SCG est généralement limit¢ a 3000 nm [8]. Seul un laboratoire a présenté récemment la
génération d’élargissements spectraux jusqu’a 5 um dans une configuration a faible
encombrement [9]. Trés peu de détails sont donnés concernant ces travaux, notamment en termes
de composition et purification du verre. Hormis pour deux résultats, la SCG dans les verres de
tellurite est donc actuellement limitée a environ 3000 nm. Cela s’explique par les absorptions
dont souffrent les matériaux a base de TeO». Elles se produisent principalement a 3.3 et 4 .3 um
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et sont attribuées a H>O. Par conséquent, une grande partie des travaux sur les tellurites présentés
dans la littérature est consacrée a leur purification vis-a-vis de 1'eau. Beaucoup d’efforts ont été
réalisés sur le matériau au cours des dernieéres années mais ils concernent principalement le bulk.
Peu d’études [10, 11] présentent des résultats sur la fibre. Il reste donc encore beaucoup de
progrés a réaliser pour le développement de systémes compacts basés sur la SCG dans les
tellurites.

C’est dans ce contexte que se sont déroulés ces travaux de thése financés par la Délégation
Générale de I'Armement (DGA). Nous avons consacré une importante partie de notre activité a la
synthése de matériaux a base de TeO trés purs. Pour cela, nous avons notamment adapté la
fabrication des verres sous atmosphere contrélée (en boite a gants). D’autre part, nous avons pu
constater la limitation de la SCG dans des fibres microstructurées. Elles souffrent en effet d’un
phénomene de vieillissement que nous avons mis en évidence. Ainsi, en s’appuyant sur des
simulations numériques, nous avons cherché a développer des guides d’ondes tout-solides en
tellurite, adaptés a la génération d’¢largissements spectraux les plus étendus possibles dans I’'IR,
et dans des configurations a faible encombrement.

Dans le chapitre I, nous introduisons les concepts de base liés a la génération d’effets non-
linéaires dans les guides d’ondes en verre. Nous présentons ainsi les matériaux vitreux et leurs
propriétés essentielles. D’autre part, nous décrivons les bases de 1’optique linéaire qui régit ces
phénomeénes dans les fibres optiques. Nous évoquons aussi les principaux mécanismes physiques
sous-jacents a la génération des supercontinua.

Le chapitre II est dédi¢ aux verres a base d’oxyde de tellure de fagon plus précise. Nous faisons
I’état de I’art concernant la fabrication et surtout la purification des matériaux vitreux en tellurite.
Nous répertorions d’autre part, tous les élargissements spectraux obtenus dans des guides d’ondes
en TeOs. Cela nous permet de décrire dans le détail, le contexte dans lequel se sont déroulés nos
travaux de thése, mais aussi de situer les résultats que nous avons obtenus par rapport a notre
communauté scientifique.

Nous présentons ensuite dans le chapitre III, tous les efforts que nous avons effectués pour
purifier les matériaux a base de TeO>. Nous avons notamment adapté notre dispositif de
fabrication des verres de tellurite a une boite a gants, pour que leur synthése se déroule en
atmosphere seéche. Cette évolution technique, couplée a I’ajout aux compositions de verre
d’agents chimiques captant les impuretés OH, nous a permis d’atteindre des niveaux records
concernant les absorptions liées a I’eau. Par ailleurs, nous décrivons dans la derniére partie de ce
chapitre, une nouvelle technique de purification des verres de tellurite, basée sur la fluoration des
précurseurs. Nous présentons alors les premiers résultats obtenus grace a cette méthode

développée en collaboration avec I’Institut de Chimie de la Matiére Condensée de Bordeaux
(ICMCB).

Dans le chapitre IV, nous présentons les SC obtenus dans des fibres microstructurées a coeur
suspendu fabriquées a partir des matériaux décrits dans le chapitre III. En collaboration avec le
Toyota Technological Institute (TTI, Nagoya, Japon), d’importants élargissements spectraux ont
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notamment été obtenus en pompant nos fibres uniformes ou effilées en régime femto-seconde, au
moyen d’un OPO. Nous avons par ailleurs mis au point en interne, une source compacte large
bande émettant entre 2000 et 2800 nm, basée sur la SCG dans nos fibres microstructurées a base
de TeO». Nous présentons alors dans ce chapitre, des mesures de détection de CHg, effectuées au
moyen de cette source a faible encombrement. Quelque soit le type de pompage, on s’apergoit
dans ce chapitre, qu’il nous est impossible d’obtenir des ¢largissements spectraux au-dela de
3300 nm, ce qui va a I’encontre des résultats de simulations numériques. On met en évidence a la
fin de cette partie du manuscrit, un phénomeéne de vieillissement des FOMs en tellurite qui
compromet grandement la SCG au-dela de 3000 nm dans ces fibres.

Enfin dans le chapitre V, nous décrivons la démarche que nous avons suivie pour développer des
fibres a saut d’indice en tellurite adaptées a la SCG. Ces guides d’ondes tout-solides, permettent
de pallier le phénoméne de vieillissement, mais leur fabrication est soumise a de nouvelles
problématiques. La compatibilit¢ thermique (températures de transition vitreuse proche) et
optique (en termes d’indices) entre les matériaux impliqués dans ces profils pleins est nécessaire
pour respectivement le cofibrage et le guidage de la lumicre. Nous décrivons dans ce chapitre la
recherche de compositions de verre répondant aux exigences des fibres a saut d’indice. On
présente par ailleurs la technique de fabrication des préformes multi-matériaux, basée sur la
combinaison du built-in casting et de la méthode rod-in-tube. Enfin, nous montrons les premiers
¢largissements spectraux que nous avons obtenus dans ces nouveaux guides d’ondes a saut
d’indice.
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MATERIAUX VITREUX POUR LES FIBRES
OPTIQUES

1.LES MATERIAUX VITREUX

1.1. Définition

On décrit le plus souvent le verre comme un solide amorphe, caractérisé par une grande
isotropie. Carter [1] le qualifie de « liquide qui a perdu sa capacité a couler ». On 1’oppose au
cristal car, contrairement a ce dernier, il ne posséde pas d’ordre atomique a longue distance et
est thermodynamiquement moins stable. Il présente aussi le phénomene de transition vitreuse
qui marque son passage de I’état solide a I’état liquide par son ramollissement progressif sur
un certain intervalle de températures.

Si les conditions sont respectées, il existe un grand nombre de matériaux a partir desquels on
peut former une matrice vitreuse, comme les métaux, certains composés organiques ou encore
les minéraux. Dans le domaine de I’optique, on peut classer les verres par familles dont les
plus représentées sont les suivantes. D’abord les silicates, qui sont des matériaux a base de
SiO> qui initialement étaient utilisés pour leur propriété de transmission dans le visible. Ils
constituent maintenant les verres les plus répandus et on les retrouve dans de nombreux
domaines (art, batiment, télécommunications). On trouve ensuite les chalcogénures, qui sont
formés a partir d’éléments chalcogénes faisant partie de la seizieme colonne du tableau
périodique (principalement le Soufre, le Sélénium et le Tellure). Ils sont généralement
associés a I’ Arsenic, I’ Antimoine, le Germanium et le Galium. Une autre famille est celle des
fluorures qui comme son nom I’indique, regroupe les verres a base d’¢léments fluorés tels que
ZrF4, AlF3 ou encore InF3. L’exemple le plus connu est le ZBLAN, composé de ZrFs, BaF»,
LaFs, AlF3 et NaF. Enfin, on trouve la famille des verres d’oxydes (qui englobe les silicates).
Hormis SiO,, d’autres oxydes, moins largement employés, peuvent former une matrice
vitreuse comme le GeO> (germanate), le TeO; (tellurite), P>Os (phosphate) etc. Tous ces
verres possédent des propriétés thermomécaniques et optiques différentes que nous abordons
par la suite.

1.1.1. Le réseau vitreux

Un solide cristallin et son équivalent chimique vitreux ne possedent pas strictement les mémes
propriétés physiques. Ceci peut s’expliquer par les différences de structure cristallographiques
entre ces matériaux, bien que les liaisons chimiques qui les composent soient identiques. La
Figure I.1 représente la structure du cristal (a) et de son équivalent vitreux (b) en deux
dimensions (reproduit de [2]). Dans le cas du cristal, il existe un motif élémentaire, composé
d’un nombre fixe d’atomes arrangés de manicre invariante, se répétant périodiquement dans
I’espace. Les propriétés du solide cristallin découlent alors du motif et d’éléments de symétrie
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introduits par la périodicité. Ce n’est pas le cas dans les verres. Selon Zachariasen [2], dans
une matrice vitreuse, aucun atome n’est structuralement équivalent. Aussi, si I’on applique la
terminologie cristalline aux verres, une cellule élémentaire peut étre alors considérée comme
infiniment grande et composée d’un nombre infini d’atomes. De cette considération découle
ainsi le caractere isotrope des matériaux vitreux. Ce désordre dans la structure du réseau offre
aux verres de grandes libertés, notamment en termes de stoechiométrie. Ainsi, en faisant varier
de maniere continue la proportion d’un constituant du verre, on peut obtenir un continuum de
compositions vitrifiables, dont les propriétés physiques varieront aussi. On classe
généralement les composants d’un verre en trois catégories :

Les formateurs, qui comme leur nom 1’indique, forment le réseau vitreux. Ils sont présents en
majorit¢ dans le matériau et ce sont principalement eux qui déterminent les propriétés
physiques du verre. Dans le cas des verres d’oxydes, Zachariasen [2] définit les régles pour
qu’un oxyde puisse former une matrice vitreuse. D’abord, le nombre d’oxygénes entourant le
cation doit étre faible. Ensuite, chaque oxygene doit étre li¢ a deux cations maximum. Aussi,
les polyeédres (formés par les atomes) peuvent partager seulement des sommets et pas des
arrétes ou faces. Enfin, au moins trois sommets de chaque polyedre doivent étre partagés avec
d’autres polyedres.

Il existe ensuite les modificateurs, qui sont présents en plus faible proportion dans la matrice.
On les retrouve généralement sous forme d’ions qui, en provoquant la rupture de certaines
liaisons (Figure I.1c), perturbent Iégérement le réseau, mais suffisamment pour en modifier
les propriétés.

Enfin, on trouve les intermédiaires. Ce sont des éléments qui peuvent, en fonction de la
composition, jouer le rdle de formateur, mais seulement en présence de certains
modificateurs. On parle de formateurs conditionnels.

(a) (b)

Figure 1.1 : Représentation en deux dimensions d’une structure cristalline (a), d’un réseau vitreux simple (b)
et d’un réseau vitreux avec modificateurs (c).

1.1.2. Transition vitreuse

\

En général, la synthése d’un verre consiste a porter les différents précurseurs qui le
constituent a suffisamment haute température pour former un bain liquide homogene, qui est
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ensuite refroidi rapidement (trempe) pour former un solide. On définit la transition vitreuse
comme !’intervalle de températures sur lequel le matériau passe de 1’état liquide visqueux a
I’¢tat solide vitreux. Au cours du refroidissement, la phase liquide voit son volume ou son
enthalpie varier (Figure 1.2). Tout d’abord, lors de la diminution de température, le bain se
contracte alors que sa viscosité augmente. Il atteint ensuite sa température de cristallisation
(Tx) a partir de laquelle deux phénoménes peuvent avoir lieu : soit le liquide cristallise, soit il
passe a I’état de liquide surfondu. Dans le premier cas, on observe une solidification a
température constante, qui entraine une discontinuité dans 1’évolution du volume en fonction
de la température. La variation est ensuite plus lente (courbe rouge Figure 1.2). Dans le second
cas, le bain se contracte a la méme vitesse qu’aux températures supérieures a Tx jusqu’a une
température dite « de transition vitreuse » (Tg). On observe a Tgun changement de pente dans
la courbe décrivant la variation du volume en fonction de la température (Courbes bleues
Figure 1.2). Par convention, on définit de fagon plus précise la Tg comme la température a
laquelle la viscosité du matériau atteint 10'* poises. Il est a noter que la vitrification se fait au
détriment de la cristallisation, c'est-a-dire la nucléation et croissance de cristaux. Ces deux
phénomenes sont évités lorsque la solidification est suffisamment rapide. La formation d’un
verre est alors possible si la vitesse de refroidissement est assez élevée. On peut ainsi former
des verres physiquement différents (densité, valeur de la Ty, etc.) bien qu’ils soient de méme
composition, en jouant sur la trempe. La Figure 1.2 (courbes bleues) décrit la formation de
deux matériaux vitreux (Verre et Verre’) pour différentes vitesses de refroidissement.

<
$
~

Zones de transition

vitreuse §’
~
e

Volume —>

Température — T°, T, T,
Figure 1.2 : Diagramme d’évolution du volume en fonction de la température.

L'écart entre les températures de transition vitreuse et de cristallisation caractérise la stabilité
thermique du matériau. Plus I'écart est significatif, et plus le matériau est stable. Ce parametre
est trés important pour éviter l'apparition de défauts de type microcristaux au cours du
procédé d'étirage des fibres optiques.
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1.2. Notion de polarisation

La transmission de la lumieére dans un milieu est un phénomene complexe, qui dépend des
interactions entre 1'onde lumineuse et le matériau. Les verres sont des matériaux diélectriques,
c'est-a-dire qu'ils ne possedent pas de porteurs de charges libres, ils sont isolants. Les charges
sont engagées dans des liaisons chimiques et ne peuvent pas se déplacer a I'échelle
macroscopique. En optique, on modélise la transmission de la lumiére comme la propagation
d’un champ ¢lectromagnétique. Dans les milieux diélectriques, les charges sont déplacées
autour de leur position d’équilibre sous I’effet de la composante €lectrique du champ. Il y a
alors création de dipoles qui rayonnent a la méme fréquence que 1’onde incidente (optique
linéaire). Dans les verres, il existe deux types de dipoles : les dipdles €lectroniques (couple
ion/nuage ¢€lectronique) et les dipoles atomiques (associations cations-anions) [3]. L aptitude
d’un matériau a générer ces dipdles est appelée polarisabilité. Elle est caractérisée par la
susceptibilité¢ électrique y du matériau, qui intervient dans la relation entre les champs

¢lectriques (E) et de polarisation (7’ ):
P=¢,yE L1

Avec & la permittivité du vide. Pour des champs de fortes intensités, les dipdles peuvent
rayonner a des fréquences différentes de celle de I’onde incidente. Dans ce cas, on se trouve
dans le domaine de 1’optique non linéaire. On caractérise la non linéarit¢ d’un verre par son
indice non linéaire nz exprimé en m%/W.

1.2.1. Indice de réfraction linéaire

On définit alors l'indice de réfraction #» d'un milieu, comme le rapport entre la vitesse de la
lumiére dans le vide ¢ et la vitesse de la lumiére dans ce matériau v :

n=5< 12.

L'indice dépend directement de la densité de dipdles et de leur polarisabilité. Sa valeur est
donc fortement influencée par la composition du matériau. Dans la silice, il est possible de
modifier l'indice par l'addition d'oxydes modificateurs (Figure 1.3) car ils apportent des
atomes d'oxygene non pontant et donc plus polarisables que ceux liés au Silicium. Par
ailleurs, l'indice de réfraction dépend des absorptions du matériau. On 1'écrit alors comme un
nombre complexe :

n=n+ik avec k=ﬁ L3.
qr

/ est la longueur d’onde et a représente 1’absorption du matériau. Il faut noter que l'indice
varie en fonction de la longueur d'onde.
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Il est possible d'approximer cette variation grace aux €quations semi-empirique de Sellmeier

[4]

n (2)=1+Z " 14.

Ou B; représente l'amplitude de la résonance et C; la longueur d'onde a laquelle elle se
produit. Ces résonances correspondent a I'excitation des dipoles électroniques ou atomiques
de la matrice. Elles peuvent aussi correspondre a la vibration d’impuretés présentes dans le
milieu. En dehors des bandes d'absorption, I'indice décroit avec la longueur d'onde (dispersion

normale).
A
1,55¢
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Figure L3 : Variation de l'indice du verre de silice en fonction de la teneur en oxyde modificateur [5].

1.2.2. Réflexion et réfraction

Au passage d'un dioptre, la lumicre subit les processus de réflexion et de réfraction. Le
premier phénomene est caractérisé par la création d'une onde réfléchie, se propageant de
facon symétrique dans le milieu d'incidence (Figure 1.4). Les conditions de réflexion
dépendent des indices des différents milieux, de l'angle d'incidence et de la polarisation de
I'onde. Si I’on considere le passage d'un milieu 1 & un milieu 2 d'indices respectivement n; et
n2, en incidence normale, les relations de continuités du champ permettent de calculer le
coefficient de réflexion en intensité ou coefficient de Fresnel :

2
R=(MJ LS.

n,+n,

Si l'on se place dans le cas d'un dioptre air-verre, plus l'indice du verre sera é€levé, plus
l'intensité lumineuse réfléchie sera importante. Cela explique que le niveau de transmission
maximale d'une pastille de verre a fort indice est moins important que dans le cas d’un
¢chantillon de plus faible indice. A 1.55um pour la Silice (n = 1.44) 4% de l'intensité
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incidente sera réfléchie, contre 11% pour les tellurites (nte = 2.1) et 18% pour As>S3
(nas =2.5). Le phénoméne de réfraction se traduit mathématiquement par la relation de
Snell-Descartes qui prend la forme suivante :

n,-sini, =n,-sini, L6.

Ou i; et iz sont respectivement les angles d'incidence et de réfraction, donnés par rapport a la
normale au dioptre entre les milieux 1 et 2 (Figure 1.4). L'indice étant dépendant de la
longueur d'onde, la réfraction l'est aussi. Ainsi, les différentes composantes spectrales d’un
faisceau lumineux polychromatique ne seront pas réfractées de la méme maniere. Cela donne
lieu a I’aberration dite « chromatique ».

n;<n, n;>n,

Figure 1.4 : Réflexion et réfraction de la lumiére a la surface d'un dioptre

Dans le cas ou n; > ny, le rayon réfracté s'é¢loigne de la normale. Il existe alors un angle
critique i, au-dela duquel le rayon incident ne sera pas transmis. On parle alors de réflexion
totale. L application des lois de Snell-Descartes conduisent a :

i
i, = arcsin| —= 17.

n,

Ce phénomene est a la base de la propagation de la lumiéere dans les fibres comme décrit dans
le paragraphe 1.2.1.

1.2.3. Dispersion chromatique

Le phénomene de dispersion est directement 1i¢ a la dépendance de l'indice a la longueur
d'onde. On exprime la dispersion du matériau a partir de l'indice linéaire approché par les
¢quations de Sellmeier comme :

id’n

, =2l LS.
c di
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Si I'on consideére une impulsion polychromatique, ou un paquet d'ondes, se propageant dans
un milieu dispersif (tout matériau sauf le vide), ses différentes composantes spectrales se
déplacent a des vitesses différentes. On observe alors un étalement temporel de I’impulsion au
cours de la propagation. C'est le phénoméne de dispersion chromatique. Il existe plusieurs
régimes de dispersion. Pour D, < 0 on parle de dispersion normale, les hautes longueurs
d'ondes se déplacent alors plus vite que les plus courtes. Lorsque D > 0 c'est 'inverse, on
parle alors de régime anormal. En général la dispersion est une fonction continue sur la
fenétre de transparence des verres. Pour une certaine longueur d'onde elle prendra une valeur
nulle, caractéristique de chaque matériau. On parle alors de longueur d'onde de dispersion
nulle, ou zéro de dispersion (not¢ ZDW).

1.3. Transparence des verres

Les verres sont largement exploités pour leurs propriétés de transmission optique, qui
dépendent des interactions entre I'onde lumineuse et le matériau. Plusieurs phénomeénes
physiques entrent en jeu comme la diffusion, les interactions photon/phonon et
photon/électron, etc.

1.3.1. Band Gap

La limite de transmission d’un verre aux courtes longueurs d’ondes dépend de I’interaction
entre les photons et les électrons. Pour décrire ce phénoméne dans les matériaux diélectriques,
on extrapole la théorie des bandes des matériaux cristallins, bien que le désordre vitreux ne
s’y adapte pas. Dans un verre, les électrons présents sont engagés dans des liaisons chimiques
et, sauf cas d’impuretés métalliques, on considere qu’ils se situent dans la bande de valence.
Cependant, si une énergie suffisante leur est apportée, ils peuvent accéder a des états d'énergie
de la bande de conduction. Dans le cas des verres, qui sont des isolants, les bandes de valence
et de conduction sont séparées par une bande d’énergie correspondant a des états
¢lectroniques non autorisés (bande interdite) comme schématisé simplement sur la Figure 1.5
On définit I’énergie minimum a fournir aux électrons pour passer de la bande valence a la

bande de conduction comme 1’énergie du gap (Egap).

Bande de
conduction

Niveaux interdits

(BandGap) EGap = helhgy,

Energie (eV)

Bande de valence

Figure 1.5 : Schéma simplifié des bandes valence et de conduction, pour illustrer le band gap dans les verres.
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Aux hautes fréquences v, les photons possédent une énergie suffisamment importante
(Epn = hv avec v = ¢/A) pour exciter les électrons de la bande de valence vers la bande de
conduction : le rayonnement est alors absorbé. Cette énergie détermine donc la limite de
transmission des verres aux courtes longueurs d'ondes comme :

hc

}'Ga =E— 19

Gap
Avec h la constante de Planck et ¢ la célérité de la lumiére dans le vide. D’un point de vue de
la polarisation, 1’énergie du gap correspond a la fréquence de résonance des dipdles
¢lectroniques du matériau. Ces absorptions électroniques sont par ailleurs représentées par les
coefficients C; dans [’équation de Sellmeier (équation 1.4). L'énergic de Gap est
caractéristique des constituants de la matrice vitreuse. Par exemple, certains chalcogénures ne
sont pas transparents dans le visible car ils possedent des énergies de Gap faibles, qui décalent
leur limite de transmission vers les plus hautes longueurs d'ondes (dGap e€st inversement
proportionnelle a Egqp). La silice quant a elle transmet la lumiére jusqu'a 190 nm dans 1'UV.

1.3.2. Absorption Multiphonon

Dans les verres, 1'absorption de la lumiére dans l'infrarouge (IR) est due a I’interaction de la
lumiére avec les modes de vibration des liaisons chimiques du verre (élongation, déformation,
etc.), on parle d'absorption multiphonon. On fait souvent 1’analogie entre la liaison chimique
reliant deux atomes de masse m, et 1’oscillateur harmonique dont la fréquence de résonnance
peut s'exprimer en fonction des parametres suivants : la constante de force de liaison k, la
masse réduite g des différents atomes de masses mix :

1 |k
v=— _[— avec i:Zi L10.
2” lu /’l x>1 mx

D'apres cette formule, on peut envisager d'abaisser la fréquence de vibration des groupes
moléculaires et donc repousser la limite de transmission d'un verre dans l'infrarouge de deux
manieres. Soit on augmente la masse réduite des différents atomes en choisissant des éléments
plus lourds (As, Se, Te, etc) comme pour les chalcogénures. Soit on diminue la force de
liaison en privilégiant des liaisons ioniques plus faibles (exemple des fluorures). Dans le cas
des verres d'oxydes, la nature de la liaison principale (liaison oxygéne iono-covalente) ne
change que trés peu, et la limite multiphonon dépend en général de deux parameétres : la masse
molaire de I'élément oxydé (formateur, modificateur ou intermédiaire) et la force de la liaison
cation-oxygene [6].

1.3.3. Absorption par des impuretés

La fenétre de transmission des matériaux vitreux est limitée par le band gap aux courtes
longueurs d'ondes et par 1'absorption multiphonon aux plus grandes. Ces phénoménes sont
intrinséques aux verres et dépendent de sa composition. Cependant, d'autres absorptions, dites
extrinseques, peuvent avoir lieu dans la bande de transparence du verre. Elles sont dues a des
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impuretés incorporées dans le verre lors de sa fabrication. On trouve premieérement les métaux
de transitions (Fe?", Cu?", Cr**, V*, etc.) qui absorbent entre 600nm et 1600nm, et
proviennent principalement des précurseurs. Pour la fabrication des verres de silice leur
concentration peut étre réduite a de trés faibles valeurs. On peut aussi trouver certaines
molécules atmosphériques comme le CO», dont les principales bandes d'absorptions sont
centrées a 2.0, 2.7, 4.3 et 15 um [7]. 1l est cependant assez simple de s'en débarrasser.
L'impureté la plus contraignante pour les verres utilisés dans l'infrarouge est en fait 1'eau. H,O
absorbe a 0.94, 1.1, 1.38, 1.87 et 2.7 um, entre 5 et 7 um et au dela de 13 pm. Les
groupements hydroxyles réagissent parfois avec la matrice vitreuse. Par exemple dans les
verres d'As>S3 on peut observer les absorptions des groupes As-OH et As-SH [8]. Dans la
silice, les procédés de fabrication permettent d'éliminer presque complétement l'eau, en
atteignant des concentrations en dessous du ppm [9].

1.3.4. Diffusion élastique

La diffusion est un phénoméne qui doit étre pris en compte lors de la propagation d'une onde
lumineuse dans un matériau vitreux. Elle peut étre de deux sortes. Soit 'onde céde de I'énergie
au matériau, c'est la diffusion inélastique, soit elle n'en céde pas, c'est la diffusion élastique.
C'est ce dernier cas que nous abordons dans cette partie, il se décline en trois types :

La diffusion Rayleigh : elle est issue de l'interaction entre les photons et les électrons. Le
champ ¢lectrique de 1'onde lumineuse déforme le nuage électronique de I'atome, créant un
dipole. En oscillant, ce dipdle va rayonner de facon isotrope, c'est la diffusion Rayleigh.
L'intensité diffusée est inversement proportionnelle a la quatriéme puissance de la longueur
d'onde (layr o 1/4%). Le phénoméne est plus important aux courtes longueurs d'ondes et
dépend de la composition du verre et notamment des propriétés du cortége €lectronique de ses
constituants. Pour les fibres optiques, les pertes engendrées par la diffusion Rayleigh ne
peuvent donc pas étre réduites a cause de son origine intrins€que au matériau.

La diffusion de Mie : elle intervient lorsque 'onde lumineuse interagit avec des particules de
taille comparable ou supérieure a sa longueur d'onde. Les centres diffusants sont
généralement d'origine extrinseéque au matériau et sont notamment issus de sa fabrication. On
observe alors des fluctuations d'indice dues aux inhomogénéités du matériau (exemple de
l'effet sirop), a la présence d'impuretés, de bulles, ou de défauts. Lors du processus de fibrage,
la stabilité¢ thermique du verre est déterminante pour éviter la formation dans le verre de
cristaux participant fortement a la diffusion de Mie. Comme pour la diffusion Rayleigh, ce
type de diffusion est plus important aux courtes longueurs d'ondes car l'intensité diffusée est
inversement proportionnelle au carré de la longueur d'onde (Zug & 1/4%).

Enfin, il existe un phénomeéne de diffusion indépendant de la longueur d'onde. Selon
Sanghera [10], a partir d'une certaine taille, les défauts de type bulle, microcristaux et
impuretés (Particules de carbone, silice, Allumine, etc.) entrainent une diffusion indépendante
de la longueur d'onde dans les verres d'As>S;3. Cette diffusion peut par exemple provenir de
réflexions (aux joints de grain des cristaux) ou encore d'effets de lentille (provoqués par les
bulles par exemple).
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1.3.5. Coefficient d’absorption

Le coefficient d’absorption (&) d’un milieu traduit la relation de proportionnalité existant
entre 1’épaisseur (d/) traversée par la lumiére et la variation (dI) de son intensité (7).

dl =-I-a-dl L1].

11 regroupe tous les phénomenes intervenant au cours de la propagation d'une onde lumineuse
dans un verre, absorptions et diffusions. Il intervient dans la loi de Beer Lambert qui s'écrit
comme suit :

I4,)=1,0)-¢" L12.

Ou I(4,]) est I’intensité lumineuse apres traversée d’une épaisseur / (m) et a la longueur
d’onde /, a le coefficient d’absorption (m™), et Io(A) I’intensité initiale a la longueur d’onde 4.
Souvent, [ et & sont donnés en cm et cm’! respectivement. En pratique, on peut calculer & en
cm™! en mesurant les transmissions d'un échantillon pour deux épaisseurs différentes. On a
alors :

a= ! ln2 113
(lz'lz) Tz . '

Avec T; et T, respectivement les transmissions pour des épaisseurs 7 et [ (exprimées en
centimetres et /; > I2) d'échantillon. Le coefficient d'atténuation peut s'exprimer en dB/m selon
la relation suivante :

10 T
=0 el 2
Aigim @ -L,) og[TzJ 114.

Ou T; et T; sont respectivement les transmissions pour des longueurs L; et Lz (exprimées en
métres et L; > L;) d'un échantillon. La conversion de cm™ 2 dB/m se fait comme suit :

10 T, 100 10 T,
Qug/m = log| — |= X In| =
(L,-L,) T, In10 (,-1,) T, 1L15.

Ayp,m =434.3-a

1.16.

soit

Le calcul du coefficient d'atténuation renseigne notamment sur la qualité de 1’échantillon de
verre.
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2.LES FIBRES OPTIQUES

Le développement des fibres a été grandement accéléré par l'invention du laser en 1960. A
cette époque, la propagation d'images a l'aide de fibres souples en silice était connue [11],
mais la qualité du verre était trop mauvaise pour exploiter ce procédé. L'utilisation de sources
cohérentes et d'assez forte puissance, a permis de faciliter I'emploi des fibres optiques qui ont
¢été par la suite améliorées. De nos jours, elles sont trés largement employées, notamment dans
le secteur des télécommunications, et commencent a toucher d'autres domaines tels que la
santé, la spectroscopie et la Défense. Le principal intérét des fibres est leur faible
encombrement qui leur donne un fort potentiel pour le développement de systémes intégrés.
Par ailleurs, l'arrivée des fibres optiques spéciales, dont nous parlons dans cette partie, a
permis d'¢largir le champ des fonctions optiques accessibles aux fibres.

2.1.  Les fibres optiques conventionnelles

2.1.1. Principe de propagation

Il est possible de propager une impulsion lumineuse dans une fibre sur plusieurs dizaines de
kilometres. Ceci peut s'expliquer grace aux lois de la réflexion au passage d'un dioptre
optique. En effet, comme décrit dans le paragraphe 1.1.2.2, lorsque la lumicre passe d’un
milieu d’indice fort a un milieu d’indice plus faible, si son angle d’incidence est supérieur a
un angle critique, elle sera totalement réfléchie. Une fibre est un guide d’onde cylindrique
généralement compos¢ de deux matériaux vitreux, un ceeur et une gaine. L’indice du coeur est
plus fort que celui de la gaine. Ainsi, comme il est schématisé sur la Figure 1.6, la lumicre est
guidée dans les fibres optiques par une succession de réflexions totales a 1’interface
cceur/gaine.

Gaine (n,)

Coeur (n,)

i'injection |

Riayon non L:uill;.’__"‘--,“_ Gaine (n,)

Figure 1.6 : Schéma du principe de propagation de la lumiére dans les fibres optiques.

Cela impose certaines conditions pour 1’injection de la lumiére dans le cceur. On définit
I’angle maximum d’injection en fonction de n., ng et ny, les indices respectivement du ceeur,
de la gaine, et du milieu dans lequel baigne la fibre comme :

0 =arcsin——=% L17.

max
n,
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Tous les rayons lumineux se trouvant hors du cone d’angle 20max ne seront pas guidés dans la
fibre. Pour caractériser une fibre, on utilise plus souvent son ouverture numérique dans 1’air
(ng = 1), définie par :

ON = |n] -n; =sind,,, L18.

Plus I’ouverture numérique d’une fibre est grande, plus il sera facile géométriquement d’y
injecter de la lumiere. C’est aussi une indication pour le choix des optiques de couplages. Par
exemple, pour une meilleure injection au moyen d’une lentille, son ouverture numérique doit
étre inférieure ou égale a celle de la fibre. Géométriquement, une forte ON signifie que la
lumiére peut entrer dans le guide d’onde avec différents angles. Seul un nombre discret
d’angles donne lieu a une propagation sans perte mais avec des chemins optiques différents
(plus ou moins longs). On parle de modes de propagations. On peut également introduire une
autre grandeur fréquemment utilisée et qui est fonction des indices de coeur et de gaine :

n -ng2 _ON’
2n, 2n,

A= 1.19.

A est la différence d’indice normalisée. Elle caractérise I'efficacité de guidage de la fibre. Pour
les fibres silice classiques, sa valeur est généralement proche de 0,01 car la différence
d’indice est tres faible.

2.1.2. Les différents types de fibres optiques

Différents types de fibres optiques ont été utilisés pour les télécommunications. Dans un
premier temps, ce sont les fibres multi-modes a saut d’indice qui ont ét¢ employées pour le
transfert d’informations (schéma en Figure 1.7a). Généralement, elles posseédent un gros cceur
et une forte ouverture numérique (0,2-0,3) ce qui facilite I’injection du signal. Cependant,
elles souffrent de la dispersion intermodale. La transmission d’information binaire nécessite la
propagation de pulses lumineux trés courts et a cadence ¢élevée. L’existence des différents
modes de propagation entraine un étalement temporel des impulsions (dispersion
intermodale), qui peuvent alors se recouvrir ou devenir illisibles (amplitude trop faible). Pour
pallier ce probléme sans modifier I’ouverture numérique de manic¢re dramatique, les fibres a
gradients d’indice ont été inventées. Leur indice diminue de fagon parabolique depuis I’axe de
la fibre jusqu’a I’interface cceur/gaine, comme schématisé en Figure 1.7b. Les faisceaux dont
le trajet est plus long traversent des milieux d’indices plus faibles et se propagent donc a des
vitesses plus grandes. La lumiére décrit des trajectoires d’allures sinusoidales, et le
phénomene de dispersion intermodale est réduit. Cependant, le colit de fabrication de telles
fibres est trop important pour les rendre rentables. Ce sont donc les fibres monomodes
(schéma en Figure 1.7¢) qui sont désormais utilisées pour les télécommunications optiques.
Elles sont caractérisées par un petit diametre de cceur et une différence d’indice faible
(4<0,01). Comme leur nom I’indique, elles n’autorisent la propagation que d’un seul mode
et ne présentent donc pas le phénomene de dispersion intermodale. Elles disposent d'une
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importante bande passante et peuvent donc étre utilisées pour la propagation d’impulsions sur
de tres grandes distances.

(a) (b) (¢)
n (r) n(r) n (r)

Figure 1.7 : Schémas des différents profils de fibre conventionnels.

2.1.3. Fréquence normalisée

Dans le paragraphe précédent, nous avons introduit les différents modes de propagation par
une approche géométrique. Ils peuvent cependant étre décrits de fagon analytique, comme les
solutions de I’équation de Helmholtz, qui décrit la propagation de la lumicére dans un guide
d’onde. Il est possible de déterminer le nombre de modes guidés pour une fibre a saut d’indice
donnée. Pour cela, il est nécessaire de calculer sa fréquence normalisée, qui s’exprime comme
suit :

2r
-~ \/,T,,; 1.20.

Avec a le rayon du cceur, 4 la longueur d’onde, n. et ng les indices de respectivement le cceur
et la gaine. Le nombre de modes optiques guidés N peut alors s’approximer par :

On considére qu’une fibre a saut d’indice est monomode lorsque V' < 2,405.

2.1.4. Dispersion du guide

Nous avons vu dans le paragraphe 1.1.2.3 que la variation de 1'indice de réfraction du verre en
fonction de la longueur d'onde provoque le phénomeéne de dispersion chromatique. Dans le
cas des fibres optiques, il faut aussi prendre en compte l'influence de la géométrie du guide
d'onde qui introduit une dispersion supplémentaire D,. Sa variation chromatique est
généralement plus faible et de sens opposé a celle du matériau (Dm) comme illustré sur la
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Figure L.8. Cependant, elle peut avoir une forte influence notamment pour les profils
présentant une faible aire effective. On définit alors la dispersion totale D comme :

D=D,+D, 1.22.

Analytiquement, la dispersion provient de la constante de propagation f(w) du mode guidé.
Elle peut étre développée en série de Taylor autour de la fréquence centrale wy :

B@)=n, (w)g =B, + (-0, ), +(@-0,)* B, + ... 1.23.
ﬂm =(%j (m =0’ 1’ 2’ ’") 124
@ W=0,

J2 est appelé coefficient de dispersion de vitesse de groupe, ou encore parametre de dispersion
d'ordre deux, exprimé en ps%/nm. On a alors :

2nc

D=-7ﬂ2 125
p=—t=-s—* 1.26.

Ou c est la célérité de la lumicre dans le vide, 4 la longueur d'onde, @ la pulsation et v; la
vitesse de groupe.

Dispersion (ps/nm/km)

1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7

Longueur d’onde (um)

Figure 1.8 : Courbes de dispersion matériau, du guide et totale [12].

2.1.5. Atténuation totale

Au cours de sa propagation dans une fibre optique, une impulsion voit son intensité diminuer.
Ceci est dii aux pertes du guide d'onde qui proviennent des phénomenes de diffusion et
d’absorption évoqués en paragraphe 1.1.3. S'y ajoutent les pertes par courbures, qui modifient
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les conditions de réflexion a l'interface cceur-gaine, ainsi que les imperfections du guide issues
de sa fabrication. La Figure 1.9 [13] représente l'atténuation totale pour une fibre silice
monomode. [’addition des différents mécanismes de perte, sans prendre en compte les
absorptions extrinseques, donne une courbe théorique typique « en V ». Aux faibles longueurs
d’ondes on trouve 1’absorption ultraviolette et la diffusion Rayleigh, alors qu’aux plus hautes

on trouve 1’absorption multiphonon. Les pertes dues aux imperfections du guide, considérées
Le coefficient

invariantes par rapport a la longueur d’onde, sont aussi prises en compte.
d'atténuation a (en dB/m) d'une fibre optique peut s’exprimer comme suit :

_10, (P2
() Llog(Poa)j 1L27.

Ou 4 est la longueur d'onde, Py et Pr les puissances initiales et transmises pour une longueur

L de fibre.
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Figure 1.9 : Atténuation totale pour une fibre silice monomode en fonction de la longueur d'onde. [13]

En pratique, pour mesurer le spectre d'atténuation d'une fibre, on utilise la méthode du
cutback. Elle consiste a mesurer la puissance transmise Py par une fibre de longueur Ly, puis
la puissance P; transmise pour une longueur plus courte L;. Le coefficient d'atténuation

exprimé en dB/m est alors donné par la relation :

10 P,(})
L log(Poa)j 1.28.

gy ()= I

0

Dans les fibres optiques en silice, le niveau des pertes a pu étre abaissé jusqu'a 0.15 dB/km a
1.55um [14]. A cette longueur d'onde, pour certains matériaux non linéaires comme les

23



CHAPITRE I : Matériaux vitreux pour les fibres optiques

chalcogénures ou les tellurites, les pertes sont plutét de l'ordre du dB/m, soit environ 10000
fois plus élevées.

2.2. Fibres optiques spéciales

Le terme fibre optique spéciale est trés vaste et regroupe de nombreux types de fibres
différents. Par exemple les fibres dopées pour les amplificateurs ou lasers, les fibres a
maintien de polarisation, les fibres photosensibles pour les capteurs, les fibres a base de
matériaux non silice, et bien d'autres. Dans cette partie, nous nous concentrons sur les designs
de fibres permettant la gestion de la dispersion. Ainsi, nous évoquons les fibres
microstructurées, et plus particuliecrement a coeur suspendu, mais aussi certaines fibres a
profils pleins.

2.2.1. Profils a saut d'indice spéciaux

Les fibres a saut d'indice possédent peu de parametres disponibles pour la gestion des
propriétés optiques du guide. Seules la taille du coeur ainsi que les valeurs des indices de
réfraction de la gaine et du cceur peuvent étre modifiées. La plupart des études concernant la
valeur du saut d'indice ont ét€ menées pour les fibres silices. Le but de ces recherches était de
réaliser des guides d'ondes plus fortement non linéaires que les fibres classiques. La non-
linéarité de la fibre est, dans ce cas, directement reliée a la concentration de germanium dans
le cceur [15]. En augmentant cette concentration, on augmente simultanément les indices de
réfraction linéaires et non-linéaires. Par ailleurs, les profils a An élevés permettent une gestion
de la dispersion et notamment le décalage du ZDW vers les plus courtes longueurs d'ondes
[16, 17]. Cependant, la marge de manceuvre pour ce genre de profil reste limitée, car la valeur
du saut d’indice ne peut étre supérieure a quelques pourcents a cause de la technique de
fabrication des fibres silice (CVD).

dt/d5. (ps/nm/km)

Courbe a Courbes b, Courbes c;

Figure 110 : Dispersion pour différents profils de fibre a saut d'indice [18].
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D'autres études ont été menées sur des profils plus complexes, comportant une gaine
intermédiaire de bas indice, dits profils en W (voir Figure 1.10). Ces fibres présentent comme
intérét d'étre monomodes pour des tailles de cceur deux fois plus importantes que les fibres
bi-matériau classiques [19]. La lumiére y est bien mieux confinée, ce qui réduit les pertes
issues des absorptions de la gaine. Enfin, la dispersion de telles fibres peut étre ajustée
(position du ZDW et dispersion plate). Monerie [18] présente une fibre a dispersion plate
entre 1.3um et 1.7um avec un profil d’indice en W (Figure 1.10). En faisant varier les
parametres du guide d’onde (épaisseurs et indices du cceur ou de la gaine intermédiaires), il
est possible d’obtenir une dispersion quasiment nulle sur une large plage de longueurs
d’ondes (courbes b; de la figure 1.10). Ce type de fibre a ét¢ développé a la fin des années 70
pour pallier les phénoménes de dispersions des signaux télécoms qui limitaient la vitesse des
transferts d'information. Cependant, de telles fibres ne permettent pas de gérer les non-
linéarités provoquées par l'emploi d'impulsions plus courtes et a plus grandes cadences,
nécessaires pour les télécommunications a plus haut débit. Un autre régime de dispersion
aussi accessible par ces profils est le régime all-normal. Dans ce cas, la dispersion D ne
s'annule jamais (pas de ZDW) et reste négative. Comme nous I'évoquons par la suite, cela
peut étre intéressant pour la génération de SC cohérent temporellement.

2.2.2. Fibres microstructurées a cceur de fort indice

Les fibres microstructurées (FOMs) ont été¢ étudiées pour la premiere fois en 1973 par
P. Kaiser [20]. Son idée était de fabriquer un guide d'onde a partir d'un unique matériau
(silice) compos¢ d'un cceur en verre entouré d'une gaine d'air. Cette structure devait alors
s'affranchir des défauts a l'interface cceur-gaine qui engendraient de fortes pertes. Cependant,
l'arrivée de la méthode MCVD (Modified Chemical Vapour Deposition) pour la fabrication de
préformes vitreuses a fortement ralenti le développement de ces fibres. Il faut attendre les
années 90 pour observer un regain d'intérét envers les FOMs. Ainsi, suite au travaux de Birks
[21, 22], la premiere démonstration de guidage dans une fibre microstructurée est réalisée en
1996 par Knight [23]. Par la suite les FOMs ont démontré leur fort potentiel pour le
développement de nouvelles fonctionnalités optiques.

_J

Figure 1.11 : Différents exemple de fibres microstructurées.

Il existe deux types de guidages dans les fibres microstructurées. Le guidage par bandes
photoniques interdites (BPI), qui consiste a sélectionner certains modes de propagation grace
aux pertes de confinement, et le guidage par réflexion totale interne modifiée (RTIM). C'est le
deuxiéme type de guidage que nous considérons. Dans ce cas, la fibre est constituée d'un coeur
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en verre de haut indice n., entouré d'une gaine en verre avec des inclusions de plus faible
indice, le plus souvent de l'air (Figure I.11a). L'indice de la gaine, noté mg.s est un indice
moyen, plus faible que celui du cceur a cause des trous d'air. Cela assure ainsi le guidage par
RTIM. En pratique, nges correspond a l'indice du mode de plus haut indice effectif autorisé¢ a
se propager dans la gaine. Pour que le guidage ait lieu, la constante de propagation £ doit
respecter le critére suivant :

kn,, <f<kn, 1.29.

Ou kngesr et kn. sont les plus hautes constantes de propagation autorisées dans la gaine et dans
le cceur respectivement. Généralement, les inclusions sont arrangées de fagon périodique sur
la section transverse de la fibre et invariante sur son axe. Leur taille d et le pas du réseau A
sont des grandeurs ajustables, qui influencent de fagon importante les propriétés de la FOM.
On peut par exemple concevoir des fibres a trés grande ouverture numérique (>0.9 [24]) qui
présentent un intérét pour la détection biomédical ou encore améliorer le couplage de sources
a faible brillance. Par ailleurs, la variation en longueur d'onde de l'indice de la gaine par
rapport a celui du cceur, est bien plus importante que dans les guides a saut d'indice
classiques. Pour certains profils de MOF, I'ouverture numérique sera donc dépendante de la
longueur. Aussi, si les parametres opto-géométriques d et A sont choisis judicieusement, il est
possible d'obtenir une dispersion de l'indice de la gaine telle que la propagation soit
monomode (V' < 2.405) sur toute la fenétre de transparence de la fibre [25]. La Figure 1.12
décrit 1'évolution de la fréquence normalisée en fonction du rapport d/A4 [22]. Le caractére
infiniment monomode combiné a une grande aire effective (>2000um? [26, 27]), permet par
exemple le transport de signaux de fortes puissance.
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Figure 1.12 : Variation de la fréquence normalisée pour différents rapports d/A pour une fibre
microstructurée [28].

Les fibres a cceur suspendu (Figure 1.11b et c¢) sont des FOMs particulieres. Elles sont
constituées d'un cceur en verre maintenu par de trés fins ponts de matiere (quelques centaines
de nanometres). La gaine optique est constituée de trous d'air de dimension largement
supérieure a celle du cceur. Ces fibres sont généralement utilisées pour exacerber certains
effets non linéaires. Elles sont fabriquées a partir de différents matériaux vitreux comme la
silice, les chalcogénures, les tellurites et autres. Le fort contraste d'indice entre l'air et le coeur
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de verre présente certains avantages : la dispersion introduite par le guide permet de décaler le
zéro de dispersion vers les plus courtes longueurs d'ondes, ou un plus grand nombre de
sources de pompage adaptées sont disponibles. Ceci est notamment exploité pour les verres
dont le ZDW se trouve plus loin dans I'IR (tellurites, chalcogénures, etc.), de fagon a pouvoir
accéder a un pompage en régime anormal (D>0). L’intérét de travailler dans ce régime de
dispersion sera précisé dans le paragraphe concernant les effets non linéaires. On trouve sur la
Figure 1.13, la dispersion d'une fibre a cceur suspendu en tellurite en fonction de la taille de
son cceur. Par ailleurs, la dimension de ces guides d'ondes implique de trés faibles aires
effectives, ce qui permet d'atteindre des densités de puissance tres €levées. L'aire effective
influe en effet sur le coefficient non-linéaire y qui s'exprime comme suit :

_ 2nn,

A,

1.30.

Plus l'aire effective est faible, plus la densité de puissance sera importante et plus les effets
non linéaires seront importants. L'emploi de matériaux a fort indice non linéaire n; tels que les
tellurites ou chalcogénures augmentera aussi le coefficient non-linéaire.
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Figure .13 : Courbes de dispersion d'une MOF a ceeur suspendu pour différentes tailles de ceeur.

2.2.3. Les FOM:s effilées

Les fibres effilées ou tapers sont des structures trés répandues et qui posseédent un fort
potentiel applicatif. Elles peuvent étre élaborées a partir de fibres a saut d’indice classiques ou
bien microstructurées et possedent une architecture en forme de sablier. Les parties a diametre
variable sont appelées transitions et celle de plus faible taille, waist. On trouve sur la
Figure 1.14, un schéma de la structure d’un taper. La réduction des dimensions d’un guide
d’onde modifie ses propriétés optiques. Les fibres a saut d’indice effilées sont utilisés pour
des systémes de type coupleur [29], agrandisseur de faisceau [30], interféromeétres [31] ou
encore capteur [32] alors que les MOFs taperisées sont principalement exploitées pour la SCG
[33, 34]. C’est le deuxieme cas que nous considérons. La réduction des dimensions des guides
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d’ondes microstructurés posséde des avantages pour la génération d’élargissements spectraux.
D’abord, I’emploi de diametres de cceur plus petits signifie des aires effectives plus faibles.
Cela a pour conséquence d’augmenter le coefficient de non-linéaire (voir relation 1.30), ce qui
est favorable a la SCG. D’autre part, la taperisation a un effet sur la dispersion, avec
I’apparition d’un deuxiéme zéro de dispersion. Comme nous le décrivons plus loin, la
présence d’un second ZDW donne lieu a la génération d’ondes dispersives dans I’infrarouge
proche ou moyen.

Waist

g'fibre ¢waist
~ 1 :_\
- ] I T
1 ! ! I
! Transition 1 | | Transition 2 !
—_— ) —

Figure .14 : Schéma d’une fibre éffilée [35].

3.EFFETS NON LINEAIRES ET GENERATION DE
SUPERCONTINUUM

Comme évoqué dans le paragraphe 1.1.2, lorsqu'une matrice vitreuse est soumise a un champ
¢lectrique, elle se polarise. Si I’intensité du champ appliqué est faible, alors la réponse du
matériau est linéaire, et la polarisation induite est proportionnelle a ce champ. En revanche,
lorsque le champ électrique est plus fort, c'est a dire de I'ordre des champs intra-atomiques, la
réponse du matériau est non linéaire. On peut écrire la polarisation comme suit :

P=¢,({"E+y?EE+ y”EEE +...) 131.

Ou g est la permittivité du vide, ¥ la susceptibilité diélectrique d'ordre i du matériau et E le
champ électrique appliqué.

On peut identifier les termes linéaires P et non linéaires Py de la polarisation de la manicre

suivante :

P=P +P, 132.
avec P, =¢,7"E 1.33.
et P, =¢,(;” EE+ y”EEE +...) 134.
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Dans les milieux amorphes comme les verres, les ordres pairs de la susceptibilité¢ diélectrique
sont nuls, a cause de la centro-symétrie de leur matrice. Ainsi, les effets exploités pour la
génération de supercontinuum dans les fibres optiques découlent principalement de la
susceptibilité di¢lectrique d'ordre 3. On trouve alors deux types de phénomenes : les processus
¢lastiques (effet Kerr), c'est a dire n'impliquant pas d'échange d'énergie entre le faisceau
incident et le matériau, et les processus inélastiques (diffusion Raman) impliquant des
¢changes d'énergie.

3.1. Effet Kerr optique

L'effet Kerr optique se produit dans un matériau lorsque l'intensité du champ incident est
suffisamment importante pour modifier I'indice de réfraction. On écrit alors la dépendance de
l'indice a l'intensité comme :

n=n,+n,l 1.35.

Ou ny est l'indice de réfraction linéaire du matériau, n2 est l'indice non linéaire et I l'intensité
(en W.m™) du champ électromagnétique propagé. n: s'exprime en m?W-! et est caractéristique
du milieu considéré. Les verres de Tellurite et chalcogénures possédent des indices non
linéaires trés €levés par rapport a la silice. L'effet Kerr dans ces matériaux y est donc plus
important.

3.1.1. Auto-modulation de phase

La premicre conséquence de l'effet Kerr sur la propagation d'une impulsion lumineuse est
l'auto-modulation de phase ou SPM (Self-Phase Modulation). La variation de l'indice avec
l'intensité I(¢) va induire un déphasage de l'onde. A cause du profil temporel d'intensité
(considérée gaussien), le déphasage n’est pas constant sur la durée de I’impulsion
(Figure 1.15). On exprime ce déphasage en fonction de la longueur parcourue L et de la
longueur d'onde centrale de I'onde 49 comme :

2nn,
ﬂ'0

L@ 1.36.

Py =

Il en résulte alors un élargissement spectral des impulsions symétrique par rapport a la
fréquence centrale. Ce phénomene est dit auto-induit, car il est issu de I'onde elle-méme. Par
ailleurs, il provient de la relation entre la phase et la fréquence instantanée. La variation de
cette dernic¢re autour de la fréquence centrale s’exprime comme suit :

Py (1)

o =_
w(l) Py

1.37.

Dans le cas d'une impulsion gaussienne, les hautes fréquences se retrouvent a l'arriére de
'impulsion alors que les basses fréquences se regroupent au front de l'impulsion. Ce
phénomeéne va dans le sens opposé aux effets d’une dispersion anormale (D > 0). Ainsi,
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I’auto-modulation de phase pourra étre complétement compensée par la dispersion (anormale)
et on aura propagation d’une impulsion dont le profil temporel est invariant au cours de la
propagation, on parle de soliton temporel.

lo

Intensite ()it

Frequence ()wt

T — I
-1 0 +T
Tempst —»

Figure 1.15 : Variation de la fréquence d'une impulsion gaussienne par le mécanisme d'automodulation de
phase.

3.1.2. Intermodulation de phase

Une autre conséquence de I’effet Kerr est I’intermodulation de phase, ou modulation de phase
croisée, XPM (pour Cross Phase Modulation). Elle se produit lorsqu’au moins deux
impulsions se propagent dans un méme milieu non linéaire. L’indice de réfraction du matériau
vu par la premiére onde est a la fois modulé par sa propre intensité, mais aussi par I’intensité
de la deuxiéme onde. Pour un systéme a deux impulsions, on peut écrire 1’indice de réfraction
comme :

n=n,+n,[1(2,)+21(,)] 1.38.

I(41) correspond au terme de SPM auto-induit par 1’impulsion de longueur d’onde 4;, et le
terme 21(7;) est le terme de XPM produit par I’impulsion de longueur d’onde 4.

3.1.3. Mélange a quatre ondes

Le mélange a quatre ondes ou FWM (pour Four Wave Mixing) est un autre phénomeéne issu
de I’effet Kerr. Lorsque deux impulsions de fréquences w; et w2 se propagent dans un milieu
non linéaire, deux nouvelles fréquences peuvent étre générées a ws et w4 en respectant les
conservations de 1’énergie et de la quantité de mouvement (accord de phase) :

0,=20,-0, ¢ 0,=20,-0, 1.39.
Ce phénomene est purement ¢lastique et n’implique pas d’échange d’énergie avec le milieu

matériel. Pour qu’il ait lieu, I’accord de phase doit étre respecté. Par ailleurs, ce mécanisme
est exploité pour I’amplification paramétrique optique.
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3.2. Diffusion Raman

Les phénomenes présentés dans les sections précédentes étaient élastiques, c'est-a-dire sans
¢change d’énergie entre les ondes lumineuses et le milieu de propagation. La diffusion Raman
est issue de I’interaction inélastique entre une impulsion lumineuse et la matiére. Les
molécules sont placées dans un état excité a cause de 1’énergie apportée par 1’onde, puis se
désexcitent en libérant un photon et un phonon optique, comme décrit sur la Figure 1.16.
Contrairement a la diffusion Rayleigh, le photon émis est de plus faible énergie, donc de plus
basse fréquence, c’est la diffusion Raman Stokes. Au lieu de la création d’un phonon, il peut y
avoir annihilation. Le photon émis est alors de plus haute fréquence, on parle de diffusion
Raman anti-Stokes. L'émission anti-Stokes est plus difficile a obtenir car il faut au préalable
exciter le milieu. Le décalage en fréquence dépend des propriétés vibratoires des molécules, il
est donc propre au matériau excité. Le spectre d'émission Raman s'étend sur une certaine
gamme de fréquences et est caractérisé par un gain noté Gr. Pour la silice, le spectre s'étend
sur 25 THz avec un maximum de gain situ¢ a 13 THz [36] de la longueur d’onde d’excitation.
Pour les tellurites, le spectre est large de 30 THz avec un pic maximum décalé de 20 et
25 THz [6]. Enfin, pour le verre d'AszSes le spectre est décalé de 8THz et s'étend seulement
sur quelques THz[37].

Etat excité Etat excité Etat excite
__________ e - e et e s
Photon pompe (/1v,) Photon émis Photon pompe (v,) Photon émis
\ ( h Vstokes ) —\ ( h Vanti-Stokes )
A M
> n
l;h"‘“ll o Photon émis
( ”'") \ (hll.!\’:il'-‘{‘i.':h}
Etat final N i Etat mitial
Phonon Phonon
Etat initial W Etat final
Stokes Ravleigh Anti-Stokes
VStokes < ]'p vp= ]'R:f_rh-i_;-h Vanti-Stolkes = ]‘p

Figure 1.16 : Description schématique des diffusions Rayleigh, Raman Stokes et anti-Stokes

3.3. Dynamique de formation du Supercontinuum

La génération de supercontinuum est un phénomeéne complexe qui met en jeu les différents
effets non linéaires présentés précédemment. La plupart des mécanismes impliqués sont
identifiés, on peut alors expliquer la dynamique de formation de ces ¢élargissements spectraux
de maniére simplifié¢e comme suit. Un des premiers processus dans la formation d'un
supercontinuum est la génération d'impulsions solitoniques. Ce phénomeéne dépend
principalement de la durée de l'impulsion pompe [38]. Nous considérons dans un premier
temps, le cas d'un pompage en régime de dispersion anormale, donc principalement régi par
des dynamiques solitoniques.
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En régime quasi-continu (durée d'impulsion de pompe supérieure a I ps) la brisure de 1’onde
pompe en un train d'impulsions provient du processus d'instabilit¢ de modulation (MI). Dans
ce cas, une perturbation déséquilibre la pompe qui va lui céder de 1'énergie. Cela se traduit par
l'apparition de deux bandes spectrales situées de part et d'autre de la pompe. Ces composantes,
fortement amplifiées, battent avec la pompe et des harmoniques sont générées. En régime
femtoseconde, le mécanisme est différent. Il est lié¢ initialement a 1’automodulation de phase
qui induit une compression temporelle (élargissement spectral). La pompe est alors rendue
instable par a la fois les ordres supérieurs de dispersion et de non-linéarité. Au bout d’une
certaine distance de propagation, il y a fission de I’impulsion pompe. Ce processus peut étre
considéré comme la génération de N solitons d'ordre 1 a partir d’un soliton d'ordre N. Dans
les deux régimes (femtoseconde et quasi-continu), chaque soliton subit par la suite un auto-
décalage Raman vers les hautes longueurs d'ondes, ce qui contribue a étendre le spectre.
Simultanément, des ondes sont générées en dispersion normale c6té basses longueurs d’ondes
par les solitons instables, on parle d'ondes dispersives. Au cours de la propagation, les solitons
piegent ces ondes avec lesquelles ils sont en accord de vitesse de groupe [39]. (Figure 1.17).
Ce processus donne une indication sur les extrémités du spectre du supercontinuum.
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Figure 1.17 : Elargissement spectral dans une fibre microstructurée en Tellurite et variation de l'indice de
groupe en fonction de la longueur d'onde [40, 41].

Dans le cas des FOMs effilées, les ¢élargissements sont généralement plus étendus de part et
d’autre du spectre pour différentes raisons. La dynamique de la SCG est initiée de maniére
comparable, et un SC est généré dans la partie uniforme. Lorsque I'impulsion atteint la zone
taperisée, les propriétés du guide d'onde changent. La dispersion est modifiée et le coefficient
de non linéarité¢ augmente (diminution de 1'aire effective). Cela entraine un décalage par effet
Raman plus important c6té hautes longueurs d'ondes. Simultanément, les ondes dispersives
piégées par les solitons se décalent plus vers 'UV/visible. Ensuite, si un deuxieme zéro de
dispersion existe, il modifie la dynamique de génération des ¢€largissements spectraux.
Lorsqu’un soliton rencontre ce second ZDW, le décalage par effet Raman est stoppé.
Cependant, en contrepartie, un nouveau transfert d’énergie se fait vers des ondes dispersives
situées en dispersion normale mais plus loin dans I’IR. Ce phénomeéne, qui favorise la SCG
aux hautes longueurs d’ondes, est schématisé sur la Figure 1.18 [35, 42].
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Figure 1.18 : Schématisation des effets du second zéro de dispersion sur la dynamique de génération d’un
supercontinuum.

En dispersion normale, la SCG se fait principalement par automodulation de phase et « optical
wave breaking » en régime femtoseconde [43, 44], et par effet Raman (cascade Stokes) en
régime quasi-continu [45, 46]. Les puissances nécessaires pour obtenir d’importants
¢largissements spectraux sont bien supérieures au cas de dispersion anormale. Il faut noter
que lors de la SCG en régime normale, si les composantes spectrales générées passent en
régime anormale, on peut alors observer la dynamique caractéristique décrite précédemment.

3.4. Modélisation de la SCG

La modélisation des phénomenes liés a la SCG se fait par la trés connue équation de
Schrodinger généralisée qui s’écrit comme suit [47, 48] :

0A(z,t) « i 0" A(z,1) i O o 2
—= —A(z,t k ’ 1+ —— |A(z,0) | R(t")|A(z,t—1")| dt’'
o <20 T Y (20 ] R@)|At=1)

H_/%/_J

M) ) (3) @

Sans rentrer dans les détails, cette relation posseéde quatre termes principaux qui prennent en
compte les phénomenes physiques qui influent sur la SCG. Le premier terme décrit la
propagation de I’impulsion (1), le deuxiéme les pertes optiques (absorptions du matériau,
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pertes de guidage, etc.) du guide d’onde (2). Les effets de la dispersion linéaire sont pris en
compte dans le troisieme terme (3). Enfin, on trouve dans le dernier terme (4), la réponse non
linéaire (effets Kerr, Raman, etc.) qui fait notamment intervenir le coefficient p décrit par la
relation 1.30.

Dans notre cas, nous utilisons et déterminons les parameétres suivants. Les pertes du matériau
sont mesurées par cutback sur fibre. Le profil de la fibre étudiée ainsi que la dispersion du
matériau trouvée dans la littérature ([49] pour les tellurites) permettent de calculer les
propriétés du mode fondamental du guide d'onde (utilisation de logiciels comme BeamPROP
et COMSOL). Cela nous permet de déterminer la dispersion et l'aire effective. Avec cette
derniére, on calcule notamment le coefficient non linéaire (relation 1.30) connaissent l'indice
non linéaire du verre. Enfin, la réponse Raman du matériau trouvée dans la littérature est prise
en compte. D’autre part, en régime de dispersion anormale, la dynamique de la SCG peut étre
trés dépendante du bruit sur I’impulsion pompe. Pour prendre en compte ce phénomene, la
modélisation se fait par la moyenne de plusieurs spectres simulés, pour lesquels le bruit de
départ sur la pompe est aléatoire et différent.
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LES VERRES DE TELLURITE POUR LA
GENERATION DE SUPERCONTINUUM
DANS LES FIBRES OPTIQUES

1.INTRODUCTION

Les proches et moyens infrarouges sont des domaines de longueurs d’ondes d’intérét et a fort
potentiel applicatif. Comme représenté sur la Figure II.1, on y trouve plusieurs bandes de
transparence de I’atmosphére terrestre. La spectroscopie dans ces plages de longueurs d’ondes
est trés intéressante, notamment pour la détection de polluants ou gaz a effet de serre mais
aussi de certains explosifs. Par ailleurs, I’imagerie thermique par caméra infrarouge, ou le
développement de contremesures et systémes lidars sont aussi envisageables dans ces régions
du spectre ¢€lectromagnétique. Cependant, la plupart des applications évoquées nécessite
I’emploi de sources cohérentes spatialement, d’assez forte puissance et suffisamment larges
spectralement pour recouvrir la fenétre de transmission de I’atmospheére. De tels systémes
peuvent étre, entre autres, réalisés a partir des phénomenes d’élargissements spectraux de type
supercontinuum.
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Figure I1.1 : Spectre de transmission de l'atmosphére terrestre.

La thématique de la génération de supercontinuum (SCG), que ce soit dans les fibres optiques
ou le matériau massif, suscite depuis de nombreuses années beaucoup d’intérét de la part de la
communauté scientifique. Dés les années 70, suite a une décennie de développement des
sources laser, Alfano et Chapiro [1] présentent des élargissements spectraux dans des verres
borosilicates. Dans le méme temps, I’amélioration en termes de pertes des fibres optiques
pour les télécoms font de ces guides d’ondes des systémes parfaitement adaptés a la
génération de supercontinuum. Cependant, il faut attendre le développement des fibres
microstructurées, pour observer des ¢élargissements spectraux trés étendus dans des systémes
fibrés a base de silice. Ainsi, Ranka et Wadsworth [2, 3] présentent les premiers
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supercontinua dans des fibres a cristal photonique (PCF) air/silice en 2000. Suite a ces
travaux, la limite de transmission des verres a base de SiO; située a 2.3 pm est trés vite
atteinte. Beaucoup d’efforts sont alors réalisés pour fabriquer des fibres adaptées a la SCG, a
partir de matériaux vitreux alternatifs. Les non linéarités apportées, que ce soit par le matériau
(indice non linéaire €levé) ou par le guide d’onde (faible aire effective) encouragent I’emploi
de lasers de pompe compacts et moins puissants. Cela accélere alors le développement de
sources large bande dans I’IR a trés faible encombrement. Certaines sociétés comme "le verre
fluorée" [4] ou "Omni SCiences" [5] commencent alors a commercialiser des sources
compactes fonctionnant dans le MIR. On présente sur la Figure I1.2, les spectres de
transmission dans I'IR sur bulk, des principaux verres envisagés en alternative a la silice.
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Figure I1.2 : Spectre de transmission de différents verres sur matériau massif. Les zones en bleu
correspondent aux bandes de transparence de l'atmosphére terrestre.

2.MATERIAUX VITREUX POUR FIBRES
INFRAROUGES

Il existe plusieurs systemes vitreux adaptés a la génération de supercontinuum dans
l'infrarouge a partir de fibres optiques. On trouve les chalcogénures (GLS, As>Ss, etc.), les
fluorures (InF3, ZBLAN) et les verres d'oxydes (silicates, verres Schott, germanates, tellurites,
etc.). La principale caractéristique recherchée est bien sir une fenétre de transparence étendue
dans I'IR. Ensuite, ce sont de forts indices linéaires et non linéaires. On trouve sur la
Figure I1.3 [6] les valeurs de ces indices pour différents verres transparents dans l'infrarouge.
Un autre parametre important est le zéro de dispersion (ZDW). Comme évoqué dans le
chapitre précédent au paragraphe 1.3.3, le pompage en régime anormal et proche du ZDW est
plus propice a la génération de supercontinnum étendu dans 1'IR. Or, plus on s'éloigne dans
l'infrarouge, moins il existe de sources adaptées a la SCG, c'est a dire suffisamment puissantes
et de durée d'impulsion faible. Au-dela de 2 um, seules les sources de fort encombrement de
type OPA/OPO sont disponibles. Pour certains verres, la gestion de la dispersion est donc tres
importante, surtout pour le développement de systeémes compacts. L'atténuation du matériau
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doit étre aussi prise en compte. Certains verres sont trés non linéaires, mais leur fabrication
n'est pas totalement maitrisée, et ils présentent des pertes optiques qui pénalisent la SCG.
C'est le cas des chalcogénures et tellurites, qui montrent des niveaux d'atténuation 1000 fois
supérieurs a celui de la silice. Par ailleurs, la fabrication de guides d'ondes de bonne qualité
nécessite une stabilité thermique (résistance a la cristallisation lors du fibrage) des matériaux.
Nous développons ce sujet plus en détails pour les verres de tellurite dans la section suivante.
Chaque systéme vitreux cité¢ précédemment posséde ses avantages et ses inconvénients. Pour
une meilleure comparaison, nous avons regroupé les propriétés importantes de chaque verre
dans le Tableau II.1.

Y . selenide glasses ...

sulfide glasses
tellurite glasses A
~/ -~ other heavy-metal
SN LBt T /.oxide (HMO) glasses
gl (lead-bismuth based)
o]Slca '.*\Bismuth glass (Asahi)
Schott F & SF
\ glasses (SiO,-PbO)

fluoride glasses

7T T

1.0 15 20 25 30 35
Indice linéaire n

Figure I1.3 : Indices linéaires et non linéaires de différents verres mesurés a 1.06 et 1.55 um selon le systéme
vitreux (précisions dans le Tableau II.1).

On remarque que ce sont les chalcogénures qui ont la plus large fenétre de transparence dans
I'IR (jusqu'a 20 um sur bulk pour certains) ainsi que les plus forts indices linéaires et non
linéaires (n2 jusqu'a 400 fois supérieur a celui de la silice). Cependant, leur zéro de dispersion
(ZDW) se situe a des longueurs d'ondes ¢éloignées dans l'infrarouge. Le pompage en régime
anormal nécessite pour ces verres une trées bonne gestion de la dispersion. Les verres de
fluorures, quant a eux, transmettent relativement loin dans l'infrarouge (jusqu'a 8 um sur bulk)
et possedent un ZDW acceptable a 1.62 um. Néanmoins, ils sont trés peu non-lin€aires, avec
un n2 comparable a celui de la silice. Entre les deux, on trouve certains verres d'oxydes
comme les germanates, les tellurites et les verres d'oxyde de bismuth. Leur fenétre de
transparence s'étend jusqu'a 6-8 um et leur ZDW se situe autour de 2 um. Ils bénéficient aussi
d'indices non linéaires plutdt élevés (n2 20 fois plus important que la silice pour les tellurites).

Pour ces travaux de thése, nous avons choisi de travailler avec la famille des tellurites. Ses
forts indices linéaires et non linéaires ainsi que sa fenétre de transparence font de ce matériau
un bon candidat pour la génération de supercontinuum dans le moyen infrarouge, jusqu'a
environ 4.5 pm. Par ailleurs, les verres a base de TeOz sont faciles a fabriquer et a mettre en
forme, comme nous le décrivons par la suite. Ceci est un atout pour le développement de
guides d'ondes spéciaux adaptés a l'optique non linéaire.
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Tableau I1.1 : Propriétés optiques importantes des verres chalcogénures, fluorures et d'oxydes.

Limite Limite IR n2 x 102 ZDW

UV/vis Bulk Bulk nL (m¥/W) (um) ~ Sources
CHALCOGENURES

GSL 500 nm ~20 um  2.41a1.55pm 2162 1.55pm - [7, 8]

As:S; 550 nm 12pm  2.443155um 594a155um 481  [6,9-11]

As:Ses  1pm ~20pm  2.81a155um 11004 1.55pum  ~6  [8, 12, 13]
FLUORURES

ZBLAN 200 nm 8 pm 1.5a1.06 pm 33a1.06 um  1.62 [14-18]
OXYDES

Silicates 190 nm 24pm 1453 1.06pm 273106 pm 126  [17,19]

Silicates de Plomb 400 nm 2.4 pm 1.81a1.06um 41a1.06 um  2.00 [20]

Oxyde de Bismuth 450 nm 8 upm 2.02a1.55um  32al.55um  2.29 [21-23]

Phosphates 250 nm 1.8 pm 1.5a1.06 pm <9 2a 800 nm - [24-30]

Germanates 320 pm s5um  1.804106pm 22a106um 178 1% ;1”

Tellurites 380 pm 6um  2.0331.55um  51a1.06pm 224  [17,19]

3.L.ES VERRES DE TELLURITE : ETAT DE L'ART

Les premiéres études concernant les tellurites ont ét¢ menées par Stanworth en 1952 [35].
Dans ses travaux, il étudie des systémes ternaires dont I'élément majoritaire est le TeOo.
L'oxyde de Tellure est un formateur de réseau, cependant il vitrifie trés difficilement seul. Il
est nécessaire de lui ajouter des oxydes modificateurs et intermédiaires pour former un
matériau vitreux. Dans la littérature [36, 37], on trouve le TeO, associ¢é a de multiples
¢léments tels que GeO>, Al,Os, B2O3 P2Os, Bi2O3, Ga,03, BaO, PbO, W03, ZnO, TayOs,
LaxO3, Nb2Os, ThO, NayO, Li;O, K>0O, etc. Il existe donc de nombreuses compositions
différentes disponibles intégrant parfois d'autres formateurs de réseau. Par convention, on
note les compositions avec les premicres lettres des oxydes impliqués, suivies de la
concentration molaire correspondante. Ainsi, le verre de composition 80% TeO> - 10% ZnO -
10% Na,O est noté TZN 80-10-10. S'il y a ambigiiité, on pourra désigner un oxyde avec deux
lettres, comme par exemple pour différencier TeO; et TaxOs dans TTaZ. En général les verres
de tellurite sont fabriqués par la méthode de fusion-coulée. Les précurseurs, sous formes de
poudres, sont mélangés et placés dans un creuset (en or, platine, alumine ou autres). On porte
ensuite ce mélange a suffisamment haute température (entre 700 et 900°C) pour former un
bain liquide. Pour éviter la réduction du tellure (formation de tellure métallique au détriment
de sa forme oxydée), la synthése se déroule sous atmosphere oxydante (sous air ou O2). On
réalise ensuite une trempe en versant le verre liquide dans un moule préchauffé autour de sa
T,.

Pour la génération de supercontinuum dans des fibres, certains parametres physiques ont plus
d’importance que d’autres. Pour le choix de la composition du verre, on sera par exemple
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attentif aux températures de transition vitreuse et de cristallisation, a la fenétre de
transparence, aux indices linéaires et non linéaires, etc.

3.1. Paramétres thermiques

Les verres de tellurite sont des verres courts, c'est-a-dire qu’ils posseédent des températures de
ramollissement assez basses (Iégerement au dessus de la T,). Généralement, on caractérise un
verre par sa température de transition vitreuse notée 7Tg. Elle indique la gamme de
températures dans laquelle le matériau passe de I’état solide vitreux a liquide visqueux,
comme expliqué dans le chapitre I paragraphe 1.1.1.2. Pour les matériaux a base de TeO», sa
valeur varie entre 250°C et 450°C selon la composition. Une autre température importante est
la température de cristallisation 7x. Pour des températures voisines de 7T, les réarrangements
atomiques sont facilités, et la formation de cristaux est possible. L’écart entre Tx et Tg noté
AT, est caractéristique de la stabilité du verre. Ce paramétre est crucial pour la fabrication de
fibres optiques. En effet, le procédé d’étirage se déroule dans un domaine de températures
supérieures a la température de transition vitreuse, ou le matériau peut se déformer
suffisamment. Lors de ce processus, il est important que le matériau ne se dévitrifie pas. La
formation de défauts de type microcristaux entraine de fortes pertes par diffusion.
Empiriquement, on considére qu’un verre est fibrable pour AT > 100°C. Plus 1’écart Tx-Tg est
grand, plus le matériau est stable, et plus il sera facile de le mettre en forme.

Dans la littérature, les compositions les plus répandues pour la fabrication de fibres optiques
sont celles ou I’oxyde de tellure est associé aux oxydes de zinc ou de tungsténe. On trouve des
verres du type TeO2-ZnO-R,Oy et TeO2-WO3-RxOy ou ROy est un autre oxyde comme NaxO,
ou La;03, Nb2Os, etc. 11 existe bien siir des systémes quaternaires ou encore a cinq éléments.

3.2. Dispersion, indices linéaires et non linéaires

La grande polarisabilité¢ de I'oxyde de tellure confére aux verres de tellurite un fort indice de
réfraction linéaire. A 1.55 pm, sa valeur se situe autour de 2, selon la composition. En
général, c'est le pourcentage molaire de TeO> qui gouverne la valeur de I'indice. Par exemple,
pour un verre de composition (80-x) TeO: - 20 ZnO - x BaO, l'indice linéaire baisse lorsque la
proportion de TeO, diminue [38]. Cependant certains oxydes formateurs ou intermédiaires
peuvent influencer la valeur de l'indice. Ainsi, le GeO; et P,Os ont tendance a 1'abaisser
jusqu'a environ 1.7 a 1.55 um [39]. A contrario, PbO, Bi2O3, T1,0, WOs3, Ta;0s, Na2O et
Nb2Os contribuent a augmenter sa valeur. A 1.55 um, il existe des compositions pour
lesquelles l'indice de réfraction linéaire vaut 2.2 [40].

Comme ¢évoqué précédemment, les verres de tellurite possedent aussi un fort indice non
linéaire. A 1.55 um, il varie entre 1.7 10°”° m*W et 5.9 10°"° m?*/W [41-44] selon la
composition. Les principaux oxydes qui contribuent & son augmentation sont Bi»O3, LiO,
WOs3 et Nb2Os [45].

Enfin, on caractérise les verres de tellurite par leur longueur d'onde de dispersion nulle
(ZDW), qui sépare les domaines de dispersion normale et anormale. Le ZDW pour la plupart
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des verres de TeO; se situe a 2.3 um, mais il peut atteindre 2.5 um pour les verres contenant
de l'oxyde de Thallium [19].

3.3. Fenétre de transparence

3.3.1. Limite de transmission UV/visible

Dans les verres, la fenétre de transparence est limitée par le band gap aux basses longueurs
d'ondes et par I'absorption multiphonon aux plus hautes. Les verres de tellurite transmettent la
lumiére aux basses longueurs d'ondes jusqu'a 400 nm. Leur transmission dans le visible varie
légeérement en fonction de la composition. On constate sur la Figure 11.4, que le verre ne prend
pas la méme teinte suivant les oxydes qu'il contient. Les verres de TeO> - BaO; - ZnO (c) sont
complétement transparents dans le visible alors que les TeO> - ZnO - NaO; (b) prennent une
teinte jaune et les TeOz- WO3 - Nb2Os (c) sont orangés. Dans la littérature [46], il est
d’ailleurs reconnu que la concentration d’oxyde de tungsténe influe sur la transparence aux
courtes longueurs d’ondes. Dans ces travaux, il est montré que plus le pourcentage molaire de
WOs dans la composition du verre est important, et plus la limite « band gap » est décalée
vers les hautes longueurs d’ondes. Aucune explication n'est cependant donnée concernant
cette observation. Par ailleurs, le creuset utilis¢ lors de la synthése influence aussi la
transmission dans le visible [47]. Pour exemple, on voit sur la Figure I1.4, qu'un verre TZN
80-10-10 fait en creuset platine (d) prend une teinte jaune, alors que lorsqu'il est fabriqué en
creuset or (e), il est complétement transparent dans le visible. On attribue ce phénomeéne a la
dissolution du platine dans le bain liquide au moment de la syntheése. Selon Churbanov [48],
ces impuretés dissoutes n’absorbent pas dans I’infrarouge. Des travaux concernant les verres
de phosphates [49] montrent qu'on retrouve le platine sous la forme Pt**, cependant aucune
¢tude n'a été menée a ce sujet pour les tellurites. Le méme phénomeéne de coloration peut étre
observé lors de la croissance de monocristaux de TeO; par la méthode de Brigman [50]. On
trouve d'autre part, des impuretés de type métaux de transition. Sous leurs formes oxydées, ils
absorbent principalement dans le visible, mais provoquent de la diffusion lorsqu'ils sont sous
forme réduite. Généralement, ils proviennent des précurseurs utilisés pour la fabrication des

L l (d)

Figure I1.4 : Photos de verres tellurite de composition (a) TBZ, (b) TZN, (c) TWND faits en creuset platine ; et
de composition TZN 80-10-10 fait en creuset platine (d) et or (e).
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3.3.2. Limite aux hautes longueurs d'ondes

Aux plus hautes longueurs d’ondes, la transmission est limitée par les absorptions dues aux
vibrations des liaisons de la matrice vitreuse. Ce phénomeéne dépend bien sir de la
composition du verre. Il apparait que certains oxydes intermédiaires et modificateurs décalent
la limite de transparence vers les plus basses longueurs d’ondes. Sur la Figure IL.5, on donne
la transmission sur bulk des verres de composition TZN 80-10-10 (trait continu rouge) et
TWNDb 83-6-11 (trait continu bleu) dans D’infrarouge. Pour comparaison, on donne la
transmission du monocristal de TeO; (trait pointillé noir) [50]. On constate sur la Figure IL.5
que le verre de TZN transmet la lumiére aussi loin dans l'infrarouge que le monocristal de
TeO, et préserve donc la totalité de la fenétre de transmission intrinseéque a I'oxyde de tellure.
Il faut noter que les verres ont été purifiés, et ne souffrent pas des absorptions dues aux
impuretés de type OH que nous évoquons par la suite. Les oxydes de niobium et tungsténe
sont connus [46] pour décaler la limite multiphonon vers les plus basses longueurs d’ondes.
On peut expliquer ce phénomene, en considérant 1’énergie de phonon des oxydes. Si un oxyde
possede une énergie de phonon supérieure a celle de TeO», alors il aura tendance a réduire la
fenétre de transparence du verre aux hautes longueurs d’ondes. On donne dans le Tableau I1.2
les énergies de phonon de certains oxydes [51-53] et les longueurs d’ondes de l'absorption
principale et de ses harmoniques.

Tableau I1.2 : Energies de phonon de certains oxydes et les longueurs d’ondes d’absorption correspondantes
(issu de [51-53]).

Energie de Absorption Premiére Deuxieme Troisi¢me
Phonon principale harmonique harmonique harmonique

(em™) (pm) (pm) (pm) (pm)
B203 1400 7.1 3.6 24 1.8
P20s 1200 8.3 4.2 2.8 2.1
SiO: 1100 9.1 4.5 3.0 23
WO; 925 10.8 5.4 3.6 2.7
GeO: 900 11.1 5.6 3.7 2.8
Nb20s 860 11.6 5.8 39 2.9
TeO: 650 154 7.7 51 3.8
Ta20s5 550 18.2 9.1 6.1 4.5
Ga203 500 20.0 10.0 6.7 5.0
La:203 450 222 11.1 7.4 5.6
ZnO 235 42.6 21.3 14.2 10.6
Bi:0s 235 42.6 213 14.2 10.6
BaO 200 50.0 25.0 16.7 12.5
PbO 180 55.6 27.8 18.5 13.9

En général, au-dela de la troisiéme harmonique, I'absorption n'est plus assez importante pour
perturber la transmission de la lumiere. L'énergie de phonon s'avere donc €tre un paramétre

47



CHAPITRE II : Les verres de tellurite pour la génération de supercontinuum dans les fibres

important pour le choix des oxydes ajoutés a TeO, pour former du verre. On privilégiera les
oxydes comme Ga;03, BaO, PbO, ZnO, Ta>0s, La,0s et BixOs.

80 — | ; . : ) ' ! ' )
§ 60 L . OO .
= — TN
£ —— TwNb
Z 40F 60, monocristal
£ 5 5
=

0L i . i : i . ;

2 3 4 5 6

Longueur d’onde (pm)

Figure I1.5 : Transmissions sur bulk dans I’IR des verres a base de TZN et TWNb comparées a celle du
monocristal de TeO: [50].

3.3.3. Absorptions par des impuretés

Les absorptions liées aux métaux de transitions peuvent étre facilement réduites dans les
verres de tellurite par l'utilisation de précurseurs de grande pureté. Il est possible de trouver la
grande majorité¢ des oxydes couramment employés a des puretés de 99,999% chez différents
fournisseurs. Ces puretés concernent les pollutions de type métalliques uniquement, qu'il est
simple de doser de facon précise, méme pour de trés faibles quantités. Pour les entités
organiques, le dosage n'est pas possible, comme par exemple pour l'eau, qui est alors
I'impureté la plus contraignante. H>O seul absorbe a plusieurs longueurs d'ondes dans
l'infrarouge. D'autre part, des groupements hydroxyles peuvent se retrouver dans la matrice,
apres réaction du matériau avec de I'eau, adsorbée sur les poudres de précurseur ou incorporée
au cours de la synthése :

Te-O-Te+ H,0 — 2[=Te-OH] 111.

Dans les verres d'oxyde de tellure, les groupements Te-OH peuvent se former, et leurs
vibrations entrainent des absorptions entre 3 et 5 um. On en distingue trois variétés
différentes. Les groupements Te-OH libres, et ceux fortement ou faiblement liés par liaison
hydrogéne. On regroupe dans le Tableau I1.3 les différentes absorptions attribuées a 1'eau
situées dans la bande optique utile des verres de tellurite. Les différentes énergies de vibration
sont attribuées [54] en se basant sur les nombreuses études menées pour les verres de SiO»
[55, 56, 57, 58, 59, 60, 61]. Il faut noter que I'on distingue les groupements Te-OH fortement
ou faiblement liés par la longueur de leur liaison hydrogeéne, comme cela a ét¢ montré dans la
silice [62] mais aussi dans les matériaux de metatellurate. Libowitziky a montré que dans des
minéraux [63], il existe une corrélation entre la longueur de la liaison hydrogene et la
fréquence de vibration des groupements OH dont le proton est engagé dans cette liaison. Plus
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la distance est faible, plus la fréquence est faible. Par exemple, dans les minéraux de
metatellurate [64], on attribue par ce raisonnement les absorptions a 2320 cm™ (4.31 um) et
2926 cm™ (3.42 pm) aux groupements Te-OH engagés dans une liaison hydrogéne dont la
longueur est respectivement 2.548 A et 2.634 A.

Tableau I1.3 : Absorptions liées a l'eau dans les verres de tellurite (valeurs issues de [54-61]).

vibfgﬁﬁilicﬁ-n ;ggsg;l:;tgo(:n (z:ﬂf) Attribué a Ref
10640 0.94
9090 1.10
7250 1.38
5350 1.87
3800 2.63
3700 570 Eau moléculaire (H,O) [65]
3610 2.77
3520 2.84
3145 3.18
2000-1430 5.0-7.0
3300 3.03 Te-OH libres [54, 66]
3060 397 TeOH faiblement liés [66]

par liaison hydrogéne

TeOH fort t 1ié
2290 4.37 cOH fortement fics [54]
par liaison hydrogéne

Le spectre de transmission d'un verre TZN 80-10-10 non purifié est donné sur la Figure 11.7a
(transmission sur pastille de verre). On constate que les absorptions a 3.3 um et 4.3 um
perturbent énormément la transmission de la lumicre et ce, méme pour de faibles épaisseurs.
La grande largeur de ces bandes d'absorption peut s'expliquer par le désordre de la matrice
vitreuse. L'entourage des groupements Te-OH varie énormément ce qui induit une dispersion
de leur fréquence de vibration. Par ailleurs, Plotnichenko [67] a démontré dans la silice qu'il
existe plusieurs configurations pour la liaison hydrogéne, comme représenté en Figure II.6.
Soit le proton d'un groupement Si-OH se lie avec un oxygene voisin (a), soit les atomes
d'hydrogene et d'oxygeéne de deux groupements Si-OH sont li€s entre eux (b).

(a) b "

¥ \ | .-"/ \
\ O/ AN /
—Sj—0Q-------- H—O —Si—0. v O Si—

Figure I1.6 : Configurations de la liaison hydrogéne dans les verres de silice [67].
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La bande d'absorption située a 2.7 um dans la silice peut alors se décomposer en quatre
vibrations de fréquences vi, vz, v3 et v4. Dans le verre de tellurite de composition
TZN 80-10-10, Joshi [66] décompose la vibration centrée a environ 3000 cm™ (3.33 um) et
large de 800 cm™ (0.9 pm) en quatre pics a 2750 cm™, 3000 cm™, 3060 cm™ et 3320 cm’!
(respectivement 3.64, 3.33, 3.27 et 3.01 pm).

Les absorptions liées a l'eau moléculaire en-dessous de 3 um ne sont pas visibles sur les
transmissions du bulk. Cependant, un verre de tellurite fabriqué sans précaution particuliere,
c'est-a-dire a l'air libre, transmettra sur fibre seulement jusqu'a 1.8 um, comme on peut le voir
sur la Figure I1.7b. Dans ce cas, les plus grandes longueurs de transmission (plusieurs dizaines
de centimeétres) mettent en évidence les absorptions a 1.9 um et 2.8 pm de I'eau moléculaire
présente dans le matériau. Il est possible de purifier les verres de tellurite pour qu'ils
transmettent la lumiére sur fibre jusqu'a 4 um comme cela sera montré dan le paragraphe 11.4.
Pour cela, il est nécessaire d'abaisser la concentration des groupements OH en-dessous de
quelques ppm massiques. En effet, comme nous le décrivons plus en détail dans le paragraphe
suivant, 1 ppm massique d'OH provoque dans les verres de tellurite environ 7 dB/m de pertes
a3 um[68, 69].

80 T T T T T 15 T T T T T
Te-OH
- Faiblement 12+ 4
& 90 liés 1 =
= E
g @ % 9t J
Z 40t ﬁ 10T
= U
z O 1
il Te-OH =
&~ 20 : : .
L Fortement 3t ]
liés
L@ | | . , J® , . ,
2 3 4 5 6 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00
Longueur d’onde (num) Longueur d’onde (um)

Figure I1.7 : Spectre (a) de transmission sur bulk et (b) d'atténuation mesuré sur fibre mono-indice, d'un
verre TZN 80-10-10 fabriqué sans controle de I’atmosphére (air humide).

4. PURIFICATION DES VERRES DE TELLURITE

Les verres de tellurite sont connus depuis plus de soixante ans maintenant, mais les premiers
travaux sur fibres ont été seulement réalisés a partir des années 90 [37, 70]. Tres vite la
nécessité de purifier le matériau en eau est devenue évidente. Plusieurs groupes se sont
intéressés a la thématique, et beaucoup de progres ont été réalisés dans les années 2000.
Comme nous le décrivons ensuite, les verres de tellurite peuvent étre purifiés de deux
manieres, soit par des procédés physiques de déshydratation du matériau, avec le controle
minutieux des conditions de synthéses (atmosphére, pré-séchage des précurseurs, etc.), soit
par I'emploi d'agents chimiques déshydratants, le plus souvent des halogénures du type NaCl,
NaF, ZnF», ZnCl, etc.
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4.1. Origine des impuretés OH

I1 est possible d'estimer la concentration des impuretés OH dans les verres de tellurite en se
basant sur 1'absorption a 3.3 pm. On définit la concentration massique [OH[mass €n ions OH
dans les verres de tellurite en ppm massiques par :

[OH],,, =—"%  x]0° ~ 7O x 19 1.2
AY mOH+m m . .

verre verre

OU mon est 1a masse des ions OH présents dans le verre de masse myerre. Pour 1 cm® de verre
on peut alors écrire :

mverre = p verre et mOH = N MOH II . 3 .

OU prerre est la densité du verre (5.35 g/em’ [71] pour les verres de TeO,), Mon la masse
molaire en g/mol du groupement OH et N4 la constante d'Avogadro (N4=6.022 107 mol).
[OH] est la concentration d'ions OH dans le verre en ion/cm3. On l'exprime comme suit [68] :

JOH] =%a3.3ﬂm 1.4,

Ou ¢ et as.3.m sont respectivement le coefficient d'extinction molaire du groupement OH et le
coefficient d'absorption du verre mesuré a 3.3 um. & n'est pas connu dans les verres d'oxyde
de tellure [68], on utilise donc sa valeur moyenne pour le pic d'absorption a 3550 cm’!
(2.9 um) dans la silice [56, 72] (esitice = 49.1 x 10° cm’mol’em™). En combinant les équations
1.2, I1.3 et I1.4 on peut alors écrire la concentration en ions OH dans le verre en ppm
massiques en fonction de 'absorption a 3.3 um :

joH],,,, = Mo s 3 ¥ 10° IL5.

mass
verre

Avec cette formule on trouve qu'une concentration en ions OH de 1 ppm massique entraine
une absorption de 0.0155 cm™ (soit 6.7 dB/m) dans le verre. Il faut tout de méme considérer
ce calcul avec précaution. La mesure du coefficient d'extinction molaire est difficile, et est
soumise a controverse au sein de la communauté scientifique des matériaux vitreux. Certains
auteurs [73] mesurent dans la silice des valeurs bien supérieures a celle donnée plus haut
(49.1 x 10° ecm’mol’cm). Pour les tellurites, c'est la valeur couramment utilisée [68, 69, 74].

Concernant la provenance des impuretés OH, c’est 1'atmosphere de synthése qui en est la
principale source. La fabrication de préforme de verre tellurite pour le développement de
fibres optiques se fait par fusion-coulée. Cela nécessite un creuset ainsi que deux fours, un
pour la synthése et un autre pour le recuit. La fusion des précurseurs doit se faire sous
atmosphére oxydante (air ou Oz pur) et seéche. Des travaux menées précédemment dans notre
équipe [69], montrent qu'une synthése en enceinte étanche et sous atmosphere seche d'O»
(concentration en eau inférieure a 0.5 ppm vol), permet de réduire la concentration en ions
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OH d'un facteur trente par rapport a une synthese a l'air libre (passant de 480 ppm a 15 ppm).
Cela a pour conséquence de repousser a 2.8 um la limite de transmission sur fibre
(initialement a 1.8 pm). Ce procédé est relativement facile a mettre en place et permet un gain
en transparence important dans 1'IR. Cependant il n'est pas suffisant pour atteindre la limite
des verres de tellurite donnée par l'absorption multiphonon, a environ 4 pm.

Ensuite, ce sont les oxydes précurseurs qui représentent la deuxiéme source de contamination
OH. Leur pureté est donnée pour les espéces inorganiques c'est-a-dire principalement les
métaux de transition. En revanche, le dosage des entités organiques comme H>O est tres
difficile. La teneur en eau des précurseurs dépend beaucoup de leur procédé de synthese
(extraction puis raffinage). Les carbonates sont par exemple réputés pour €tre une source
importante d'humidité. Les groupements OH apportés par les précurseurs sont les plus
difficiles a évacuer du verre. La purification des verres de tellurite consiste principalement a
enlever I'eau présente dans ces précurseurs soit avant, soit pendant la synthése.

4.1. Pré-séchage des précurseurs

Une solution pour évacuer les ions OH présents au sein des précurseurs est de faire un
traitement thermique de ces poudres avant la synthése. Le but est de désorber 1’eau, en
travaillant a des températures supérieures a la température d’évaporation de H>O. Dans la
littérature [47, 66, 74-77], on place en plus les précurseurs sous vide ou sous flux de
dioxygeéne sec pour favoriser cette évaporation. Lin [75] procede par paliers de température
successifs comme décrit sur la Figure I1.8. Ce procédé n'est jamais utilisé seul dans la
littérature car il ne réduit que légérement les absorptions liées a I’eau et ne permet pas de les
¢liminer complétement.
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Figure I1.8 : (a) Diagramme thermique du séchage et de la synthése d'un verre tellurite et (b) transmission
sur bulk du verre correspondant [75].

4.2. Procédés en atmosphere réactive

Une autre solution pour évacuer l'eau dans les verres de tellurite est d'agir sur le bain liquide
au cours de la synthése avec des gaz réactifs. Cette méthode est inspirée de la fabrication des
préformes de silice pour les fibres télécoms. Dans ce cas, un réactif chloré (SOCIl, mélangé a
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02) est employé [78-80] et réagit a 800°C avec l'eau et les entités hydroxylés Si-OH pour
former HCl et SO [81] qui ne restent alors pas dans le verre car ils sont gazeux.

[= Si-OH] +SOCl, — [=Si-Cl]+HCl(g)+ SO,(2) I.6.
SOCl, + H,0 — 2HCl(g)+ SO, (g) IL.7.

La fabrication des préformes de SiO; se fait par déposition de vapeur, ce qui n’est pas le cas
pour les tellurites. Par conséquent, 1'emploi de gaz réactifs pour leur purification doit étre
adapté a la fusion-coulée. Dans la littérature [66, 74, 75], la technique employée consiste a
faire buller le gaz réactif dans le verre liquide. Comme pour la silice, le gaz est chloré (Cl2 ou
CCly) et généralement mélangé a du dioxygene. Le flux de gaz est transporté au moyen d'une
tige en or ou en platine qui trempe dans le bain fondu. Ce procédé de purification se révele
efficace et permet de réduire l'absorption a 3.3 um a 0.05 cm (Figure IL.9¢c) ce qui
correspond a une concentration en groupements OH d'environ 3 ppm. Cependant, cette
méthode s'avere lourde et cotteuse d'un point de vu matériel, comme on peut le voir sur les
schémas de montages expérimentaux issus de la littérature [66, 74] présentés sur la
Figure 11.9.

(b) 02+CCl4 O2 pumping
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Figure I1.9 : Schémas de dispositifs expérimentaux pour la purification par bullage dans le bain liquide

reproduit de [66] (a) et [74] (b). (c) Spectre d'atténuation mesuré sur bulk d'un verre TZN 80-10-10 purifié
par atmosphére réactive [66].
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4.3. Emploi d'agents déshydratants

Une autre solution envisagée pour la purification des tellurites est l'emploi de réactifs
déshydratants. Ce sont des halogénures, que l'on trouve sous forme de poudres. Plus
précisément, ce sont les formes fluorées ou chlorées d'é¢léments généralement utilisés en tant
qu'oxyde dans les verres de tellurite. On trouve ZnF; [44, 54, 68, 69, 77, 82-86], ZnCl [87,
88], NaF [84], NaCl [89], PbCl; [77, 89] ou encore BaFz, PbF; et CaF; [77]. lls réagissent
avec l'eau libre ou bien les groupements OH du verre au cours de la synthése, et forment les
gaz HCI ou HF qui sortent alors du bain liquide. On écrit en exemple les réactions entre ZnF»
et H>O ou la matrice tellurite hydratée :

ZnF, + H,0 — ZnO+ 2HF(g) 11.8.
2[=Te-OH]+ZnF, - =Te-0-Te =+ ZnO+ 2HF(g) 11.9.
De maniere comparable on a pour NaCl :
2NaCl+ H,0 — Na,0+ 2HCI(g) 11.10.
2[= Te-OH] +2NaCl — =Te-0-Te =+ Na,0+ 2HCI(g) 11.11.

Plusieurs études [48, 54, 71, 85, 90] montrent que, lorsque 1'on utilise ce genre de réactifs, la
durée de syntheése est un parameétre important. Plus elle est longue, et plus les composés
halogénés auront le temps de réagir avec les impuretés OH pour les évacuer. Cependant,
O'donnell [54] montre qu'au-dela de deux heures de synthese, la concentration finale dans le
verre en groupements hydroxyles ne diminue que trés peu avec le temps. L’emploi d’agents
déshydratants permet d'atteindre des niveaux record en termes d'absorption a 3.3 um dans les
verres de tellurite. Ainsi, Feng [89] atteint un niveau de pertes de 10 dB/m et Savelii [69]
14 dB/m entre 3 pm et 4 pm sur fibre optique.
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12+ PR ~ 80 :
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E 104 - - . TZN-air i d @ | “ o fiber loss (OPO) - o
@ | 4 = 601 =
o j . | + 300 =
@ ' S &
g g 0T +200 3
| S | 8
201 L 100
; 0 =t f——s — ———t0
4 3.0 3.0 4.0 4.5
Wavelength (pm) Wavelength (um)

Figure I1.10 : (a) Spectres d'atténuation tirés de la référence [69], mesurés sur fibre mono-indice en verre
TZN 80-10-10 fait a l'air libre (TZN-air), en atmosphére séche (TZN-ox) et purifié par ajout de 5% mol. de
ZnF: (TZN-50). (b) Spectre d'atténuation issu de la référence [89], mesuré sur fibre mono-indice en verre de
composition 60 TeO: - 20 PbO - 20 PbCl..
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4.4. Bilan

Les différentes techniques de purification, combinées ou non, ont permis d'améliorer de
manicre importante la qualité des verres de tellurite en termes d'absorption OH. On résume
dans le Tableau I1.4, les meilleurs résultats concernant l'absorption OH a 3.3 um dans les
verres a base d'oxyde de tellure. Méme si peu de travaux présentent des mesures sur fibres, il
est maintenant possible de transmettre la lumiére dans les guides d'ondes en TeO: jusqu'a
environ 4 pm.

Tableau I11.4 : Meilleurs résultats en termes de réductions des impuretés OH dans les tellurites

Pertes a  Absorption Impuretés

ecﬁgﬁﬁfm ?&?3;11:; (:1?)33 c“n‘:_‘l) (ppn?I:mss) gﬁicf,ii'éi‘,grﬁ Bullage Désl?;}gcf:;t(zlt(s) Réf
2015 Bulk 30 70 43 oui 0 PbF,+ ZnF,  [77]
2014 Bulk 12.5 29 1.8 oui ; NaF +ZnF,  [84]
2013 Bulk 2 50 3.1 ; ClL+0, - [66]
2013 Fibre 14 32 2 ; ; ZnF, [69]
2013 Fibre 10 23 1.4 ; ; PbCl, [89]
2013 Bulk 0.5 7 0.1 ; ; ZnF, [91]

En gras les valeurs trouvées dans la référence

5. GENERATION DE SC DANS LES FIBRES
TELLURITE

Au début des années 2000, la génération de supercontinua (SCG) conséquents dans le MIR
devient envisageable dans les verres de TeO». Grace a 1'émergence des fibres microstructurées
et aux progres réalisés sur la pureté du matériau, les premiers élargissements spectraux
importants dans le MIR sont obtenus a partir de 2006 [92]. Dans le Tableau IL5, les
principaux résultats de la littérature concernant la SCG dans les verres de tellurite sont
répertoriés. On a indiqué I'é¢tendue de 1'¢largissement spectral, le type de fibre employée
(profil, ZDW), le type de pompe (longueur d'onde, régime temporel, puissance créte
disponible), et le régime de dispersion. On illustre sur la Figure II.11, les différents profils
transversaux des fibres utilisées dans ce tableau.

On constate dans le Tableau I1.5, que la plupart des travaux concernant la génération de
supercontinuum dans les tellurites ont ét¢ réalisés pour des fibres a cceur suspendu (FCS).
Comme évoqué dans le chapitre I paragraphe 1.2.2.2, ces guides d'ondes sont adaptés a la
génération de supercontinuum. Ils permettent une gestion de la dispersion aisée, un fort
confinement et de trés faibles aires effectives (< 10 um?) avec une relative simplicité de
fabrication. Nous présentons dans le chapitre IV, la SCG dans de telles fibres pour différents
types de pompages (régime temporel et de dispersion, puissance).
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Tableau I1.5 : Générations de Supercontinuum dans les tellurites (littérature)

Etendue du  Longueur d'onde  Puissance Typede Typede ZDW Régime de

spectre (um) de pompe (um) créte (kW) source fibre (um)  dispersion Ref
0.6-2.3 15 124 f
s 072 2'4 o o FCS 148 An  [93]
0.6-3.3 1.73 12 fi T 1.6 An  [94]*
0.9-3.5 1.958 9.2 C-ps
A, 2 o~ N FCS  1.74 An [95]
2014 05-5 1.92 47 C-fs ST ;Ef An  [53]
13-2.4 1.56 19 C-ps  FCS  1.689 N [96]
630~ 10°
013 0.6-6 1.6 o A Bulk 2.0 N o7
0.84 - 3.0 1.745 6.5 fi FCS 155 An [69]
Q—ps [915
0.5-5 1.92 47 o U192 oW
0.8-2.5 1.58 230 R rcr L4 [99]
oL : S 424
1.96 0.580 Cops
0.65 - 2.85 Y > ch FCT 1358 An [100]
012 14-24 1.56 37 C-fs FCS ?‘gg [101]
0.8-2 1.56 0325  C-sub-us FCS  1.545 An [102]
0.75-2.8 1745 7 fi FCS  1.66 An  [103]%
0.6-18 1.064 0.387 Cps  FCS (1)';11 N-An  [104]
2011 073-17 1.064 0.028 C-ps T }ég N [105]
1-18 1.56 13 fi FCS 145 An  [106]%
09-16 1.064 0.024 C-ps  FCS (1);2 [107]
1.064 - 1.6 1.064 0.028 Cps  FCS 12 N-An  [108]
12-24 1.56 3.8 C-ps F%? T 155 An  [109]
1.15-2.25 1.55 22 C-fs FCS 1434 An [110]
1.434
0.6-2.4 1.55 13 C-fs T s An [111]
2010 047-24 1.55 9.4 C-fs FCS 1337 An [112]
2009 08-24 1.557 124 C-fs FCS  1.608 N [113]
1.064 0.033 Cops 0.88
0.8-16 1.557 1.443 C-fs FCS 0 a [114]
0.8-2.4 1.557 1.7 Cc-fs  FCT 139 An [41]
16-2.1 1.1-1.6 19 x 103 fi FCS 1275 [115]
2008 0.79-4.87 1.55 17 f FCS  1.380 An [42]
09-25 2.15 127 fi FCT 215  ZDW  [43]
2007 06-3 1.55 17 f FCS 14 An [116]
2006 09-25 15 T f FCS 14 An [92]

FCT (fibre a couronnes de trous), FCS (fibre a ceeur suspendu), SI (saut d'indice), fs (régime femtoseconde),
ps (régime picoseconde), An (dispersion anormale), N (dispersion normale), C (source compacte), * Résultats
de l'équipe
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Par ailleurs, certains groupes utilisent des tapers (T), c'est a dire des fibres effilées (pour la
SCG ces fibres sont microstructurées). Comme évoqué dans le chapitre I en
paragraphe 1.2.2.3, ces guides d'ondes possedent une zone de diamétre réduit qui leur confere,
entre autres, de nouvelles propriétés non linéaires et de dispersion. Un autre de leur intérét, est
I'amélioration du taux de couplage des FCSs classiques, tout en conservant des propriétés
optiques adaptées a la SCG. Il faut noter que les puissances crétes données dans le
Tableau I1.5, sont les puissances disponibles et non pas injectées. En pratique, le taux de
couplage dans les guides d'ondes a petit ceeur (<4 wm) utilisés pour la génération
d'¢largissements spectraux, est difficile a évaluer. Dans la majorité des cas, il est inférieur a
30%. Dans la référence [99], seulement 10% des 230 kW crétes disponibles sont couplés dans
la PCF ¢étudiée. Dans d'autres travaux, des fibres a couronnes de trous (FCTs) sont employées,
mais leur utilisation reste rare. Le dernier profil de fibre dédié¢ a la SCG dans les tellurites est
celui a saut d'indice (SI). La gestion de la dispersion y est plus limitée que pour les FCSs, car
ces structures possedent moins de degrés de libertés (parameétres optogéométriques restreints).
Elle reste cependant possible. Aussi, de tels guides d'ondes peuvent présenter de fortes
propriétés non linéaires, notamment en combinant grande ouverture numérique et faible taille
de cceur. D'autre part, contrairement aux FCS, les fibres a saut d'indice sont bien plus robustes
mécaniquement, et ne souffrent pas du phénomene de vieillissement [117] (Chapitre IV). Peu
de travaux ont été effectués dans les matériaux a base de TeO: concernant ces profils,
cependant ils semblent posséder un fort potentiel pour la SCG dans le MIR. C'est pourquoi
nous avons décidé de développer nos propres fibres a profil plein en verre de tellurite, comme
nous le présentons en chapitre V.

. ;Untapcrcd fiber with 125 um diameter

Taper transition Taper waist with
10 pm diameter \

o

(a) = 100pm

Figure I1.11 : Illustration des profils de fibre employés pour la SCG dans les tellurite : (a) fibre a saut
d'indice (SI) issue de nos travaux de thése, (b) fibre a couronnes de trous (FCT) [43], (¢) fibre a coeur
suspendu (FCS) [95] et (d) Taper (T) [118].

Beaucoup de sources de pompe a faible encombrement (laser fibrés) ont été utilisées pour
obtenir la SCG dans les guides d'ondes en tellurite. Cependant, trés peu d'élargissements
spectraux sont générés au dela des absorptions OH (2 3 um), dans des configurations
compactes [53, 91, 95, 98]. Les supercontinua dépassant cette longueur d'onde sont la plupart
du temps obtenus a partir de sources a fort encombrements de type OPO ou OPA. Cela
représente une limitation majeure pour les applications potentielles (métrologie, détecteurs a
gaz, etc.) de la SCG dans les matériaux a base de TeOx.

Par ailleurs, on constate dans la littérature que pour une grande majorité des cas, le pompage
des guides non linéaires se fait dans le régime de dispersion anormale (D>0). Comme il est
expliqué au paragraphe 1.3.3 du chapitre I, la dynamique de la SCG s'appuie sur des effets
solitoniques (génération de trains d'impulsion, couplage soliton-onde dispersive, etc.) n'ayant
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lieu que pour une dispersion D a valeurs positives. Il est cependant possible d'obtenir des
¢largissements spectraux en régime de dispersion normale comme expliqué au chapitre |
paragraphe 1.3.3. Les processus mis en jeu sont alors principalement de 1'automodulation de
phase et de l'optical wave breaking en régime femtoseconde [119, 120], et des effets
paramétriques optiques et de cascade Raman en régime picoseconde [121, 122]. Les
supercontinua obtenus sont alors généralement moins étendus qu'en régime anormal.

On a surligné dans le Tableau I1.5, les travaux pour lesquels 1'élargissement spectral dépasse
'absorption des groupements Te-OH faiblement liés & 3 um. Seuls quelques groupes de
recherche dépassent cette limite. Domachuk présente en 2008 [42] un élargissement spectral
qui s'étend de 0.79 um a 4.87 um dans une fibre microstructurée a couronnes de trous.
Cependant, depuis 2008, aucune publication supplémentaire ne suit ce résultat pourtant
exceptionnel a 1'époque. D'ailleurs, au vue des pertes optiques données pour le matériau utilisé
dans cette étude, I'¢largissement spectral obtenu est en décalage avec ceux observés par les
autres laboratoires. Cheng [95], quant a lui, présente en 2015 un supercontinuum expérimental
allant de 0.9 pym a 3.5 um dans une fibre a cceur suspendu, mais ne s'appuie sur aucune
simulation numérique pour corroborer son résultat. Le groupe NP photonics (Tucson AZ)
publie en 2013 [53, 91, 98] un élargissement spectral quasiment optimal dans les tellurites,
qui s'étend de 0.5 um a 5 um dans une fibre a saut d'indice. De nouveau, la dynamique de la
SCG n'est pas confrontée a des calculs théoriques. Bien que peu de détails ne soient donnés
concernant le profil du guide d'onde et la purification du matériau dans ces travaux, un brevet
est tout de méme déposé par le groupe en 2014 [53]. Les autres résultats [93, 94] présentent
des supercontinua dépassant 1égérement 3 um. Dans notre équipe, Picot-Clemente réalise en
2015 un ¢élargissement spectral large de 400THz (de 0.6 a 3.3 um) dans une fibre a cceur
suspendu taperisée.

6.CONCLUSION

Grace aux différentes techniques de purification mises en place, la transmission de la lumicre
sur fibre en tellurite peut se faire jusqu’a 4 um, au-dela des absorptions liées a 1’eau. L’emploi
de réactifs chimiques comme ZnF> ou PbCl: permet de réduire la concentration en impuretés
OH dans ces verres jusqu’a 1 ppm massique environ.

Malgré les progres réalisés en termes de pureté des matériaux a base de TeO,, il est encore
difficile de générer des supercontinua au-dela de 3 um dans ces verres. Seuls quelques
laboratoires présentent des élargissements plus loin que cette longueur d'onde dans I'IR. Les
absorptions par les impuretés OH sont encore trop fortes et empéchent les SC de s'étendre
jusqu'a la limite multiphonon des matériaux a base de TeO (4-5 um).

Dans le chapitre suivant, nous présentons les efforts de purification réalisés au cours de ces
travaux de theése pour €liminer compleétement les absorptions liées a 1'eau dans nos verres. Par
ailleurs, dans le chapitre IV, nous étudions plus en détail I'impact des pertes a 3 um sur la
génération de supercontinuum dans nos fibres a cceur suspendu en verre a base de TeO,.
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CHAPITRE III : Synthése et purification des verres de tellurite

SYNTHESE ET PURIFICATION DES
VERRES DE TELLURITE

1. INTRODUCTION

Comme nous l'avons vu dans le chapitre précédent, les matériaux a base de TeO> sont bien
adaptés a la génération d’¢largissements spectraux dans des guides d'ondes spéciaux.
Cependant, les absorptions liées aux groupements OH dans ces verres empéchent
l'exploitation de la totalité¢ de sa fenétre de transmission sur fibre jusqu'a 4 um. Hormis pour
quelques études [1-6], la SCG est a 1'heure actuelle limitée a 3 um dans les matériaux a base
de TeOo.

Nous présentons dans ce chapitre les efforts de purification que nous avons effectués pour ces
matériaux. Nous avons notamment adapté la synthése de ces verres a une boite a gants (BAG)
en atmosphere seéche. L'ajout de réactifs halogénés (pour capter les groupements OH) a nos
matériaux ainsi que le développement de compositions sans oxyde de sodium ont été étudiés.
Enfin, nous avons mis en place, en collaboration avec le laboratoire ICMCB, une nouvelle
technique de purification des verres de tellurite, par fluoration des précurseurs.

D'autre part, nous décrivons dans ce chapitre les procédés de synthése et d'étirage des
préformes en tellurite, ainsi que les techniques de caractérisations dont nous disposons.

2. SYNTHESE, ETIRAGE ET TECHNIQUES DE
CARACTERISATION DES VERRES

2.1. Synthése en boite a gants

Le dispositif expérimental utilis€¢ pour la fabrication des tellurites en boite a gants est décrit
plus en détails par la suite. La synthése classique se déroule comme suit. On commence par la
pesée des poudres en BAG (ou les précurseurs sont stockés). Les principaux précurseurs
utilisés pour la fabrication de nos verres sont décrits dans le Tableau III.1. Leur pureté est
donnée par le fabriquant (Alfa Aesar [7] ou Fox Chemicals [8]), et concerne seulement les
pollutions de type métaux de transition (dosage des espéces organiques trés difficile). Le
creuset contenant le mélange d’oxydes est introduit dans 1’enceinte de synthése préalablement
purgée (par flux d’O2 et four a 150°C pendant 30 minutes). On chauffe ensuite a 20°C/min
jusqu’a 650°C, température a laquelle on réalise alors un palier d’une heure. Cette étape a
pour but de commencer a faire réagir les poudres entre elles, mais aussi a évacuer certaines
especes volatiles provenant parfois des précurseurs (par exemple le CO; des carbonates
Li,CO3, NaxCOs3, BaCOs, etc.). Le mélange est ensuite chauffé a 10°C/min jusqu’a 850-
900°C. On recouvre alors le creuset d'un couvercle en platine, pour limiter 1’évaporation.
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Certains composants du verre ont tendance a s'évaporer, ce qui peut modifier la composition
finale du matériau.

Tableau I11.1 : Puretés des principaux précurseurs utilisés pour les synthéses de verres en BAG.

Précurseur Pureté Fabriquant
=TeO, 99.999 % FOX Chemicals
GeO 99.999 % FOX Chemicals
PbO 99.999 % FOX Chemicals
ZnO 99.999 % FOX Chemicals
WO; 99.998 % Alfa Aesar
NbOs 99.9985 % Alfa Aesar
NaxCO3 99.9999 % FOX Chemicals
BaCOs3 99.9 % Alfa Aesar
ZnF, 99.995 % Alfa Aesar
PbF; 99.997 % Alfa Aesar
NaCl 99.99 Alfa Aesar
TeCly 99.9 % Alfa Aesar

Dans ces conditions, la température est maintenue pendant deux heures. Durant cette étape, le
creuset est remonté toutes les 15 minutes environ a ’intérieur de la BAG pour y étre agité.
Cette procédure assure ’homogénéité du bain fondu. Les agitations ont aussi un réle pour la
déshydratation du verre, car elles permettent que tout le bain liquide "voit" I'atmosphere
ultra-séche. Au terme de la synthése, on réalise la trempe du verre, toujours a I’intérieur de la
BAG. Le bain liquide est coulé¢ dans un moule en laiton (16 mm de diamétre) préchauffé a
environ Ty - 50°C dans le four de recuit. Le bain liquide (a) ainsi que la trempe (b) sont
illustrés sur la Figure III.1.

Figure I11.1 : Photos (a) du bain liquide dans le creuset et (b) de la trempe.
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La trempe est un phénomene violent, qui génére beaucoup de contraintes mécaniques au sein
du matériau. Pour libérer ces contraintes résiduelles, un recuit du verre est réalis¢ (a I’intérieur
du moule) juste aprés la coulée, a Ty - 10°C pendant 8h (réarrangement dans la matrice
possibles autour de Tg). Le déroulement de la synthése en BAG est récapitulé en Figure II1.2.

1000 +— ,. , ;
1 = ' 850 - 900°C (2h)
P ; 5 : f i
0 800 i mimiammmfusssivinsiimmi o cvvvssscagois casssniassy s ives e e . i
< | 650°C (1h) EJOC(""min
E 600 Iusertion /7 e S, S TTF_Hgg)_t R——
. I T, —50°C _
E 5 1 e.:.f.ser : I3 : g ? Recuit
g 1 | Mise en place : ) 2
0 T T T T T v | v T T
0 60 120 180 240 300

Temps (min)

Figure I11.2 : Déroulement de la synthése de verre en BAG.

Au final, un barreau de 16 mm de diamétre et dont la longueur dépend de la masse de verre
préparée est obtenu. On peut calculer la hauteur 4 du barreau en fonction du volume Vyerre
d’une masse m de verre de masse volumique pyerre €t pour un moule de surface Smoute €t de
rayon r. Pour 10 g de verre on alors :

Viwe _ M/ Py, _ 107535

h = —erre
2 2
o wx0.8

S

moule

I 1.

h=0.93cm 111.2.

Pour les tellurites, 10g de verre (masse volumique 5,35 g/cm?) correspond
approximativement a un barreau de 1 cm de long (pour les dimensions du moule). Une
préforme typique en verre de tellurite faite en BAG est présentée sur la Figure II1.3. La partie
a droite de la préforme s’appelle le rétreint, qui se forme lors de la trempe.

Figure I11.3 : Préforme en verre de tellurite de 60 g synthétisée en BAG.
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2.2. Etirage des fibres

Apres la synthése du barreau de verre, on procede a son étirage sous forme de fibre. Ce
procédé nécessite une tour de fibrage. On place la préforme en verre dans un four de telle
maniere que le point chaud soit 1égerement au-dessus de 1’extrémité de la préforme, puis on la
chauffe progressivement au-dessus de sa Tg, température a partir de laquelle le matériau peut
se déformer. Sous l'effet de la gravité, et comme le chauffage est local, une goutte de verre se
forme (Figure I11.4c). On maintient alors la température et la goutte tombe, en étant toujours
reliée a la partie haute de la préforme (Figure I11.4a) par un mince fil de matiére : la fibre
(Figure II.4b). La fibre en verre est accrochée a un tambour autour duquel elle est alors
enroulée (Figure II1.4f). Pour entretenir le processus, on fait descendre progressivement la
préforme dans le four, de mani¢re & compenser la perte de matiére causée par 1'étirage. Le
barreau de verre est relié & un systeme de déplacement (sur trois axes) par une tige en acier
inoxydable. Une picce cylindrique permet de faire 1'étanchéité entre I'enceinte de fibrage et la
barre en acier. L'enceinte de fibrage est placée sous flux d’hélium, trés bon caloriporteur, pour
améliorer les échanges de chaleur entre 1'élément chauffant et la préforme. L'élément
chauffant du four est constitué¢ d'un bobinage en thermocoax pouvant étre chauffé jusqu'a
800°C environ. On présente sur la Figure I11.4 une photo (d) ainsi qu'un schéma (e) de la tour
de fibrage. Un iris se trouve au bas de I’enceinte de fibrage, il est fermé durant la montée en
température, et ouvert durant I'étirage. Pour éviter les remontées d'air (I'hélium est trés 1éger),
on applique en protection un rideau d'azote en bas du four. A sa sortie de I'enceinte de fibrage,
le diameétre de la fibre est mesuré. Il dépend de la vitesse de descente de la préforme et
d'enroulement. A vitesse de descente de la préforme constante, plus la fibre est enroulée vite,
plus son diamétre sera faible. La relation entre le diametre de la fibre et celui de la préforme
est régie par une loi de conservation du volume.

Vﬁbre = Vpre'farme I]I . 3 .

Ou Visre €t Vpréforme sont respectivement le volume de fibre fabriquée et de préforme étirée.
Sur un intervalle de temps donné on aura alors :

2 2
O (O
fibre _ preforme
T ( ; Y e =T - VY reforme 111.4.
SOlt q)iibre . vﬁbre = Qireforme : vpreforme I]I- 5-

Avec Dfipre €t Ppreforme, les diametres respectivement de la fibre et de la préforme, et vypre et
Vpreforme, 1€S Vitesses de descente préforme et d'enroulement de la fibre respectivement. En
pratique, le barreau de verre se déplace a 0.5 mm/min dans le four, et I'enroulement se fait a
plusieurs m/min. Le diamétre de la fibre doit €tre supérieur a 70 um (pour €tre manipulable)
et inférieur a 300 um (pour pouvoir étre enroulée sur le tambour sans casser). Par ailleurs, au
cours du fibrage la tension de la fibre est mesurée. Cette grandeur nous renseigne sur la
viscosité du verre dans le four qui est directement reliée a la température.
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Figure I11.4 : Photos (a) de la partie haute d

tour de fibrage, (f) de la fibre enroulée sur le tambour de stockage et schémas (e) de la tour de fibrage.
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Si la tension est trop forte (température trop basse), la fibre risque de casser. Si elle est trop
faible (température trop élevée), le fil de verre est entrainé par son propre poids et on ne
controle plus le fibrage. Expérimentalement, une tension comprise entre 10 et 20 g permet une
bonne gestion du fibrage. Sans préparation préalable du barreau de verre, une fibre dite mono-
indice est obtenue. Notre tour de fibrage est cependant adaptée a la fabrication de fibres
microstruturées (Chapitre IV). La tige a laquelle sont accrochées les préformes est creuse.
Cela permet d'appliquer des surpressions aux barreaux de verre préalablement préparés
(application d'un motif par pergage). Nous présenterons, aux chapitres IV et V, 1'¢laboration
de préformes spéciales pour I'étirage de fibres présentant des structures plus complexes (a saut
d'indice ou a cceur suspendu).

2.3. Techniques de caractérisation

2.3.1. Mesures de DSC

Nous avons vu au chapitre I, paragraphe 1.1.1.2 que d’un point de vue thermique, un verre
pouvait étre caractérisé par deux températures : la température de transition vitreuse (7%) et la
température de cristallisation (7y). La technique classiquement utilisée pour mesurer ces
grandeurs est la calorimétrie différentielle a balayage (Differential Scanning Calorimetry ou
DSC). Elle consiste a comparer les puissances a fournir a chacun des deux mini-fours, qui
accueillent respectivement I’échantillon et la référence, pour les maintenir a température
identique. Les différences qui peuvent étre observées sont alors caractéristiques des
transformations thermodynamiques que subit 1'échantillon. Pour les verres, on identifie la
transition vitreuse, qui est un phénomene endothermique et la cristallisation, qui est un
phénomene exothermique. La fusion de la phase cristalline peut aussi éventuellement étre
observée. L'analyse des thermogrammes permet alors de déterminer la 7 et la 7x. L'allure
d'une courbe de DSC classique pour un verre est présentée sur la Figure II1.5. On définit la Ty
comme la température correspondant a l'intersection de deux droites : la tangente au point
d'inflexion de la signature endothermique, et la tangente a la courbe juste avant cette
signature. La 7. est définie comme la température correspondant au pied du pic de
cristallisation (exothermique).

Flux thermique (u.a)
—]

Transition vitreuse *

- ; : ’. - ; . ; : i -
100 200 300 400
Température (°C)

Figure I11.5 : Allure du thermogramme de DSC d'un verre.
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La DSC utilisée pour nos mesures est une TA Instruments modele 2920. Une faible masse de
verre (15 a 30 mg) est enfermée dans une capsule en aluminium qui sert de creuset. Les fours
sont chauffés a 10°C/min depuis la température ambiante jusqu'a 400°C sous flux d'azote.
Compte tenue de la plage de températures accessible, on accéde rarement a la température de
cristallisation des verres de tellurite qui est généralement supérieure a 400°C (selon la
composition).

2.3.2. Dilatométrie

Le coefficient d'expansion thermique (CET) d'un verre est un parameétre important. Il
caractérise la variation du volume d'un matériau vitreux en fonction de la température. Cette
donnée peut s'avérer intéressante lorsqu'on fait subir aux verres des traitements thermiques
(trempe, recuit, fibrage, etc.). Comme montré au le chapitre V, la connaissance du CET est
importante pour la fabrication et I'étirage de préformes doubles-indices. Le coefficient
d'expansion thermique peut se mesurer par dilatométrie. La variation du volume d'un matériau
en fonction de la température est lin€aire sur une certaine gamme de températures. D'autre
part, elle est isotrope et peut s'exprimer sur une dimension selon la relation linéaire suivante :

d—L=CET-AT 1116.

0

Ou CET est le coefficient d'expansion thermique, Ly la longueur initiale, dL et AT
respectivement la variation de la longueur et de la température. La dilatométrie consiste a
mesurer la variation de la longueur d'un échantillon en fonction de la température. En
pratique, on met un morceau de verre, dont on connait parfaitement la longueur, en contact
avec une tige en alumine (coefficient de dilatation trés faible). Une force de quelques dizaines
de pN est appliquée sur 1'échantillon pour le maintenir en place. Le tout est placé a l'intérieur
d'un four dont la température est montée a vitesse constante (10°C/min dans notre cas) et le
déplacement de la tige est mesuré¢ simultanément. On présente sur la Figure I11.6, I'allure
classique d'une courbe de dilatométrie pour un verre de tellurite.

T T T T T

4 Domaine de mesure du

coefficient d expansion

Expansion normalisée dL/L,

200 " 300

0o " 100
Température (°C)

Figure I11.6 : Courbe de dilatométrie d'un verre de tellurite.
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Le CET peut étre calculé dans la zone ou la variation de I'expansion normalisée dL/Ly en
fonction de la température est linéaire. La dilatométrie permet aussi de déterminer la
température de transition vitreuse du matériau. Pour cette mesure, la 7y correspond au
changement de pente de la courbe. Les valeurs de T, mesurées par cette technique sont
souvent légerement différentes de celles déterminées par DSC. D'autre part, on peut aussi
définir la température de ramollissement T (softening temperature) comme la température a
partir de laquelle la variation de dL/Ly est négative. Au-dela de Ty, la viscosité du verre est
suffisamment faible pour que la tige puisse s'enfoncer dans 1'échantillon.

2.3.3. Transmission du matériau massif

Les propriétés de transmission du matériau massif entre 1.3 et 30 um sont déterminées a 1'aide
d'un spectrométre a transformée de Fourier infrarouge (FTIR) de la marque Perkin-Elmer
modele Spectrum One. Les mesures dans le visible sont effectuées sur un spectrometre double
faisceaux Perkin Elmer modéle Lambda 900. Les échantillons de verres sont découpés sous
forme de pastille. Pour réduire le phénomeéne de diffusion, les faces sont polies
minutieusement en s’assurant qu’elles soient paralléles entre elles pour éviter une déviation
du faisceau de mesure par effet de prisme. On définit alors la transmission 7 selon la relation
suivante :

T =Iixzoo IIL7.

0

Avec I et Iy respectivement les intensités transmises et incidentes. Cette mesure permet de
déterminer la fenétre de transparence du matériau. D'autre le coefficient d'absorption a en
cm’! peut étre calculé sur la bande optique utile du verre grace a I'équation (I.13). Pour cela,
on réalise plusieurs transmissions sur un méme échantillon, mais pour des épaisseurs
différentes (réduction de I'épaisseur par polissage).

2.3.4. Pertes optiques sur fibre mono-indice

On détermine le coefficient d’atténuation en dB/m des fibres optiques par la méthode du
cutback dont le principe est schématisé sur la Figure III.7. De maniére comparable a ce qui est
fait sur le matériau massif, cela consiste a mesurer la transmission de la fibre pour au moins
deux longueurs différentes. En pratique, le signal provenant d’une source lumineuse est
injecté¢ dans la fibre et une premicre transmission est mesurée. Ensuite, sans modifier les
conditions d’injection, on coupe un morceau de fibre (c6té détection) et on enregistre un
deuxiéme spectre de transmission. Connaissant la longueur coupée, les pertes optiques de la
fibre peuvent alors étre calculées a partir de I’équation (I.15).

Dans notre cas la source utilisée est une lampe a filament de tungsténe qui émet de 0.4 2 5 um
environ. La lumiére est injectée dans la fibre au moyen d’un objectif a miroir pour
s’affranchir des effets de chromatisme. Le signal en sortie de fibre est focalisé par une lentille
AMTIR (transmission 0.6 a 12 pm) sur un détecteur InSb (domaine de sensibilité¢ 1 a 6.7 um).
L’acquisition des spectres se fait au moyen d’un FTIR.
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Figure I11.7 : Principe du cutback pour la mesure des pertes optiques

2.3.5. Mesure d'indice

La détermination de l'indice de réfraction des verres synthétisés se fait par mesure de l'angle
de réfraction limite par la méthode bien connue du couplage par prisme fort indice. Les
échantillons testés doivent disposer d’une face raisonnablement polie. Le dispositif utilise un
prisme commercial en TiO> de dispersion connue. L'indice de réfraction peut étre déterminé a
quatre longueurs d'ondes (543, 632, 1064 et 1550 nm). Les contraintes expérimentales
(géométrie du montage et nature du prisme) restreignent la mesure a des échantillons dont
l'indice est compris entre 1.7 et 2.5 (approximatif selon la longueur d'onde) et avec une
précision a environ 2 x 10,

3. PURIFICATION DES VERRES DE TELLURITE

3.1. Contexte

Les résultats que nous présentons dans ce manuscrit en termes de synthése de verres
prolongent I’étude menée au cours de la these d’Inna Savelii [9] (2009-2012). Ses travaux ont
permis de déterminer le domaine vitreux des matériaux de composition TZR et TWR (ou
R =NaxO, K>0 ou Li0O). Aussi, la composition la plus adaptée a la SCG dans les fibres
(fenétre  de  transparence,  stabilit¢  thermique) a pu étre  sélectionnée :
80 TeO2 - 10 ZnO - 10 Na;O. En 2011, les premieres expériences de génération de
supercontinuum (de 1 a 1.8 pm) dans des FOMs a cceur suspendu en TZN 80-10-10 sont
réalisées [10], prouvant le potentiel du verre. Des efforts sur la purification du matériau sont
alors fournis pour étendre la fenétre de transparence jusqu’a I’absorption multiphonon et
obtenir des ¢largissements spectraux s’étendant plus loin dans I’IR.

Le schéma du montage dédié a la synthése par fusion-coulée en boite a gants (BAG) des
verres de tellurite durant la période 2011-2013 est présenté sur la Figure IIL.8. L'intérieur du
four tubulaire de syntheése est chemisé par un tube en silice. L’extrémité haute du tube est
reliée par un raccord KF a la bride en acier inoxydable de la boite a gants. Une arrivée de gaz
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est par ailleurs présente sur la bride métallique de la BAG, ce qui permet de placer I’enceinte
de synthese sous atmosphere oxydante seche. L extrémité la plus basse du tube chemise est
laissée débouchante pour le passage du systéeme de montée-descente du creuset de synthése.
Ce systeéme est constitué¢ d’un vérin prolongé par une tige en inconel (alliage de Ni, Cr, Mo et
Nb résistant aux hautes températures), elle méme surmontée d’une assiette sur laquelle repose
le creuset. Il est important de noter qu’un montage comparable pour le recuit/préchauffe du
moule est aussi adapté a la boite a gants.
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Figure I11.8 : Schéma du montage utilisé pour la synthése des verres de tellurite en boite a gants entre 2011 et
2013.

Le verre est synthétisé entre 800 et 900°C durant 2 h dans le four de synthese (sous flux d’O»,
[H20] < 0,5 ppm vol) pendant qu’un moule est préchauffé a la température de trempe (voir
paragraphe II1.2.1) dans le four de recuit. Durant la synthése, pour assurer son homogénéité le
bain liquide est agité a I’intérieur de la BAG sous atmosphére d’air sec ([H20] < 0,1 ppm vol)
¢vitant ainsi toute réduction. La coulée du verre (bain liquide versé dans le moule) se fait
aussi dans la boite a gants et nécessite deux opérateurs, un pour manipuler le creuset
contenant le bain fondu, et I’autre pour manipuler le moule. Aprés cette étape, le moule
contenant le verre trempé est placé dans le four de recuit pendant 8 h. Grace a I’installation
décrite précédemment, la synthése, 1’agitation du bain et la coulée se font sous atmosphere
séche (sous flux d’Oz sec ou sous air sec a I’intérieur de la BAG). Le bain liquide ne se trouve
alors jamais en environnement humide, ce qui réduit considérablement le taux d’impuretés
OH dans le verre. Au final, ce dispositif a permis I’amélioration du matériau TZN 80-10-10
en termes de pureté, et en 2012, des élargissements spectraux entre 0.75 et 2.8 um sont
obtenus [11]. Par ailleurs, Savelii réalise a la fin de sa thése une étude préliminaire sur
I’emploi de ZnF> pour la purification des verres de tellurite. On présente sur la Figure III.9,
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les spectres de transmission (sur bulk) et d’atténuation (sur fibre mono-indice) du verre TZN
non purifié, fait en BAG et enfin purifié par ajout de ZnFo.
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Figure II1.9 : (a) Spectres de transmission sur bulk et (b) spectres d’atténuation sur fibre mono-indice (sur
plusieurs métres) du verre TZN classique, fait en BAG et purifiés par ZnF2.

Le spectre d’atténuation en orange (Figure II1.9b) est alors le meilleur spectre d’atténuation
jamais obtenu par 1’équipe (2013 verre de composition 80 TeO2 — 5 ZnO — 5 ZnF; — 10 Na,O
not¢ TZNF [12]). C'est aussi un bon résultat par rapport a la littérature, dans laquelle la
plupart des études présentent des atténuations mesurées sur le matériau massif. Pour cette
fibre donc, la transmission se fait entre 1 et 4 pm, et la bande d’absorption OH centrée a
3.3 um posseéde une amplitude maximum de 14dB/m. Malgré cette importante amélioration en
termes de transparence, les expériences de SCG dans des FOMs en verre TZNF ne montrent
pas d’¢largissement au-dela de 2.8um. Des efforts supplémentaires sont donc a fournir
concernant la purification en eau des verres de tellurite fabriqués au laboratoire.
L'amélioration du montage de synthése et du protocole expérimental est par exemple possible.
On soupgonne aussi qu'un processus de vieillissement se produise dans les FOMs en verre
TZNF. Nous étudions plus en détails ce phénomene et sa gestion dans le chapitre IV.

3.2. Amélioration du dispositif de synthese

Le montage utilisé pour la synthése de verre en BAG entre 2011 et 2013 présente différents
inconvénients. D’abord, les enceintes de fusion et de recuit du verre ne sont pas étanches. Le
faible taux d’humidité de I’atmosphére de synthése/recuit n’est assuré que par le flux de
dioxygene, cependant la contamination par le bas du tube chemise reste possible. Cette
disposition est due au systéme de montée-descente du creuset ou du moule. Il est difficile de
faire 1’étanchéité sur la tige qui prolonge le vérin, car elle est coulissante. Le montage doit
donc étre repensé. On présente, sur la Figure I11.10, le dispositif actuel dédi¢ a la synthese de
verre de tellurite en BAG.

Le montage utilisé pour la préchauffe du moule et le recuit du verre (Figure II1.10 partie
droite) n’a que trés peu changé. Le systéme utilisé pour la montée-descente du moule reste le
méme. Le vérin entier est maintenant placé dans une enceinte en acier inoxydable étanche,
raccordée au tube chemise en silice. En pratique, un balayage d’oxygéne de I’enceinte est
réalis€ (grace a un dispositif de purge) pour garantir un faible taux d’humidité de
I’atmosphére de recuit.
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Le montage de synthése (Figure 111.10 partie gauche) a été profondément repensé, le systeme
de montée-descente du creuset ayant été complétement modifié. La fusion du verre implique
en effet de plus hautes températures, et le dégagement de gaz/vapeurs (soit d’oxydes, soit
HF/HCI) risquent d’endommager le vérin. On utilise donc maintenant un treuil, dont le
moteur se trouve a I’intérieur de la boite a gants. Un filin métallique terminé par un crochet
permet d’aller chercher ’anse d'un support pour les creusets. Contrairement au montage
utilisé dans la période 2011-2013, le dispositif actuel permet d’accueillir deux creusets de
synthése pour la fabrication de préformes multi-matériaux (voir chapitre V). En effet, le
support est un tube en silice dont le diameétre est réduit en deux endroits. Ces réductions
permettent 1’insertion d’assiettes (en SiO2 fritté) qui servent de support aux creusets. En
position « de repos », le support est posé sur le bas du tube chemise. D’autre part, ses
dimensions sont ajustées pour que les deux creusets se trouvent dans la zone homogéne du
four de synthése (de type gaufrier). Le profil thermique du four pour une consigne a 875°C,
rapporté a la position des creusets est donné sur la Figure II1.10. On constate que les creusets
se trouvent bien dans une zone ou la température varie peu (valeurs comprises entre 825 et
845°C).

Figure I11.11 : Photo du dispositif utilisé pour la synthése de verre de tellurite en BAG.

A cause du nouveau systeme de montée-descente des creusets, 1’étanchéité ne peut pas se
faire de la méme facon que pour le recuit. On a ajouté au moyen d’un raccord KF a
I’extrémité la plus basse du tube chemise une croix en acier dont les trois sorties peuvent étre
fermées par des vannes, chaque voie possédant sa propre fonctionnalité. Une premiére
extrémité est terminée par une soupape, pour le travail en surpression contrdlée. La deuxiéme
sortie conduit a une pompe qui sert a mettre 1’enceinte de synthése sous vide. Cela permet
aussi d’extraire I’atmospheére et de la renouveler lorsqu’on souhaite travailler en surpression.
Enfin, la derniére sortie est reliée a une aspiration pour les synthéses classiques sous flux de
gaz. La derniére modification du dispositif concerne le circuit de gaz. Le tubage plastique
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précédemment employé est remplacé par un circuit en acier inoxydable qui laisse moins
diffuser I’air extérieur. Avant d’entrer dans I’enceinte de synth¢se, le gaz est purifi¢ en eau au
moyen d’une cartouche de zéolithes qui piege les molécules de H>O. Une photo du dispositif
utilisé pour la synthese des verres de tellurite en BAG est donnée sur la Figure II1.11.

Dans les parties suivantes, nous décrivons les efforts que nous avons fournis pour synthétiser
des verres de tellurite contenant trés peu d'impuretés de type OH, a partir de notre nouveau
dispositif de synthése. Nous avons considéré deux approches. Premiérement nous avons
cherché a abaisser d'avantage les pertes entre 3 et 4 um du matériau TZN dont nous avons
déja une bonne maitrise. Pour cela, nous avons employé des réactifs chimiques déshydratants
de type halogénures (NaCl, ZnF, et TeCls) pour évacuer les groupements OH du verre. La
deuxiéme approche consiste a développer de nouvelles compositions, moins propices a la
présence d'eau dans leur matrice. La principale piste que nous avons suivie est celle des verres
ne contenant pas d’oxyde de sodium. NaxO est trés difficile a fabriquer et est par conséquent
le plus souvent trouvé sous forme de carbonate. Pour la syntheése de verres d’oxyde contenant
du sodium, on utilise plutét NaxCO3 comme précurseur. L’inconvénient est que ce composé
est connu pour étre fortement hygroscopique, et est soupconné d'étre la principale source
d'impuretés hydroxyles dans les verres TZN.

3.3. Purification des verres TZN

Le systeme vitreux formé a partir des oxydes de tellure, zinc et sodium (TZN) est bien connu
de notre équipe, et a déja prouvé son potentiel en termes de SCG [10, 11]. Inna Savelii a
montré qu'il pouvait étre purifié. Les pertes liées aux groupements OH entre 3 et 4 um ont été
réduites jusqu’a atteindre un niveau d’atténuation de 14 dB/m [12] (Figure II1.9). Il est a noter
qu’en dehors de ce résultat, une seule autre mesure d’atténuation sur fibre au-dela de 3 um
peut étre trouvée [13]. Dans cette partie, nous présentons les progrés réalisés concernant la
purification du matériau TZN en utilisant des réactifs déshydratants. De maniere & modifier le
moins possible la composition du verre, nous nous sommes servi d'halogénures d'éléments
déja présents dans la composition du matériau : TeCls, NaCl et ZnF».

3.3.1. Téetrachlorure de tellure

Les travaux de these de 1. Savelii [9] ont montré que le tétrachlorure de tellure peut étre utilisé
pour purifier en eau les verres de TZN. Il est déja largement employé pour la fabrication de
verres de chalcogénure a faible teneur en eau [14]. Le TeCls réagit avec 1'eau pour former HCI
gazeux, ce qui permet d'évacuer les groupements hydroxyles du verre :

TeCl, +2H,0 — =0-Te-0=+4HCl(g) 11.8.

L'absorption a 3.3 pum liée aux groupements OH peut étre réduite 3 moins de 0.2 cm’
(mesurée sur bulk) [9] comme montré sur la Figure III.12a. Cela représente toujours des
pertes optiques importantes en configuration fibre (> 80 dB/m).
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Figure I11.12 : Spectre d'absorption mesuré sur bulk de verre TZN 80-10-10 purifié par TeCly [9] et (b)
préforme de composition 77.5 TeOz — 5 ZnO — 10 Naz0 — 2.5 TeCl, de 40g.

Nous avons donc cherché a améliorer ce résultat en utilisant le TeCls pour la fabrication de
fibres a faible teneur en eau. Cependant, il nous a été impossible de fabriquer un barreau de
qualité suffisante pour I'étirage de fibres. Sur la Figure III.12b est présentée une préforme de
verre de 40 g contenant 2.5% de TeCls. Elle est complétement noire. Nous attribuons cette
couleur a la présence de tellure métallique dans le verre. Les mauvaises propriétés de
transmission du verre sont rédhibitoires pour la SCG dans un tel matériau. Aprés plusieurs
tentatives sans résultat, nous avons donc abandonné la purification du matériau TZN par
TeCla.

3.3.2. Chlorure de sodium

Dans la littérature [13] le chlorure de sodium est utilisé pour la purification des verres de
tellurite. En effet, de la méme maniére que TeCls, NaCl réagit avec 'eau libre de la matrice
pour former HCI gazeux :

2NaCl+ H,0 — Na,0+ 2HCI(g) 111.9.
2[=Te-OHJ +2NaCl — =Te-0-Te =+ Na,O+ 2HCI(g) 11.10.

Pour mettre en évidence les effets du chlorure de sodium, nous avons fabriqué des barreaux
en verre de composition 80 TeO: - 10 ZnO - 5 NaxO - 5 NaCl dans les conditions données
paragraphe II1.2.1. A partir de ces préformes, une fibre mono-indice a pu étre étirée. Le
spectre d’atténuation de cette fibre est présenté sur la Figure I11.13. L'ajout de NaCl au verre
de TZN permet bien d'é¢tendre sa fenétre de transparence sur fibre jusqu'a 4 um. Le fond
continu des pertes optiques est acceptable (minimum des pertes 2 dB/m a 2.8 um) et le
phénoméne de diffusion aux courtes longueurs d'ondes reste faible (7 dB/m a 1 pm).
Cependant, la bande d'absorption liée aux groupements OH entre 3 et 4 pm possede une
amplitude de 17 dB/m, ce qui est supérieur aux 14 dB/m précédemment obtenus avec ZnF>
(Figure I11.9 [12]). La purification des verres de TZN par NaCl n’est pas plus efficace. Nous
n'avons donc pas poussé plus loin les études sur 1'emploi du chlorure de sodium.
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Figure I11.13 : Spectre d'atténuation d'une fibre mono-indice en verre 80 TeO: - 10 ZnO - 5 Na:0 - 5 NaCl.

3.3.3. Fluorure de zinc

Le fluorure de zinc est le réactif le plus répandu pour la purification des verres de tellurite.
Dans la littérature [15-17], il est notamment utilisé pour la purification du systéme vitreux
TZN car il peut déplacer les impuretés OH liées a la matrice. En effet, les ions hydroxyles et
fluorures ont des propriétés électroniques comparables et sont de taille semblable. F~ peut
aisément remplacer OH™ au cours de la fusion du matériau vitreux. ZnF> réagit avec l'eau libre
et la matrice hydratée des verres de tellurite comme suit :

ZnF, + H,0 — ZnO+ 2HF(g) 1I11.
2[=Te-OH]+ZnF, —» =Te-0-Te =+ ZnO+ 2HF(g) I 12.

Nous avons synthétisé des préformes en verre de composition
75 TeO2 - 15 ZnO - 5 Na2O - 5 ZnF> dans les conditions décrites précédemment mais en
faisant varier la durée de synthése. Les spectres d'atténuation mesurés sur fibre mono-indice
des matériaux synthétisés pendant deux, quatre et six heures sont donnés sur la Figure II1.14.
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Figure I11.14 : Spectres d’atténuation sur fibre mono-indice en verre de 75 TeO: - 15 ZnO - 5 Na:z0 - 5 ZnF:
pour différentes durées de synthese.
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On constate que 1'emploi de ZnF> combiné a une synthése de 4h permet d'atteindre un niveau
record en termes de faible absorption des groupements OH. En effet, dans ces conditions, la
bande entre 3 et 4 um est complétement ¢éliminée. Par ailleurs, le minimum des pertes est
alors de 2 dB/m a 2.8 um. L'augmentation de la durée de syntheése permet au fluorure de zinc
de réagir avec toutes les impuretés OH présentes dans le bain liquide qui sont alors évacuées
en totalité. Pour la synthése de 6h, les pertes optiques ne montrent pas non plus la bande
d'absorption OH entre 3 et 4um. Cependant le fond continu est plus élevé (minimum de 8
dB/m a 2.8 um) et le phénomene de diffusion est important (15 a 20 dB/m de pertes a 1 pm).
On attribue cette dégradation des propriétés de transmission a une stabilité moindre du verre,
qui cristallise alors légerement lors du fibrage. Comme la synthése est plus longue, on
suppose que d'importantes €vaporations ont lieu et modifient la composition du verre de
maniére conséquente.

Tableau I11.2 : Indice de réfraction et propriétés thermiques du verre TZN 75-20-5 purifié et non purifié.

TZN75-20-5 TZNF -2h TZNF - 4h TZNF - 6h

Indice de réfraction

s 63omm 2.051 2.042 2.044 2.043
T (°C) 308 304 291 299
Tx (°C) > 400 > 400 > 400 395
AT (°C) > 92 > 96 > 109 104

On a cherché a déterminer l'impact de la durée de synthése sur les caractéristiques des verres
fabriqués. Les propriétés thermiques et l'indice de réfraction des verres TZNF synthétisés
pendant 2, 4 et 6 h sont donnés dans le Tableau III.2. On compare ces valeurs au verre
TZN 75 - 20 - 5 qui ne contient pas de fluorure de zinc. Il apparait que I'ajout de ZnF, baisse
l'indice de réfraction ainsi que la Ty et la Tx. Dans la littérature, ZnF> est connu pour abaisser
la T¢ [16] ainsi que les indices [15, 16] linéaires et non linéaires des verres, et ce de maniere
importante s'il est utilisé en grande proportion. Dans notre cas, comme nous l'utilisons en
faible quantité, la variation est faible (10°C sur les T / Tx et 0.01 sur l'indice). Par ailleurs, la
durée de syntheése n'influence pas l'indice de réfraction. L'écart entre les indices des verres
TZNF synthétisés pendant 2, 4 et 6 h est comparable a la précision de mesure (0.002). En
revanche, la stabilité thermique du TZN-6h est légerement abaissée. Cela peut expliquer le
niveau ¢levé des pertes optiques pour ce verre. Les mesures données dans le Tableau II1.2 ne
laissent pas penser qu'une importante modification des matériaux se produit pour leurs
conditions de synthése respectives. Etant donné les spectres d'atténuation, il n'y a pas d'intérét
a prolonger la synthése au-dela de 4 h.

Par ailleurs, il faut noter la faible amplitude de la bande d'absorption des groupements
hydroxyles pour le verre synthétisé pendant 2 h. Comparé aux travaux de I. Savelii (2013), ce
résultat prouve I'amélioration du dispositif de synthése. Il permet, a lui seul, de diminuer de
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moitié les pertes optiques entre 3 et 4 pm en passant de 14 a 7 dB/m, ce qui correspond a une
réduction de la concentration en impuretés OH dans nos verres, de 2 a 1 ppm.

3.4. Compositions sans sodium

Dans le but de développer des fibres multi-matériau comme nous le verrons au chapitre V,
nous avons exploré des compositions de verre sans sodium. Plusieurs d'entre elles ont pu étre
sélectionnées pour la fabrication de fibre optique. Cependant, par manque de temps, la
purification de tous les systémes vitreux d'intérét n'a pu étre mise en place. Dans cette partie,
nous présentons les verres TZPbF, TWNDF et TBZF.

3.4.1. Verre de composition TZPbF

Il existe des halogénures autres que ZnF»>, NaCl et TeCls qui peuvent potentiellement étre
utilisés pour la purification des verres de tellurite. Dans la littérature, on trouve par exemple
PbF, [18, 19]. L'oxyde de plomb est souvent associ¢ a TeO> pour former des verres [20-22],
ce qui fait de PbF> un bon candidat pour la purification des tellurites. Il réagit avec I'eau
présente au sein du verre selon les relations II1.11 et I11.12.

PbF, + H,O0 — PbO+ 2HF(g) 111.13.
2[=Te-OHJ]+ PbF, - =Te-0-Te =+ PbO+ 2HF(g) 111 14.

Dans notre cas, nous avons synthétis¢ des matériaux de composition
75 TeOz - 20 ZnO - 5 PbF> (TZPbF) dans les conditions décrites précédemment. On présente
sur la Figure III.15 le spectre d'atténuation de ce verre mesuré sur fibre mono-indice. Le
phénomene de diffusion est trop fort et empéche la transmission de la lumiére avant 1.5 pm
(20 dB/m a 1.5 um). Le fond continu est relativement élevé (minimum des pertes optiques de
10 dB/m a 2.8 um).
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Figure IIL. 15 : Spectre d'atténuation d'une fibre mono-indice en verre de 75 TeO: - 20 ZnO - 5 PbF.
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On attribue de nouveau ces problémes de transmission a une mauvaise stabilité de la
composition et l'apparition d'éléments diffusants (microcristaux) lors du fibrage. L'analogie
avec les verres de fluorure, qui sont aussi tres sensibles a la cristallisation, peut se faire. On
suppose alors que les matériaux oxy-fluorures le sont aussi. D'ailleurs, 1. Savelii a montré
dans ses travaux de these [9], que la substitution totale de ZnO par ZnF; pour le verre TZN
80-10-10 le rend thermiquement trés instable, si bien que I'étirage des préformes est
compromis. Concernant I'amplitude de la bande d'absorption OH entre 3 et 4 um du TZPbF,
elle est tres faible (3 dB/m). Le fluorure de plomb est donc tres efficace pour la purification en
eau des verres de tellurite. Cependant, une étude plus poussée concernant la stabilité du
systtme TZPbF est nécessaire. On peut envisager par exemple d'utiliser moins de PbF», de
maniere a ne pas substituer la totalité du PbO.

3.4.2. Verre de composition TWNbF

Dans la littérature, différents travaux ont été effectués sur le systeéme vitreux formé a partir
des oxydes de tellure, tungsténe et niobium [23, 24]. Dans notre cas, nous avons ¢étudié¢ ce
matériau au cours d'une collaboration avec le laboratoire SPCTS de Limoges. Nous nous
sommes intéressés a ces verres car ils possedent de forts indices de réfraction linéaires
(intéressant pour la fabrication de fibres doubles-indices comme présenté au chapitre V) et
non linéaires. L’absence de sodium incite a penser que la pollution du verre par I’eau est au
départ moins importante pour ces compositions. Selon plusieurs études [25, 26] les verres
contenant WOs3 au lieu de ZnO, présentent des absorptions OH plus faibles. Les matériaux
TWND sont d'autre part adaptés a 1'étirage de fibres. C'est le cas du verre de composition
73 TeOs - 24.5W03 - 2.5 Nb2Os. Suite a des études menées au SPCTS, ce verre semble
suffisamment stable, avec un AT de 110°C (T = 370°C et Tx = 480°C), pour étre étiré sous
forme de fibre. Dans le but de purifier le matériau, nous avons donc synthétisé¢ des barreaux
de verre de composition 73 TeOz-14.5WOs3-2.5Nb2Os-10ZnF, (TWNDbF). La
Figure II1.16 représente le spectre d'atténuation d’une fibre mono-indice obtenue avec cette
composition.
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Figure I11.16 : Spectre d'atténuation d'une fibre mono-indice en verre de
73 TeO: - 14.5WO0;s - 2.5 Nb20s - 10 ZnF 2.
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Les pertes dans le domaine de transparence de la fibre sont relativement basses, avec un
minimum de 2 dB/m a 2.5 um. L'atténuation aux basses longueurs d'onde est assez faible
(4 dB/m a 1 um). Par ailleurs, I'amplitude de la bande d'absorption liée aux groupements OH
est de 8 dB/m. La transmission de ces fibres dans l'infrarouge est cependant limitée a 3.5 um.
Contrairement aux systémes TZN ou TZPb, la coupure multi-phonon des verres de TWND se
produit aux plus courtes longueurs d'ondes. Comme nous l'avons évoqué au chapitre II
paragraphe 11.3.3.2, ce phénomeéne [27] est attribué aux oxydes de tungsténe et niobium. WO3
et Nb2Os possedent des énergies de phonon plus fortes que TeO2, ZnO ou PbO, et la coupure
est déplacée vers les plus faibles longueurs d'ondes. Notre préoccupation étant d’obtenir un
SC le plus loin possible dans I'IR, nous n'avons pas privilégié ce verre pour les essais de SCG.

3.4.3. Verres de composition TBZF

L'oxyde de baryum peut se substituer a Na>O dans les verres TZN. Son ajout modifie bien sir
les propriétés du matériau. Selon la littérature [28-30], BaO a tendance a augmenter la Ty du
matériau et abaisser son indice de réfraction. Cependant, comme son énergie de phonon est
plus faible que celle de TeO; (voir Tableau I1.2), il ne réduit pas la fenétre de transparence
dans 1'IR et les verres de TBZ transmettent jusqu'a 6 um. Ces matériaux, par ailleurs stables
thermiquement [30], sont donc bien adaptés a la fabrication de fibres pour la transmission de
la lumiére dans I'IR. Nous nous sommes intéressés a ces verres car ils possédent de faibles
indices de réfraction, ce qui est intéressant pour la fabrication de fibre double-indices (en
composition de gaine) comme nous le décrivons dans le chapitre V. Dans le but de fabriquer
des matériaux TBZ purs en eau, nous avons travaillé sur la composition
60 TeO; - 20 BaO - 15 ZnO - 5 ZnF> (TBZF). On donne sur la Figure III.17 le spectre
d'atténuation mesuré sur fibre mono-indice en verre de TBZF.
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Figure I11.17 : Spectre d'atténuation d'une fibre mono-indice en verre de
60 TeO:-20 BaO - 15 ZnO - 5 ZnF-.

Le spectre d'atténuation montre que la fibre en verre de TBZF souffre d'un important
phénomene de diffusion, caractérisé par une augmentation des pertes aux faibles longueurs
d'ondes en 1/4? ou 1/4%. A 1 um, l'atténuation est trés forte et atteint 25 dB/m. Nous cherchons

actuellement a déterminer les causes du phénomene de diffusion. On suppose que des défauts
de type microcristaux se forment au moment du fibrage, a cause du fluorure de zinc. La
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diminution du taux de ZnF, dans le verre pourrait permettre de réduire l'ampleur de la
diffusion. Aux plus hautes longueurs d'ondes, la transmission de la fibre est meilleure.
L'amplitude de la bande d'absorption liée aux groupements OH entre 3 et 4 um est seulement
de 5 dB/m, ce qui est assez faible. Ce résultat est encourageant pour la fabrication de
matériaux trés purs en eau.

Ce matériau est pour le moment la meilleure alternative a TZN. D'abord, le fond continu des
pertes est bien inférieur a celui mesuré pour TZPbF. Ensuite, contrairement a TWNDF, les
verres TBZF transmettent jusqu'a 4 um sur fibre avec une amplitude de la bande d'absorption
liée a OH bien plus faible. Malgré son fort potentiel, ce matériau ne peut pas €tre considéré
pour la SCG dans les fibres, car les pertes optiques aux courtes longueurs d'ondes sont encore
trop pénalisantes. Nous réalisons actuellement des efforts pour réduire le phénomeéne de
diffusion dans les verres de TBZF.

4. FLUORATION DES PRECURSEURS

Dans cette partie nous présentons une approche nouvelle pour la purification des verres de
tellurite. Comme la plus grande partie des impuretés OH proviennent des précurseurs, nous
proposons d’effectuer un traitement de fluoration des poudres de départ avant la synthése du
verre. L’idée est de purifier en eau les matériaux a base de TeO, sans modification de leurs
propriétés optiques (indices linéaires et non linéaires) contrairement a 1’emploi d’agents
déshydratants de type ZnF». Cette étude est menée en collaboration avec 1’Institut de Chimie
de la Matiere Condensée de Bordeaux (ICMCB).

4.1. Présentation du dispositif

La fluoration des précurseurs est un procédé connu pour la synthése des fluorures. Dans ce
cas, la technique vise a éliminer les impuretés de type oxydes et hydroxyles, qui provoquent
principalement de la diffusion et des absorptions dans les verres de fluorures. Dans la
littérature, l'acide fluorhydrique gazeux [31] ou des composés comme KrF> [32] sont utilisés
pour ce procédé de fluoration, mais le réactif le plus souvent employé est le bifluorure
d’ammonium (NH4F-HF) [33-38], qui est un composé a 1’état solide. O’Donnell [39] I'utilise
méme pour sécher préalablement le fluorure de zinc qu’il incorpore aux verres de tellurite
pour les purifier. Les équations bilan, issues de la littérature [36, 38], de réaction entre le ZnF»
hydraté et NH4F HF sont :

NH F -HF + Zn(OH)F — ZnF,+ NH,(g)+ HF(g)+ H,0(g) 11.15.
NH F -HF +Zn(OH), — ZnF,+ NH,(g)+ 2H,0(g) 111.16.

Plutét qu’une méthode utilisant la voie solide nous proposons d’employer un procédé de
fluoration en atmosphere réactive constituée d’un mélange gazeux Ar-F». Ce procédé de
fluoration nécessite un dispositif expérimental spécial. L’ICMCB posséde les moyens
matériels ainsi qu’une bonne expérience dans la fluoration de matériaux par flux direct de F»
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gazeux. Des travaux autour de ce sujet ont été publiés par I'ICMCB [40, 41] concernant par
exemple la substitution des groupements hydroxyles par du fluor dans du gel de silice, ou
encore la modification des propriétés de surface de polymeres pour des applications
industrielles. Dans le cas des verres a base de TeO», la fluoration en phase gazeuse des
précurseurs n’a jamais €té utilisée comme technique de purification, par conséquent une étude
préliminaire est nécessaire. Les parametres (température, concentration du gaz réactif, durée,
masse de poudre traitée, etc.) optimaux de fluoration doivent notamment étre déterminés.

(3)
| AC | (©)
2 :
(1) | [B)) | _(7) Gaz
Ar+F, s T ) | | I I o
2 | | pollués
(1) Arrivée de gaz (2) Enceinte de fluoration
(3) Four tubulaire (4) Plateau suspendu
(5) Nacelle en nickel (6) Raccord en nickel

(7) Vers aspiration
Figure I11.18 : Schéma du montage dédié a la fluoration des précurseurs.

On présente sur la Figure II1.18 le dispositif expérimental dédi¢ a la fluoration de poudre.
L’enceinte de traitement est composée d’un tube en nickel placé dans un four tubulaire
disposé horizontalement. Pour des raisons de sécurité, le dispositif est installé sous sorbonne.
Une des extrémités de 1’enceinte de fluoration peut étre ouverte (raccord coulissant) pour la
manipulation des échantillons. Les poudres a fluorer sont placées dans une nacelle en nickel,
qui elle-méme repose sur un plateau suspendu a I’intérieur de I’enceinte de traitement. La
plupart des pieces du dispositif expérimental sont en nickel, matériau inerte en atmosphere
fluorée. D’autre part le gaz employé pour les traitements est un mélange de 90% d'argon et
10% de F». 1l existe deux types de fluoration directe des échantillons, soit statique en enceinte
simplement remplie du mélange de gaz, soit dynamique sous flux de gaz. Dans les deux cas,
apres traitement, l'enceinte est purgée au cours de la descente en température, par un flux d'Ar
seul.

4.2. Résultats et discussion

4.2.1. Résultats préliminaires

Dans cette partie nous présentons les premiers résultats de purification du verre
TZN 80-10-10 par fluoration des précurseurs. Ce travail préliminaire vise seulement a
démontrer la faisabilité de la purification par fluoration. Une étude plus systématique est en
cours pour dégager les paramétres optimaux de traitement des précurseurs.
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Pour cette étude, les échantillons passés en fluoration sont des mélanges de poudres de TeO»,
Zn0O et Na;COs3 en proportion 80-10-10 (pourcentages molaires). Au final cinq préformes en
verre issues de mélanges traités dans différentes conditions ont pu étre fabriquées. On a par
exemple exploré l'effet de la température (50 a 100°C), de la masse de poudre fluorée (entre 7
et 15 g) ainsi que le type de fluoration (statique ou dynamique). Les parametres de fluoration
sont donnés dans le Tableau III.3. Apres le traitement des échantillons a Bordeaux, les
poudres sont mises en sachets scellés sous atmosphere séche (utilisation d'une BAG sous He)
puis envoyées au laboratoire ICB a Dijon pour la synthése en boite a gants.

Tableau I11.3 : Récapitulatif des synthéses de verres TZN 80-10-10 a bases de poudres fluorées.

3 OTIZOITI 0 TZN-Fluol TZN-Fluo2 TZN-Fluo3 TZN-Fluo4 TZN-Fluo5
Type de Fluoration - Dynamique Dynamique Statique Statique Dynamique
Température (°C) - 100 100 100 100 50
Durée (heures) - 4h 4h 4h 4h 4h
Masse (g) - 2x7 I1x15 2x7 1x15 1x15
Transmission sur . . Tres Tres
. Normale Normale Dégradée Normale . . . .
pastilles dégradée dégradée
Transmission sur 1-28um 24-4um 24-4pm 24-4pum Pas de Pas de
fibre 1 dB/m 40 dB/m 40 dB/m 40 dB/m  transmission transmission
Tg (°C) 285 262 273 278 273 273
Tx onset (°C) >400 360 370 >400 >400 390
AT (°C) >115 98 97 >122 >127 117
Indice de réfraction 5, 2,014 2,03 2,033 2,039 2,033

(632nm)

Toutes les préformes de verre sont ensuite fabriquées dans les mémes conditions. Les
parametres de synthése sont les mémes que ceux donnés sur la Figure I11.2. Le moule utilisé
possede un diametre de 8 mm, ce qui permet de fabriquer des préformes fibrables (taille
supérieure a 20 mm) pour des faibles masses (10 g minimum) de précurseurs. 10 g de verre
permettent d’obtenir un barreau de 3.7 cm de long (relation IIl.1). On trouve sur la
Figure II1.19 la photo d’une préforme coulée dans un moule de 8 mm de diametre.

Figure I11.19 : Préforme en verre de tellurite de 20 g fabriquée dans un moule de 8 mm de diamétre.
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Une partie du barreau de verre est découpée pour les caractérisations (transmission et mesure
d'indice sur des pastilles de quelques millimetres d'épaisseur) et le reste est utilisé pour
I'étirage de fibre. Des mesures par DSC sont aussi réalisées pour déterminer les températures
de transition vitreuse (Tg) et de cristallisation (Tx) de chaque échantillon. Les données sont
regroupées dans le Tableau III.3.

80

60

Transmission (%)

40+ TZN-Fluo3 (3,25mm)
——— TZN-Fluo1 (1,62mm)
TZN-Fluo2 (1,72mm)
20+ ——— TZN-Fluo4 (1,66mm)
—— TZN-Fluo5 (1,93mm)

0 1] T T —

4
Longueur d’onde (pum)

Figure I11.20 : Spectre de transmission sur pastilles des différents verres purifiés par fluoration.

Les courbes de transmission sur bulk des différents verres synthétisés dans cette étude sont
données sur la Figure I11.20. On attribue les deux fins pics d'absorption situés autour de
3.5um a l'absorption de la paraffine [42] utilisée pour fixer les pastilles de verre pour le
polissage. Les échantillons TZN-Fluo 1, 2 et 3 montrent une transmission « classique »
(maximum de transmission compris entre 70 et 80%) des verres a base de TeO,, avec une
légere baisse aux courtes longueurs d'ondes pour le TZN-Fluo2. Par contre, la transmission
des échantillons TZN-Fluo 4 et 5 est trés dégradée. Le maximum de transparence est situ¢ a
environ 4 um, et le niveau de transmission entre 1 et 3.5 um est d’environ 50%. La perte de
transmission étant plus importantes aux basses longueurs d'ondes, on l'attribue a un important
phénomene de diffusion indépendante de la longueur d'onde. Selon la littérature [43], une
telle diffusion est due a des défauts de trés grande taille, de type bulles, microcristaux ou
impuretés. Il faut tout de méme noter que le pic d'absorption li¢ a I'eau a 3.3um n'est visible
pour aucun des échantillons, ce qui signifie qu'ils ont bien été purifiés vis-a-vis de 1’eau.

3,0 T T
—— TZN-Fluo4 .
o 23 . ; TZN-Fluo3
= | {——TZN-Fluo2
% 2,0" ......... ; ;""TZN-BAG o
.E 1,5- 4
= ;
2 1,04 : 5 o
‘:T‘ J = - P
' 05 = = I T L
00 I ——F——F— o T T
2 3 4 5 6
Longueur d’onde (pum)
Figure I11.21 : Spectre d'absorption des verres TZN-Fluo 2, 3 et 4 (trait continu en couleur) et TZN classique

(trait pointillé noir) faits en boite a gants.
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On compare en Figure II1.21 les spectres d'absorption des échantillons TZN-Fluo 2, 3 et 4 a
celui d'un verre TZN 80-10-10 fait de maniere classique en BAG. Ces courbes ont été
obtenues en mesurant la transmission pour différentes épaisseurs d'un méme échantillon. On
calcule ensuite I'absorption en cm™ grace a 1'équation 1.13. Aucun des échantillons purifiés
par fluoration ne présente le pic d'absorption li¢ aux groupements Te-OH faiblement liés a
3.3 um. En revanche, avant 3 um, ils possédent un niveau d'atténuation bien supérieur a celui
du verre TZN 80-10-10 classique. Pour les échantillons TZN-Fluo 2 et 3, le niveau
d'atténuation est cinq a six fois supérieur a celui de TZN-BAG, ce qui reste acceptable. Pour
le TZN-Fluo 4, I'absorption est 25 fois plus ¢élevée.

Par ailleurs, toutes les préformes fabriquées ont pu étre étirées sous forme de fibre. On donne
sur la Figure II1.22, les spectres d'atténuation sur fibre mono-indice des verres TZN-Fluo 1, 2
et 3 mesurés par la méthode du cutback (décrite en paragraphe I11.2.3.4). Les échantillons
TZN-Fluo 4 et 5 ne transmettent pas sur fibre, méme sur de trés courtes longueurs (20-30 cm).
Les fibres en verre TZN-Fluo 1, 2 et 3 transmettent entre 2.4 et 4 um avec un niveau de pertes
entre 30 et 40 dB/m. Ces valeurs de pertes sont vingt a quarante fois supérieures a celles
mesurées pour les verres TZN-ZnF, présentés en section III.3. Cependant, la bande
d'absorption entre 3 et 4 um liée aux groupements hydroxyles n'est pas visible. Cela laisse
penser que la fluoration permet bien d'évacuer 1'eau du verre final.

80 T T ! !

| —TZN-Fluo1
: TZN-Fluo2, -
TZN-Fluo3 :

()]
o
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Pertes (dB/m)
F-S
o

]
(=]
1
1
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Figure I11.22 : Spectre d'atténuation sur fibres mono-indices des verres TZN-fluo 1, 2 et 3.

L'analyse des propriétés de transmission des échantillons fluorés montre bien que le
traitement sous F» des précurseurs modifie énormément les caractéristiques du verre
synthétis¢. La mesure d'indice et de DSC confirment par ailleurs cette observation. Comme on
peut le voir en Tableau II1.3, la fluoration a pour conséquence d'abaisser a la fois les valeurs
des températures de transition vitreuse et de cristallisation, mais aussi de l'indice de réfraction,
par rapport au verre synthétisé de maniere classique. Pour rappel, le TZN 80-10-10 possede
une Ty a 285°C, une température de cristallisation supérieure a 400°C et un indice de
réfraction de 2.054 (a 633 nm). La stabilit¢ thermique des différents verres fluorés est
cependant toujours suffisante pour la fabrication de fibres optiques. La différence entre T, et
Tx est au minimum de 100°C environ (120°C pour TZN-Fluo 3, 4 et 5). L'échantillon
TZN-Fluo 1 montre les plus grands changements de propriétés par rapport au TZN classique.
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Sa température de transition vitreuse est abaissée a 260°C et le pied du pic de cristallisation a
360°C. Par ailleurs, la valeur de son indice de réfraction est de 2.014 alors que celle des autres
¢chantillons se situe en moyenne autour de 2.035 (a 633 nm).

On attribue les modifications des propriétés thermiques et optiques du verre a la présence
d'une quantité importante de fluor dans la matrice vitreuse. On peut en fait considérer que les
matériaux obtenus sont des fluoro-tellurites. On sait que les fluorures possedent des indices de
réfraction relativement faibles. La présence de fluor dans les verres TZN fabriqués a base de
poudres traitées sous F» peut expliquer la baisse de leur indice. Comme on l'a évoqué
précédemment, ce phénomeéne est connu [15, 16] dans les matériaux dont la composition
comprend beaucoup de ZnF,. La baisse de la température de transition vitreuse peut aussi
s'expliquer par la présence de fluor dans la matrice. Massera [44] montre en spectroscopie
Raman un décalage vers les plus hauts nombres d'ondes de la bande centrée a 740 cm™. Ce
phénomene est caractéristique, selon lui, de I'augmentation du nombre d'entités TeO3/TeOs+1.
Le fluor, contrairement a l'oxygene, ne fait pas la liaison entre deux atomes de tellure [45]. Sa
présence dans la matrice vitreuse des tellurites augmente donc le nombre d'oxygenes non-
pontant, ce qui contribue a la baisse de la température de transition vitreuse. Aussi, les
fluorures sont connus pour étre moins stables thermiquement et donc plus difficiles a fibrer.
IlIs possedent notamment une tendance a la cristallisation marquée. Dans notre cas, les
échantillons montrent un important phénomene de diffusion (en partie indépendant de la
longueur d’onde), qui peut s'expliquer par la présence de microcristaux due au fluor. En fait,
le traitement sous F2 est trop fort, et les précurseurs contiennent trop de fluor avant la fusion.
Ce fluor ne peut étre totalement éliminé pendant la synthése et reste dans le verre. Par ailleurs,
on peut penser qu'il réagit avec les oxydes et se substitue a I'oxygene. Il est trés difficile de
déterminer la quantité de fluor résiduelle dans le verre. Cette élément est léger, et est par
conséquent difficile a détecter par les techniques classiques de fluorescence X ou autres. Il est
important de maitriser les parametres de fluoration pour privilégier la réaction du fluor avec
les impuretés de type OH.

On peut constater au terme de cette étude, que le traitement sous F2 permet bien la purification
du matériau en eau. Néanmoins, la présence probable de fluor résiduel dégrade
significativement les propriétés optiques et thermiques du verre. Les fibres issues des
¢chantillons TZN-Fluo 1, 2 et 3 transmettent la lumicre aux longueurs d'ondes d'absorption
des groupements hydroxyles (entre 3 et 4 um), avec tout de méme des pertes €levées. Les
résultats que nous avons présentés ici, ne permettent pas de dégager les parametres optimaux
pour le traitement par fluoration. Comme indiqué en paragraphe I11.4.2.3, une étude plus
systématique est en cours pour déterminer les meilleures températures, compositions de gaz et
durées de traitement, ou encore la masse de poudre fluorée.

4.2.2. Mélanges de poudres fluorées et non fluorées

Dans cette partie, nous abordons une autre approche pour la purification des verres de tellurite
par fluoration des précurseurs. Au vu des résultats présentés dans la partie précédente, il est
¢vident que le traitement sous F» est pour le moment trop violent car mal maitrisé. Comme
une partie du fluor présent dans les poudres de départ reste dans le verre apres la synthése,
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une solution est de fabriquer des préformes avec une proportion plus faible de précurseurs
fluorés. Nous avons donc synthétisé des barreaux de verre a partir de mélanges de poudres
fluorées et non fluorées (de composition 80 TeO; - ZnO - NaxCOs3). Les précurseurs fluorés
ont été traités a 100°C pendant 4 h sous flux de gaz (10% F2 et 90% Ar) par lot de 7 g. Deux
préformes de 20 g ont été fabriquées, 1'une avec 10 g de poudres fluorées et 10 g de poudres
non fluorées, et l'autre avec 5 g de poudres fluorées et 15 g de poudres non fluorées. En
d'autres termes, ces échantillons de verre contiennent, en pourcentage massique,
respectivement 50% (TZN-Fluo50) et 25% (TZN-Fluo25) de poudres traitées sous F». Par
ailleurs, les échantillons de verre sont synthétisés dans les mémes conditions (2 h en BAG a
850°C) et caractérisés de la méme maniere que précédemment.

—— TZN-ZnF2 (1,43mm)
404 —— TZN-Fluo25 (1,6 1mm)
—— TZN-Fluo50 (1,76mm)
—— TZN-Fluo100 (1,72mm) : : :
20 4 R Sau wans : . . : . i -

Transmission (%)

01— } ' 1 - ; ' ; , -
2 3 4 5 6 7
Longueur d’onde (pum)

Figure I11.23 : Spectre de transmission sur pastilles des verres purifiés par mélanges de poudres fluorées et
non fluorées.

Sur la Figure II1.23 sont présentés les spectres de transmission sur pastilles des verres
TZN-Fluo 50 et 25. On les compare a celui d'un verre de composition 80 TeO2 — 5 ZnO —
5 ZnF; — 10 Na;O (TZN-ZnF>) et celui du TZN-Fluo 1 (noté dans ce cas TZN-Fluo100).
Cette fois, les courbes de transmission possédent une allure classique (maximum de
transmission autour de 70-80%). Le TZN-Fluo50 voit tout de méme sa transparence
légérement dégradée aux plus courtes longueurs d'ondes (entre 2 et 3um). Il faut noter que sur
ces courbes de transmission, le pic d'absorption li¢ aux groupements OH a 3.3pum n'est pas
visible. Cela laisse penser que les verres ont bien été purifiés et contiennent trés peu d'eau.
D'autre part, on explique la différence de limite de transmission aux grandes longueurs
d'ondes par 1’épaisseur des échantillons. Les pastilles plus épaisses transmettent moins loin
dans 1'IR car subissent de mani¢re plus importante 'absorption multiphonon. La dimension
des préformes était suffisante pour réaliser un fibrage. Les spectres d'atténuation mesurés sur
fibre mono-indice des verres TZN-Fluo 100, 50 et 25 sont présentés sur la Figure I11.24. Par
comparaison, on a également tracé la courbe d'atténuation d'un verre de composition
80 TeO2 — 5 ZnO — 5 ZnF; — 10 Na,O (TZN-ZnF»). Le TZN-Fluo50 transmet la lumiére entre
2.4 et 4um avec des pertes légerement inférieures a celle du verre fabriqué en totalité a base
de poudres fluorées (TZN-fluo100). Son minimum de pertes (15dB/m) se situe a 3.7um,
directement dans la bande d'absorption de l'eau entre 3 et 4um. Le phénomene de diffusion est
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donc plus problématique que les absorptions de I'eau dans ce cas. On observe la méme
tendance pour le TZN-Fluo 25. L'allure de sa courbe de pertes est comparable a celle d'un
TZN purifié par ajout de ZnF> avec cependant un fond continu plus important (10dB/m). Le
minimum de perte (10dB/m) se situe a 2.8um et la bande OH entre 3 et 4um posséde une
faible amplitude (5dB/m). De la méme maniére que pour l'échantillon TZN-Fluo50, le
phénomene de diffusion est toujours plus génant que les absorptions des groupements OH.

60 - ; - r
TZN-Fluo10
50 4| —— TZN-Fluo50 -
— TZN-Fluo25

4041 ——TZN-ZnF2

Pertes (dB/m)

0 T T ' I
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Figure I11.24 : Spectre d'atténuation sur fibres mono-indices des verres purifiés par mélanges de poudres
fluorées et non fluorées.

D'autre part, les verres fabriqués a partir de mélanges de poudres fluorées et non fluorées
possedent des températures de transition vitreuse et de cristallisation comparables au
TZN 80-10-10 classique. Il en est de méme pour l'indice de réfraction. Les valeurs de ces
parametres pour les différents échantillons sont récapitulées dans le Tableau III.4. Les
matériaux TZN-Fluo 50 et 25 possédent une Tg a respectivement 282 et 284°C ce qui est tres
proche de celle du verre classique (Tg=285°C). Leur température de cristallisation est
supérieure a 400°C (non observable par mesure de DSC au laboratoire) ce qui leur confere
une bonne stabilité thermique. Enfin, la valeur de l'indice de réfraction a 633 nm est abaissée
a 2.045 contre 2.054 pour le TZN 80-10-10 classique. Cette diminution est moins importante
que pour les verres purifiés par ajout de ZnF» qui possedent un indice de 2.037 a 633 nm.

Les résultats obtenus par mélanges de poudres fluorées et non fluorées sont encourageants.
On a montré que les verres de tellurites peuvent étre purifiés par cette méthode. Par ailleurs, la
mesure d'indice indique qu’un verre issu d’un mélange de poudres non traitées et traitées sous
F> modifie moins les propriétés du matériau que l'emploi de ZnF,. Cependant, bien que les
pertes sur fibres soient acceptables pour le verre fabriqué a partir de 25% de poudres traitées,
elles restent bien supérieures a celles d'un matériau purifi¢ grace au fluorure de zinc. Un
meilleur contrdle du traitement par fluoration est nécessaire pour rendre cette technique de
purification réellement pertinente.

96



CHAPITRE III : Synthése et purification des verres de tellurite

Tableau I11.4 : Récapitulatif des synthéses de verres TZN 80-10-10 a base de mélanges de poudres fluorées et

non fluorées.
TZN-
TZN-Fluo50 TZN-Fluo25 TZN-BAG TZN-ZnF,
Fluo100
Pourcentage massique 100 50 ’5 i i
de poudres fluorées
Transmission sur bulk Dégradée Legerem'ent Normale Normale Normale
dégradée
- 2,4 -4 um 2,4 -4 um 1-4pum 1-4pum
Transmission sur fibre 35 44 4B/m 1540 dB/m  1025dB/m |~ 2SP™ 17 dB/m
Amplitude bande
d'absorption entre < 1dB/m <1dB/m 3dB/m >> 100 dB/m 7 dB/m
3 et4pm
Concentration en
impuretés OH dans <0.1 ppm <0.1 ppm 0.5 ppm >> 15 ppm 1 ppm
le verre
Tg (°C) 262 282 284 285 282
Tx onset (°C) 360 > 400 > 400 > 400 > 400
AT (°C) 98 >118 >116 >115 >118
Indice de réfraction 2,014 2,044 2,045 2.054 2,037

(2 632nm)

4.2.3. Perspectives

La purification des verres de tellurite par fluoration n'est pas encore maitrisée. Les parametres
optimaux de traitement doivent encore étre déterminés. Nous menons actuellement, dans ce
but, une étude plus systématique sur l'influence de la durée et la température de fluoration. La
démarche expérimentale que nous souhaitons mettre en place est récapitulée dans le
Tableau IIL5.

Tableau II1.5 : Récapitulatif de l'étude pour la détermination des paramétres optimaux de fluoration.

Echantillons Echantillons Echantillons
#1-6 #7-12 #13-18
Fluoration Dynamique Dynamique Dynamique
Mélange de gaz 10% F» - 90% Ar 10% F» - 90% Ar 10% F» - 90% Ar
Masse échantillon (g) 7 7 7
Durée 2h 3h 4h
T srat °oC 25-50-75-100- 25-50-75-100-  25-50-75-100 -
empérature (°C) 125 - 150 125 - 150 125 - 150
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Des lots de poudres de 7 g (mélange de TeO», ZnO et Na>xCO3 en proportion 80-10-10) sont
traités sous flux de gaz (10% F2 - 90% Ar) pendant deux a quatre heures et a des températures
allant de 25 a 150°C. Cela représente donc 18 échantillons dont I'indice de réfraction ainsi que
les propriétés thermiques (Ty et Tx) et de transmission (sur bulk) seront déterminés.
L'influence des paramétres donnant les meilleurs résultats sera par la suite étudiée sur fibre.

S.BILAN DE LA PURIFICATION ET CONCLUSION

Plusieurs techniques de purification des verres de tellurite ont été testées dans ce chapitre. On
a par exemple cherché a utiliser des réactifs chimiques (halogénures du type ZnF», NaCl, etc.)
pour capter l'eau contenue dans les verres TZN. D'autre part, nous avons développé de
nouvelles compositions sans oxyde de sodium, espece soupgonnée d'étre la principale source
d'impuretés OH. Enfin, nous avons mis en place une nouvelle technique de purification, basée
sur la fluoration des précurseurs. Les résultats obtenus sont récapitulés dans le Tableau III.6.

Tableau I11.6 : Récapitulatif des résultats obtenus par les différentes techniques de purification étudiées dans
ce chapitre.

- Minimum Diffusion Amplitude de la Concentration en
Transmission . . bande . .
des pertes (atténuation , . impuretés OH
sur fibre . X d'absorption
optiques a 1pm) entre 3 et 4 um dans le verre
TZN classique 2 dB/m
(fait 2 'air libre) 1-1.8pm 41.5um 8 dB/m >>200 dB/m >> 30 ppm
TZN classique 1 dB/m
(fait en BAG) 1-2.8 um 42.51m 4 dB/m >> 100 dB/m >> 15 ppm
TZN purifié par 1 dB/m
par ZnF: (2013) 1-4pum 42.8 um 4 dB/m 14 dB/m 2 ppm
Purification par
PbCL [13] 1-4.5um - - 10 dB/m 1.5 ppm
TZ ";E‘Fﬁf par 15-4pm g%B;i M >25dB/m 3 dB/m 0.5 ppm
TBZ purifié par 2 dB/m
par ZnF: 1 -4pm 42.8 pm 25 dB/m 5 dB/m 0.7 ppm
TWND purifié par 1 dB/m
par ZnF 1-3.5pum 5 9.5 4 dB/m 8 dB/m 1.1 ppm
TZN purifié par 2 dB/m
par ZnF; (4h) 1-4pm 2.8 um 5 dB/m <1dB/m <0.1 ppm
TZN purifié 2 dB/m
par NaCl 1-4pm 5205 6 dB/m 16 dB/m 2.3 ppm
Fluoration des 15 dB/m
précurseurs (50 %) 2.5 -4 pm 3.7 um > 60 dB/m <1dB/m <0.1 ppm
Fluoration des 10 dB/m
précurseurs (25 %) I-4pm a2.7 um 30 dB/m 3 dB/m 0.5 ppm
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Dans ce tableau, on se base sur les mesures d’atténuation faites sur fibres mono-indices pour
comparer les différentes méthodes de purification. La caractérisation de la fibre plutot que du
matériau massif est la plus pertinente. La détermination de I’amplitude de la bande
d’absorption OH est plus précise, la mesure se faisant sur de plus grandes longueurs
d’échantillon, donc sur de plus grandes distances d’interaction lumiére-matiére. Par ailleurs,
le but étant la génération d’élargissements spectraux dans des guides d’ondes, la fabrication et
caractérisation de fibres plutdt que de bulks témoignent d’un état d’avancement important
vers cet objectif. Dans le Tableau II.6 on a surligné en vert les meilleures caractéristiques
obtenues pour nos matériaux, c'est-a-dire les plus larges fenétres de transmission, les valeurs
les plus basses d’atténuation (minimum des pertes, atténuation a 1 et 3.3 um) ainsi que les
plus faibles taux d’impuretés OH. On compare cela aux meilleures mesures d’atténuation
trouvées dans la littérature [13] (ligne surlignée en gris).

On a complétement ¢éliminé l'absorption liée aux groupements OH dans les verres TZN
purifiés par ajout de ZnF». Ce résultat est exceptionnel, car il n'a jamais été mesuré sur fibre
optique dans la littérature. Les verres TZN contenant du ZnF> montrent de faibles pertes
optiques sur la totalité¢ de leur fenétre de transparence (1 a 4 um). Pour la majorité des autres
techniques de purification mises en place, on a pu abaisser ’amplitude de la bande
d’absorption située entre 3 et 4 um en-dessous de 8 dB/m (valeurs en gras et soulignées dans
le Tableau III.6). Cela signifie que la concentration d’impuretés OH dans nos verres est
inférieure ou égale a 1 ppm massique. Cependant, dans la plupart des cas, cette diminution de
I’atténuation entre 3 et 4 um se fait au détriment de la transmission aux plus courtes longueurs
d’ondes. La technique de fluoration des précurseurs et la synthése de nouvelles compositions
de verre nécessitent des efforts supplémentaires.

Pour conclure, on a réussi a éliminer complétement 1'eau de nos verres en tellurite, grace a
l'utilisation de fluorure de zinc et a l'optimisation des conditions de synthése (nouveau
dispositif expérimental et ajustement de la durée de synthése). On a par ailleurs développé des
nouvelles compositions sans sodium a fort potentiel pour I'élaboration de fibres optiques
transmettant jusqu'a 4 um. La synthése de ces matériaux n'est cependant pas encore assez
maitrisée pour leur utilisation pour la SCG. Enfin, nous avons mis en place une nouvelle
technique de purification des verres de tellurite par fluoration des précurseurs. Les résultats
préliminaires obtenus sont encourageants mais les parametres optimaux de traitement doivent
encore €tre déterminés. Dans le chapitre suivant, nous étudions la génération d'élargissements

spectraux dans des guides d'ondes a cceur suspendu fabriqués a partir de nos matériaux
purifiés.
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CHAPITRE IV : Génération de supercontinuum dans les fibres optiques a cceur suspendu en tellurite
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CHAPITRE IV : Génération de supercontinuum dans les fibres optiques a cceur suspendu en tellurite

GENERATION DE SUPERCONTINUUM
DANS LES FIBRES OPTIQUES A COEUR
SUSPENDU EN TELLURITE

1. LES FIBRES A CEUR SUSPENDU

1.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous avons ¢étudié¢ la SCG dans des fibres a cceur suspendu en tellurite. En
plus de leurs propriétés de dispersion ajustables, ces guides d’ondes posseédent de tres faibles
aires effectives, ce qui permet d’exacerber les effets non linéaires nécessaires a la génération
d'¢largissements spectraux. Dans le but d'observer la SCG au-dela de 3 um dans nos FOMs a
base de TeO», nous avons testé deux régimes temporels de pompage. Dans un premier temps,
un oscillateur paramétrique optique (OPO) délivrant des impulsions d’une durée de 200 fs est
utilisé. L’accordabilité et I’importante réserve de puissance dont dispose ce type de source
permet un pompage plus ais¢ des guides d’ondes a cceur suspendu. Le principal avantage est
I’ajustement de la longueur d’onde de pompe par rapport au zéro de dispersion (ZDW). Cela
permet de tester le potentiel des fibres sans contrainte importante sur le profil (taille de cceur
et donc position spectrale du ZDW). De plus, la courte durée des impulsions implique une
dynamique des effets non linéaires plus rapide et nécessitant des distances d'interaction plus
courtes, réduisant ainsi l'effet des pertes du matériau sur les SC. On peut alors s’attendre a
générer les €largissements spectraux les plus étendus possibles dans I’IR (pour les tellurites)
dans cette configuration. Aprés cela, nous avons pompé nos guides d’ondes au moyen d’une
source compacte émettant des impulsions de 2.4 ps a 2.07 um. Dans ce cas, le but est de
développer des systémes de mesure ou capteurs a faible encombrement basés sur la génération
d’¢élargissements spectraux dans les tellurites. L’obtention de supercontinua optimaux n’est
alors pas forcément recherchée. Nous présentons la SCG observée dans cette configuration de
pompage des FOMs a base de TeOz. Par ailleurs, le meilleur élargissement spectral généré
dans ces conditions a été utilisé avec succes pour des mesures de détection du méthane.

Enfin, nous avons mis en évidence dans ce chapitre un important phénomene de
vieillissement de nos FOMs en tellurite, dii a une contamination par des impuretés OH.
Comme nous le présentons, il entraine la dégradation des propriétés de transmission des fibres
entre 3 et 4 um, et empéche la génération d’élargissements spectraux dans cette gamme de
longueurs d’ondes.

1.2. Fabrication des fibres a coeur suspendu

L’architecture des fibres optiques microstructurées (FOMs) peut se décrire comme
I’arrangement de canaux d’air paralléles inclus dans la fibre en verre. La fabrication des
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préformes pour 1’étirage de telles structures ne peut se faire par les procédés usuels (fusion-
coulée, MCVD ou autres). Il existe cependant plusieurs techniques pour le développement des
FOMs : le stack and draw, le moulage, le percage et 1'extrusion.

Pour la technique «stack and draw », les préformes sont composées d’empilements de
baguettes et capillaires en verre [1, 2]. L’avantage de ce procédé est I’accés a de nombreux
profils de fibre différents qui peuvent aussi €tre trées complexes. Cependant, la technique est
trés coliteuse en temps. Elle nécessite en effet trois étirages. Un pour les baguettes, un pour les
capillaires et enfin un dernier pour la réalisation de la fibre proprement dite. Par ailleurs, les
nombreuses manipulations et traitements thermiques que subit le verre peuvent entrainer des
pertes optiques supplémentaires dans la fibre finale [3], surtout dans le cas de matériaux
thermiquement peu stables.

=

Baguettes en
verre

Assemblage des . Préforme
baguettes (stack) Insertion du stack
dans un tube

Figure IV.1 : Description de la méthode Stack-and-draw [4].

Le percage, procédé trés peu répandu [5], consiste a usiner un motif dans la préforme par
percage. L’avantage de cette technique est sa simplicité. Aussi, elle entraine peu de pertes
supplémentaires sur la fibre finale [6, 7]. Cependant, la géométrie du profil est limitée par les
dimensions du foret utilisé. Il est notamment difficile de fabriquer des préformes longues
(tailles supérieures a 3 cm). Les risques de casses (du foret ou du barreau) durant le percage
sont ¢levés. Bien que 1’élaboration de FOMs d’architectures complexes soit possible, cela
reste compliqué, car le risque de casse augmente avec le nombre de trous a percer.

La technique par moulage est principalement employée pour certains polymeres [8], mais
aussi les verres Schott [9] et les chalcogénures [10]. Dans le dernier cas, le verre est coulé
dans un moule en silice constitué d’un arrangement de capillaires bouchés en SiO;
correspondant au motif de FOM souhaité¢ [10]. Le matériau se solidifie autour de ces
capillaires emprisonnés dans le barreau final. Ils sont par la suite attaqués et progressivement
¢liminés par un traitement a 1’acide fluorhydrique. Ce procédé, décrit sur la Figure IV.2, a
pour avantage de s’affranchir des interstices (entre capillaires et baguettes) ainsi que des
pertes attribuées aux interfaces entre capillaire de la technique stack and draw [3]. Cependant,
il n’est pas adapté a tous les matériaux. Le coefficient de dilatation thermique et la réactivité
par rapport a la silice du verre sont des paramétres importants.
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Barreau de verrede  Guide microstructuré

Chalcogénure purifié ensilice

LY

Capillaires en silice
@int : 490 um
@Pext : <510 um

Préforme en
chalcogénure
moule en silice inclus

Figure 1IV.2 : Description de la fabrication par moulage des préformes pour I’étirage de FOMs [10].

Enfin, en trouve la technique d’extrusion [11], dont le principe est décrit sur la Figure IV.3.
Le verre est chauffé a une température a partir de laquelle sa viscosité assez faible pour qu’il
puisse se déformer. Il est alors mis sous pression et contraint a passer au travers d’une filiére
dont la géométrie correspond au profil de FOM souhaité. La préforme ainsi obtenue est
ensuite étirée. Le procédé est bien adapté au fibrage de verre peu stable car il implique des
températures moins élevées. Par ailleurs il permet le développement de profils qui ne sont pas
accessibles par les autres techniques. Le colt ¢levé des équipements nécessaires est son

principal point faible.
‘0 Hm

Fibre
microstructuree

Force :
Barreau Piston
de verre I l @ /
-

Chauffage > <

Filiere
d’extrusion

Préforme

Figure 1V.3 : Description de la technique d’extrusion [12].

Les fibres sur lesquelles nous travaillons sont dites a coeeur suspendu. Elles sont composées
d’un petit cceur en verre (quelques micrometres de diamétre) maintenu en place par des ponts
de matiére de trés faible épaisseur (quelques centaines de nanométres). On trouve en
Figure IV 4 les clichés réalisés au microscope €lectronique a balayage (MEB) d’une telle fibre
(a) et de son cceur (b). Leur architecture est suffisamment simple (trois canaux d’air) pour que
la mise en forme des préformes puisse étre effectuée par percage. Cette technique, développée

au laboratoire initialement pour les chacogénures [6], a ét¢ adaptée avec succes aux verres a
base de TeOx.
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Figure 1V.4 : Photos MEB d’une fibre a ceeur suspendu en verre de tellurite préparée par percage et de son
ceeur (b) ; photos MEB de FOMs dont les trous sont trop (c) et trop peu (d) gonflés.

Les FOMs en tellurite sont fabriquées a partir de préformes en verre synthétisé selon les
conditions décrites dans le chapitre III. On perce ensuite trois trous équidistants du centre du
barreau dont les dimensions dépendent du foret utilisé. Dans notre cas, les trous ont un
diamétre de 0.8 mm et sont profonds de 30 mm. Les fibres sont alors étirées comme décrit
dans le chapitre III. Les trous de la préforme sont mis sous pression de gaz (oxygene, air ou
azote) de maniére a les garder ouverts pendant le fibrage. Le controle de la viscosité du verre
durant cette étape est crucial. En effet, dans le cas ou le verre est trop « mou », les trous seront
trop gonflés et la structure sera compleétement déformée voire compromise (Figure IV .4c). Si
le verre est au contraire trop visqueux, les trous ne pourront étre gonflés suffisamment
(Figure IV.4d) et le cceur de la fibre ne sera pas suspendu (ponts de mati€re trop épais). En
pratique, pour une tension comprise entre 10 et 20 g, la surpression appliquée a la préforme
varie entre 3 et 15 mbar. L’étirage des FOMs en tellurite est maintenant largement maitrisé
par notre équipe.

1.3. Dispersion des fibres a cceur suspendu en tellurite

La génération de supercontinuum (SCG) étendus dans I’IR avec les verres de tellurite pompés
au moyen de sources compactes nécessite d’ajuster la dispersion. Comme nous 1’avons
présenté dans le chapitre I au paragraphe 1.3.3, le pompage en régime anormal proche du zéro
de dispersion (ZDW) permet de bénéficier des effets solitoniques et donc d’obtenir des
¢largissements spectraux plus importants que dans le cas d'une dispersion normale. D’autre
part, la SCG implique 1’utilisation de sources de pompage adaptées. Plus précisément, ces
sources doivent émettre & des longueurs d’ondes proches du zéro de dispersion du guide
d’onde, délivrer de fortes puissances crétes (plusieurs kW) avec généralement des durées
d’impulsion de 1’ordre de la picoseconde ou moins. La plupart des matériaux non linéaires,
dont les tellurites, possédent des zéro de dispersion supérieurs a 2 pm, seulement accessibles
aux sources de fort encombrement de type OPO/OPA. Le développement de systémes
compacts nécessite donc une trés bonne gestion de la dispersion pour décaler le ZDW dans
une gamme de longueurs d’ondes ou il existe des sources de pompage a faible encombrement.
Ceci est possible dans les fibres optiques microstructurées, qui se présentent alors comme tout
a fait adaptées a la génération d’¢largissements spectraux dans I’IR. La longueur d’onde du
zéro de dispersion (ZDW) des matériaux a base de TeO» se situe autour de 2.3 um. Les
propriétés de dispersion des guides d’ondes a cceur suspendu permettent cependant de décaler
cette valeur vers les courtes longueurs.
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Figure IV.5 : (a) position de la longueur d’onde du zéro de dispersion en fonction de la taille du cceur et (b)
courbes de dispersion de fibres a ceeur suspendu en tellurite, calculées pour des cceurs de respectivement 1.3
et 3.4 um de diameétre.

Dans ces FOMs, le parametre crucial est le diamétre du ceeur. Il influence énormément les
propriétés de dispersion de la fibre. En pratique, on détermine la dispersion numériquement,
comme décrit au chapitre I paragraphe 1.3.4. Sur la Figure IV.5a, il apparait que plus le cceur
est petit, et plus le zéro de dispersion est décalé vers les courtes longueurs d’ondes. A partir
d’une certaine taille (environ 1.6um), le guide d’onde posséde deux ZDW. La dispersion
change alors deux fois de signe sur la bande de transparence du verre (Figure IV.5b). En
pratique, il est tres difficile de coupler la lumiére dans des FOMs a petit coeur et de tels guides
d’ondes ne sont accessibles qu’apres effilage de fibres uniformes (explications au paragraphe
1.2.2.3 du chapitre I)

2. POMPAGE EN REGIME FEMTO-SECONDE

Dans cette partie, nous présentons des élargissements spectraux obtenus dans des fibres a
cceur suspendu en tellurite pompées en régime femtoseconde au moyen d'un OPO. Dans ces
conditions, la SCG est initiée principalement par le phénomene d'automodulation de phase
(SPM). La faible durée des impulsions utilisées implique de fortes puissances créte et donc
une dynamique non linéaire beaucoup plus rapide. Les longueurs de propagation nécessaires
pour observer, par exemple, la fission de solitons ou un important décalage Raman, sont plus
courtes. Seulement quelques centimetres de fibre sont alors nécessaires pour observer des SC
tres étendus dans I'IR. Cela présente comme intérét de réduire l'effet des pertes du matériau
sur les ¢élargissements spectraux. D'autre part, I'accordabilité de la source permet d'ajuster le
pompage proche du ZDW, et par conséquent est favorable a la génération d'ondes dispersives
coté basses longueurs d'ondes.

L'objectif principal du pompage par un OPO est d'observer le SC le plus large possible et
déterminer ainsi le potentiel de nos FOMs. Ensuite, I'idée est d'adapter nos guides d'ondes a
une configuration plus compacte (pompage par laser fibré a longueur d'onde fixe) pour le
développement de systemes de détection et capteurs, comme nous le décrivons dans la
partie IV.3.
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Les travaux présentés dans cette section ont été réalisés fin 2014 au Toyota Technological
Institute (TTI) a Nagoya, Japon [13, 14].

2.1. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé pour la génération de supercontinuum dans les FOMs en
tellurite est décrit sur la Figure IV.7. La source utilisée est accordable entre 1.7 et 2.6 um. Elle
est constituée d’un oscillateur paramétrique optique (OPO) pompé par un laser Titane-Saphir
émettant a 840 nm. L’OPO délivre des impulsions de 200 fs a une cadence de 80 MHz et de
puissance moyenne maximum de 450 mW. La lumiére est couplée dans le coeur de la FOM au
moyen d’une lentille en ZnSe. L'échantillon est monté sur une platine de déplacement trois
axes pour permettre le réglage lors de ’injection de la lumiére dans la fibre. En pratique, on
peut calculer le taux de couplage de la lumiére dans la fibre 7. a partir des mesures
expérimentales des puissances moyennes en sortie de laser Pi, et en sortie de fibre Pour
(relation IV.1).

_FL.

7, P, V.1
Le taux de couplage prend en compte plusieurs parameétres expérimentaux. Des réflexions se
produisent aux différents dioptres du dispositif, notamment sur les faces d’entrée et de sortie
de I’objectif d’injection mais aussi aux extrémités de 1’échantillon fibré. Les pertes de Fresnel
engendrées dépendent de 1’indice du matériau considéré (chapitre I paragraphe 1.1.2.1). Pour
un objectif en ZnSe, dont I’indice entre 1500 et 2500 nm est d’environ 2.45 [15] (variation
faible sur cette gamme de longueurs d’ondes) 18 % du signal est réfléchi a chaque dioptre air-
matériau. Dans le cas d’un objectif en SiO2, c’est 4 % (indice de 1.45 [15]). Les pertes de
Fresnel en entrée et sortie de fibre en tellurite (indice de 2.05 dans cette gamme de longueurs
d’ondes) sont de 11 %. Le taux de couplage dépend aussi des éventuelles absorptions des
matériaux. Par exemple, a partir de 2000 nm, les objectifs en silice absorbent une partie du
signal. Il est possible d’évaluer les pertes engendrées par les échantillons en prenant en
compte leur coefficient d’atténuation. Cependant, dans la plupart des cas, la longueur des
FOMs est tres faible et les pertes engendrées sont négligeables. On schématise sur la
Figure IV.6 les différents parameétres li€s au taux de couplage. D’autre part, on définit le taux
de couplage théorique s du dispositif comme suit :

Ty =(1-Ry )" (1-0,) (1- Ry )’ (1- 0y, ) ..

Avec Ropj et Rrom les coefficients de Fresnel pour I’objectif et respectivement la FOM testée,
et aopj €t arom les absorptions liées a I’objectif et la FOM respectivement. 11 faut noter qu’une
grande partie du signal peut étre perdue a cause de la mise en forme du faisceau, et la taille du
spot en entrée de fibre est alors cruciale. Les défauts de I'échantillon (clive, etc.) peuvent aussi
rentrer en compte.
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Figure IV.6 : Paramétres expérimentaux liés a Defficacité de couplage pour le pompage des FOMs en
tellurite.

Pour le pompage avec I'OPO, nous avons déterminé le taux de couplage dans le cceur du
guide d’onde a 40% de la puissance disponible a 1730 nm. Théoriquement, en prenant en
compte seulement les différentes réflexions (ZnSe n’absorbe pas dans cette gamme de
longueur d’onde et absorption de la FOM négligée), on trouve s = 53 %. Le taux de
couplage expérimental est proche de la théorie.

Apres I’injection, la lumiére est collectée en sortie de fibre grace a une fibre multimode de
gros diametre a base d’InF3, elle aussi montée sur une platine de déplacement trois axes. Le
signal est ensuite analysé en trois temps. Le domaine de longueur d’onde allant de 350 a
2400 nm est couvert par deux analyseurs de spectres optiques (OSA - Yokogawa)
fonctionnant entre 350-1200 nm et 1200-2400 nm. On utilise un FTIR pour explorer le spectre
au-dela de 2400 nm et jusqu’a 5000 nm. Pour un couplage optimal, les échantillons sont
clivés a leurs extrémités avec une lame de scalpel. Avant les caractérisations non linéaires, on
controle 1’état des faces d’entrée et de sortie au moyen d’un microscope optique.

1) i.ﬁ OSA (6)
Ti:Sa e

7 1% o

-Vis-
2) =

) (5)
3) @ u
——{— | FTIR | ®)

OPO

(1) Seed Ti:Sa (2) Oscillateur

(3) Lentille en ZnSe (4) FOM tellurite

(5) Fibre de collection (InF;)  (6) OSA (1200-2400nm)
(7) OSA (350-1200nm) (8) FTIR (2.4-5pum)

Figure IV.7 : Schéma du montage expérimental pour la SCG dans les fibres a cceur suspendu en tellurite en
régime femto-seconde.
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2.2. Fibres classiques

2.2.1. Caractéristiques des échantillons

Les échantillons testés au cours de cette étude sont issus d’un verre de composition
75 TeOz - 15 ZnO - 5 NayO - 5 ZnF, fabriqué en boite a gants (synthése de 2 h). Le spectre
d’atténuation mesuré sur fibre mono-indice est donné sur la Figure IV.8a. Il présente un pic
d'absorption centré a 3.5 um de trés faible amplitude (7 dB/m). La mesure des pertes optiques
sur FOM n’est pas possible pour des raisons techniques (taille du cceur et puissance de la
source utilisée), cependant 1’atténuation du matériau est tout de méme une bonne indication
de la qualité des fibres microstructurées. D’autre part, les FOMs fabriquées possedent un coeur
de 3.6 um. La courbe de dispersion calculée entre 1 et 3.5 um est donnée sur la Figure I'V.8b.
Le zéro de dispersion de ces FOMs se situe aux alentours de 1.68 um.

15
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Figure IV.8 : (a) Spectre d’atténuation mesuré sur fibre mono-indice et (b) courbe de dispersion calculée
pour une FOM de 3.6 um de cceur.

2.2.2, Pompage proche de la ZDW

Le meilleur élargissement spectral obtenu avec la fibre décrite dans le paragraphe précédent
est donné sur la Figure IV.9 (trait continu rouge).

Spectre (20 dB/div)

— ; - e
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Longueur d’onde (nm)

Figure IV.9 : SC généré en régime femtoseconde dans une FOM a ceeur suspendu uniforme en tellurite de
3.6 um de coeur et pompée a 1750 nm (trait rouge) et simulations numériques correspondantes (trait bleu).
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Le guide d’onde est pompé a 1730 nm et la puissance créte injectée est d’environ 12 kW. Le
processus d’automodulation de phase suivi de la génération de solitons et du décalage Raman
sont a l'origine du SC observé dans ce régime de dispersion anormale. Ces phénomenes
conduisent a la génération d’un élargissement spectral jusqu’a 2800 nm aux hautes longueurs
d’ondes. D’autre part, le SC est relativement plat, grace au pompage proche du ZDW. Les
solitons générés sont en effet nombreux et rapprochés spectralement. Coté basses longueurs
d’ondes, le piégeage (favorisé par le pompage proche du ZDW) d’ondes dispersives en accord
de phase avec les solitons se produit et on observe un étalement spectral jusqu’a 1050 nm.
L'onde dispersive qui apparait le plus bas vers I'UV/visible respecte de plus l'accord de vitesse
de groupe avec le soliton généré le plus loin dans I'IR. Ce résultat est comparable a celui
obtenu par Savelii en 2013 [16]. On remarque sur la Figure IV.9 qu’il existe un important
désaccord entre les résultats expérimentaux et les simulations. Ces dernieres prédisent un
¢largissement jusqu’a 3300 nm. Or celui-ci ne dépasse pas 2800 nm, comme dans le cas des
fibres non purifiées en eau [17]. Malgré les efforts fournis sur le matériau, il semble que
I’absorption liée aux groupements OH dans les FOMs en tellurite est toujours trop forte. Une
explication a ces observations est présentée dans la section IV.4. Les FOMs souffrent d'un
phénoméne de vieillissement qui a pour conséquence une augmentation dans le temps des
pertes entre 3 et 4 um.

2.2.3. Pompage au-dessus de la ZDW

On présente sur la Figure IV.10 (courbe rouge) le supercontinuum généré dans la FOM
décrite en paragraphe 1V.2.2.1 pompée a 2500 nm. Bien que la dispersion de la fibre ne soit
pas optimale pour un pompage a cette longueur d’onde, 1’idée est de travailler proche de la
bande d’absorption liée aux groupements OH a 3 um pour la dépasser. Le spectre obtenu
s’étend alors de 1800 a 4000 nm a priori.

Spectre (20 dB/div)
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Figure IV.10 : SC généré en régime femtoseconde dans une FOM a ceeur suspendu uniforme en tellurite de
3.6 um de coeur et pompée a 2500 nm (trait rouge) et simulations numériques correspondantes (trait bleu).

A cause du pompage loin du zéro de dispersion, la dynamique est complétement différente de
celle observée dans le paragraphe précédent. A 2500 nm, la dispersion du guide d’onde est
forte, comme on peut le voir sur la Figure IV.8b. Les solitons générés sont espacés
spectralement et moins nombreux. Dans ce cas, le SC obtenu n’est pas plat. Sur la
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Figure IV.10, un unique soliton situ¢ a 2900 nm peut Etre nettement distingué. Les
simulations (trait pointillé bleu sur la Figure IV.10) expliquent bien 1’¢largissement spectral
obtenu entre 2000 et 3200 nm, en revanche ce n’est pas le cas pour le signal mesuré plus loin
dans I’IR. La forme du spectre entre 3200 et 4000 nm ne correspond pas a un soliton (bosse
trop large) et nous ne sommes pas en mesure de I’expliquer. Des mesures pour des puissances
et longueurs de fibre différentes auraient pu nous permettre de présenter une analyse plus
précise. Par manque de temps, et comme 1’expérience s’est déroulée hors de notre laboratoire
(au TTI, Nagoya, Japon) cela ne nous a pas été possible. On suppose que le signal observé
entre 3200 et 4000 nm provient de la réponse du détecteur.

2.3. Fibres taperisées

2.3.1. Caractéristiques des échantillons

Comme nous l’avons évoqué au paragraphe 1.2.2.3 du chapitre I, les tapers que nous
fabriquons sont des FOMs a cceur suspendu dont les dimensions ont été réduites localement
par effilage. Ils présentent deux transitions et une zone de faible diamétre appelée waist. Les
parametres importants de ces fibres effilées ont ét¢ déterminés au court de la theése de
J. Picot-Clemente [18] (2012-2015). Ses travaux ont notamment permis de montrer
I’importance de la longueur du waist, ainsi que celle des premiéres et deuxiemes transitions.
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-150_ // —— Partie effilée (14pm} q [__(i4pm) ¥
200 1 / | —— Partie unfiorme (3.6pm) Jéme ¢pansition
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Figure 1V.11 : (a) courbe de dispersion pour la partie uniforme (courbe rouge) et la partie effilée de la FOM
(courbe bleue) et (b) schéma du taper testé expérimentalement.

Un schéma de I’échantillon sur lequel nous avons travaillé est donné sur la Figure IV.11b. Le
taper a été fabriqué a partir de la FOM décrite au paragraphe 1V.2.2.1. Les premiere et
deuxiéme transitions sont longues respectivement de 55 et 5 mm. Le waist mesure 5 mm de
long et posseéde un diamétre de 65 um. En dehors de la zone taperisée la fibre présente un
cceur de 3.6 um qui est réduit a 1.3 um dans la partie effilée (taper). Les courbes de dispersion
calculées pour une FOM de cceur de 3.6 um (courbe rouge) et 1.3 um (courbe bleue) sont
présentées sur la Figure IV.11a. La zone de plus gros diametre présente un zéro de dispersion
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a 1.68 um alors que celle de plus petit diametre en posséde deux, un a 1.3 pm et le second a
3.3 um environ. On rappelle que les pertes optiques du matériau sont données sur la
Figure IV.8a.

2.3.2.  Pompage a 1730 nm

L’¢largissement spectral obtenu (courbe rouge) dans le taper présenté dans le paragraphe
précédent et la simulation numérique correspondante (courbe bleue) sont donné sur la
Figure IV.12a. Le spectre s’étend entre 600 et 3300 nm et est relativement plat. Comparé au
supercontinuum obtenu dans la FOM uniforme pour la méme longueur d'onde de pompe,
I'¢largissement spectral généré dans le taper est bien plus conséquent.

Spectre (20 dB/div)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
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Figure IV.12 : (a) Spectre obtenu dans une FOM effilée en tellurite pompée a 1730 nm (courbe rouge) et
simulations numériques correspondantes (courbes bleue) et (b) observation expérimentale de la lumiére
visible générée dans I’échantillon.

Dans les premiers centimétres de I'échantillon, le profil est uniforme, et 1'élargissement
spectral se produit de la méme maniére que dans le paragraphe 1V.2.2.2. Ensuite, l'intensité
des effets non-linéaires impliqués dans la SCG est augmentée par la partie effilée du taper. La
réduction des dimensions du guide d’onde implique une augmentation du coefficient non
linéaire y (aire effective plus petite) et une diminution de la dispersion. Ces conditions sont
favorables au décalage des solitons par effet Raman plus loin dans I’IR. Ainsi, on gagne
environ 500 nm sur le spectre obtenu dans l'infrarouge. Simultanément, des ondes dispersives
apparaissent coté basses longueurs d’ondes. Elles sont piégées par les solitons au cours de la
propagation et sont décalées vers 1'UV/visible. Comme les solitons sont générés plus loin dans
I’IR, les ondes dispersives apparaissent a de plus courtes longueurs d’ondes, jusqu’a 600 nm
dans le domaine visible du spectre électromagnétique. Il y a en effet accord de vitesse de
groupe entre le soliton situé le plus loin dans 1R et I'onde dispersive la plus basse vers
I'UV/visible. On observe expérimentalement de la lumiére rouge-orangée en sortiec de FOM
effilée (Figure IV.12b). Cependant, comme dans le cas de la fibre a cceur suspendu uniforme,
il existe un désaccord entre les résultats expérimentaux et les simulations numériques. L’effet
du deuxieme ZDW n’est pas observé, et la génération d’ondes dispersives jusqu’a 4500 nm
dans I’IR n’est pas obtenue. On attribue cela a ’existence de trop fortes pertes optiques dans
le guide d’onde a partir de 3000 nm. Comme nous 1I’expliquons au paragraphe IV.4, ces pertes
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sont induites par le procédé de fabrication des fibres effilées, mais aussi par un phénoméne de
vieillissement des FOMs.

3. POMPAGE EN REGIME PICOSECONDE

Dans cette section nous présentons les résultats des expériences de SCG dans les FOMs en
tellurite pompées en régime picoseconde. Dans ce cas, la dynamique est beaucoup plus lente
que pour un pompage en régime femtoseconde en raison de la durée des impulsions (2.4 ps
dans ce cas). Les puissances créte sont alors en général moins importantes et la compression
temporelle initiale de 1'impulsion pompe (issue de la SPM et de la MI) et le décalage par effet
Raman nécessite des distances de propagation plus importantes. Typiquement, la longueur de
fibre utilisée pour ces expériences est 5 a 10 fois plus grande que dans le cas du pompage en
régime femtoseconde (60 a 100 cm). L'effet des pertes du matériau sur les €largissements
spectraux est par conséquent bien plus fort. D'autre part, il n'est pas possible d'ajuster la
longueur d'onde de pompe (fixée a 2.07 um dans ce cas) par rapport au ZDW du guide
d'ondes. Dans notre cas, nous avons pompé des FOMs bien au-dessus de leur ZDW situé
autour de 1.6 pm, ce qui n'est pas du tout favorable a la génération d'ondes dispersives. Les
SC obtenus sont trés peu étendus coté basses longueurs d'ondes.

On présente par ailleurs a la fin de cette partie, ’application de la SCG dans les fibres a coeur
suspendu en tellurite a la détection du méthane.

3.1. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental dédié¢ au pompage des FOMs en tellurite en régime picoseconde est
décrit en Figure IV.13.

Si0,: |1 (7
025 | L~

(2) () (6) FTIR [(8)
o o @, [
i L1084 (9)
(1) Laser de pompe @2.07pum (2) Fibre de transport de la pompe
(3) Collimateur (4) Objectif en silice x20
(5) Echantillon de MOF (6) Fibre de collection (InF;)
(7)) PC (8) FTIR (2-6pm)

(9) OSA (1200-2400nm)

Figure IV.13 : Schéma du montage expérimental pour la SCG dans les fibres a ceeur suspendu en tellurite en
régime picoseconde.
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On utilise une source compacte (fibre en silice dopée thulium) émettant a 2.07 pm. Ce laser
est un prototype développé par la sociét¢ AdValue Photonics. Il délivre des impulsions de
2.4 ps a une cadence de 41 MHz, la puissance moyenne pouvant étre réglée entre 100 et 550
mW. Le signal de la source est par ailleurs collimaté en sortie, puis le faisceau est focalisé a
I’entrée de la FOM par un objectif en silice de grossissement 20. La fibre est placée sur une
platine de déplacement trois axes pour faciliter I’injection. La lumiére est collectée en sortie
de FOM au moyen d'une fibre multimode de gros diameétre a base d’InFs, elle aussi montée
sur une platine de déplacement. Le signal est ensuite analysé avec un analyseur de spectre
optique (Yokogawa - OSA) entre 1200 et 2400 nm et par un FTIR compact (ARCoptix) entre
2000 et 6000 nm.

3.2. Caractéristiques des échantillons

Les FOMs testées durant cette étude ont été fabriquées a partir d'un verre de composition
75 TeOz - 15 ZnO - 5 NayO - 5 ZnF> synthétis¢ en BAG durant 4 h. On donne sur la
Figure IV.14a les pertes mesurées sur fibre mono-indice entre 1 et 4 um. La bande
d'absorption liée aux groupements OH entre 3 et 4 um est complétement éliminée dans ce cas.
La FOM étudiée posséde un cceur de 3 um de diametre dont la courbe de dispersion
correspondante a été calculée et est donnée sur la Figure IV.14b. Le zéro de dispersion se
situe aux environs 1.59 um.
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Figure 1V.14 : (a) Spectre d’atténuation mesuré sur fibre mono-indice et (b) courbe de dispersion calculée
pour une FOM de 3.0 um de cceur.

3.3. Elargissements spectraux

On présente dans cette partie, les résultats de SCG dans la FOM décrite précédemment.
L'impact de la puissance de pompe et de la longueur de fibre a notamment été étudié. Les
¢largissements spectraux obtenus pour des puissances injectées dans le coeur de la fibre allant
de 0.12 4 0.29 kW créte sont donnés sur la Figure IV.15, et allant de 0.33 a 0.50 kW créte sur
la Figure IV.16. Les valeurs de puissances crétes Perare sont calculées a partir des mesures de
puissance moyenne Puoy en sortie de fibre, en fonction du taux de répétition du laser f (41
MHz), At, la durée d’impulsion (2.4 ps) et selon la relation IV.3.
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La fibre est recouverte d'un revétement In-Ga pour évacuer la lumiére se propageant dans la
gaine. On peut donc considérer que la totalité du signal collecté en sortie provient du cceur de
la FOM. Le taux de couplage avec la source est estimé a environ 15%, ce qui est bien plus
faible que dans le cas du pompage en régime femtoseconde. L'objectif en silice seul induit
35% de pertes (géométrie du faisceau, absorption de SiO2 a 2um et pertes de Fresnel). Pour
une puissance moyenne de 550 mW en sortie de collimateur, on mesure 360 mW apres
l'objectif. La FOM entraine deux fois 11 % de perte de signal par réflexion de Fresnel. Le
restant des pertes de puissance est attribué¢ a une mauvaise mise en forme du faisceau. On
suppose notamment que la taille du spot au point focal a I’entrée de la fibre est beaucoup plus

grande que le cceur. A 2.07 um, la visualisation et donc 1’alignement du faisceau sont
difficiles a réaliser.

Spectre (20 dB/div)
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Figure IV.15 : Elargissements spectraux obtenus en régime picoseconde dans une FOM en tellurite de 3.0 um
de cceur et 70 cm de long pour des puissances crétes injectées variant de 0.12 a 0.29 kW.

Concernant les €largissements spectraux, on remarque que, pour les plus faibles puissances
(Figure IV.15), le pic de pompe s'¢largit en partie par automodulation de phase. Pour une
puissance créte injectée de 0.12 kW, on observe deux bandes d'instabilit¢ de modulation
symétriques par rapport a la pompe (centrées a 2020 et 2120 nm). Comme la durée
d’impulsion est proche de la picoseconde, nous nous trouvons a la limite des régimes
femtosecondes et picosecondes. Il existe alors une compétition entre SPM et MI au début de
la dynamique d’¢largissement. Ensuite, trés rapidement lorsque la puissance augmente, la
modulation du spectre induite par SPM et MI donne naissance a des solitons qui sont alors
décalés par effet Raman vers les hautes longueurs d'ondes. Plus la puissance de pompe est
importante, plus les solitons se décalent dans I'IR. En effet, la dérive en fréquence par effet
Raman dvy/dz est directement liée a la durée d'impulsion 7, elle-méme dépendante de la
puissance créte Perére [19, 20] comme le montre la relation IV .4.
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Ou f; est le terme de second ordre de la dispersion, N l'ordre du soliton et y le coefficient non
linéaire. Pour une puissance créte plus forte, la largeur temporelle du soliton est plus faible, ce
qui provoque un décalage en fréquence par effet Raman plus conséquent. Coté basses
longueurs d'ondes, 1’¢largissement spectral est limitée a 1950 nm quelle que soit la puissance
injectée. Cela provient du fait que la longueur d'onde de pompe est ¢éloignée du zéro de
dispersion de la fibre. Le pompage ne favorise donc pas la génération d'ondes dispersives.

Pour 0.5 kW créte injectés (Figure IV.16), le supercontinuum s'étend jusqu'a 2.8 um, longueur
d'onde a laquelle il est coupé brutalement. La perte de signal est abrupte comparée aux
spectres obtenus pour des puissances plus faibles, ce qui est caractéristique d'une absorption
du matériau. Dans ce cas, la coupure correspond au pied de la bande d'absorption liée aux
groupements OH entre 3 et 4 um. L'élargissement spectral n'est pas limité par un manque de
puissance mais plutot par les pertes du matériau. Cela n’est pas cohérent avec les mesures
d’atténuation réalisées sur fibre mono-indice (Figure IV.14a) qui ne montrent pas
d’absorption entre 3 et 4 um. On suppose que des pertes additionnelles apparaissent a ces
longueurs d’ondes a cause d’un phénoméne de vieillissement, que nous décrivons au
paragraphe V 4.

T T T T T

i DS OIEW v

@ | 0.39 KW
g ; B j/—d_k“"\\
E 1 // K”‘mfwwwwwx_
& W/ I T 033KW ]
L/ ﬁ
: ; ; : f : ' - ;
2000 2200 2400 2600 2800

Longueur d’onde (nm)

Figure IV.16 : Elargissements spectraux obtenus en régime picoseconde dans une FOM en tellurite de 3.0 um
de caeur et 70 cm de long pour des puissances crétes injectées variant de 0.33 a 0.50 kW.

L'existence des pertes supplémentaires entre 3 et 4 um est par ailleurs confirmée par les
simulations numériques. On compare sur la Figure IV.17 le meilleur spectre obtenu dans la
FOM décrite en paragraphe IV.3.2 et la simulation numérique correspondante. Contrairement
aux résultats expérimentaux, le calcul prédit un élargissement jusqu'a 3.4 pm, en prenant en
compte les pertes matériau données sur la Figure IV.14a. Comme nous le décrivons plus loin
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dans ce chapitre, le passage du matériau massif a la FOM s’accompagne d’une augmentation
des pertes, notamment celles dues aux groupements hydroxyles entre 3 et 4 pm, par un
phénoméne de vieillissement. La prise en compte de ces pertes additionnelles permet
d’expliquer 1’étendu de 1’¢largissement spectral obtenu ici (voir Figure IV.33). Par ailleurs, la

limite du spectre aux basses longueurs d’ondes est bien confirmée par les simulations
numériques

Spectre (10 dB/div)
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Figure IV.17 : SC généré en régime picoseconde dans une FOM a coeur suspendu uniforme en tellurite de 3.0
um de ceeur et pompée a 2070 nm (trait rouge) et simulations numériques correspondantes (trait bleu).

Nous avons aussi ¢tudié I'influence de la longueur de fibre sur la SCG. Les élargissements
obtenus a puissance de pompe fixe (450 mW moyens en sortie de laser), pour différentes
longueurs de FOM sont présentés sur la Figure IV.18. En diminuant la longueur de
propagation, on réduit l'influence des pertes du matériau sur la SCG. Cependant, on diminue
aussi les interactions non linéaires entre la lumicre et le guide. Or le décalage Raman que
subissent les solitons dépend de la longueur de propagation. C'est pourquoi on observe dans
notre cas, un étalement spectral moins étendu dans 1'IR pour des longueurs de fibre courtes.
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Figure 1V.18 : Elargissements spectraux obtenus en régime picoseconde pour différentes longueurs de FOM
en tellurite de 3.0 um de cceur et pour 0.5 kW créte injecteés.
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3.4. Application a la détection du méthane

3.4.1. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé pour les mesures d'absorption du CH4 est schématisé sur la
Figure IV.19. 1l est basé sur le montage dédi¢ a la SCG décrit précédemment (voir
Figure IV.13). La FOM pompée par le laser fibré constitue alors une source compacte large
bande émettant entre 2000 et 2800 nm. Le faisceau issu de cette source est collimaté au
moyen d’un objectif de grossissement 20 en silice. Il est ensuite dirigé vers I’enceinte de
mesure apres réflexions sur des miroirs permettant d’ajuster la hauteur ainsi que ’angle
d’entrée du faisceau dans une cellule multi-passages (présentée sur la Figure IV.20).

A Tintérieur de cette cellule compacte (dimension 48x76x37 mm?), I’onde lumineuse subit
107 réflexions sur deux miroirs sphériques et parcoure une distance de 375 cm. L’alignement
du faisceau est donc critique. En pratique, on superpose 1’émission d’un laser He:Ne au signal
sonde, que 1’on focalise au moyen d’une lentille convergente en CaF> en un point spécifique
situé a I’intérieur de la cellule. L’enceinte de mesure est par ailleurs complétement étanche et
possede deux fenétres d’entrée et sortie en CaF, pour le passage de la lumiére dans la gamme
de longueurs d’ondes voulue. La cuve est connectée a une bouteille de méthane et a une
pompe a vide (vide primaire), ce qui permet de contréler son atmosphére (purge et
remplissage). On mesure la pression grace a un manomeétre. En sortie de cellule, le signal est
inject¢ dans une fibre collectrice a base d’InF;. Pour un meilleur couplage, la lumicre est
focalisée a I’entrée de cette fibre de collection par un objectif en ZnSe de grossissement 10.
Enfin, les spectres sont analysés grace a un OSA (Yokogawa) entre 1200 et 2400 nm et un
FTIR compact (ArcOptix) de 2000 a 6000 nm.
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(1) Laser de pompe @2.07um (2) Fibre de transport de la pompe
(3) Collimateur (4) Objectif en silice x20

(5) Echantillon de FOM (6) Objectif en silice x20

(7) Miroirs de redressement (8) Lentille convergente en CaF,
(9) Cellule multi-passages (10) Vannes

(11) Manometre (12) Pompe a vide

(13) Bouteille de méthane (14) Miroirs de redressement

(15) Objectif ZnSe x10 (16) Fibre de collection en InF;
a7npec (19) FTIR (2-6pm)

(19) OSA (1200-2400nm)

Figure IV.19 : Schéma du montage expérimental pour la détection du méthane avec un SC généré dans une
FOM en tellurite.
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()

Figure IV.20 : (a) schéma et (b) photo de la cellule multi-passages de chez Sentinel Photonics utilisée pour la
détection du méthane.

3.4.2. Mesure d’absorption du CH,

Les sources basées sur la génération de supercontinuum possedent un fort potentiel pour la
détection de gaz par spectroscopie d'absorption dans I’infrarouge [21]. Comparées aux autres
types de sources couramment utilisées, comme les diodes ou sources thermiques classiques,
elles sont de forte intensité, large étendue spectrale et trés bonne cohérence spatiale. Ces
propriétés sont bien adaptées a la spectroscopie par analyse spectrale. Expérimentalement,
cette technique consiste a comparer un spectre référence a un spectre ayant subit des
absorptions caractéristiques du gaz a détecter (apres 1’avoir traversé). Plus la source sonde est
étendue spectralement, plus le domaine de longueurs d’ondes exploré sera important.
Plusieurs travaux [22-24] ont déja été effectués a ce sujet a partir de SC générés dans des
fibres en silice, démontrant la faisabilité¢ de la technique. Cependant, ’emploi de sources a
base de SiO» limite les mesures aux longueurs d’ondes inférieures a 2 um. Or, la détection de
gaz par spectroscopie d’absorption plus loin dans I’IR présente de nombreux avantages.
D’abord, certains gaz n’absorbent peu ou pas en dessous de 2 pm (comme O3, NO2, N>O et
autres), ce qui les rend indétectables par les systemes a base de silice. Par ailleurs, les
absorptions deviennent plus intenses lorsqu’on s’¢loigne dans I’IR, augmentant ainsi la
sensibilité¢ de la détection. La SCG au-dela de 2 um dans les tellurites est par conséquent de
fort intérét pour la détection de gaz. Nous nous sommes intéressés a la détection entre 2000 et
2700 nm du CHa, gaz contribuant fortement a 1’effet de serre [25].
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Figure IV.21 : Transmittance du CHy entre 1200 et 2800 nm pour des pressions de 40 et 334 mbar et une
épaisseur de 375 cm, calculée a partir de la base HITRAN [26].
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Pour cette étude, on s’appuie sur la base de données spectroscopique HITRAN [26]. Elle
fournie des outils permettant de calculer la transmittance de nombreux gaz dans différentes
conditions (pression totale, température, distance, etc.) sur une large gamme de longueurs
d’ondes (de I’'UV a I’IR lointain). La transmittance du méthane calculée a partir de la base
HITRAN pour des pressions de 40 et 334 mbar et une épaisseur traversée de 375 cm est
donnée sur la Figure IV.21. Il apparait que la bande d’absorption centrée a 2300 nm possede
une amplitude nettement plus forte que celles situées a 1400 et 1700 nm.

Dans cette partie, nous montrons la faisabilité de la détection du méthane avec notre dispositif
expérimental. Pour cela, la transmittance de la cellule de mesure pour différentes pression de
CHj4 est déterminée. On compare ensuite les résultats obtenus a la base de données HITRAN.
En pratique, un spectre de référence Srer, qui correspond a I’intensité transmise par la cuve
mise sous vide (pression résiduel de gaz de 158 mbar) est enregistré. Ce spectre de référence,
utilisé ensuite pour le calcul de la transmittance, est donné sur la Figure 1V.22. Le périmetre
de notre expérience s’est concentré sur les bandes d’absorption du CHg situées entre 2100 et
2700 nm (transmittance du méthane reportée en traits pointillés rouges sur la Figure IV.22).
Certaines absorptions du méthane sont déja visibles sur le spectre de référence, comme
indiqué sur la Figure IV.22, car le systéme de pompe permet seulement de placer I’enceinte
sous vide primaire. Par ailleurs, 1’¢largissement spectral sonde s’étend jusqu’a 2750 nm, ce
qui est légerement inférieur a ce qu’on observe directement a la sortie de la source SC (voir
Figure IV.16). Cela est di a I’alignement. En pratique, la transmission au travers de la cellule
de mesure est optimisée avec I’OSA fonctionnant entre 1200 et 2400 nm, car son temps de
réponse est trés court. On favorise donc la partie basses longueurs d’ondes de la source sonde
au détriment de ses composantes situées plus loin dans I’IR. De plus, 1'objectif en silice utilisé
pour collimater le faisceau en sortie de FOM absorbe a ces longueurs d'ondes et peut de plus
induire du chromatisme. La transmittance de la cellule compacte est donc mesurée pour
différentes pressions de gaz, puis les spectres obtenus sont comparés a la base de données
HITRAN (Figure 1V.23).

50 — T : I . — 1,00
VoA Absorptions
40 - i Lo e -+0,75 3
) 0 ' B
& : z
2 30 / -0.50 £
] 1 =
2 % | g
5] H ; =)
V ' Le]
20 } , L 0,25
; & —— SC de référence
i N Transmittance CH,
10 , ; . % . : . 0,00
2000 2200 2400 2600 2800

Longueur d’onde (nm)

Figure IV.22 : Spectre de référence pour la mesure de CH..
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Figure IV.23 : Transmittances expérimentales (courbes bleues) et issues de la base HITRAN (courbes rouges)
de la cellule de mesure pour différentes pressions de gaz.
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La transmittance pour une pression donnée 7p; est obtenue en faisant le rapport entre le
spectre de transmission de la cellule remplie de gaz Sp; et le spectre de référence Sy :

T, =—" Iv.6.

Les transmittances théoriques (courbes rouges) et expérimentales (courbes bleues) sont
récapitulées sur la Figure IV.23. On précise sur chaque graphique la pression relative. Cette
valeur correspond a la différence entre la pression de référence (cellule sous vide a 158 mbar)
et la pression affichée par le manometre au moment de la mesure de transmission. Pour toutes
les pressions, la structure des bandes d’absorption calculée théoriquement est bien retrouvée.
On observe ainsi une large bande de forte amplitude centrée a 2300 nm entourée de deux plus
petites bandes a 2150 et 2600 nm. Le fin pic situé a 2200 nm est aussi trés bien visible.
Cependant, pour les plus faibles pressions (40 et 132 mbar), I’amplitude mesurée de la bande
centrée a 2300 nm est moins importante que ce que 1’on trouve selon la base de données
HITRAN. Cet écart entre théorie et expérience est dii a I’instabilité du dispositif. Les
fluctuations observées, qui sont plus pénalisantes pour les faibles pressions, peuvent
s’expliquer de différentes facons. D’abord, tout 1’alignement est fait a I’air libre. Le couplage
entre la FOM et la source de pompe (laser SiO2: Tm" a 2.07um) est notamment critique, et
peut engendrer des fluctuations du spectre du supercontinuum. Par ailleurs, la dynamique
solitonique du SC sonde (généré en dispersion anormale) contribue aussi a 1’écart entre
théorie et expérience. Dans ce régime temporel, 1’élargissement spectral provient en partie de
I’instabilité de modulation, principal processus non linéaire brisant la cohérence temporelle du
SC. Les impulsions obtenues sont peu stables (variation de la phase et de I’amplitude du
champ) [20]. C’est pourquoi ce genre de mesure nécessite un moyennage dans le temps. Pour
les pressions supérieures a 200 mbar, 1’accord entre les mesures expérimentales et la base de
données HITRAN est meilleur.

Au final, bien que la sensibilité de notre systéme de détection ne soit pas optimale, nous avons
montré que les SC générés dans nos fibres en tellurite peuvent étre utilisés comme source
pour des mesures de spectroscopie.

4. VIEILLISSEMENT DES FOMS EN TELLURITE

L’étude du vieillissement des FOMs en tellurite a ét¢é motivée par les observations
expérimentales et les résultats des simulations numériques. Nous avons montré dans le
chapitre III une amélioration indéniable de nos matériaux a base de TeO>. Les mesures sur
fibres mono-indices prouvent 1’élimination totale des absorptions liées aux groupements OH
entre 3 et 4 um. Cependant, aucun ¢élargissement spectral au-dela de I1’absorption des
groupements OH n’a pu étre obtenu alors que les simulations numériques prédisent la SCG
jusqu’a 3.3 um au moins, que ce soit dans les FOMs uniformes ou effilées. Il semble donc
qu’une dégradation des propriétés de transmission du verre se produit lors du passage du
matériau massif a la fibre microstructurée. On soupgonne 1’existence d’un phénomene de
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vieillissement entre I’étirage des FOMs et les caractérisations non linéaires. Comme la SCG
dans nos fibres est bloquée a 2800 nm, au pied de la bande d’absorption liée aux groupements
OH, on suppose que la dégradation des propriétés optiques se produit principalement entre 3
et 4 um et est liée a une réaction avec 1’eau. Cette hypothese est par ailleurs vérifiée par des
simulations numériques présentées sur la Figure IV.24. Les spectres expérimentaux (traits
continus) présentés dans le paragraphe IV.2 (pompage en régime femto-seconde a 1730 nm de
FOMs (a) uniformes et (b) effilées sont confrontés a de nouveaux calculs numériques (traits
pointillés). Cette fois, les simulations prennent en compte des pertes optiques entre 3 et 4 pm
liées aux groupements OH bien plus ¢levées que celles introduites précédemment. Dans ces
conditions, les spectres de SCG théoriques concordent bien mieux avec les résultats
expérimentaux. On a donc cherché a mettre en évidence le phénoméne de dégradation des
propriétés de transmission entre 3 et 4 pum ayant lieu dans les FOMs.
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Figure 1V.24 : Spectres expérimentaux (traits continus) et issus des simulations numériques (traits pointillés)
pour (a) la FOM uniforme et (b) la FOM effilée, pompées a 1730 nm en régime femtoseconde. (c) Spectres
d’atténuation utilisés pour les simulations numériques donnés en (a) et (b) (traits continus) et données dans le
paragraphe IV.2 (traits pointillés).

11 existe deux origines du le vieillissement des verres. La premicre, le vieillissement physique,
est inhérent a la structure des verres. Les matériaux vitreux sont considérés comme des
liquides surfondus, et sont donc thermodynamiquement instables. Leur structure tend
lentement et inexorablement vers un état plus stable, le cristal. Ce phénomene peut provoquer,
entre autres, des changements importants dans les propriétés optiques et mécaniques du verre.
Dans les conditions du laboratoire (pressions, températures et hygroscopie atmosphériques),
la cinétique est tres lente et on n’observe en général pas de changement des propriétés sur de

courtes périodes [27].

La seconde origine, le vieillissement chimique, est beaucoup plus rapide et dépend de
I’environnement du matériau. Dans ce cas, le systéme vitreux subit des changements suite a
des réactions avec des agents extérieurs. Dans notre cas, la dégradation de la transmission
optique se produit dans un court intervalle de temps (quelques heures a quelques jours). On
suppose donc qu’un vieillissement chimique se produit, par réaction avec [’eau
atmosphérique, comme ce qui a déja été observeé pour la silice [27-29].
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Le vieillissement chimique, en plus de I’environnement, dépend de la réactivité du verre.
Plusieurs études ont déja été menées pour différents systémes vitreux. Churbanov [30] et
Golovchak [31] ont montré que des changements des propriétés optiques et
thermomécaniques peuvent se produire lorsque certains verres de chacogénures sont exposés
a I’humidité. Ceci concerne aussi les fluorures [32, 33]. Ces matériaux, bien connus pour leur
hygroscopicité, voient leur résistance mécanique et leurs propriétés optiques se dégrader dans
les milieux contenant de 1’eau. Ces observations prouvent que 1’utilisation de matériaux
vitreux pour des systeémes appliqués nécessite de prendre certaines précautions vis-a-vis de
I’environnement, et notamment par rapport a la présence d’eau. Dans le cas des fibres
optiques tout-solide, la démarche est aisée. L’application d’une gaine en polymeére protectrice,
technique déja mise en ceuvre, est facilement adaptable au processus de fibrage. Pour les
FOMs, c’est plus compliqué. Leur architecture est une source potentielle de contamination.
Elle consiste en un arrangement de canaux d’air paralleles, a travers lesquelles la diffusion
d’impuretés peut avoir lieu. La protection de ce type de structure est tres difficile a mettre en
place sans compromettre les conditions d’injection et de découplage de la fibre. Nous avons
observé dans de récentes études [34-37] un phénomene de vieillissement de nos fibres a cceur
suspendu en As;S3, résultat par ailleurs confirmé par Toupin [38]. Seulement 24 h
d’exposition en atmosphére ambiante (24°C, 50% d’humidité relative) conduisent a
compleétement compromettre les propriétés de transmission de nos FOMs chalcogénures. Des
pics d’absorption liés a des composés hydrogénés (OH, S-H, As-OH) apparaissent et croissent
au cours du temps. Ce phénomene nous empéche alors de profiter du potentiel des FOMs en
As2S3 pour la SCG dans I’IR. Par ailleurs, un processus comparable a été observé dans les
fibres optiques microstructurées en polymere (FOMPs) par Islam [39]. 1l constate la diffusion
de la vapeur d’eau présente dans I’air a I’intérieur d’'une FOMP 4 six trous. La réaction de
H>0 avec le polymere provoque la distorsion de la microstructure et entraine la formation de
défauts, ce qui compromet les propriétés optiques du guide d’onde. Enfin, d’apres
Gris-Sanchez, les FOMs en silice sont aussi concernées par un vieillissement [29, 40, 41]. 11
relate dans ses travaux, la croissance au cours du temps de pics d’absorption liés aux
groupements OH situés a 1364, 1384, 1398 et 1900 nm dans des fibres a cristaux photoniques
(PCFs).

Ces différents travaux démontrent I’existence d’un phénomene de vieillissement inhérent a la
structure des FOMs en verre. Pour les tellurites, seul O’donnell [42] a publi¢ des travaux
concernant la durabilité chimique des TZN sous I'influence de différentes solutions aqueuses.
Cependant, aucune étude n’a été menée a propos de la dégradation des propriétés optiques de
ces verres ou concernant le vieillissement des fibres microstructurées a base de TeO». Nous
avons donc cherché a déterminer si un tel phénomene se produit au sein des FOMs en
tellurite.

4.1. Dispositif expérimental

Pour mettre en évidence le vieillissement de nos FOMs en tellurite, on a mesuré la
transmission dans le cceur a intervalles réguliers pendant 7 a 10 jours. Pour cela, le dispositif
dédi¢ a la mesure des pertes optiques décrit dans le chapitre précédent est utilisé. Pour rappel,
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la source est un filament de tungsténe émettant entre 0,4 et 5 um environ. La lumiére est
couplée dans le coeur de la fibre au moyen d’un objectif a miroir. En sortie du guide d’onde, le
signal est focalisé au moyen d’une lentille en AMTIR sur un détecteur InSb. Pour s'assurer
que l'on mesure bien la transmission du cceur de la FOM, on vérifie au moyen d'une caméra
Infrarouge que la lumicre n'est pas couplée dans la gaine. Par précaution, la fibre est
recouverte d'une couche métallique en In-Ga de maniére a dépléter la gaine. Les spectres sont
ensuite analysés avec un FTIR.

4.2. Résultats et discussion

Les conditions expérimentales de mesure de transmission ne permettent pas de travailler avec
les FOMs a petit coeur (autour de 3 pm) utilisées pour les caractérisations non linéaires. La
nature de la source est le facteur limitant principal. Le filament de tungsténe fournit une faible
puissance dans le domaine de longueurs d'ondes d'intérét (1 a 4 pum) et est surtout peu
cohérent spatialement. Pour ces raisons, le taux de couplage du signal dans un petit cceur est
insuffisant pour la mesure de transmission (seuil de détection du détecteur).

Tableau 1V.1 : Absorptions liées a l'eau dans les verres de tellurite.

. '
grtede | Longueur donde i
10640 0.94
9090 1.10
7250 1.38
5350 1.87
3800 2.63
Eau moléculaire (H,0) [43]
3700 2.70
3610 2.77
3520 2.84
3145 3.18
2000-1430 5.0-7.0
3300 3.03 Te-OH libres [44, 45]
3060 397 TeOH faiblement liés [44]

par liaison hydrogene

2290 437 TCOH.fortement 1‘165 [45]
par liaison hydrogéne

Pour mettre en évidence le vieillissement des FOMs, nous avons donc mesuré la transmission
de fibres a cceur suspendu a six trous de 60 cm de longueur et dont le coeur mesure entre 8§ et
15 pum. Pour une meilleure lecture des résultats, on normalise la transmission enregistrée a un
temps ¢ a la transmission initiale (7y), selon la relation IV.2.
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TN=%x100 V.7

0

Avec Ty, Ty et Tt les transmissions respectivement initiales, normalisées et mesurées au
temps ¢. L'évolution au cours du temps de la transmission normalisée est ensuite analysée.

Dans nos études concernant les chalcogénures [34-37], ce sont les absorptions liées aux
composés hydrogénés du type OH, S-H, As-OH qui sont apparues. La présence de tels
groupements dans les verres d'As>S3 est due a une réaction avec H>O. L'eau est le principal
moteur du phénomene de vieillissement pour les chalcogénures. Nous avons récapitulé dans le
Tableau IV.1 les longueurs d'ondes d'absorption de 1'eau dans les tellurites. On s'attend donc a
une dégradation des propriétés de transmission des FOMs a ces longueurs d'ondes.

4.2.1. Echantillon en TZN non purifié

Dans un premier temps, nous étudions I'évolution de la transmission du cceur d'une fibre en
verre de composition 80 TeO> - 10 ZnO - 10 Na,O. La FOM ¢étudiée dans ce paragraphe a été
fabriquée a partir d'un verre synthétis¢ en BAG (comme décrit dans le chapitre précédent)
sans ajout d'agent déshydratant. Le spectre d'atténuation sur fibre mono-indice est donné sur
la Figure IV.25a. La transmission sur fibre a lieu entre 1 et 2.8 um avec des pertes comprises
entre 1 et 2 dB/m. L'échantillon de FOM posséde un cceur de 15 um de diameétre et mesure
60 cm de long. Une photo MEB de la section transverse de la fibre est donnée sur la
Figure IV.25b.
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Figure IV.25 : (a) Spectre d’atténuation de I’échantillon en verre TZN non purifié mesuré sur fibre mono-
indice et (b) photo MEB de la FOM étudiée.

On a alors mesuré la transmission du cceur de cette FOM entre 1 et 3 um a intervalles
réguliers pendant 10 jours. L'évolution de la transmission normalisée au cours du temps pour
I'échantillon en verre TZN non purifié¢ est donnée sur la Figure 1V.26. Au bout de 240 h
d'exposition a I'atmosphére ambiante (20 a 25°C, 50% d'humidité relative), la transmission du
cceur de la FOM n'est pas modifiée. Dans ce cas, on suppose que le verre est déja saturé en
eau et qu’il ne s'en intégre pas plus dans sa matrice. Il est tout de méme intéressant de noter
qu'aucune d'absorption liée a HO libre n'apparait au cours de cette étude. La bande
d'absorption a 1.87 um, responsable de la limite de transmission a 1.8 um sur fibre des verres
faits en dehors de la BAG (voir chapitre III) n'apparait pas. Il est donc possible que la matrice
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soit trés peu réactive vis-a-vis de I’eau. Les FOMs fabriquées a partir de verres simplement
synthétisés en BAG ne présentent pas de phénoméne de vieillissement.
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Figure IV.26 : Evolution au cours du temps de la transmission normalisée du cceur de la FOM en TZN non
purifié.

4.2.2. Echantillons purifiés par ZnF:

Nous avons ensuite mené la méme investigation pour des fibres en verres purifiés par ajout de
fluorure de zinc lors de la synthese en BAG (conditions de synthése décrites au chapitre I1I).
Les deux FOMs étudiées dans cette section ont été étirées a partir de verres de composition
75 TeO2 - 15 ZnO - 5 NaxO - 5 ZnF> (TZNF) et 73 TeOz - 14.5 WOs - 2.5 Nb2Os - 10 ZnF»
(TWNbBF). Les spectres d'atténuation de ces matériaux mesurés sur fibres mono-indices sont
donnés sur la Figure IV.27a. Le verre TWNDF (courbe rouge) transmet entre 1 et 3.5 um avec
un niveau de pertes optiques compris entre 2 et 4 dB/m entre 1 et 2.8 um. Il présente une
bande d'absorption liée aux groupements OH entre 3 et 3.5 um de 8 dB/m d'amplitude. La
FOM étudiée avec ce matériau fait 60 cm de long et posséde un coeur de 11 um de diamétre.
Une photo de la section transverse de la fibre est donnée sur la Figure IV.27c.
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Figure IV.27 : (a) Spectre d’atténuation des échantillons de verres purifiés par ZnF > mesurés sur fibre mono-
indice et photos MEB des FOMs en (b) TZNF et (c) TWNDF.

Le verre TZNF (courbe bleue) transmet cette fois entre 1 et 4 um avec un niveau d'atténuation
compris entre 2 et 6 dB/m entre 1 et 2.8 um. La bande d'absorption des groupements
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hydroxyles située entre 3 et 4 um posséde une amplitude de 7 dB/m. L'échantillon de FOM
(photo MEB de la section transverse donnée sur la Figure IV.27b) mesure de nouveau 60 cm
de long, et posséde un cceur de 14 um de diametre.
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Figure 1V.28 : Evolution au cours du temps des transmissions normalisées du cceur des FOMs en verre (a)
TZNF et (b) TWNDF.

L'évolution au cours du temps de la transmission normalisée du cceur des FOMs purifiées par
ZnF> est donnée sur la Figure V.28 (TZNF en (a) et TWND en (b)). Aucune dégradation de la
transmission des FOMs en TZNF et TWNDbF n’a pu étre observée entre 1 et 2 um, nous avons
donc restreint notre étude aux longueurs d'ondes comprises entre 2 et 4 pm. On constate une
dégradation importante de la transmission de ces fibres a partir de 2.8 um. Au bout de 7 jours,
60 % de la transmission initiale a 2.9 um est perdue pour la FOM en TZNF, et 80 % pour
celle en TWNDF. Les absorptions liées aux groupements Te-OH libres (a 3.03 um) et
faiblement liés par liaison hydrogéne (a 3.27 um) croissent au cours du temps et dégradent la
transmission entre 3 et 4 um. Le phénoméne de vieillissement dans ces FOM existe donc bien
et est 1i¢ a la diffusion de l'eau atmosphérique a l'intérieur de la microstructure. H>O s'adsorbe
a la surface du ccoeur et réagit avec le verre pour former des groupements Te-OH. Ces
impuretés absorbent alors entre 3 et 4 um et dégradent la transmission de la FOM a ces
longueurs d'ondes.
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Figure 1V.29 : Evolution au cours du temps des pertes a 2.9um ajoutées par vieillissement dans le cceur des
FOMs en verre de (a) TZNF et (b) TWNbDF.
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On peut alors calculer les pertes optiques ajoutées par le vieillissement en dB par la relation
suivante :

T,
agmg_loxlog(Tj ]V8

Avec Ty et T; respectivement les transmissions initiales et mesurées au temps ¢ et dageing
l'atténuation ajoutée par le vieillissement. L'évolution au cours du temps et a 2.9 um de ces
pertes optiques supplémentaires est donnée sur la Figure IV.29. On remarque que pour les
deux échantillons, la progression est logarithmique. Les pertes ajoutées augmentent fortement
au cours des premicres heures d'exposition, avant d'atteindre un seuil de saturation. D'autre
part, la dégradation de la transmission est bien plus importante et rapide dans le cas de la
FOM en verre TWNbF. Comme il apparait sur la Figure IV.28, 40 % de sa transmission
initiale est déja perdue aprés seulement 2 h contre 20 % au bout de 3 h pour la FOM TZNF.
On attribue cette différence a deux facteurs. Premiérement la concentration molaire de ZnF»,
qui est deux fois plus importante dans le cas du verre tungsténe-niobium que dans celui a base
de sodium-zinc. Le verre TWNDbF contient donc a priori plus de fluor résiduel dans sa matrice.
On suppose alors que la nature hygroscopique du fluor, qui rend notamment les fluorures
difficiles a fibrer [46], favorise et accélére 1'adsorption de I'eau et sa réaction avec le verre.
Deuxiemement, on considere la taille du cceur. Plus son diamétre est faible, plus l'adsorption
d'eau a sa surface a un impact fort. Instinctivement, on peut justifier cette hypothese par le
rapport surface/volume, égale a 2/r (avec r le rayon du cceur), qui est plus important dans le
cas d'un ccoeur de petite taille. D’apres la littérature [47, 48], un important rapport
surface/volume signifie un plus grand nombre de défauts (dans notre cas les groupements OH
adsorbés sur le cceur) en surface plutdt que dans le volume. Gris-Sanchez a pu observer
l'influence de la taille sur cceur sur le vieillissement de fibres en silice [29]. 11 mesure
I'évolution au cours du temps de 'atténuation a 1384 nm de PCFs (cceur pleins) en SiO2 ayant
des coeurs de 1.3, 2.5 et 5.2 um de diamétre.
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Figure 1V.30 : Evolution dans le temps de l'atténuation a 1380nm de PCFs en silice (reproduit de [29]) pour
différentes tailles de cceur et vitesse de croissance du pic d'absorption a 1384 nm en fonction de l'inverse de la
surface du cceur.
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On a reproduit sur la Figure IV.30a 1'évolution de l'atténuation mesurée a 1384 nm dans le
ceeur des PCFs des travaux de Gris-Sanchez. Le vieillissement de ces fibres peut étre
considéré comme linéaire. La régression linéaire de 1’évolution de I’atténuation pour les
différentes tailles de cceur est reportée sur la Figure IV.30a. La pente de ces droites donne
alors la vitesse de vieillissement en dB/semaine. On reporte sur la Figure IV.30b cette vitesse
de croissance du pic d’absorption a 1384 nm en fonction de I’inverse de la surface S du cceur
(assimilé a un disque, S = zr?). On obtient alors une droite. La vitesse de vieillissement est
donc inversement proportionnelle a la surface du coeur. Ce constat est trés important pour la
SCG dans les FOMs a base de TeO,. En effet, les échantillons utilisés pour les
caractérisations non linéaires possédent des cceurs de 3 um environ. Le vieillissement sera
donc bien plus important dans des FOMs possédant de telles dimensions. Il est cependant
difficile d'évaluer précisément I'impact de ce phénomene sur les fibres a petit cceur a partir des
résultats des mesures précédentes. Une approche numérique plus précise permettant
d'expliquer les divergences observées dans le cas de la SCG (Figure IV.9 et Figure IV.17)
entre simulations et expériences est présentée dans la section IV.4.3.

4.2.3. Pertes liées a l'effilage des FOMs

On a par ailleurs observé l'influence de la taille du coeur sur les propriétés de transmission des
fibres effilées [14]. L'apparition de pertes optiques supplémentaires, induites par le processus
de taperisation, a €t¢ mise en évidence. Les tapers sont fabriqués a l'air libre, par chauffage-
effilage local de FOMs uniformes. Ce traitement thermique a des conséquences sur les
propriétés de transmission du guide d'onde final. Pour mettre en évidence ce phénomene, nous
avons cherché a déterminer expérimentalement les pertes optiques induites par la taperisation.
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Figure 1V.31 : Pertes optiques induites par le procédé de taperisation en fonction de la taille du coeur de la
partie effilée.

Pour cela, la transmission d'une FOM est mesurée avant et aprés effilage. Une fibre a coeur
suspendu a 6 trous en verre TZNF (15 pm de cceur et 60 cm de long décrite sur la
Figure IV.27a et b) est placée sur l'appareil dédié a la fabrication des tapers (VYTRAN GPX

3400 - Glass processing workstation). Le spectre de transmission initial 7y est alors enregistré.
Sans changer les conditions d'injection et de détection de la lumicre, on procede alors a
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l'effilage de la FOM. Le spectre de transmission du taper noté Tuper est ensuite mesuré. On
calcule l'atténuation supplémentaire auwper induite par le procédé d'effilage en dB, de la
manicre suivante :

ataper=10xlog[ ];) J IV9

taper

Cette procédure est réalisée de manicre a mesurer awper pour différentes tailles de cceur de la
partie effilée. Les spectres obtenus sont regroupés sur la Figure IV.31.

De maniére comparable au phénoméne de vieillissement, on constate que le processus
d'effilage induit des pertes supplémentaires aux longueurs d'ondes d'absorption des
groupements Te-OH. La réaction entre 1'eau adsorbée a la surface de la FOM et le verre est
accélérée par la taperisation. De plus, I'amplitude de la bande d'absorption augmente lorsque
la dimension du taper diminue. Pour le cceur de 10 um l'atténuation ajoutée est de 2 dB alors
qu'elle est de 10 dB pour celui de 5.5 um. Il faut d'ailleurs noter que pour la FOM effilée de
5.5 um de cceur, le fond continu des pertes optiques est surélevé de 2 dB environ. Cette
observation correspond a un phénomene de diffusion (plus important aux courtes longueurs
d'ondes). On attribue cela, aux conditions thermiques de fabrication de cet échantillon. Le
filament de chauffe était a température plus €levé que pour les autres FOMs. Il semble qu'une
température d'effilage trop importante entraine la cristallisation du verre, ce qui génere des
défauts diffusants (microcristaux) dans le taper.

Au final, comme le vieillissement mis en évidence dans la partie précédente, 1'atténuation
supplémentaire induite par la fabrication des tapers est génante pour la SCG dans les FOMs
effilées. Ces pertes additionnelles peuvent expliquer les €carts entre simulations numériques
et résultats expérimentaux concernant les €largissements spectraux dans les FOMs effilées
(Figure IV.12a).

4.3. Influence du vieillissement sur la génération de
supercontinuum

Dans cette partie on a cherché¢ a évaluer l'impact du vieillissement des FOMs sur les
¢largissements spectraux. Des simulations de la SCG dans nos guides d'ondes en TZNF pour
différentes valeurs de pertes optiques du matériau entre 3 et 4 um ont été effectuées. La forme
de la bande d’absorption due aux groupements OH a ces longueurs d’ondes est reproduite a
partir de la mesure de vieillissement sur la FOM en verre TZNF (Figure IV.28a). Cette étude
numérique est réalisée pour des conditions expérimentales (pompages et échantillons de
FOMs) décrites aux paragraphes IV.2 et [V.3.

4.3.1. Pompage en régime femtoseconde a 1730 nm

Dans ce paragraphe, on considére une FOM uniforme de 10 cm de long et dont les
caractéristiques sont semblables a celles décrites au paragraphe 1V.2.2.1. Le cceur de la fibre
mesure 3.6 um, son zéro de dispersion se situe a environ 1.68 pm.
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Figure 1V.32 : Simulations numeériques de la SCG dans une FOM en verre TZNF de coeur de 3.6 um et de
10 cm de long pompée en régime femtoseconde a 1730 nm.

La Figure IV.32 montre les simulations numériques de SCG dans une telle FOM pompée a
1730 nm en régime femtoseconde pour différents spectres d'atténuation du matériau. On fait
varier I'amplitude maximale de la bande OH entre 3 et 4 um de 7 a 150 dB/m. L'impact des
pertes sur la SCG peut étre observé a partir de 100 dB/m ajoutés (Figure V.32 (cl), (c2)).
Pour une amplitude du pic OH de 150 dB/m (Figure IV.33 (d1), (d2)), I’élargissement spectral
est limit¢é a 3 um, ce qui est comparable aux mesures expérimentales données sur la
Figure IV.9. Si on considére que les pertes optiques supplémentaires proviennent uniquement
du vieillissement, alors le phénoméne est rédhibitoire dans le cas des FOMs a petit coeur
utilisées pour la SCG.

4.3.2. Pompage en régime picoseconde a 2070 nm

Dans ce paragraphe, on considére une FOM uniforme de 60 cm de long et dont le profil est
comparable a celui décrit dans le paragraphe 1V.3.2. Le cceur de la fibre mesure 3.0 um, son
zéro de dispersion se situe a environ 1.59 um. La Figure IV.33 regroupe les simulations
numériques de SCG dans une telle FOM pompée a 2070 nm en régime picoseconde, et pour
différents spectres d'atténuation du matériau. De maniére comparable a ce qui est présenté
dans le paragraphe précédent, on fait varier I'amplitude maximale de la bande OH entre 3 et 4
um de 7 a 150 dB/m. Cette fois 1'effet des pertes est trés rapidement visible car la longueur
d’échantillon considérée est plus grande. A partir de 30 dB/m ajoutés (Figure 1V.33, (bl),
(b2)), la SCG est limitée a 3.1 um ce qui correspond quasiment aux résultats expérimentaux.
Si on ajoute plus de pertes entre 3 et 4 um, I'élargissement spectral ne dépasse pas 3 um. Ces
simulations numériques confirment l'importance du phénomene de vieillissement dans le cas
des FOMs a petit cceur en tellurite. Il entraine des pertes supplémentaires énormes qui rendent
la génération de supercontinuum étendus dans l'infrarouge jusqu'a 4pm impossible.

137



CHAPITRE IV : Génération de supercontinuum dans les fibres optiques a cceur suspendu en tellurite

@) |

o
N
S =

(b2)

K

(c2)

(d2)

Spectre (20dB/div)
N j 4 j 4 L 4 L 4
(&% 3 o . r 3 r - r
Pertes optiques simulées (dB/cm)

o =2 N O = N O = N O = N

4 1 2 3 4
Longueur d’onde (um) Longueur d’onde (um)

Figure 1V.33 : Simulations numeériques de la SCG dans une FOM en verre TZNF de coeur de 3.0 um et de
60 cm de long pompée en régime picoseconde a 2070 nm.

5.CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons confirmé le potentiel de nos fibres optiques microstructurées en
verres de tellurite purifiés pour la SCG. Que ce soit par pompage a partir d’une source
accordable de type OPO ou dans une configuration compacte (pompage avec un laser fibré)
des ¢€largissements spectraux ont été obtenus dans nos FOMs jusqu’a 3 um. Nous avons par
ailleurs utilisé ces ¢€largissements pour la détection du méthane, et par conséquent démontré
que les SC générés dans nos guides d’ondes a base de TeO> peuvent €tre utilisés comme
source pour des mesures de spectroscopie.

Cependant, malgré les importants progreés dans la purification du matériau démontrés en
chapitre III, nous n’avons pas pu observer la SCG au-dela de 3 pm. Ce résultat va de plus a
I’encontre des simulations numériques menées en parallele, qui prédisent des €largissements
spectraux jusqu’a 3.6 pum dans les FOMs uniformes et 4 um dans les tapers. Apres
investigations, nous avons mis en évidence un phénomene de vieillissement des fibres a coeur
suspendu qui s’avere €tre a I’origine du désaccord entre théorie et expérience. La vapeur
d’eau présente dans 1’atmosphere se diffuse a travers la microstructure de nos guides d’ondes
et vient s’adsorber a la surface du coeur. H>O réagit alors avec le verre et des impuretés OH
s’insérent dans la matrice formant des groupements Te-OH, qui détériorent la transmission du
matériau entre 3 et 4 um. D’aprés nos simulations, le vieillissement est extrémement
pénalisant pour la SCG, et entraine des pertes de plusieurs dizaines de dB/m a ces longueurs
d’ondes. Il semble pour les verres de tellurite, que les fibres a cceur suspendu ne soient pas
adaptées la génération de SC loin dans I’IR.
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La microstructure des FOMs étant trés difficile a protéger, nous avons décidé d’orienter nos
travaux vers de nouveaux profils tout-solides pour pallier ce probléme de vieillissement. Dans
le chapitre suivant nous décrivons la fabrication de fibres a saut d’indice en verres de tellurite
adaptées a la SCG. Les premiers ¢élargissements spectraux obtenus sont par ailleurs présentés.
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DEVELOPPEMENT DE FIBRES TOUT-SOLIDE EN
TELLURITE POUR LA GENERATION DE
SUPERCONTINUUM

1.INTRODUCTION

Nous avons montré dans le chapitre précédent que la SCG dans les fibres a cceur suspendu est
spectralement limitée par un processus de vieillissement. Des pertes supplémentaires liées aux
absorptions des groupements Te-OH apparaissent dans les fibres entre 3 et 4 um, limitant
ainsi les ¢élargissements spectraux dans 1'IR a 3 um. L’apparition de composés hydroxyles est
favorisée par l'architecture en canaux d'air des FOMs. L'eau atmosphérique diffuse dans la
fibre a travers les trous de sa structure et s'adsorbe a la surface du cceur. Dans le cas des
tellurites, H>O réagit alors avec la matrice vitreuse et dégrade de maniére importante ses
propriétés de transmission. Ce vieillissement a déja été observé pour d'autres matériaux tels
que la silice [1], les polymeres [2] et les chalcogénures [3, 4]. Il s'avére inhérent a la structure
des FOMs. Il est possible de protéger les fibres en bouchant [3] les trous de la microstructure,
ce qui empéche la diffusion des impuretés OH. Cependant, cela a pour conséquence de
dégrader les conditions d'injection de la lumiére dans le cceur de la FOM en abaissant de
manicre importante les taux de couplage. Ceci est rédhibitoire pour la SCG, qui nécessite
l'injection de fortes puissances dans les guides d'ondes pour générer des effets non linéaires.

Une solution pour déjouer le phénomene de vieillissement est 'utilisation de fibres pleines,
c'est a dire présentant des structures de type saut d'indice. Pour des architectures tout-solide, la
contamination du cceur par diffusion d'impuretés n'est pas possible. C'est la stratégie que nous
avons cherché a mettre en place pour générer des élargissements spectraux plus loin dans 1'IR
dans nos verres a base de TeO> . Le développement de tels profils de fibre implique cependant
de nouvelles problématiques. D'abord, d'un point de vue technique, la fabrication de ces
guides d'ondes nécessite une approche différente de celle employée pour la fabrication des
FOMs. En effet, elle exige la confection de préformes multi-matériaux a base d'au moins deux
verres différents (de coeur et de gaine). Ces verres doivent étre compatibles a la fois
thermiquement pour le cofibrage, mais aussi optiquement (en termes d'indice de réfraction)
pour assurer le guidage de la lumiere. La gestion de la dispersion des fibres a saut d'indice est
par conséquent différente par rapport au cas des FOMs [5, 6]. Cependant, la variabilité des
parametres de ces structures pleines (taille de coeur et saut d'indice) autorise de nouveaux
profils de dispersion intéressants [7, 8] (dispersion plate, all-normal, etc.) inaccessibles aux
FOMs a cceur suspendu. En pratique, les propriétés optiques des guides d'ondes sont limitées
par les contraintes techniques, car tous les profils ne sont pas forcément réalisables.

Nous présentons dans ce chapitre, les premiers résultats de SCG dans des fibres tout-solide en
tellurite. Nous décrivons le procédé de fabrication des préformes multi-matériaux qui
combine les techniques rod-in-tube (RiT) et built-in casting (BiC). Une étude visant a
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déterminer des couples de verres compatibles optiquement et thermiquement pour le
développement de profils type saut d'indice a notamment ét¢ menée.

2. TECHNIQUES DE FABRICATION DE FIBRES
TOUT-SOLIDE

2.1. Les différentes techniques de fabrication

La fabrication de préformes a saut d’indice pour les fibres en silice est maitrisée depuis
maintenant plusieurs décennies. Le principe est basé sur la déposition en phase vapeur
modifiée (MCVD pour Modified Chemical Vapor Deposition). Ce procédé n’est pas adapté
aux verres tels que les tellurites, fluorures ou chalcogénures, qui sont généralement
synthétisés par la méthode fusion-coulée. Nous présentons dans cette partie, les techniques les
plus répandues adaptées a la fabrication de préformes et fibres a saut d’indice en verre de
tellurites. Les méthodes plus complexes a double ou triple creusets ou encore 1’extrusion ne
sont pas considérées. Ces techniques, coliteuses et extrémement lourdes a mettre en place, ne
nous sont pas accessibles.

2.1.1. La technique de « Rotational casting (RC) »

La technique de rotational casting est décrite sur la Figure V.1. Pour cette méthode, les verres
de cceur et de gaine sont portés a hautes températures (typiquement leur température de
synthése) dans des creusets séparés. Le verre de gaine est coulé dans un moule (préchauffé a
température voulue) qui est ensuite placé sur un tour. On fait alors tourner le moule contenant
la gaine a plusieurs milliers de tours par minute de maniére a former un tube. Le verre coeur
est ensuite coulé dans ce barreau creux pour former une structure a saut d’indice.

cladding glass melt core glass melt

@
\

i

Figure V.1 : Description de la techniques de rotational casting [9].

melting furnace

Les préformes obtenues sont bien uniformes (ratio cceur-gaine). Cependant, 1’interface entre
les verres de coeur et de gaine présente souvent des inclusions d’air, emprisonnées au cours du
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processus. Il n’est pas possible par cette méthode de fabriquer des préformes pour fibres
monomodes (ratio coeur-gaine faible). Cette technique peut étre employée pour différents
matériaux comme les fluorures [9] ou tellurite [10] et méme les chacogénures [11]. Elle est
cependant lourde techniquement a mettre en place.

2.1.2. Les techniques de « Built-in casting (BiC) »

Le built-in casting est la plus simple des techniques pour fabriquer des préformes a saut
d’indice. Comme dans le cas du rotational casting, les verres de coeur et de gaine sont portés a
température de synthése dans des creusets séparés. Le verre de gaine est coulé en premier
dans un moule cylindrique préchauffé a la température voulue. Apres un certain temps (avant
que tout le verre se soit solidifi¢), on retourne le moule pour évacuer la partie centrale du
barreau de gaine qui est encore liquide. On forme ainsi un tube, dans lequel le verre de coeur
est alors immédiatement versé [12]. La technique est schématisée sur la Figure V.2. Le
principal avantage de cette méthode est d’obtenir une préforme dont I’interface coeur-gaine est
trés correcte pour une grande simplicité. Cependant la géométrie des barreaux fabriqués n’est
pas trés bonne. D’abord, le ratio cceur-gaine n’est pas constant tout au long de la préforme.
Ensuite, le tube de gaine n’est pas de symétrie cylindrique et possede un co6té plus épais (celui
par lequel le moule est retourné). Par conséquent, le cceur n’est généralement pas circulaire.
Le délai entre la coulée de la gaine, I’évacuation de I’exces de verre par renversement du
moule et enfin la coulée du verre de cceur, peut étre difficile a gérer. Il limite d’ailleurs la
technique a des ratios cceur-gaine importants (ratio allant de 0.5 a 0.75), et empéche
’utilisation de cette méthode pour la fabrication de fibres monomodes. Enfin, de 1’air peut
étre emprisonné dans le verre de cceur au moment de sa coulée, ce qui peut entrainer
beaucoup de diffusion (par les bulles) dans la fibre finale.

A

Temps d'attente Immédiatement
2. Coulée de I’excés de gaine
(formation d’un tube)

1. Coulée du verre de gaine 3. Coulée du verre de cceur

Figure V.2 : Principe de fabrication de préformes double-indices par la méthode built-in casting.

La technique peut cependant étre 1égérement améliorée pour s’affranchir de certains de ces
défauts. On parle alors de built-in casting modifié. Plutdt que de retourner le moule, il est
possible d’évacuer la partie centrale encore liquide du barreau de gaine par le bas [13, 14].
Dans ce cas, le verre de coeur est coulé immédiatement par-dessus la gaine, les deux verres
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sont alors superposés. Apres un délai, le bas du moule est ouvert pour évacuer la partie
centrale du barreau de gaine encore liquide, et ainsi laisser la place au verre de cceur. Dans la
littérature, des systémes avec trappe [13] ou vérin [ 14] sont utilisés pour laisser couler le verre
de gaine. Les préformes ainsi fabriquées sont bien meilleures géométriquement, et sont
notamment de symétrie cylindrique avec un cceur bien circulaire. De plus, moins d’air est
emprisonné a 1’interface coeur-gaine par cette méthode.

2.1.3. La technique « Clad-over-core (CoC) »

La méthode dite de clad-over-core se déroule en deux étapes. D’abord, un barreau de coeur est
fabriqué par les procédés habituels de synthese. Il est ensuite placé au centre d’un moule dont
le diametre est plus important que celui du barreau. La gaine (a I’état liquide) est alors coulée
autour du verre de cceur pour former une structure a saut d’indice. Cette technique est peu
utilisée [15] car elle entraine beaucoup de défauts. Lors de la coulée de la gaine, le matériau
de cceur est réchauffé et des cristallites se forment. Cela engendre un important phénomene de
diffusion (par les microcristaux) dans la fibre finale.

2.1.4. Technique de « core-suction (CS) »

La technique de « core-suction » se fait par succion du verre de cceur dans un tube en verre de
gaine. Cette méthode nécessite donc la fabrication préalable par une des méthodes évoquées
précédemment (rotational casting ou built-in casting) d’un tube (gaine) qui doit étre
traversant. On trempe alors le tube dans un bain liquide de verre de coeur. L autre extrémité
du barreau de gaine est connectée a une pompe pour le mettre sous vide. Comme décrit sur la
Figure V.1, le verre de cceur liquide est alors aspiré dans le tube de gaine pour former une
structure a saut d’indice.

TO VACCUM PUMP

CLADDING TUBE

MUFFLE FURNACE

ALUMINA CRUCIBLE
WITH CORE MATERIAL

Figure V.3 : Description de la technique de core-suction [16, 17].

A la base, cette technique a été développée et brevetée [16, 17] pour des fibres combinant
verres Schott (SF6) et silice. Cette méthode présente différents avantages cependant elle est
trés contraignante en termes de compositions de verre. Elle entraine moins de défauts
comparée a la plupart des autres procédés (préformes uniformes, interfaces propres et absence
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de bulle dans le cceur ou la gaine) et permet la fabrication de fibres monomodes (faibles tailles
de cceur). Le procédé est par ailleurs peu colteux. Cependant, les contraintes en termes de
composition du verre de gaine sont importantes. Il doit étre trés stable thermiquement,
résistant aux chocs thermiques et posséder une T bien supérieure a celle du matériau de cceur.
Par conséquent la silice est presque le seul verre envisageable en gaine pour cette technique.
De plus, le procédé n’est pas adapté aux dispositifs de synthése et purification généralement
employés pour les verres alternatifs a la silice (ampoule sous vide pour les chalcogénures et
BAG pour les fluorures et autres verres d’oxyde). C’est pourquoi cette méthode est peu
répandue pour la fabrication de fibres a saut d’indice.

2.1.5. La technique « Rod-in-tube (RiT) »

La technique de rod-in-tube, ou « barreau dans tube », se déroule en trois étapes. D’abord, on
confectionne un tube de gaine par une des méthodes citées précédemment (rotational-casting
et built-in casting) ou bien par percage. Ensuite, un barreau de cceur est fabriqué pas les
procédés de synthése habituels. Enfin, le barreau de cceur est inséré dans le tube de gaine pour
former une préforme a saut d’indice qui est alors étirée. Cette méthode est la plus simple pour
le développement de fibres monomodes (ratio cceur-gaine faible). Cependant, les fibres
fabriquées présentes souvent beaucoup de défauts (cristallites et bulles) a leur interface cceur-
gaine. L’état de surface, la rugosité et la propreté du tube de gaine et du barreau de coeur sont
dans ce cas des parametres cruciaux pour assurer la bonne qualité des fibres.

2.1.6. Avantages et inconvénients des différentes techniques

Le but de nos travaux étant le développement de sources compactes basées sur la SCG, le
choix de la technique de fabrication de nos préformes tout-solide en tellurite doit étre adapté a
cette thématique. La gestion de la dispersion ainsi qu’un confinement suffisant de la lumiére
sont nécessaires. Cela implique 1’utilisation de guides d’ondes dont le cceur est de petite taille
(environ 3 um). Par ailleurs, I’emploi de sources de pompe compactes signifie généralement
des puissances disponibles plus faibles. Dans ces conditions, la SCG nécessite des longueurs
d’interaction plus importantes. Les pertes du guide doivent alors rester raisonnables pour ne
pas compromettre la génération des effets non linéaires.

Les différentes techniques a notre disposition pour la fabrication de préformes a saut d’indice
sont regroupées dans le Tableau V.1. Leurs avantages et inconvénients respectifs sont par
ailleurs listés. Nous avons choisi de privilégier les techniques les plus simples a mettre en
place. Grace a notre bonne expérience du pergage des préformes en tellurite, il nous est facile
de confectionner des tubes pour la fabrication de fibres a petit coeur adaptées a la SCG. Nous
nous sommes donc d’abord orientés vers la méthode rod-in-tube (RiT).
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Tableau V.1 : Avantages et inconvénients des différentes techniques de fabrication de préformes tout solide

alternatives a la MCVD.
Techmques de Avantages Inconvénients
fabrication
Rod-in-tube Pas de bulles dans le coeur Bulles a I’interface ceeur-gaine

Fibres a petit coeur

Cristallites a I’interface coeur-gaine

Built-in casting

classique Trés simple Ratio cceur-gaine non uniforme
Interface coeur-gaine correcte Timing difficile a gérer
Problémes de symétrie
Bulles dans le cceur
Fibres a gros cceur
modifié Assez simple Ratio cceur-gaine non uniforme

Bulles dans le ceeur
Fibres a gros ceeur

Interface coeur-gaine bonne

Nécessité de matériel spécial

Core-succion X
Complexe a mettre en ceuvre en BAG

Fibres a petit cceur

Bulles dans la gaine
Cristallites a I’interface coeur-gaine
Fibres a gros cceur

Pas de bulle dans le cceur

Clad-over-core . . .
Ratio cceur-gaine uniforme

Nécessité du matériel spécial
Fibres a gros cceur

Bulles a I’interface cceur-gaine
Contraintes entre cceur et gaine

Rotational casting  Ratio cceur-gaine uniforme

2.2,

Dans un premier temps, nous avons tenté¢ d’appliquer la méthode rod-in-tube seule. Grace au
développement des fibres a cceur suspendu [ 18], nous maitrisons parfaitement le pergage des
préformes en tellurite, procédé permettant la fabrication simple des tubes de gaine. Pour

Premiers tests

obtenir des fibres a petit cceur, des tubes dont les diametres intérieurs et extérieurs sont
respectivement 0.8 et 16 mm sont confectionnés. Des baguettes en verre de 700 a 800 um de
diametre étirées a partir de préformes mono-matériau comme dans le cas du stack-and-draw,
sont utilisées en barreau de cceur . La baguette de cceur est insérée dans le trou de la préforme
de gaine et le tout est étiré. La confection des préformes est simple et rapide, cependant les
fibres fabriquées sont de trés mauvaise qualité. Des photos de fibres a saut d’indice
confectionnées par la méthode rod-in-tube sont présentés sur la Figure V.4d. La présence de
bulles et inclusions a I’interface cceur-gaine, dont la taille est importante par rapport au ceeur,
peut étre observée. On suppose que ces défauts se forment au moment du fibrage, lorsque le
tube de gaine se referme sur le barreau de cceur. De ’air peut alors €tre emprisonné. Aussi,
des résidus provenant du percage (poudre de verre) peuvent subsister dans le tube de gaine et
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étre a I’origine d’amorces de cristallisation. Au final, les guides d’ondes fabriqués par rod-in-
tube possédent une interface cceur-gaine de mauvaise qualité et nous n’avons pas réussi a
guider la lumicre dans les fibres préparées par cette technique. Elles ne sont donc pas
exploitables pour la SCG et des progres supplémentaires doivent étre réalisés. Nous décrivons
par la suite comment l'association des techniques built-in casting et rod-in-tube a permis la
fabrication de fibres de bonne qualité adaptées a la génération de SC.

\Cmur / '\Défaut
Y

Figure V.4 : Photos de fibres fabriquées par la méthode rod-in-tube seule.

3. FABRICATION DE FIBRES DOUBLE-INDICES PAR
BUILT-IN CASTING

3.1. Démarche expérimentale

Les résultats de fabrication de fibres par RiT seule montrent qu’il est nécessaire d’effectuer
des progres sur la qualité de I’interface coeur-gaine si I’on veut utiliser des guides d’ondes
tout-solide en tellurite pour la SCG. Etant donné que nous maitrisons la confection par
percage de tubes de gaine adaptés a la fabrication de fibres a petit coeur, nous avons décidé
d’agir sur les baguettes de coeur pour pallier ce probléme d’interface. L’idée est d’étirer des
cannes en verre a saut d’indice, a partir de barreaux bi-matériaux élaborés par built-in casting.
Le built-in casting ne permet pas d'obtenir des petits cceurs en une seule étape (ratio
cceur-gaine allant de 0.5 a 0.75), c'est aussi pour cela qu'on le combine a la méthode rod-in-
tube. Dans les fibres a petit coeur alors fabriquées, la lumiére est guidée par l'interface de
bonne qualité issue du BiC, et les défauts du RiT n'ont plus d'importance. Les différentes
étapes de fabrication des fibres a petit cceur en tellurite adaptées a la SCG sont décrites sur la
Figure V.5. La principale difficult¢ réside dans la réalisation des préformes par built-in
casting. La technique BiC nécessite la compatibilité entre les verres de cceur et de gaine. Les
deux matériaux doivent a la fois posséder des caractéristiques thermiques proches (T,
coefficient d’expansion thermique, stabilité vis-a-vis de la cristallisation, etc.) pour E&tre
co-fibrables, mais aussi avoir des indices de réfraction adaptés au guidage de la lumicre dans
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les fibres par réflexion totale interne (indice du coeur supérieur a celui de la gaine). Pour les
tellurites, il existe de nombreuses compositions de verre différentes, il est donc possible de
trouver des couples cceur-gaine pour l'élaboration de guides d'ondes a saut d'indice. Il est
important de dégager les principaux critéres de compatibilité entre les verres. Cela nécessite la
caractérisation préalable des matériaux que nous envisageons d'exploiter pour le built-in
casting. Nous décrivons dans la partie suivante les essais de fabrication de fibres en tellurite
par built-in casting.

1.a - Fabrication de préformes 1.b - Fabrication préformes
double-indices par BiC de gaine pour Rod-in-Tube
- Sélection de compositions
- Determination des - Selection de compositions
proprietés principales des - Caractérisations principales
matériaux
2.a - Etirage de baguettes 2.b - Fabrication de tubes de
double-indices gaine par percage

- Reéalisabilité du percage

- Co-fibrage

- Détermination des
proprietés de transmission
des tibres double-indices

- J
Y

3 - Réduction du diametre de cceur par RiT
- Vérification du guidage dans les fibres a petit coeur

- Calcul des propriétés de dispersion du guide d’onde

- Caractérisations non linéaires (SCG)

N
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/

11
>
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Figure V.5 : Démarche expérimentale pour la fabrication de fibres tout-solide en tellurite adaptées a la SCG.
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3.2. Sélection des matériaux

3.2.1. Criteres de sélection des compositions de verre

Comme nous I’avons décrit dans le chapitre II, on peut allier 2 TeO, beaucoup d’autres
oxydes pour former un systéme vitreux. Il existe de nombreuses compositions de verres a
notre disposition pour la fabrication de fibres a saut d’indice. On cherche a former des paires
de matériaux optiquement et thermiquement compatibles entre eux. En premier lieu, nous
avons basé notre sélection sur la valeur de I’indice de réfraction. Contrairement aux FOMs,
dans les fibres tout-solide, ce n'est pas seulement la dimension du cceur qui détermine la
dispersion. L'écart d'indice Anm entre le matériau de cceur et celui de gaine est aussi
déterminant [5, 6]. La valeur du saut d'indice est donc un premier critére important pour
I’association de verres. Ensuite, on a basé nos choix sur la fenétre de transparence des
matériaux. Notre but étant la génération de supercontinua étendus dans l'infrarouge, nous
avons privilégié les compositions dont la limite de transmission se situe le plus loin possible
dans I'IR. Cette limite, comme décrit dans le chapitre I, est imposée par I'absorption
multiphonon du matériau. Dans le cas des verres de tellurites, elle dépend des oxydes associés
a TeO,, comme décrit dans le chapitre IL

Pour ce qui est de la compatibilité thermique, on se base sur les températures de transition
vitreuse des verres. En pratique on observe que pour des écarts de Tg entre le coeur et la gaine
supérieurs a 15°C, I’étirage des préformes bi-matériaux est trés délicat. Cependant, la
connaissance de la Ty seule n’est pas suffisante. Certains verres voient leur viscosité varier
différemment, notamment pour des températures proches de la Ty (verres plus ou moins
courts). Le comportement en termes de viscosit¢é du matériau a des conséquences sur le
fibrage. Pour des verres a Tg égales, 1’étirage peut avoir lieu a des températures différentes.
Pour évaluer cette différence de comportement nous avons choisi de faire des mesures sur un
dilatometre. Outre la détermination du coefficient d’expansion thermique, cette technique
nous renseigne sur 1’évolution de la viscosité du matériau pres de la Ty et nous permet d’autre
part de déterminer sa température de ramollissement Ts (la tige en alumine en appui sur
I’échantillon pénétre dans le verre). Nous avons de plus comparé les températures de fibrage
de chacun des verres retenus. D’autre part, le coefficient d’expansion thermique (CET) joue
un réle dans la fabrication des préformes double-indices. Si le CET du cceur est trop différent
de celui de la gaine, il n’est pas possible de former un barreau. Les contraintes mécaniques
engendrées au court du refroidissement de la préforme bi-matériaux entrainent une
fissuration, voire un éclatement de la préforme. Selon la littérature [19, 20], pour une
meilleure tenue mécanique de la fibre, il est préférable que le coefficient de dilatation du verre
de cceur soit supérieur a celui de la gaine pour qu’elle soit en compression.

3.2.2. Compositions de verre retenues

Etant donné la grande variété de compositions possibles pour les verres d'oxyde de tellure, il
est compliqué d'étudier tous les systémes vitreux existants a base de TeO». Nos choix se sont
portés vers des matériaux simples, c'est a dire pour lesquels un a trois oxydes sont alliés a
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TeO: (systémes binaires, ternaires et quaternaires). Un nombre d'éléments restreint signifie
moins de sources d'impuretés. On a récapitulé dans le Tableau V.2 les couples de
compositions retenus pour le built-in casting. Les différents verres ont été regroupés selon
leur compatibilité thermique. Un matériau a fort indice de réfraction alors désigné comme
cceur (ligne en gras et surlignée en gris) est associé a des compositions potentielles de gaine.
Dans ce tableau, sont donc répertoriés 14 couples possibles pour le built-in casting. Le saut
d'indice a 633 nm est surligné en couleur selon sa valeur (bleu = faible, vert = moyen et rouge
= fort).

Tableau V.2 : Récapitulatif des couples de compositions de verre sélectionnées pour le built-in casting.

Coeff. exp.

Transmission Tg ATg An

Composition bulk (um) ©C) (°C) thircl)n._1 (633 nm) (633 nm) Ref
(x10°°CH
92 TeO: - 8 Nb20s 0.45-5 358 - 11.1 2.191 - [21]
80 TeOz - 20 WO3 045-5 360 2 11.0 2.177 0.014 [22]
73 TeO; - 24.5WOs3 - 2.5 NbyOs 045-5 370 12 8.15 2.110 0.081 -
60 TeO; - 20 Ba,O - 20 ZnO 0.35-6 355 3 14.9 1.944 0.247  [23]
55 GeO; - 30 PbO - 15 Na,O 0.35-5 355 3 10.7 1.857 0.334  [24]
80 TeO: - 20 WO3 045-5 360 - 11.0 2177 - [22]
73 TeO; - 24.5WOs3 - 2.5 Nb2Os 045-5 370 10 8.15 2.110 0.067 -
60 TeO; - 20 Ba,O - 20 ZnO 0.35-6 355 5 14.9 1.944 0.233  [23]
55 GeOs - 30 PbO - 15 Na,O 0.35-5 355 5 10.7 1.857 032  [24]
73 TeOz - 24.5WO:3 - 2.5 Nb20s 045-5 370 - 8.15 2.110 - -
60 TeO; - 20 Ba,O - 20 ZnO 0.35-6 355 15 14.9 1.944 0.166  [23]
55 GeO; - 30 PbO - 15 Na,O 035-5 355 15 10.7 1.857 0.253  [24]
76.5 TeOz - 20.5 ZnO - 3 PbO 0.40-6 311 - 12.3 2.106 - -
75 TeO; - 20 ZnO - 5 Na,O 0.40-6 308 3 13.7 2.051 0.055 -
65 TeO; - 7 NaxO - 15 Ba;O - 13 ZnO 035-6 309 2 - 1.95 0.156  [23]
80 TeO2 - 10 ZnO - 10 Na.O 0.40-6 285 - 16.7 2.055 - -
60 TeO; - 20 NayO - 15 GeO; - 5 ZnO 0.35-6 272 13 13.0 1.905 0.15  [25]
75 TeOz - 20 ZnO - 5 Na2O 0.40-6 308 - 13.7 2.051 - -
65 TeO; - 7 NaxO - 15 Ba;O - 13 ZnO 035-6 309 1 - 1.95 0.101  [23]
60 TeO: - 20 Ba;O - 20 ZnO 0.35-6 355 - 14.9 1.944 - [23]
55 GeO; - 30 PbO - 15 Na,O 0.35-5 355 0 10.7 1.857 0.087 [24]
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Dans un premier temps, nous nous sommes orientés vers des verres pour lesquels nous avons
déja de bonnes connaissances en termes de synthese et fibrage, mais aussi de purification : les
systeémes TZN, TZPb et TWNb. Savelii [26] a notamment déterminé, au cours de ses travaux
de thése, le domaine de vitrification des matériaux TZR et TWR (ou R = Na>O, KO et Li,0),
ce qui représente déja une importante base de données en termes de compositions. Nous avons
par ailleurs puisé dans la littérature. Les germanates [24, 25], comparés aux tellurites,
possedent des indices plus faibles pour des propriétés thermiques semblables (stabilité et
température de transition vitreuse). Cependant, leur fenétre de transmission est légeérement
moins étendue dans l'infrarouge (5 um environ sur bulk). TeO; et GeO peuvent également
étre associés pour former des verres dits "germano-tellurites" [25]. D'autre part, les
compositions a base de TeO; - Ba;O - ZnO (TBZ) [23] ont aussi suscité notre intérét. Elles
sont adaptées au fibrage (stabilité thermique) et possédent une fenétre de transmission
comparable a celle des TZN (méme plus étendue du coté visible). Elles présentent en général
des indices significativement plus faibles selon la composition, et des Tg en moyenne
supérieures a celles des TZN (il est tout de méme possible de trouver des compositions
compatibles).

Nous avons cherché a former des paires ceeur-gaine a partir des verres TWNb, TZN ou encore
TZPb, matériaux pour lesquels nous avons déja une bonne expérience (synthese, fibrage,
pertes optiques, etc.). Les couples concernés sont encadrés dans le Tableau V.2. C’est sur ces
compositions que nous avons fait les premiers essais de built-in casting. Nous avons d’abord
synthétis¢, sans précaution particuliére (de maniere classique, a l'air libre), des petites masses
de verre pour établir les caractéristiques de base de chaque couple de compositions. Il s'agit de
déterminer les propriétés thermiques (Tg, Tx et coefficient d'expansion thermique) ainsi que la
fenétre de transmission sur bulk et l'indice de réfraction. Ensuite des préformes mono-
matériau sont fabriquées puis étirées sous forme de fibre, de facon a déterminer si le verre est
fibrable. Les atténuations spectrales sont mesurées sur ces fibres mono-indices. En fonction
de ces résultats, la fabrication d’une préforme double indice par built-in casting est tentée sous
air. En cas de succes, on recommence la procédure, mais cette fois en BAG. Dans la section
suivante, nous présentons les essais de built-in casting pour six couples de verre.

3.2.3. Mesures d'indice de réfraction

En vue des calculs théoriques de dispersion de nos nouveaux guides d'ondes, nous avons
entrepris de mesurer les indices des matériaux sélectionnés pour la fabrication de fibres tout-
solide. Dans le cas des FOMs (en verre de TZN), nous utilisons pour les simulations
numériques les parameétres de Sellmeier issus de la littérature [27]. Le dispositif expérimental
décrit dans le chapitre III permet de déterminer l'indice des verres a 543, 633, 1064 et
1550 nm. On présente sur la Figure V.6 les mesures d'indice de réfraction que nous avons
effectuées sur les différents matériaux étudiés dans ce chapitre. Les valeurs numériques
obtenues sont regroupées dans le Tableau V.3. Le pompage de nos guides d'ondes se faisant
dans le proche IR, on considérera, pour les simulations de dispersion, la valeur du saut
d'indice a la longueur d'onde la plus ¢éloignée dans l'infrarouge (dans ce cas a 1.55 pm). Cette
¢tude nous a permis de construire une bonne base de données en termes d’indices de
réfraction. L’1déal pour les modélisations serait de connaitre 1’indice de réfraction plus loin
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dans I’IR. Cependant, nous ne disposons pas de source adaptée a la mesure pour les plus
hautes longueurs d’ondes.

Tableau V.3 : Tableau récapitulatif des mesures d’indice sur les verres de tellurite étudiés dans ce chapitre.

Composition Nom n " n n
P (543 nm) (633 nm) (1064 nm) (1550 nm)
92 TeOs - 8 NbyOs TNb 2.226 2.191 2.137 2.125
80 TeO2 - 20 WO5 W 2.212 2.177 2.124 2.114
73 TeO; - 24.5WOs3 - 2.5 Nb,Os TWNb - 2.110 - -
76.5 TeO; - 20.5 ZnO - 3 PbO TZPb 2.137 2.106 2.061 2.053
80 TeO; - 10 ZnO - 10 Na,O TZN 1 2.084 2.055 2.013 2.005
75 TeO; - 20 ZnO - 5 Na,O TZN 2 2.079 2.051 2.010 2.002
75 TeO, - 15 ZnO - 5 ZnF; - 5 Na,O TZNF 2 2.071 2.043 2.003 1.996
80 TeO; - 5 ZnO - 5 ZnF; - 10 Na,O TZNF 1 - 2.037 - -
65 TeO; - 7 NayO - 15 Ba,O - 13 ZnO TNaBZ - 1.950 - -
60 TeO> - 20 Ba,O - 20 ZnO TBZ 1.965 1.944 1.912 1.908
60 TeO; - 20 NayO - 15 GeOs - 5 ZnO TNaGZ 1.926 1.905 1.872 1.867
55 GeO; - 30 PbO - 15 Na,O GPN 1.879 1.857 1.826 1.822
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Figure V.6 : Récapitulatif des mesures d'indice effectuées sur les verres de tellurite étudiés dans ce chapitre.
3.3. Réalisation de fibres doubles-indices par BiC

3.3.1. Built-in casting des verres de tellurite

Dans un premier temps, nous considérons l'emploi du built-in casting en atmosphére libre,
sans condition de purification particulieére. Ainsi, on synthétise dans un méme four et dans les
conditions décrites dans le chapitre III (2h a 850°C) les matériaux de cceur et de gaine, dans
deux creusets distincts. A la fin de la synthése, on commence par verser le verre de gaine dans
un moule de 16 mm de diamétre intérieur, préchauffé 50°C sous la Ty du matériau dont on
réalise la trempe. Aprés un certain temps, le moule est renversé pour évacuer la partie centrale
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du verre qui est toujours liquide. On forme ainsi le tube de gaine dans lequel est
immédiatement versé le verre de cceur. Il est important que le moule soit rempli a ras bord de
verre de gaine. Si ce n'est pas le cas, il est difficile de bien verser le cceur au centre du tube
(haut du tube non visible). Aussi, pour ne pas choquer thermiquement la gaine, le creuset
contenant le matériau de cceur est sorti du four de synthése en méme temps que celui
contenant la gaine. Le verre refroidit 1égérement et sa température est plus faible au moment
de le verser dans le tube de gaine. Cela réduit les risques de rupture du tube qui peuvent se
produire, comme on peut le voir sur la Figure V.7. Bien que le cceur de la préforme soit intact,
la gaine est complétement fissurée.

Figure V.7 : Echec de fabrication de préforme double-indice par built-in casting a cause d'un verre de coeur
trop chaud.

Une fois la préforme double-indices fabriquée, elle est recuite 10 degrés sous la plus faible Ty
du couple cceur-gaine pendant 8h. Le timing de 1’étape de fabrication du tube de gaine est
crucial. Il détermine notamment le ratio cceur-gaine. Pour les verres de tellurite, le temps
d’attente varie entre 10 et 60 secondes suivant la composition du matériau de gaine. Plus on
attend, plus une grande quantité de verre de gaine se solidifie. Le tube fabriqué est plus étroit,
et le coeur est alors de petite taille par rapport a la gaine. Si on attend trop longtemps, la gaine
devient trop visqueuse et ne coule plus. Si on attend trop peu de temps, la gaine n’est pas
assez €épaisse pour assurer le guidage de la lumiére lorsque 1’on passe en configuration fibre a
petit cceur. En pratique, il est possible de fabriquer des préformes dont le ratio cceur-gaine
varie entre 0.5 et 0.75. Le principe du built-in casting est schématisé sur la Figure V.2. On
appelle la gaine impliquée dans le BiC, "premiére gaine" ou "gaine 1" aussi notée "G1".

3.3.2. Couple GPN-TWNb

C’est sur le couple GPN-TWNDb que nous avons fait les premiers essais. Les propriétés
thermiques et optiques de ces verres sont rappelées dans le Tableau V.4.

Tableau V.4 : Propriétés principales des verres GPN et TWNbD.

.. Coeff. exp.
. Transmission Tg ATg n
Composition therm. An  Ref
P bulk (um)  (°C) (O) (106ocry (633 nm)
73 TeO; - 24.5WOs3 - 2.5 NbyOs 0.45-5 370 - 8.15 2.110 - -
55 GeO; - 30 PbO - 15 Na,O 0.35-5 355 15 10.7 1.857 0.253 [24]
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L'association de ces matériaux permet d'envisager la réalisation de fibres a fort contraste
d'indice (0.253 4 633 nm). L’¢étude individuelle de ces matériaux montre qu'ils sont adaptés au
fibrage. Les spectres d'atténuation des verres GPN et TWNDb mesurés sur fibres mono-indices
sont donnés Figure V.8. Le niveau des pertes optiques est acceptable pour les deux matériaux.
TWNb ayant fait ’objet d’une étude plus poussée en amont (Chapitre III), on donne son
spectre d’atténuation pour un verre fabriqué en BAG.

10 . T T

8] —— TWNb BAG
—— GPN Air libre|

Atténuation (dB/m)

- - T - -
1,0 15 2,0 25 3.0

Longueur d’onde (um)

Figure V.8 : Spectres d'atténuation des verres GPN (synthétisé a l'air libre) et TWND (synthétisé en BAG)
mesureés sur fibres mono-indice.

Le couple GPN-TWND est celui pour lequel nous avons essuyé le plus d'échecs car c'est le
premier que nous avons étudié. Il nous a notamment permis de mettre en place la procédure
de built-in casting. Les préformes double-indices en GPN-TWNb sont fabriquées comme
expliqué dans la partie V.3.3.1. Le verre GPN doit étre synthétisé a plus haute température
que les tellurites car il contient beaucoup d'oxyde de germanium dont la fusion se produit a
1115°C. Trois fours sont donc nécessaires dans ce cas (un pour le GPN, un pour le TWNbD et
un pour le moule). On réalise donc la synthése du germanate a 1200 °C pendant 1 h. Avant
de faire la trempe, le matériau GPN est placé dans le four de synthése du TWNbDb a 850°C
pendant 30 minutes afin d’éviter d'avoir un écart important de température entre les deux
verres au moment de la coulée. Le temps d'attente entre le moment ou 1'on coule la gaine et le
moment ou l'on retourne le moule est compris entre 10 et 30 secondes. Apres avoir versé le
ceeur, la préforme est recuite pendant 8h a 345°C. Les premiers essais de built-in casting avec
les verres GPN et TWNb n’ont pas été couronnés de succes. Les barreaux obtenus sont
complétement fissurés apres recuit (Figure V.9).

Figure V.9 : Préforme en GPN-TWNb fabriquée par BiC et fissurée aprés recuit.
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Dans un premier temps, nous avons attribué ce phénomeéne au moule utilisé pour la trempe.
La dilatation du laiton combinée a celles des matériaux entraine des contraintes mécaniques
sous l'effet desquels la préforme casse. Nous avons alors décidé de réaliser le recuit du
barreau toujours a la méme température (345°C), mais hors du moule. Avec cette méthode, on
obtient des préformes doubles-indices intactes apres recuit, comme montré sur la Figure V.10.
Cependant, dés qu'ils sont manipulés, ces barreaux se fissurent. Nous avons de nouveau
attribué cet effet a I’existence de contraintes mécaniques entre le cceur et la gaine dues a une
différence de dilatation des verres. On a donc décidé d’effectuer des mesures par dilatométrie
sur les verres GPN et TWND.

Figure V.10 : Photo d'une préforme de GPN-TWNb réalisée par BiC et recuite hors du moule utilisé pour la
trempe.

Les courbes de dilatométrie des verres TWNb et GPN sont données sur la Figure V.11
(respectivement a et b). La technique de mesure employée est décrite au chapitre III. Les
comportements des matériaux de cceur et de gaine, en termes de viscosité, sont différents. Le
GPN est un verre beaucoup plus long que le TWNb. L’écart entre la T, (changement de pente)
et la Ts (changement de sens de variation de dL/Lo en fonction de la température) est
beaucoup plus important dans le cas du germanate (Figure V.11b). On observe par ailleurs le
changement de pente dans la courbe de dilatométrie du GPN a partir de 330°C. Pour éviter
ces effets de dilatation du verre (augmentation brute du CET a partir de 330°C), le recuit des
préformes est effectué a 320°C au lieu de 345°C. Dans ces conditions, les barreaux doubles-
indices en GPN-TWND fabriqués par built-in casting sont entiers et manipulables. C’est cette
observation qui nous a conduit a effectuer des mesures de dilatométrie pour chaque couple de
verres envisagé pour le built-in casting.
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Figure V.11 : Courbes de dilatométrie des verres (a) TWNbD 73 - 24.5 - 2.5 et (b) GPN 55 - 30 - 15.
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On procede ensuite a I'étirage des préformes GPN-TWNb comme décrit au chapitre III, ce
qui s’aveére laborieux. D'abord le cone de fibrage, dont une photo est présentée sur la
Figure V.12¢, est complétement déformé, comparé a ce qu'on observe normalement (voir
chapitre III Figure Ill.4a). Aussi, les fibres fabriquées montrent des défauts de forme
(bourrelets) et ne guident pas la lumiére, méme sur de courtes longueurs. A titre d’illustration
ces bourrelets sont aussi présents au dessus de la goutte (Figure V.12a encadré pointillé). Sur
une vue plus rapprochée de cette goutte (donnée sur la Figure V.26b), il est possible de
distinguer l'interface cceur-gaine. Elle présente de nombreux défauts par rapport a son état
avant étirage (voir Figure V.10).

(a)

E'I
107728

(c)

Figure V.12 : Photos (a) et (b) d'une goutte de fibrage et (c) du cone de fibrage d'une préforme double-indice
en GPN-TWNbD fabriquée par BiC, aprés étirage.

On suppose qu'il y a réaction entre les verres de cceur et de gaine lorsque la préforme est
portée a température de fibrage. Elle entraine alors la formation de composés intermédiaires
aux deux compositions GPN et TWNb qui ont une forte tendance a la cristallisation. Des
contraintes entre le cceur et la gaine ou des défauts d'interface peuvent aussi exister. Ces
phénomenes sont extrémement pénalisants pour le fibrage d'une part, et rédhibitoire pour la
fibre d'autre part. Les défauts a l'interface cceur-gaine entrainent un fort phénomeéne de
diffusion qui compromet le guidage de la lumiere. Malgré plusieurs tentatives d'étirage des
préformes GPN-TWNb, nous n'avons pas ¢été en mesure de réaliser des fibres double-indices a
partir de ce couple de matériaux. Nous I'avons donc écarté de notre sélection.

3.3.3. Couple GPN-TW

Nous avons ensuite étudi¢ le couple GPN-TW dont les caractéristiques principales sont
données dans le Tableau V.5.

Tableau V.5 : Propriétés principales des verres GPN et TW.

Coeff. exp.

Transmission Tg ATg n

Composition o o therm. An  Ref
bulk (um)  (°C) (°C) ( jowocry (633 nm)

80 TeO, - 20 WO; 045-5 360 - 11.0 2177 - [22]

55 GeOs - 30 PbO - 15 NaxO 035-5 355 5 10.7 1.857 032 [24]

Bien que ce couple soit proche du précédent en termes de composition de verre, nous I’avons
¢tudié¢ pour deux raisons. D'abord, le contraste d’indice est important. Cela nous permet
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d'envisager une gestion de la dispersion différente. Ensuite, le TW 80-10 est un matériau
contenant naturellement moins d'impuret¢ OH dans sa matrice. Les verres de tellurite
contenant une importante quantité¢ de tungsténe sont en effet connus [28] pour étre moins
propices a la présence d'eau. Les spectres d'atténuation des verres GPN et TW mesurés sur
fibres mono-indices sont donnés sur la Figure V.13. Bien que le fond continu des pertes
optiques soit plus élevé dans le cas du TW, il transmet la lumiére plus loin dans I'IR.
Classiquement, les verres de tellurite fabriqués a l'air libre transmettent jusqu'a 1.9 um a cause
du pic d'absorption de H>O situé¢ a 1.9 pm. Dans le cas du binaire tellure-tungsténe, la fenétre
de transmission s'étend jusqu'a 2.2 um et est limitée par la large bande d'absorption li¢e a l'eau
a 2.63 um environ (voir Tableau I1.3 au chapitre II). L'intérét de ce verre naturellement plus
«sec» est donc que sa purification est plus simple. C'est pourquoi nous nous sommes
intéressés au matériau TW 80-20.

20 T T T I
| |——GPN Air libre
—— TW Air libre |

I
g

Atténuation (dB/m)
o )

. . . . ,
1,0 1,3 1,6 1,9 2,2
Longueur d’onde (um)

Figure V.13 : Spectres d'atténuation des verres GPN et TW (synthétisés a I’air libre) mesurés sur fibres
mono-indice.

Les barreaux doubles-indices GPN-TW sont fabriqués par built-in casting comme expliqué
précédemment. Le timing entre la trempe du premier verre et la coulée de 1'excédent de gaine
reste compris entre 10 et 30 secondes. En faisant le recuit a T - 35°C (soit environ 320°C en
considérant la T la plus faible) hors du moule comme dans le cas du couple GPN-TWNb, on
obtient des préformes intactes et manipulables, comme présentées sur la Figure V.14. En
revanche, comme pour le couple précédent, le fibrage se passe mal. La fibre présente de
nouveau des bourrelets et ne guide pas la lumicre.

Figure V.14 : Photo d'une préforme de GPN-TW réalisée par BiC.
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Des investigations supplémentaires ont donc ét¢ menées. Nous avons étudié en microscopie
¢lectronique a balayage (MEB), une baguette en verre étirée a partir d'une préforme
double-indices GPN-TW. Un cliché de la section transverse de la canne bi-matériaux est
présenté¢ sur la Figure V.15a. Des défauts a l'interface cceur-gaine peuvent étre observés
(Figure V.15b). On cartographie alors par EDX la répartition du plomb, tellure et germanium
sur la section de I'échantillon. Il n’y a aucun signe d’inter-diffusion particuliére mis en
¢vidence par cette mesure. Il semble que les défauts observés soient des inclusions du
matériau de gaine dans celui de cceur. Comme pour les fibres GPN-TWND, la présence de tels
défauts entraine une forte diffusion générant des pertes rédhibitoires pour la propagation de la
lumiere. Apres plusieurs tentatives infructueuses, nous avons écarté¢ ce couple de notre
sélection.

Figure V.15 : (a) Photo MEB de la section transverse d'une baguette double-indice en GPN-TW et (b) zoom
sur l'interface coeur-gaine. Mesure par EDX de la répartition spatiale dans la baguette du plomb(c),
tellure (d) et germanium(e).

3.3.4. Couple GPN-TBZ

Les caractéristiques de chacune de ces compositions sont données dans le Tableau V.6. Dans
ce cas, l'écart d'indice de réfraction est plus faible (0.087a 633 nm). On présente par ailleurs
les spectres d'atténuation mesurés sur fibres mono-indice de ces deux matériaux sur la
Figure V.16a. Comme évoqué précédemment, les verres de composition TeO; - BaxO - ZnO
transmettent la lumiére plus loin aux courtes longueurs d'ondes. Contrairement aux autres
matériaux dont la limite de transmission sur fibre est située autour de 1 um, le TBZ possede a
cette longueur d'onde des pertes optiques encore faibles (1 dB/m).

Tableau V.6 : Propriétés principales des verres GPN et TBZ.

- Coeff. exp.
o, Transmission Tg ATg n
Composition therm. An  Ref
P bulk (um)  (°C) (°C)  qioc (633 nm)
60 TeO; - 20 Ba,O - 20 ZnO 035-6 355 - 14.9 1.944 - [23]
55 GeO; - 30 PbO - 15 Na,O 0.35-5 355 0 10.7 1.822 0.087 [24]

La synthese des verres se déroule comme décrit dans les deux cas précédents. Le GPN est
porté a 1200°C pendant 1h puis, 30 minutes avant la coulée, on le place dans le méme four
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que le TBZ (a 850°C). On procéde au built-in casting de la méme maniére que pour les
couples GPN-TWNb et GPN-TW. Le temps d’attente entre la coulée de la gaine et la
retournée du moule est toujours compris entre 10 et 30 secondes. Apres la trempe, les
barreaux double-indices sont recuits 35°C en dessous de la température de transition vitreuse
des verres (soit environ 320°C). Les préformes fabriquées sont en bon état et peuvent étre
manipulées (voir Figure V.17). Le barreau double-indices est transparent dans le visible car
les GPN et TBZ sont moins colorés que les autres compositions de tellurite (TW, TWND,

etc.).

10 T T T T 10
(a) —— GPN Air libre
| —— TBZ Airlib
e ir libre | _ B
£ £
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= 2] I Py
0 ; T T T T 0 T T T T
1,0 1,2 1.4 1,6 1,8 1,0 1,4 1,8 2,2
Longueur d’onde (um) Longueur d’onde (um)

Figure V.16 : Spectres d'atténuation mesurés (a) sur fibre mono-indice des verres GPN et TBZ (synthétisés a
l'air libre) et (b) sur fibre double-indices en GPN-TBZ.

L’étirage des barreaux bi-matériaux sous forme de fibre se fait sans aucun probléme. Les
fibres ne montrent pas de défaut particulier, contrairement aux cas des couples GPN-TWND et
GPN-TW. Le spectre d’atténuation mesuré par cutback sur le guide d'onde double-indice a
gros coeur en GPN-TBZ est donné sur la Figure V.16b. On retrouve les propriétés de
transmission classiques des fibres en verres de tellurite fabriqués a I’air libre (transmission
entre 1 et 2 um environ). Ce couple de compositions semble donc bien adapté a la fabrication
de fibres doubles-indices par la méthode de built-in casting. Le développement, a partir de ces
matériaux, de fibres tout-solide a petit coeur pour la SCG est envisageable.

Figure V.17 : Photo d'une préforme de GPN-TBZ réalisée par BiC.

Nous cherchons a adapter la synthése des verres GPN et TBZ a la BAG pour étendre leur
fenétre de transmission sur fibre, et potentiellement la SCG, plus loin dans I’IR. La synthése
du germanate se faisant a 1200°C, il est difficile de I’adapter a la BAG car le dispositif
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expérimental (décrit dans le chapitre III) ne permet pas de travailler a des températures
supérieures a 950°C (montage en silice). Nous explorons actuellement plusieurs pistes. Par
exemple, apres synthése a 1200°C a l'air libre, on peut envisager de refondre le GPN a plus

faible température en BAG pour le purifier.

3.3.5. Couple TBZ-TW

Les caractéristiques principales de ces deux matériaux sont rappelées dans le Tableau V.7.

Tableau V.7 : Propriétés principales des verres TBZ et TW.

- Coeff. exp.
o Transmission Tg ATg n
Composition therm. An  Ref
P bulk um)  (°C) () j0socy (633 nm)
80 TeOs - 20 WO; 0.45-5 360 - 11.0 2.177 - [22]
60 TeO; - 20 Ba,O - 20 ZnO 0.35-6 355 5§ 14.9 1.944 0.233 [23]

La synthese des verres se déroule de mani¢re identique pour les deux matériaux (850°C
pendant 1h) et peut donc se faire dans un méme four. Malgré de nombreuses tentatives, nous
n’avons pas été en mesure de fabriquer des préformes double-indices en associant TW et

TBZ. Comme on peut le constater sur la Figure V.18, les barreaux de verre sont
complétement éclatés.

Figure V.18 : Préforme en TBZ-TW fabriquée par BiC et complétement fissurée aprés recuit.

Les courbes de dilatométrie de chacun des matériaux sont présentées sur la Figure V.19a et b.
Un important changement de pente a partir de 300°C pour le verre TW 80-20 se produit.
Comme dans le cas du couple TWNb-GPN, on décide de baisser la température de recuit des
préformes doubles-indices en TBZ-TW en dessous de 300°C de maniére a s’affranchir de
cette anomalie sur la courbe de dilatométrie. La tentative est sans succes. Contrairement au
cas du couple GPN-TWND, ou la tenue mécanique des préformes était liée au recuit, ici, elle
dépend de la trempe. On suppose que les vitesses de refroidissement des deux matériaux sont
trop différentes et leur mise en contact provoque un choc thermique. L’association de ces
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verres n’est pas possible d’un point de vue mécanique. On écarte donc ce couple de
compositions de verre de notre sélection.
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Figure V.19 : Courbes de dilatométrie des verres (a) TW 80 - 20 et (b) TBZ 55 - 20 - 20.

3.3.6. Couple TZN-TZPb

350

400

On considére maintenant le couple TZN-TZPb. Les caractéristiques principales de chacun des

matériaux sont données dans le Tableau V.8.

Tableau V.8 : Propriétés principales des verres TZN et TZPb.

Coeff. exp.

o Transmission Tg ATg n
Composition therm. An  Ref
P bulk (um)  (°C) (°C) qoc (633 nm)
76.5 TeO; - 20.5 ZnO - 3 PbO 0.40-6 311 - 12.3 2.106 - -
75 TeO; - 20 ZnO - 5 Na,O 0.40-6 308 3 13.7 2.051 0.055 -
15 I i I . I I
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Figure V.20 : Spectres d'atténuation des verres TZN et TZPb (synthétisés a ’air libre) mesurés sur fibres
mono-indice.

On donne d’autre part sur la Figure V.20 les spectres d’atténuations mesurés sur fibres mono-
indices de chacun des verres fabriqués a 1’air libre. La synthése de ces matériaux se fait de
maniére comparable, a 850°C pendant 1h. Le temps d’attente entre la trempe de la gaine et la
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coulée de I'excédent de verre est compris entre 40 et 60 secondes. Les préformes présentées
sur la Figure V.21 sont robustes mécaniquement et peuvent étre manipulées. L’étirage des
barreaux en TZN-TZPb se fait sans probleme et la fabrication de fibres et baguettes doubles-
indices est aisée. Les compositions de verres impliquées dans ce couple sont trés semblables,
ce qui facilite les différentes étapes de mise en forme. Les T, des matériaux sont en effet tres
proches (3°C d’écart). Cependant, cette similitude dans la composition n’autorise qu’un faible
saut d’indice de réfraction entre le coeur et la gaine (0.055 a 633 nm dans ce cas).

Figure V.21 : Photo d'une préforme de TZN-TZPb réalisée par BiC.

Ce couple de compositions peut étre envisagé pour la fabrication de fibres a petit cceur
adaptée a la SCG. D’autre part, nous cherchons actuellement a purifier les verres de TZPb.
Comme nous avons déja une bonne expérience de la purification des verres de TZN, cette
paire possede un fort potentiel pour la réalisation de fibres doubles-indices transmettant dans
I’IR jusqu’a 4 um. Cependant, comme présenté dans le chapitre III, la purification des verres
TZPb (par ajout de PbF») n'est pas encore maitrisée et les fibres fabriquées a partir de ces
matériaux souffrent d'un important phénomene de diffusion.

3.3.7. Couple TNaGZ-TZN

Le dernier couple que nous avons étudi¢ est le TNaGZ-TZN. Les principales caractéristiques
des verres impliqués sont données dans le Tableau V.9. C’est le couple pour lequel nous
avons le plus progressé.

Tableau V.9 : Propriétés principales des verres TNaGZ et TZN.

Coeff. exp.

. Transmission Tg ATg n
Composition therm. An  Ref
P bulk (um)  (°C) (°C) (jowocy (633 nm)
80 TeO, - 10 ZnO - 10 Na,O 0.40-6 285 - 16.7 2.055 - -
60 TeOs - 20 NaxO - 15 GeO; - 5 ZnO 035-6 272 13 13.0 1.905 0.15 [25]

Comme nous le décrivons plus loin, nous avons adapté la fabrication des préformes en
TNaGZ-TZN a la BAG. Dans un premier temps, la synthése a été réalisée a I’air libre. Les
spectres d’atténuation de chacun des matériaux fabriqués sans conditions particulieres sont
donnés sur la Figure V.22. La température de synthése des deux verres étant la méme, le built-
in casting nécessite seulement deux fours, un pour la préchauffe du moule et le recuit et un
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pour la synthése des deux verres. Le temps d'attente entre la coulée de la gaine et le vidage du
moule est compris entre 40 et 60 secondes. La fabrication de préformes double-indices de
bonne qualit¢ en TNaGZ-TZN a été obtenue rapidement. On donne sur la Figure V.22b, le
spectre d'atténuation d'une fibre a saut d'indice a gros coceur en TNaGZ-TZN. Comme
habituellement sur fibre a base de verre non purifié, la transmission se fait entre 1 et 2 um. Le
niveau du fond continu des pertes optiques est relativement bas (1 dB/m) pour les tellurites, ce
qui nous a encouragé a persévérer.
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Figure V.22 : Spectres d'atténuation mesurés (a) sur fibre mono-indice des verres TNaGZ et TZN (synthétisés
a l'air libre) et (b) sur fibre double-indices en TNaGZ-TZN.

Grace au montage de synthése de la boite a gant (décrit dans le chapitre III) qui permet
d'accueillir deux creusets, la fabrication de préformes doubles-indices a 1’abri de I'humidité
est possible. La purification par ajout de ZnF> du TZN est maitrisée, mais pas celle du
TNaGZ. Dans un premier temps nous avons donc fabriqué des préformes a saut d'indice en
BAG a partir des matériaux de composition 60 TeO: - 20 Na20 - 15 GeO: - 5 ZnO (TNaGZ)
et 80 TeO:2 -5 ZnO - 5 ZnF> - 10 Na;O (TZNF). Les propriétés principales de ces matériaux
sont récapitulées dans le Tableau V.10.

Tableau V.10 : Propriétés principales des verres TNaGZ et TZNF.

- Coeff. exp.
o Transmission Tg ATg n
Composition therm. An  Ref
P bulk (um)  (°C) (°C) \jgoc, (633 nm)
80 TeO: - 5 ZnO - 5 ZnF, - 10 Na,O 0.40-6 280 - - 2.037 - -
60 TeO; - 20 Na,O - 15 GeO; - 5 ZnO 0.35-6 272 8 13.0 1.905 0.132 [25]

La fabrication des préformes en BAG s’est faite sans probléme. Les barreaux, dont on peut
voir une photo sur la Figure V.23 sont étirés sous forme de fibres dont le spectre d'atténuation
est donné sur la Figure V.24b. Pour comparaison, on donne ceux de fibres mono-indices en
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verre TZNF et TNaGZ fabriqués en BAG sur la Figure V.24a. Bien que la gaine TNaGZ ne
transmette que jusqu'a 2.8 um, la fibre double-indice guide la lumiére jusqu'a 4 um comme le
ceeur TZNF. Le fond continu de pertes optiques est de plus assez bas (1 dB/m), et la bande
d'absorption liée aux groupements OH entre 3 et 4 um n'est pas visible.

W
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Figure V.23 : Photo d'une préforme de TNaGZ-TZNF réalisée par BiC en boite a gants.
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Figure V.24 : Spectres d'atténuation mesurés (a) sur fibre mono-indice des verres TNaGZ et TZNF
(synthétisés en BAG) et (b) sur fibre double-indices en TNaGZ-TZNF.

Les fibres fabriquées possédent de trés gros cceurs (environ 80 um de diameétre) et sont
fortement multi-modes. Les absorptions du matériau de gaine ne sont que trés peu ressenties
par la lumiére au cours de sa propagation, car la profondeur de pénétration du champ
¢vanescent dans la gaine est limitée. En effet dans les fibres a saut d'indice, selon la littérature
[29, 30], la fraction de puissance rcqq se trouvant hors du cceur peut s'exprimer comme suit :

. =% V1.

Ou Vest la fréquence normalisée (chapitre I section 1.2.1.3) et selon la relation V.2.

_2n 7 2
V—7a~/nc -n V.2.

Avec a le rayon du cceur, 4 la longueur d’onde, n. et ng les indices respectivement du coeur et
de la gaine. La fraction de puissance se trouvant dans la gaine est inversement proportionnelle
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au parametre V. reeq diminue lorsque la taille du coeur et le saut d'indice augmentent.
L'évolution de la fraction de puissance se trouvant dans la gaine par rapport a la taille du cceur
est donnée sur la Figure V.25. Le calcul est fait pour 4 = 633 nm, n. = 2.037 et ng = 1.905
(indices des verres TZNF et TNaGZ mesurés a 633 nm).

0,20 5 : . .

0,15 \

0,10 \ ]

Fraction de puissance
hors du ceeur rg,,

0,05 -

0,00

0 5 10

15

20

Taille du ceeur (um)

Figure V.25 : Fraction de puissance hors du ceeur d'une fibre a saut d'indice (n.= 2.037 et ng = 1.905)

On constate bien qu’une plus grande fraction d'énergie se retrouve dans la gaine lorsque la
taille du coeur diminue. C'est d'ailleurs ce qu'observe Khijwania [31] concernant les capteurs
fonctionnant par absorption du champ évanescent. Pour ces systémes de détection, une espece
chimique est mise en contact avec le coeur d'une fibre et perturbe par absorption la
propagation d'un signal sonde lumineux. Khijwania montre que la sensibilité¢ de ces capteurs
est inversement proportionnelle a la taille du cceur de la fibre. Plus les dimensions du guide
sont faibles, plus il y a de signal disponible hors du coeur pour sonder le milieu testé. Dans le
cas de nos fibres a gros cceur (80 um) en tellurite, les absorptions de la gaine ont donc un
impact moins important et sont négligeables. C'est principalement 1'atténuation du matériau de
cceur qui rentre en compte dans ce cas. Le verre TZNF est celui pour lequel on a obtenu les
meilleurs résultats en termes d'absorptions OH, comme présenté dans le chapitre III. La
qualit¢ du matériau est conservée lorsqu'il est utilis€ pour la fabrication de fibres
double-indices. En revanche, pour des dimensions de guide d'onde plus faibles, typiquement
celle des fibres a petit coeur utilisées pour la SCG, les pertes optiques de la gaine jouent un
role plus important [31].

Ce résultat est trés encourageant et permet d'envisager la SCG étendue dans 1'IR dans des
guides d'ondes tout-solide en tellurite. Pour le couple de compositions TNaGZ-TZNF, nous
avons montré qu'il était possible de transmettre la lumicre jusqu'a 4 pm, limite de
transmission sur fibre des verres a base de TeO,. Les guides d'ondes a saut d'indice présentent
de plus de bonnes pertes optiques entre 1 et 4 um (1 dB/m). Ce résultat est remarquable car
aucune autre mesure sur fibre prouvant 1'élimination des groupements OH dans les tellurites
n'est présentée dans la littérature. NP Photonics, qui a notamment obtenu un SC jusqu'a
4.5 um environ [32] dans des guides d'ondes en TeO», présente seulement l'absorption du
matériau massif. Le meilleure spectre d'atténuation sur fibre est donné par Feng [33] et
présente une amplitude de la bande OH entre 3 et 4 um de 10 dB/m. Les pertes optiques
mesurées sur nos fibres en TNaGZ-TZNF sont donc trés bonnes comparées a la littérature. Par
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la suite, les résultats présentés dans cette partie sont exploités pour la fabrication de fibres a
petit cceur adaptées a la génération d'élargissements spectraux dans I’IR. On présente en effet
les premiers supercontinua obtenus dans nos fibres a profil plein en tellurite.

3.3.8. Bilan et perspectives.

Les résultats de la fabrication des préformes a saut d'indice en tellurite sont récapitulés dans le
Tableau V.11. Plusieurs barreaux bi-matériaux ont pu €tre mis en forme avec succes a partir
des couples de verres GPN-TBZ, TZN-TZPb, TZN-TNaGZ. Les fibres a saut d'indice étirées
grace a ces préformes transmettent la lumiére entre 1 et 2 um et présentent de plus de faibles
pertes optiques (1 dB/m de fond continu). La méthode built-in casting a été adaptée a la boite
a gants pour le couple TNaGZ-TZNF, ce qui nous a permis de fabriquer une fibre a base de
verre purifi¢ dans laquelle les absorptions liées aux groupements OH sont quasiment
¢liminées. Concernant les verres de tellurite, aucun résultat comparable ne peut étre trouvé
dans la littérature, ou la majorité des pertes matériaux sont par ailleurs mesurées sur bulk et
non sur fibre. Ceci est fortement encourageant pour la génération de SC jusqu'a 4 um dans les
verres a base de TeOx.

Tableau V.11 : Bilan de la fabrication de fibres a saut d'indice par la méthode built-in casting.

Fabrication de Etirage dela Transmission Minimum des An (a 633 nm) de

Couple la préforme préforme sur fibre pertes optiques la fibre fabriquée

GPN-TWNb Laborieuse Echec - - -

GPN-TW Réussie Echec - - -

GPN-TBZ Réussic Réussi 1-2um 1 dB/m 0.087

al4pm

TBZ-TW Echec - - - -

TZN-TZPb Réussie Réussi 1-2pm Pas mesuré 0.055
. . 1 dB/m

TZN-TNaGZ Réussie Réussi 1-2pm (1.2-1.4 um) 0.15

TZNF-TNaGZ  Réussic Réussi 1-4um I dB/m 0.132

(1-2.8 um)

Etant donné la réussite de notre démarche, nous cherchons actuellement a adapter la synthése
des autres couples de verres en BAG. D'autre part, nous n'avons pour le moment pas réussi a
fabriquer des fibres a fort contraste d'indice (supérieur a 0.2). Nous portons des efforts
supplémentaires dans ce sens, de manicre a étoffer le panel de profils opto-géométriques dont
nous disposons.

Dans la partie suivante, nous présentons la fabrication des fibres a petit cceur adaptées a la
génération d'élargissements spectraux. Les premiers SC obtenus sont présentés.
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4. FIBRES A PETIT CEUR - PREMIERS RESULTATS
DE SCG

4.1. Fabrication des fibres a petit ceeur.

Apres leur fabrication par built-in casting, les barreaux doubles-indices sont étirés sous forme
de baguettes dont le diamétre est compris entre 700 et 800 um. On trouve sur la Figure V.26a
la photo d’une canne bi-matériaux en tellurite (TZN-TZPb). Dans le méme temps, un barreau
mono-matériau est mis en forme par pergage pour la fabrication de la fibre a petit cceur par la
technique rod-in-tube. Cette préforme de gaine utilisée pour le RiT, est appelées deuxieme
gaine ou gaine 2. Elle est percée en son centre d’un trou de 800 pm de diamétre et 30 mm de
long. La baguette double-indice est insérée dans le tube ainsi formé et on étire le tout.

Figure V.26 : Photos en microscopie optique (a) d’une baguette bi-matériaux élaborée par built-in casting,

(b) d’une fibre en verre TZN-TZPb fabriquée par BiC puis rod-in-tube et (c) son petit ceeur. (d) cliché a la

caméra IR du cceur d’une fibre fabriquée par combinaison des techniques BiC et RiT guidant la lumiére a
1.55 um

Les fibres obtenues (voir Figure V.26b) possédent un petit cceur dont le diamétre peut varier
entre 2 et 10,5 um. On donne sur la Figure V.26¢ une photo faite au microscope optique du
cceur d’une fibre fabriquée par combinaison des méthodes BiC et RiT. Deux interfaces sont
visibles : la premiére interface cceur-gainel issue du built-in casting qui est trés propre et la
deuxieme interface gainel-gaine2 provenant du RiT et qui présente de nombreux défauts. Le
guidage de la lumiére par réflexion totale interne se fait par I’interface coeur-gainel qui est de
suffisamment bonne qualité pour assurer de faibles pertes optiques dans le guide d’onde.
L'épaisseur de la premicre gaine est suffisante pour que la gaine 2 ne joue pas de role d'un
point vu optique, ce qui contribue aux faibles pertes (l'interface gainel-gaine2 issue du RiT
est de mauvaise qualité). Comme en témoigne I’image prise a la caméra infrarouge en sortie
de fibre (Figure V.26d), il est possible de propager la lumiere (ici @ 1.55 um) dans un guide
d’onde a petit cceur en tellurite (verre TZN-TZPb) fabriqué par combinaison des techniques
BiC et RiT. Un autre exemple de fibre a petit cceur élaborée par built-in casting et rod-in-tube
est montré sur la Figure V.27. Les premicres et deuxiémes gaines sont en verre de GPN et le
ceeur en TBZ (couple décrit en section V.3.3.4). On observe sur les photos prises en
transmission en microscopie optique (Figure V.27b) que la gaine 1 présente des volutes. On
attribue cela aux inhomogénéités du verre qui générent des fluctuations d’indice. Par ailleurs,
comme cela est visible sur la Figure V.27c, le cceur n'est pas rigoureusement circulaire. Cela
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peut conférer au guide d'onde des propriétés de biréfringence pouvant avoir un effet sur la
génération d'¢largissements spectraux. Bien que nous n'étudions pas les effets de polarisation,
il est important de connaitre leur existence lors des expériences SCG.

Figure V.27 : Photos au microscope optique d'une fibre double-indice en verre GPN-TBZ en (a) réflexion et
(b, ¢) transmission.

Dans le cas présent on utilise, en deuxiéme gaine, le méme matériau que la gaine 1 (pour des
raisons de compatibilité thermique). La fibre est donc composée de deux verres. Cependant,
I'emploi d'un autre matériau pour la gaine 2 est envisageable pour ainsi former des profils plus
complexes dits en W. Ces structures combinant trois verres différents peuvent étre
intéressantes pour une nouvelle gestion de la dispersion [7, 8]. Pour le moment, la qualité de
l'interface entre les premiére et seconde gaines issue de la méthode rod-in-tube n'est pas
suffisante pour nous permettre de développer de tels profils de fibre. Il faut alors améliorer le
RiT ou bien trouver une autre technique.

4.2. Parametres géométriques des fibres fabriquées
par RiT et BiC

Les paramétres géométriques des fibres fabriquées par RiT et BiC sont déterminés par les
contraintes expérimentales. Le built-in casting permet la fabrication de baguettes doubles-
indices dont le ratio coeur-gaine est compris entre 0.5 et 0.75 (déterminé par l'expérience).
Pour le rod-in-tube, on insére des cannes en verre de 800 um dans un tube de 16mm de
diametre extérieur. Le ratio gainel/gaine2 est donc de 0.05. Lors du fibrage des préformes, il
est possible de fabriquer des fibres dont le diametre est compris entre 80 et 280 um environ.
Dans ce cas, le diametre externe de la premiére gaine varie entre 4 et 14 um. En prenant en
compte les valeurs extrémes du ratio coeur-gainel imposées par le built-in casting, on peut
alors fabriquer des fibres dont le diamétre de cceur est compris entre 2 et 10.5 pm. Les
parametres géométriques des fibres réalisables par combinaison des techniques RiT et BiC
sont récapitulés sur la Figure V.28. Des diamétres de cceur plus importants ou plus faibles
sont aisément accessibles en changeant la section du barreau utilisé en seconde gaine.

Les parametres géométriques des fibres ont une influence importante sur les propriétés
optiques du guide d'onde final, et notamment sur la dispersion chromatique. A ce sujet, nous
avons donc cherché a déterminer numériquement les effets des différents paramétres des
fibres a profil plein. Dans le cas de la SCG dans les FOMs, nous bénéficions d'une expérience
plus importante a la fois en termes de modélisation et de pratique. Pour les fibres tout-solide,
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nous en sommes a un stade moins avancé, et ne sommes pas encore en mesure de mener une
analyse aussi fine que pour les guides d'ondes coeur suspendu. Nous avons tout de méme
cherché a modéliser la dispersion chromatique des fibres a profil plein en tellurite, comme
nous le présentons plus loin.

Gaine 2 Ceeur+ Gaine 1 (4 - 14um)

Ratio ceeur-gaine |

Ceeur + Gaine 1 maximum : 0.75

Ratio ceeur-gaine |
minimum : 0.5

>1 1<
4-14pm

Ratio gaine 1 — gaine 2 = 0.05)

Taille minimum du ceeur = 2pum
(fibre de 8Oum — ratio C-G1 = 0.5)

Taille maximum du cceur = 10.5um
80 - 280pm (fibre de 280um — ratio C-GG1 = 0.75)

M
v

Figure V.28 : Paramétres géométriques des fibres a saut d’indice en tellurite fabriquées par combinaison des
techniques rod-in-tube et built-in-casting.

4.3. Premiers résultats de SCG dans des fibres tout-
solide en tellurite

Dans cette partie, nous présentons les premiers €largissements spectraux obtenus dans des
fibres a profil plein en tellurite. Dans un premier temps, des guides d'ondes fabriqués a partir
de verres synthétisés a 1'air libre ont été testés.

D'autre part, les premiers calculs de dispersion chromatique sont présentés ici. Ils ont été
effectués en collaboration avec le docteur Karol Tarnowski du groupe fibres optiques de
l'institut de physique de l'université de technologie de Wroclaw (Wroclaw University of
Technology WRUT) en Pologne. Les simulations s'appuient sur les principes classiques de
modélisation des caractéristiques du mode fondamental des fibres a saut d'indice, déja bien
connus [34, 35]. Dans un premier temps, le but n'est pas de présenter une étude fine et
poussée, mais plutot d'appréhender et d'illustrer 1'effet des parameétres opto-géométriques sur
la dispersion chromatique, principalement la taille du cceur et la valeur du saut d'indice des
guides d'ondes . Ainsi, la dispersion dans les profils réalisables expérimentalement, c'est a dire
ceux décrits sur la Figure V.28, a été modélisée. Dans notre cas, on se restreint donc a des
tailles de ceeur comprises entre 2 et 10 um, et des sauts d'indice allant de 0.05 a 0.3). Pour un
meilleur accord entre théorie et expérience, on considére pour les calculs de dispersion, si
c'est possible, la valeur du saut d'indice mesurée le plus loin possible dans I'IR.
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4.3.1. Dispositif expérimental

Le montage expérimental dédi¢ a la SCG dans les fibres a saut d'indice en tellurite est décrit
sur la Figure V.29. C'est le méme que celui utilisé pour les MOFs a cceur suspendu du
chapitre précédent. La source de pompe n'est cependant pas le méme, car les fibres testées
dans cette section ne transmettent pas au-dela de 1.8 pm (verre non purifi¢). Dans le cas
présent, nous utilisons un laser compact (Onefive GmbH, Origami 15-SP) fibré (silice dopée
erbium). Il émet des impulsions de 75 fs a 1560 nm a une cadence de 80 MHz. Le signal est
couplé dans 1'échantillon a tester au moyen d'une fibre micro-lentillée. La puissance moyenne
apres la fibre micro-lentillée est de 50 mW. Le signal en sortie d'échantillon est collecté grace
a une fibre multimode a base d’InF3 et analysé au moyen d'un OSA entre 1200 et 2400 nm, et
d'un FTIR compact entre 2 et 6 um. L'échantillon et la fibre de collection sont montés sur des
platines de déplacement.

Laser fs 1) | : (6)
@1.56pm

(2) €)) 3 FTIR |(7)
3) OSA
I Ll 0% ()
(1) Laser de pompe @1.56pm (2) Fibre de transport de la pompe
(3) Fibre lentillée en silice (4) Fibre a saut d’indice en TeO,
(5) Fibre de collection (InF;) (6)PC
(7) FTIR (2-6pum) (8) OSA (1200-2400nm)

Figure V.29 : Schéma du montage expérimental pour la SCG dans les fibres a saut d'indice en tellurite.

Les extrémités des fibres en tellurite sont clivées au moyen d'une lame de scalpel, et chaque
face d'entrée et de sortie est controlée minutieusement. Pour s'assurer que le signal de pompe
est bien couplé dans le coeur de I'échantillon, on visualise a faible puissance la face de sortie
du guide d'onde au moyen d'une caméra infrarouge. Pour supprimer la lumiére propagée dans
la gaine on recouvre la fibre d'un revétement en In-Ga.

4.3.2. Fibres a saut d'indice faible en TZN-TZPb

Les premieres expériences de SCG ont ét¢ menées sur des €chantillons en verre TZN-TZPb
(couple décrit dans la section V.3.3.6). La valeur du saut d'indice pour ce couple est alors de
0.051 a 1550 nm. Pour mieux appréhender la SCG dans les fibres a base des matériaux TZN-
TZPb, nous avons déterminé 1'évolution de la dispersion de guides d'ondes pour un faible saut
d'indice. Les courbes de dispersion pour différentes tailles de cceur et un An égale a 0.065 sont
données sur la Figure V.30. La variation de la dispersion par rapport aux dimensions du guide
d'onde est complétement différente de ce qui se passe pour les FOMs a cceur suspendu. Le
zéro de dispersion est décalé vers les plus hautes longueurs d'ondes lorsque la taille du cceur
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diminue. Cela va a l'inverse de ce que I'on observe dans les FOMs. Le confinement plus faible
de la lumiére, lié¢ a la valeur du saut d'indice, entraine alors un étalement du champ dans la
gaine, ce qui peut expliquer cette observation.

73 ! ! ! ! '

504

Dispersion (ps/nm/km)

: : ; : ; : : - :
15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

)

Longueur d’onde (um)

Figure V.30 : Courbes de dispersion théoriques pour un saut d'indice de 0.065 et différentes tailles de cceeur.

Notre but étant 1'élaboration de sources compactes large bande dans 1'IR, nous cherchons a
utiliser des lasers de pompe a faible encombrement. Cela signifie des puissances disponibles
moins importantes que pour les sources de type OPO/OPA, et des longueurs d'onde de
fonctionnement inférieures a 2 um. Nous souhaitons pomper nos guides d'ondes en dispersion
anormale, régime pour lequel les élargissements spectraux sont plus étendus. Pour des sauts
d'indice faibles, il est nécessaire de travailler avec de plus gros cceurs afin de ne pas trop
décaler le zéro de dispersion vers les hautes longueurs d'ondes. Cela signifie des aires
effectives plus grandes, et donc des coefficients de non linéarité plus faibles. Cela pénalise la
génération d'élargissement spectraux, surtout lorsque I'on utilise des sources moins puissantes.
Selon ces modélisations, le pompage au moyen de sources compactes de guides d'onde a
faible saut d'indice en tellurite pour la SCG étendu dans I'IR s’avére difficile.

Nous avons tout de méme tenté de pomper des guides d'ondes en verre de TZN-TZPb. Les
fibres a petit coeur ont été fabriquées par combinaison des techniques de built-in casting et de
rod-in-tube, comme décrit précédemment. Le spectre d'atténuation de TZPb (cceur) mesuré
sur fibre mono-indice est donné sur la Figure V.31. Les premicres et deuxiémes gaines sont
toutes deux en verre de TZN. Des photos prises au microscope optique de I'échantillon utilisé
pour les expériences de SCG sont données sur la Figure V.31b et c.
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Figure V.31 : (a) Spectre d'atténuation mesuré sur fibre mono-indice du matériau de coeur (TZPb) de la fibre
étudiée dans cette partie. Photos au microscope optique de (b) la fibre en TZN-TZPb utilisée pour la SCG et
(¢) son petit ceeur.

Le cceur en TZPb posseéde un diamétre de 3.5 pm. Selon les calculs théoriques (Figure V.30),
le guide d'onde étudié ici posséde une dispersion normale a la longueur d’onde de pompe
(1.56 um). La SCG obtenue dans ces conditions est présentée sur la Figure V.32 (trait continu
rouge). On la compare au spectre de la pompe femtoseconde (traits pointillés noirs). La
mesure de la puissance moyenne en sortie d'échantillon (5 mW environ) donne une estimation
de la puissance créte injectée dans la fibre a 0.9 kW. L'¢largissement spectral est trés restreint
(1450-1700 nm). Dans ce régime de dispersion, il provient principalement de la SPM, dont on
peut observer les modulations caractéristiques sur I'enveloppe du spectre. Trés peu de travaux
ont été effectués concernant les fibres en tellurite tout-solide, d’ou I’'intérét de ce résultat. Ces
mesures sont les premicres que nous ayons effectuées et nous encouragent par conséquent a
persévérer dans 1'étude de tels guides d'ondes.
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Figure V.32 : Elargissement spectral obtenu dans une fibre en TZN-TZPb de 3.5 um de cceur et 30 cm de
long (trait continu rouge) comparé au spectre de la pompe femtoseconde a 1.56 um (trait pointillé noir).
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4.3.3. Fibres a saut d'indice moyen en TNaGZ-TZN

Nous avons ensuite cherché a générer des élargissements spectraux dans des fibres a petit
ceeur en verre TNaGZ et TZN. A 1.55 pum, ces matériaux possedent respectivement des
indices de réfraction de 1.867 et 2.005, ce qui correspond a un saut d'indice de 0.15 a cette
longueur d'onde. L'évolution de la dispersion en fonction de la taille du cceur pour un An
proche est donnée sur la Figure V.33. Pour ce saut d'indice égale a 0.13, les dimensions du
guide d'onde influent peu sur la position du zéro de dispersion, qui est alors situé¢ autour de
2 um, comme on peut le voir sur la Figure V.33. Pour un diamétre de cceur de 3.5 um, un
deuxiéme zéro de dispersion apparait, comme dans le cas des FOMs effilées. Lorsque le coeur
mesure 3 um, la dispersion ne s'annule jamais, on parle de dispersion all-normal. La
génération d'effets non linéaires en dispersion all-normal posséde certains intéréts. Les
supercontinua obtenus sont généralement moins étendus mais sont en revanche trés cohérents
temporellement. Selon ces calculs théoriques, les fibres tout-solide en tellurite dont le saut
d'indice vaut environ 0.13 semblent étre adaptées, en termes de dispersion, a la SCG dans I'IR.
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Figure V.33 : Courbes de dispersion théoriques pour un saut d'indice de 0.13 et différentes tailles de coeur.

Un deuxieme guide d'onde fabriqué par combinaison des techniques BiC et RiT et a base des
verres TNaGZ et TZN synthétisés a l'air libre (matériaux décrits dans la section V.3.3.6) a
donc été testé. On donne sur la Figure V.34a le spectre d'atténuation correspondant a la
baguette double-indice utilisée pour le RiT. On peut considérer que la fibre a petit coeur
transmet la lumicre sur la méme gamme de longueurs d'onde (1 a 1.8 um). Les photos en
microscopie optique de I'échantillon utilisé pour la génération d'élargissement spectraux sont
présentées sur la Figure V.34 (b et ¢). Le cceur de la fibre mesure 4 um de diamétre et n'est
pas circulaire du tout. En prenant en compte les calculs théoriques de dispersion
(Figure V.33), le pompage a 1.55 um se fait en régime normal.
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Figure V.34 : (a) Spectre d'atténuation mesuré sur fibre double-indice multimode, de la baguette de coeur
utilisée pour la fabrication du guide d'onde étudié dans cette partie. Photos au microscope optique (b) de la
fibre en TNaGZ-TZN utilisée pour la SCG et (¢) son petit ceeur.

L'¢largissement spectral obtenu dans cette fibre est donné sur la Figure V.35. La puissance
moyenne mesurée en sortie d'échantillon étant de 5 mW, on estime la puissance créte injectée
dans la fibre a 0.9 kW. La SCG est 1égerement plus étendue (1400-1800 nm) que dans le cas
du couple TZN-TZPb. Pour les mémes raisons que dans la section précédente (régime de
dispersion normale), 1'¢largissement spectral se fait par automodulation de phase, dont on
observe de nouveau les effets sur I'enveloppe du spectre. Ce résultat est trés encourageant, et
prouve le potentiel des fibres tout-solide en tellurite pour la SCG. Plus particulierement, ce
couple de compositions de verre est trés prometteur au vu des élargissements spectraux
obtenus. Comme nous le présentons dans la partie suivante, la purification des matériaux et
une meilleure gestion de la dispersion permet d’étendre la SCG plus loin dans I'IR (jusqu'a
3 um) au moyen de ces fibres a profil plein.
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Figure V.35 : Elargissement spectral obtenu dans une fibre en TNaGZ-TZN de 4.0 um de cceur et 30 cm de
long (trait continu rouge) comparé au spectre de la pompe femtoseconde a 1.55 um (trait pointillé noir).
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4.3.4. Fibres a saut d'indice fort

Bien que nous n'ayons pour le moment pas réussi a fabriquer des fibres a fort contraste
d'indice, nous avons tout de méme étudié¢ théoriquement 1'évolution de la dispersion dans les
guides d'ondes a fort An.
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Figure V.36 : Courbes de dispersion théoriques pour un saut d'indice de 0.26 et différentes tailles de cceur.

Les calculs de dispersions pour un saut d'indice de 0.26 et différentes tailles de coeur sont
présentés sur la Figure V.36. Le ZDW est peu ¢loigné dans I'IR (entre 1700 et 1800 nm), et
est donc accessible aux sources de pompe compactes. Par ailleurs, sa position varie trés peu
avec les dimensions du cceur de la fibre, tout comme 1'allure de la courbe entre 1 et 3 um.
Pour des cceurs de taille inférieure a 3 pum, il existe un deuxiéme zéro de dispersion. Selon ces
calculs théoriques, les fibres tout-solide en tellurite dont le saut d'indice vaut environ 0.26
semblent €tre adaptées, en termes de dispersion, a la SCG dans I'IR.

Cette ¢tude préliminaire permet d'appréhender les contraintes liées a la gestion de la
dispersion dans les fibres tout-solide en tellurite. Elle montre aussi qu'il est possible de
fabriquer des guides d'ondes a saut d'indice adaptés a la SCG utilisant des sources de pompe
compactes. De nouveaux régimes de dispersion non accessibles aux FOMs a cceur suspendu
sont méme envisageables (fibres all-normal). Cependant, la modélisation n'est pas compléte et
évoluera apres confrontation avec l'expérience. Par exemple, les calculs ne prennent pas en
compte la variation du saut d'indice avec la longueur d'onde. Il existe des techniques semi-
empiriques permettant de déterminer 1'indice d'un verre sur une large gamme de longueurs
d'ondes en fonction de sa composition. Associées aux mesures expérimentales de l'indice
présentées a la section V.3.2.3, ces méthodes pourraient nous aider a améliorer la
modélisation de la dispersion. C'est 1'objet de la collaboration de notre équipe avec l'institut de
physique de 'université de technologie de Wroclaw (WRUT).
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4.4. Fibres a saut d'indice moyen en verres TNaGZ-
TZNF fabriqués en BAG

Dans cette partie, nous reprenons le méme couple que dans la section V.4.2.3 mais avec des
verres synthétisés en boite a gants. Le BiC se fait cette fois en atmospheére séche a l'intérieur
de la BAG. Les premicéres et deuxiémes gaines sont en verre TNaGZ et le cceur en TZNF. Le
spectre d'atténuation correspondant a la baguette double-indices utilisée pour le RiT est donné
sur la Figure V.37a.
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Figure V.37 : (a) Spectre d'atténuation mesuré sur fibre double-indices multimode, de la baguette de coeur
utilisée pour la fabrication du guide d'onde étudié dans cette partie. Photos au microscope optique (b) de la
fibre en TNaGZ-TZNF utilisée pour la SCG et (c) son petit ceeur.

Bien qu'on ne puisse pas, pour des raisons techniques, mesurer les pertes optiques dans les
fibres a petit cceur, on estime qu'elles sont comparables a celles de la canne double-indice du
RiT. On peut alors espérer obtenir des élargissements spectraux au dela de 3 um. Cependant,
comme nous 1’avons vu dans la section V.3.3.7 (Figure V.24a), le verre de gaine TNaGZ ne
transmet que jusqu'a 2.8 um. Pour des fibres multimodes a gros ceeur, la fraction de puissance
se trouvant hors du cceur est faible [29-31] et les absorptions du matériau de gaine peuvent
étre négligées. Dans le cas de fibres a petit ceeur, il est possible que les pertes optiques du
TNaGZ influencent grandement les élargissements spectraux. On trouve sur la Figure V.37a
et b des photos prises au microscope optique de I'échantillon ¢tudié dans cette partie. Le cceur
n'est pas rigoureusement circulaire et est 1égérement décentré. Les courbes de dispersion des
fibres en TNaGZ-TZNF pour les différentes tailles de cceur étudiées, ont été calculées. Le saut
d'indice pris en compte est de 0.13 comme dans la section V.4.2.3. Il correspond
approximativement a 1'écart d'indice mesuré expérimentalement entre les deux matériaux
TNaGZ et TZNF a 633 nm (0.132). L'ajout de fluor abaisse légerement l'indice du TZNF, par
rapport au TZN simple. Pour cet échantillon, on a donc pu tester trois régimes de dispersion
différents : anormal, normal et all-normal. Le dispositif expérimental utilisé pour ces
expériences de SCG est comparable a celui décrit sur la Figure V.29. On utilise cependant
dans ce cas un laser compact délivrant des impulsions de 2.4 ps a 2070 nm a une cadence de
41 MHz, comme pour le pompage des FOMs dans le chapitre IV. Le signal est injecté¢ dans
'échantillon au moyen d'un objectif de grossissement 20 en silice plutot que d’une fibre
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micro-lentillée. Le systéeme de collection et traitement du signal est le méme que dans la
section précédente.

4.4.1. Dispersion anormale

Le premier échantillon en TNaGZ-TZNF testé posséde un cceur de 4 pum de diameétre. Selon
ces calculs théoriques, le zéro de dispersion de la fibre est a 1970 nm (Figure V.38). En
pompant & 2070 nm, on se trouve bien en régime de dispersion anormale, et on peut alors
espérer obtenir des ¢élargissements spectraux conséquents, dont la dynamique est
principalement basée sur des effets solitoniques.
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Figure V.38 : Dispersion d'une fibre a saut d'indice en verre de TNaGZ-TZNF avec un cceur de 4.0 um de
diamétre.

Les ¢largissements spectraux obtenus pour différentes puissances de pompe sont présentés sur
la Figure V.39. La puissance créte injectée est reportée sur la figure. Elle est calculée comme
dans le chapitre précédent (a la section 1V.3.3) a partir de la puissance moyenne mesurée en
sortie d'échantillon. Le taux de couplage de la puissance disponible dans ces fibres a petit
ceeur, est estimé a environ 20% (rapport entre les puissances moyennes en sortie de laser et
apres 1'échantillon). Pour de faibles puissances (0.20 et 0.35 kW créte), 1'¢largissement
spectral est di principalement a 1’auto-modulation de phase et a I’instabilit¢ de modulation.
Avec une impulsion pompe de 2.4 ps, on se trouve a la limite des régimes femtosecondes et
picoseconde. Les modulations de I'enveloppe du spectre pour les longueurs d'onde proches de
la pompe sont bien observées, ce qui est caractéristique de l'auto-modulation de phase.
L'instabilit¢ de modulation se manifeste par deux bandes situées de part et d'autre du signal de
pompe (a 1920 et 2230 nm). Théoriquement, le décalage en fréquence de ces bandes est li¢ au
coefficient non linéaire p, la puissance créte Py et le paramétre de dispersion d’ordre 2 f2
(relation 5.1.9 de la ref [36]). Connaissant la puissance créte injectée, la position des bandes
de MI nous renseigne ainsi sur les parametres f2 et y de notre guide d’onde. Pour des
puissances plus élevées, des solitons sont générés et se décalent vers les plus hautes longueurs
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d'ondes par effet Raman. C6té basses longueurs d'ondes, la génération d'ondes dispersives est
obtenue grace au pompage proche de la ZDW du guide d'onde. De nouveau, théoriquement, la
fréquence de ’onde dispersive est liée a p, Py, B2 et B3 (parametre de dispersion d’ordre 3)
[37], et renseigne ainsi sur la dispersion et la non linéarité de la fibre. Pour une puissance
créte injectée de 0.71 kW, la SCG se fait de 1400 a 3000 nm.
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Figure V.39 : Elargissements spectraux obtenus en dispersion anormale dans une fibre a saut d'indice en
verre TNaGZ-TZNF de 60 cm de long, pompée en régime picoseconde a 2070 nm.

Bien que la baguette de cceur utilisée pour le RiT posséde de faibles pertes optiques au-dela
de 3 um, la SCG ne s'étend pas au-dela de cette longueur d'onde. Comme évoqué
précédemment, on attribue cette limite a l'atténuation du matériau de gaine TNaGZ. Dans le
cas des guides d'ondes a petit coeur, les absorptions de la gaine jouent bien un role important
sur les ¢largissements spectraux car le champ évanescent y pénétre plus profondément [29-
31].

Les simulations montrent aussi que dans le cas des petits cceurs, la génération du SC est
limitée par l'atténuation du matériau de gaine. On observe un effet de taille, et les pertes
optiques des fibres a petit coeur ne sont pas €quivalentes a celles mesurées sur les guides
d'ondes de plus grande dimension. Comme nous l'avons évoqué au paragraphe V.3.37, la
fraction de puissance se trouvant dans la gaine est plus importante lorsque les dimensions du
guide d'onde diminuent. La relation V.1 montre aussi qu'une plus grande quantité d'énergie se
trouve hors du cceur lorsque la longueur d'onde augmente. L'effet des absorptions du verre
TNaGZ entre 3 et 4 um est par conséquent trés important. En prenant en compte les pertes de
ce matériau (données sur la Figure V.24a) dans les calculs théoriques, les simulations
concordent parfaitement avec l'expérience (voir Figure V.40). Il est donc maintenant
nécessaire d'effectuer des efforts de purification sur le matériau de gaine. Nous cherchons
actuellement a purifier le verre TNaGZ par ajout de fluorure de zinc et travaillons sur la
composition 60 TeO2 - 20 NaxO - 15 GeO» - 2.5 ZnO - 2.5 ZnF>.
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Figure V.40 : Elargissement spectral obtenu expérimentalement dans une fibre a saut d'indice en verre
TNaGZ-TZNF de 60 cm de long, pompée en régime picoseconde a 2070 nm (trait rouge continu), et la
simulation numérique correspondante (trait bleu pointillé).

Méme si nous n'exploitons pas compleétement la fenétre de transmission (jusqu'a 4 um) sur
fibre tellurite, ce résultat reste remarquable. A notre connaissance, un seul laboratoire a
obtenu des ¢largissements spectraux a partir de systémes compacts utilisant des fibres tout-
solide a base de TeO, [32]. Ils donnent cependant trés peu de détails sur leur démarche
expérimentale, notamment concernant les compositions de verre impliquées, et ne mesurent
pas l'atténuation sur fibre.

T T
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e Fibre a coeur suspendu (0,51 KW)|..-.oooooob i

Spectre (20 dB/div)

I ' I ' I ' l
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Figure V.41 : Comparaison des élargissements spectraux obtenus expérimentalement dans une fibre a saut
d'indice en TNaGZ-TZNF (trait continu rouge) et une MOF en TZNF (trait pointillé noir), toutes deux
pompées en dispersion anormale en régime picoseconde a 2070 nm.

Les résultats obtenus avec ces nouvelles fibres a saut d’indice dans une configuration de
faible encombrement sont bien meilleurs que ceux basés sur les FOMs que nous utilisions
jusque la. Sur la Figure V.41, les résultats obtenus dans cette section sont comparés au
meilleur élargissement spectral observé dans une fibre a cceur suspendu pompée avec la méme
source (Chapitre IV). La SCG est substantiellement plus étendue dans le cas d'un profil tout-
solide, que ce soit aux hautes ou basses longueurs d'ondes. Les fibres a saut d'indice possedent
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un potentiel au moins aussi important que les FOMs en termes de SCG, sans l'inconvénient du
phénomene de vieillissement.

4.4.2. Dispersion normale

L’échantillon étudi¢ posséde un cceur de 3.4 um. La courbe de dispersion correspondante est
donnée sur la Figure V.42. Le zéro de dispersion se trouve a 2080 nm selon les calculs
théoriques. On peut considérer que le pompage a 2070 nm a lieu en régime de dispersion
normale bien que les simulations numériques ne puissent pas donner la position exacte du
ZDW. Cette hypothese est tout de méme confirmée par la dynamique observée. Dans ce cas,
I’¢largissement spectral se fait principalement par automodulation de phase et instabilité de
modulation.
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Figure V.42 : Dispersion d'une fibre a saut d'indice en verre de TNaGZ-TZNF avec un cceur de 3.4 um de
diamétre.

On présente sur la Figure V.43 les ¢largissements spectraux obtenus dans I'échantillon de
60 cm de long. On a mesuré la SCG pour trois puissances de pompe différentes. Les
puissances crétes injectées correspondant a chaque spectre sont reportées sur la Figure V.43.
Le taux de couplage de la puissance de pompe est estimé a environ 15%, ce qui est plus
faible que dans la section précédente. Cette différence provient des dimensions plus faibles du
guide d'onde dans le cas présent. L'allure des spectres obtenus est trés semblable quelle que
soit la puissance injectée. Les modulations de I'enveloppe du spectre proche de la pompe
issues de la SPM sont bien visibles. Deux bandes, situées de part et d'autre de la pompe mais
cette fois plus éloignées (centrées a 1860 et 2430 nm), apparaissent. On suppose dans ce cas,
que le phénomene provient de I’instabilit¢ de modulation due aux ordres supérieurs de la
dispersion [38] (ordre 4), ce qui explique la différence. Cependant, des simulations
numériques plus détaillées sont nécessaires pour vérifier cet accord. La bande générée aux
hautes longueurs d'ondes (dispersion anormale) est assez large, car elle subit un décalage vers
I'IR par effet Raman. Coté basses longueurs d'ondes, la bande est atténuée. Nous ne sommes
pas en mesure d'expliquer cette observation et cherchons actuellement a modéliser les effets
physiques obtenus ici.
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Figure V.43 : Elargissements spectraux obtenus en dispersion normale dans une fibre a saut d'indice en verre
TNaGZ-TZNF de 60 cm de long pompée en régime picoseconde a 2.07 um.

La SCG en régime de dispersion normale n'est pas trés étendue et sa dynamique est
« chahutée », comparée a ce qu'on observe lorsqu'on pompe au-dessus du ZDW. Avec ces
conditions de pompage, le but n'est pas la génération d'¢largissements spectraux tres étendus

dans I'IR. L'intérét réside plutdt dans I'amplification paramétrique de signaux en utilisant les
bandes de MI.

4.4.3. Dispersion all-normal

Pour finir cette étude, nous avons cherché a générer des élargissements spectraux dans une
fibre en TNaGZ-TZNF de 3 um de cceur. La courbe de dispersion d'un tel guide d'onde est
donnée sur la Figure V.44.
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Figure V.44 : Dispersion d'une fibre a saut d'indice en verre de TNaGZ-TZNF avec un cceur de 3.0 um de
diameétre.
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La fibre ne présente pas de ZDW, et posseéde une dispersion dite all-normal. A la longueur
d'onde de pompe (2.07 um), la valeur de la dispersion est relativement faible
(environ -25 ps/nm/km). Les ¢largissements spectraux obtenus dans ['échantillon pour
différentes puissances de pompe sont présentés sur la Figure V.45. On estime, dans ce cas, le
taux de couplage a seulement 10%, a cause des faibles dimensions du guide d'onde.Les
puissances crétes injectées sont reportées sur la Figure V.45. On constate que la SCG est trés
restreinte. L'élargissement spectral maximal (puissance créte injectée de 0.26 kW) a lieu entre
2020 et 2120 nm et se fait uniquement par SPM. Cette observation est classique dans ce
régime de dispersion [39, 40]. En effet, pour les mémes puissances de pompe, les
supercontinua sont moins larges qu'en dispersion anormale. En revanche, ils sont trés
cohérents temporellement. Cela leur confére un important potentiel pour le développement de
systeémes dédiés a la spectroscopie single-shot qui nécessite des signaux treés stables. Pour
cette technique, une fois le SC généré dans le guide d'onde en tellurite, on le fait propager
dans une fibre a forte dispersion. L'effet de la dispersion de vitesse de groupe étale
temporellement l'impulsion, ce qui permet de discriminer en temps chaque composante
spectrale du supercontinuum qui peut alors étre mesurée dans le domaine temporelle par
photodiode. Cela permet un balayage en longueur d'onde précis et ultrarapide, sur la gamme
que couvre le SC. En spectroscopie, on mesure avec de telles sources, les spectres
d'absorption de gaz avec une meilleure résolution spectrale. Aussi, pour les systémes de
détection d'especes chimiques, comme celui que nous avons présenté dans le chapitre IV, cela
permet une analyse bien plus rapide. Des systémes dédiés a la spectroscopie single-shot ont
déja été élaborés a partir de fibres silice [41]. L’intérét de le faire dans des guides d’ondes en
tellurite est d’accéder a des longueurs d’ondes de mesure situées plus loin dans I’IR.
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Figure V.45 : Elargissements spectraux obtenus en dispersion all-normal dans une fibre a saut d'indice en
verre TNaGZ-TZNF de 120 cm de long pompée en régime picoseconde a 2.07 um.
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5. CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons présenté¢ le développement de nouveaux profils de fibres
tout-solide en tellurite adaptés a la génération d'élargissements spectraux. La fabrication des
préformes, combinant les techniques rod-in-tube et built-in casting a pu étre mise en ceuvre
avec succes. Dans un premiers temps, plusieurs couples de compositions de verres
compatibles thermiquement et optiquement ont été dégagés pour 1'élaboration de barreaux
bi-matériaux par built-in casting. La méthode a été par la suite adaptée au travail en boite a
gants. Les mesures d'atténuation sur les guides d'ondes a gros cceur ont alors révélé l'efficacité
de la technique. Une fibre fortement multimode dans laquelle I'absorption des groupements
OH entre 3 et 4 um a été complétement €éliminée et présentant un fond continu des pertes
optiques faible (1 dB/m) a pu étre étirée. Ce résultat est remarquable, car aucune mesure sur
fibre prouvant I'¢limination des groupements OH dans les tellurites n'est présentée dans la
littérature.

Ensuite, des fibres a petit cceur (2 a 5 um) adaptées a la SCG ont été fabriquées grace a la
technique rod-in-tube. S'appuyant sur une étude préliminaire concernant la dispersion de nos
nouveaux guides d'ondes, un élargissement spectral issu du pompage de ces fibres au moyen
d'une source compacte a été obtenu entre 1400 et 3000 nm. Ce résultat prouve le grand
potentiel de nos nouvelles fibres tout-solide en tellurite.

Cependant, nous n'avons pas réussi a dépasser la barriere des 3 um limitant jusqu'a présent les
¢largissements spectraux dans nos guides d'ondes en TeOz. Nous cherchons actuellement a
gérer les absorptions des groupements hydroxyles du verre de gaine qui sont la principale
cause de la limitation de la SCG a 3 pm. Par ailleurs, nous développons de nouveaux couples
de matériaux avec différents contrastes d'indice, pour ¢€largir notre panel de profil opto-
géométriques. En paralléle, nous menons une étude théorique visant a modéliser de facon
précise la dispersion dans ces fibres tout-solide en tellurite.
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CONCLUSION GENERALE

Dans ces travaux de theése, nous avons étudi¢ les verres de tellurite pour la fabrication de guides
d'ondes adaptés a la génération d'¢largissements spectraux entre 1 et 4 pm. D'apres les études
menées précédemment au sein de 1'équipe, et selon la littérature, la SCG est limitée a 3 pm (sauf
exception) dans ces matériaux a cause des absorptions des groupements OH qui ont lieu entre 3 et
4 um. Notre premier travail a consisté a mettre en place des techniques de purification des verres
de tellurite.

Concernant la purification des tellurites, nous avons exploré plusieurs approches. D'abord,
I'emploi de réactifs chimiques halogénés tels que ZnF,, PbF;, NaCl et TeCls pour capter et
¢liminer I'eau présente dans le verre au moment de la synthése a été¢ étudié¢. Nous avons aussi
testé¢ de nouvelles compositions sans sodium, qui sont moins propices a la présence d'eau. Enfin,
en collaboration avec I'lCMCB, une nouvelle technique de purification des verres basée sur la
fluoration des précurseurs a été mise en place. La majorité des méthodes employées, combinées a
une amélioration de notre dispositif de synthese, ont conduit a la fabrication de verres présentant
un taux d'impuretés OH dans leur matrice inférieur ou égale a 1 ppm massique. Le meilleur
résultat est obtenu pour la purification des matériaux TZN au moyen du fluorure de zinc. Les
mesures d'atténuation sur guide d'onde mono-indice du verre de composition
75 TeO; - 15 ZnO - 5 NayO - 5 ZnF, synthétisé pendant 4 h sous atmosphere seéche (boite a
gants), révelent I'élimination compléte des bandes d'absorption liées a 1'eau entre 3 et 4 um. Une
fibre transmettant entre 1 et 4 pm et présentant les plus faibles pertes optiques reportées jusqu'a
aujourd'’hui (comprises entre 1 et 5 dB/m), a donc pu étre étirée. Néanmoins, pour les autres
méthodes de purification on observe souvent parallelement a I’amélioration de la transmission
entre 3 et 4 um, une altération de la stabilité thermique des verres et une dégradation de leur
transmission vers les basses longueurs d’ondes (augmentation du fond continu des pertes et du
phénomene de diffusion). Des efforts supplémentaires sont encore nécessaires concernant ces
techniques.

Suite aux résultats encourageant obtenus sur la composition TZN purifiée par ZnF2, nous avons
cherché a générer des ¢largissements spectraux dans des FOMs a coeur suspendu. Nous avons
notamment prouvé qu’elles pouvaient étre utilisées pour le développement de systémes de
détection de gaz par absorption dans I'IR. Toutefois, malgré la faible atténuation obtenue sur fibre
mono-indice, la SCG au-dela de 3 um dans ces guides d'ondes en verre de tellurite purifié n’a pas
¢té observée. Nous avons mis en évidence un phénomene de vieillissement qui entraine une
augmentation des pertes optiques entre 3 et 4 um dans les fibres a cceur suspendu. Ce processus,
déja observé pour les FOMs en silice et chacogénure, est inhérent a la structure des guides
d’ondes a cceur suspendu. L'eau présente dans I'atmosphere diffuse a l'intérieur de la fibre a
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travers les canaux d'air et vient s'adsorber a la surface du cceur. Une réaction avec le verre se
produit et des groupements Te-OH se forment dans la matrice vitreuse, détériorant ainsi la
transmission entre 3 et 4 um. Des simulations numériques menées en paralléle, montrent que ce
vieillissement contribue a I’apparition de pertes additionnelles que 1’on peut évaluer a plusieurs
dizaines de dB/m dans le cas des fibres a petit ceeur utilisées pour la SCG. Ce processus est alors
rédhibitoire pour la génération d'élargissements spectraux.

Ces résultats nous ont incités a développer des guides d’ondes avec des profils opto-géométriques
dans lesquels la diffusion de I’eau atmosphérique est impossible, supprimant ainsi le phénomeéne
de vieillissement. La fabrication de préformes pour I’étirage de fibres tout-solide a saut d'indice a
¢té réalisée par combinaison des techniques built-in casting et rod-in-tube. Plusieurs
compositions de verre compatibles thermiquement (pour le fibrage) et optiquement (pour le
guidage de la lumiére) ont été dégagées pour 1'élaboration de fibres en tellurite adaptées a la
génération d'é¢largissements spectraux. Un guide d'onde a petit cceur en verres TNaGZ et TZNF
purifiés a été étiré et utilisé pour obtenir la SCG dans différents régimes de dispersion. Le
pompage en régime anormal a men¢ a la génération d'un supercontinuum entre 1400 et 3000 nm
prouvant le potentiel de ces fibres a saut d'indice. A cause des absorptions de la gaine, que nous
cherchons par conséquent a purifier, la SCG au-dela de 3 um n'a pas pu étre observée. D'autre
part, le pompage d'une fibre en tellurite a dispersion all-normal a permis la génération de SC tres
cohérents temporellement, adaptable a la spectroscopie ultrarapide résolue en temps.

Au final, ces travaux apportent une contribution au développement de sources larges bandes
infrarouges basées sur la génération de supercontinuum dans des guides d'ondes en tellurite. Ils
peuvent €tre résumés par les trois principaux résultats suivants. Tout d'abord, nous avons mis au
point un procédé de purification permettant I'élimination totale des bandes d'absorption liées aux
groupements OH entre 3 et 4 pm dans les tellurites. L’efficacité de ce procédé a ét¢ démontré au
moyen de mesures d'atténuation sur fibre qui présente alors un minimum de perte a 2.8 pm et des
pertes qui restent inférieures a 8§ dB/m jusqu’a 4 um. D'autre part, nous avons mis en évidence le
vieillissement des guides d'ondes a cceur suspendu a base de TeO>, phénoméne remettant en
question le potentiel des profils microstructurés pour la génération d'élargissements spectraux
au-dela de 3 um dans I'IR. Enfin, pour déjouer le processus de vieillissement, nous avons
développé de nouvelles fibres tout-solides en verres de tellurite, dans lesquelles un élargissement
spectral entre 1400 et 3000 nm a déja pu &tre observé.
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