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Introduction

Introduction

Depuis quelques années, la fibre optique, aprés aupplanté le cable coaxial, est
devenue un des moyens les plus utilisés pour tratesgous types de données (audio, vidéo,
Internet). Ce choix est dU en particulier aux é¢ffaoutenus des chercheurs dans le domaine
des télécommunications optiques. Jusqu'au débutmieses 1990, I'amplification dans les
lignes longues distances était assurée par deesitiép optoélectroniques qui nécessitaient
une conversion électrique-optique en entrée egoetélectrique en sortie ce qui limitait le
débit des réseaux a celui des répéteurs-régénérg@@bit/s au mieux). L'avenement des
amplificateurs a fibre optique dopée aux terresgat en particulier a I'erbium (EDFA pour
Erbium Doped Fiber Amplifier) a rendu possible Igpagsement de ces débits dés le milieu
des années 1990. Malgré les divers et importantatayes des EDFA, cette technologie
souffre de certains problémes qui la rendent radaient chere. En effet, les actuels EDFA
sont formés de plusieurs composants : les soureithtion (diode laser a 980nm), le
systeme électronique et le systéme de refroidissepwur contrbler la stabilité en longueur
d’'onde des sources d’excitation, les isolateursqaps, les filtres de réjection de I'ASE
(Amplified Spontaneous Emission), les filtres datpsement du gain... De plus, pour obtenir
un gain suffisant, plusieurs métres de fibre deesitiopée par des ions’Esont nécessaires,
interdisant aux EDFA d'étre des systémes compakttuellement, le développement
d’amplificateurs optiques compacts appropriés pmtegration devient un challenge dans le
secteur de l'optique intégrée. Avec leur petitdldagt leur production massive, les guides
d’onde amplificateurs optiques de courte longueant snoins codteux, et il est possible de les

intégrer avec des fonctions passives sur un méhsirail

Il existe trois possibilités pour augmenter le galans les actuels systemes
d’amplification : soit augmenter la section effiead’absorption et d’émission des ions Er
soit la concentration des ions’Edans la silice, soit la sensibilisation des iom& Bar un
codopant (sensibilisateur) ayant une section efiadiabsorption plus importante que celle
des ions EY.

Pour la premiere solution, il a été montré qu'a eads linteraction relativement
faible entre I'ion et son environnement vitreuxsktion efficace d’absorption et d’émission
de I'ion actif varie peu si I'on passe d’'une matridgtreuse a une autré® Toutefois, si I'on

souhaite augmenter de maniere significative lai@edfficace d’émission, on peut penser a
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utiliser des vitrocéramiques. L'inconvénient desodéramiques est qu’il devient trés difficile
d’obtenir un gain aussi large spectralement quai oltenu avec des verres.

La deuxieme solution a abouti a la formation dergsai(couple de deux ions) et
d’agrégats (regroupement de plusieurs ions adfiishs Er* au-dela d’une concentration
limite*'®. La présence de ces clusters «tue » la luminesc@én 1.53um & cause de
l'augmentation de I'interactiof? entre les ions Bf. Le dopage de la silice par des ions de
terre rare reste le facteur limitant & cause dailde solubilité des terres rares dans le réseau
compact de la silice. Des solutions alternativélssant des matrices hoétes différentes de la
silice comme les verres de fluorures, telluriteaoitres n’ont pas été retenues dans la pratique
méme si leurs performances sont tout a fait intémees. En effet, elles ne résolvent pas
complétement les problemes cités plus haut et emgeh d’autres soucis comme la
connexion avec les fibres de ligne en silice.

La troisieme solution consiste a incorporer I'erbiprés d’un sensibilisateur qui aurait
pour objectif d’absorber efficacement voir méme r@tectivement le rayonnement d’'une
pompe large bande puis de transférer cette énesgie les ions erbium. Parmi ces
sensibilisateurs on cite : les ions *YKYtterbium), les chromophores organiques, les ions

métalliques (AQ) ou des nanoparticules de silicium (Np-Si).

Nous avons choisi de développer et analyser labdig® de la troisieme solution
proposée, le codopage de la silice par des Np-8estions Ef. Mon projet de thése se
situait dans le cadre d’'un contrat RMNT nommé Naaops(Nanoparticules de semi-
conducteur pour dispositif d’amplification a fibreptiques). Ce contrat RMNT mis en place
par le Ministere de la Recherche (Direction de é&chhologie) regroupait des groupes de
recherche publiqgue (LPCML (Lyon), USTL (Lille), INNS(Paris VI) et le SPAM (CEA-
Saclay)) ainsi que des partenaires industrielsgiglcet DGTec). L'idée de Nanoscop est de
préparer des Np-Si dopées par des iori$ &rd'incorporer ces derniers dans des préformes.
Le challenge est de voir si les Np-Si gardent liebégrité dans le processus de fibrage.
Malheureusement, a I'heure actuelle aucune fibrsild® codopée par des Np-Si et des ions
erbium n’a pu étre élaborée. Dans la littératues, projets européens Sinergia et Lancer
proposaient une approche planaire, les Np-Si dopeitedes ions Ef étaient fabriqués durant
la croissance des couches de la structure plarfaice. jour seul un gain brut (amplification
du signal) a pu étre obsérvé. La problématiquet édafaible efficacité de conservation
d’énergie a laquelle nous avons essaye d’apporgeexigdications. Pour cela nous avons pris

contact et collaboré avec le laboratoire de Strectlrs Interfaces et Fonctionnalité des
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Couches Minces (Sifcom Caen) qui nous a fourni ctesches minces codopées par des
nanoparticules de silicium et des ions erbium.

Sera-t-il possible d’obtenir un gain net dans sletemes codopés par des Np-Si et des
ions EF*? Existe-t-il des processus physiques qui intendiBebtention du gain net ? Faut-il
ameliorer l'ingénierie de ces matériaux pour awvhirgain net ? Au cours de ma these jai
abordé ces themes en essayant d’apporter des efpales me suis intéressé a I'étude de
I'environnement local des ions ¥r du transfert entre les Np-Si et les iond"Et & la perte

d’énergie des ions Erexcités et a.

Nous débuterons ce manuscrit par un chapitre rddaaml’ensemble des résultats
obtenus dans la littérature concernant les syst@maspés par des Np-Si et des iond" Er
Nous verrons que malgré le nombre important deigatidns, les processus d’excitation et de
désexcitation des ions Ersont loin d'étre totalement compris. Nous abordsrde méme,
deux limitations des systémes codopés par des Np-Bis ions Ef faiblement commentées
dans la littérature : I'absorption résiduelle edliiusion dues aux Np-Si.

Nous décrirons, dans le deuxieme chapitre, la naétlibelaboration des échantillons
analysés ainsi que les dispositifs expérimentaiws<eni ceuvre lors de cette étude d’'un point
de vue technique mais aussi par I'aspect inforngatifs peuvent nous apporter.

Le troisiéme chapitre de la thése abordera I'envieoment des ions Erdans des
couches de silice en présence des Np-Si. Nous el@ost ce chapitre par un rappel
concernant les propriétés des verres (approcheostigpique) ainsi que les propriétés
spectroscopiques des terres rares dans les vEmedeuxiéme partie, nous présenterons la
démarche expérimentale choisie pour étudier 'emriement des ions ¥r Dans la derniére
partie, nous allons déterminer la largeur inhomegainsi que la distribution de sites des ions
Er’* dans des couches de silice codopée par des Nyi&s éons EY.

Le quatrieme chapitre sera consacré a la comprigimedss processus d’interaction
entre les Np-Si et les ions ¥rDans la premiére partie, nous allons développerals du
transfert direct (approche d’états localisés). Hesubus allons expliquer notre démarche et le
choix d’analyser le déclin des ions donneurs (iBri). La derniére partie sera consacrée a
l'interprétation de la dynamique du transfert.

Dans le dernier chapitre, nous allons expliquelidioe de la non exponentialité des
déclins & 1.5pm des ions’ErAinsi, en premiére partie, nous allons réalises dxpériences

pour vérifier 'absence des phénomenes d’Addition Rileton par Transfert d’Energie
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(APTE). Dans la deuxieme partie nous allons aboetigérifier la présence du phénomene de

migration d’énergie entre les ions’Eet des piéges.
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Ce premier chapitre a pour but de présenter lagdtart actuel des systémes codopés
par des nanoparticules de silicium (Np-Si) et des ierbium (EY). En premiére partie, nous
introduisons briévement I'importance des ion&'Elans le domaine des télécommunications
et lintérét d'utiliser des sensibilisateurs poungeenter le rendement énergétique des
amplificateurs. En deuxiéme partie, nous nous @sEwns a un type particulier de
sensibilisateur : les Np-Si. Nous présentons dagite cpartie les principaux résultats
permettant d’approfondir la compréhension du tremigf’énergie entre les Np-Si et les ions
EF*. Nous consacrons la troisitme partie sur la coestiu nombre dions Ef
excitables/excités par une Np-Si/des Np-Si. Ce tpparticulier suscite beaucoup de vifs
débats au sein de la communauté scientifique sgéeepar les systemes codopés par des Np-
Si et des ions Ef. Dans la derniére partie nous abordons le sujéadmlification optique et
nous nous focalisons sur deux limitations intrinsesy dues aux proprietés des Np-Si:
I'absorption résiduelle dans linfrarouge des Npe&bila diffusion de la lumiere par ces

derniéres.

1.1 Introduction

Les ions de terre rares, essentiellement 'erbiant, joué un réle crucial dans le
développement de la technologie de télécommunicatibigue. Incorporés dans une matrice
solide, les ions Ef se trouvent généralement sous la forme d'ionslémia et présentent des
niveaux d'énergie bien définis correspondants &dafiguration électronique #f de la
couche 4f (Figure 1). En principe, les transitiani$ntérieur de la couche 4f, transitions entre
états de méme parité, sont interdites a 'ordre ldipm électriqgue. Cependant l'influence du
champ cristallin rend ces transitions permises sludorme de transitions dipolaires
électriques forcées. En effet la réduction de sgiméttroduite par le champ cristallin permet
le mélange des configurations'éf 4f’5d qui relaxe la condition de parité. Cela est ibbess
lorsque I'ion est situé dans un site non centro&yigque. La transition entre le nivedys et

“l1s» présente une émission & 1.53um, longueur d’ondeesmondante au minimum
d’atténuation d’une fibre de silice (de I'ordre @@dB/Km a 1.55um).



Chapitre 1 : Etude bibliographique

H
i - 0.54 uym

83!2
4F9;2 _—- = 0.66 um
*lar2 _— ~  0.80 um
4‘11!2 — e - 0.98 um

I1:.’;)'2 —

1.53 um
1.53um
A

4

15/2 -

Ers+ libre Dans un solide

Figure 1 : diagramme des niveaux d’énergie des ior&r>"

Au milieu des années 1990, les premiers amplifizateptiques a base d’une fibre de
silice et des ions BEf (EDFA) ont été mis en plateUne source laser continue intense est
utilisée pour créer une inversion de populatiorreeiidé niveau fondamental et le premier
niveau excité afin d’amplifier, par émission stigey un signal téléecom a 1.53um. Ces
amplificateurs optiques sont indispensables pourpemser les différentes pertes rencontrées
durant 'acheminement des signaux optiques. C'esbgblement, grace aux EDFA que les

réseaux de télécommunication sont actuellement dégsloppés.

Malgré tous les apports positifs que l'erbium off@ la technologie des
télécommunications, I'erbium présente quelques ménients. On voit sur la Figure 2 le
spectre d’absorption des ions’Edans un verre. On remarque que ce spectre editaérde
différents pics relativement fins. Les longueursndie des sources d’excitation optique
doivent donc correspondre exactement & I'absorptiEsions Ef. Actuellement les diodes
laser & 980nm sont utilisées pour exciter les EDB&. plus, comme les transitions
électroniques dipolaires sont faiblement permides, sections efficaces d’absorption et
d’émission des ions Ersont relativement faiblégde I'ordre de 18'cnr). De fortes densités
de puissances de l'ordre de 1kWfcae pompe sont donc nécessaires pour réaliser des
inversions de population dans les EDFA. Les pomgeisent étre de plus stabilisées

thermiqguement pour contrdler la longueur d’ondeaase de la distribution spectrale de
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I'absorption. Afin d’éviter I'utilisation de ces papes généralement tres cheres, une nouvelle
approche est nécessaire : I'utilisation de sens#tdurs a large bande spectrales.
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Figure 2 : spectre d’absorption des ions Ef dans un verre fluoré.

Un sensibilisateur posséde une section efficaglsdrption plus grande que celle des
ions EF*. Son role est de transférer I'énergie qu'il a @abée vers les ions Er Si ce
sensibilisateur posséde un large spectre d’absorpii pourra étre excité par une source
spectralement large comme des diodes électrolusenéss au lieu d’'une source laser. On
trouve dans littérature plusieurs études sur Isib#isation des ions EBf. Nous distinguons
principalement quatre catégories de sensibilisatesrions EY :

1) Terre rares : ytterbiutn

2) lons métalliques : Argefibu aluminium

3) Nanoparticules de semiconducteur : nanoparticulessiieium (Np-Si)® ou de
germanium (Np-Gé€)

4) Chromophores organiquies

Les systémes codopés par des Np-Si et des idhsifirrecu une attention particuliére
durant les dix dernieres années. Ce chapitre salig @ une présentation de tous les travaux
de recherche effectués sur des systémes codopdehip-Si et des ions Er
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1.2 Etude spectroscopique des systémes Si: Er **

1.2.1. Silicium massif : Er 3"

Les systémes silicium massif dopés par des ions dft fait I'objet de plusieurs
études''°. Implantés dans le silicium, les ions*Eigénérent des niveaux de défauts &
0.156meV en dessous du gap du silicium (le gapildiusn massif est égal a 1.12eV). En
excitant le silicium optiquement ou électriquementproduit des porteurs qui seront piégés
par les niveaux de défauts (~1300nm). Ces portpiggés peuvent se recombiner en
transférant leur énergie vers les ions**Epar un «processus Auger » (interaction
coulombienne). Malheureusement le processus invexgeerte d’énergie des ions°Epar
transfert d’énergie vers les niveaux de défautajt e produire. Ce transfert retour,
« désexcitation Auger », a été proposé comme lasecaorincipale de I'absence de
luminescence des ions @ température ambiantdvoir Figure 3). Une facon de résoudre
ce probleme est d’augmenter le gap du silicium déndiminuer la probabilité du transfert
retour. Une des maniéres d’augmenter le gap edbger le silicium par de I'oxygéffeou
bien de diminuer la taille du silicium & des taillEanométriqués (silicium poreux ou Np-Si).

Silicium Erbium

. T 4|11Jf2
...-_ * —
I | T I 3
(Genération Transfert
des exciton >
porteurs T Transfert
v retour i

1412

Figure 3 : Processus d'interaction entre le silicim massif et les ions EY.
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1.2.2. Silicium nanométrique : Er %"

Apres l'observation d'un transfert d’énergie entles microstructures de silicium et
des ions EY par Kenyon en 1992 plusieurs publications ont présenté des résustatda
sensibilisation des ions Erpar des nanoparticules de silicititf*’ Tous ces travaux ont
rapporté une augmentation de la section efficafeetdfe d’excitation des ions Erdans des
couches codopées par des Np-Si et des iofis[Er section efficace effective d’excitation est
fonction de la section efficace d’absorption des3 gt de la probabilité du transfert Np-Si.
On voit sur la Figure 4 une comparaison entre letspel’excitation des ions Erdans deux

couches de silice, une dopée par des Np-Si (diamdes Np-Si=2.7nm) et I'autre sans Np-Si.
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Figure 4 : Spectres d’excitation de la photoluminesence des ions Ef & 1.54um dans une couche de silice
codopée par des Np-Si et des ions Eret dans une couche de silice dopée uniquement ptes ions Ef*

tirés de la référence’ .

Nous observons sur le spectre d’excitation des Bri$ en présence des Np-Si
I'absence des pics fins et discrets des iorfs &rl'augmentation d’au moins deux ordres de
grandeur du signal de photoluminescence. Le spdxreitation des ions Ef est semblable
au spectre d’excitation des Np*8iD’aprés ces observations, il est clair que les iBF* sont
excités via les Np-Si. Une augmentation de quatiees de grandetitde la section efficace
effective d’excitation des ions Era été reportée dans les couches de silice coqmpéges
Np-Si et des ions Ef par rapport aux couches de silice dopées uniquepaerdes ions Ef.

10
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Notons que l'intensité d’émission & 1.53pm des Bri5 dans une couche de silice dopée par
des Np-Si est 100 fois plus grande que celle daasauche sans Np-Si.

1.2.2.a. Processus d’excitation des ions £par des Np-Si

En analysant les différents travaux expérimentptesentés dans la littérature, le
processus d’excitation des ions Bria les Np-Si peut étre résumé par les étapesrseiva

a) Les Np-Si absorbent I'énergie d’excitation ;

b) Les Np-Si transférent cette énergie vers les iafis; E

c) Les ions E¥" seront excités sur les niveatly, ou*l11, par un transfert non radiatif
quasi résonnaftt ou directement vers le nive&us, >

d) Le niveau’lis;, va se désexciter soit par une voie radiative (§imisa 1.53pm) soit
par des voies non radiatives (pertes de I'énergie).

Nous notons qu’il est apparu plusieurs hypothesass da littérature concernant le type
d’interaction entre les Np-Si et les ions*ErEn plus des interactions coulombierfiié§
Gourbilleau et &P ont proposé une interaction de type échange diéle@ntre les Np-Si et
les ions E¥". A ce jour, la nature de l'interaction entre lgs-Si et les ions Bf reste un sujet
de débat.

1.2.2.b. Durée du transfert d’énergie (Probabilitédu transfert d’énergie)

Deux régimes temporels dans la dynamique de floeree des ions Eront été mis
en évidence par Fujfiet al., un lenfquelques )set un rapide (<100ns). D’aprés ces auteurs,
le régime lent a lieu lorsque les Np-Si transfénesrs les niveaufly, ou *li. Le régime
lent varie en fonction de la taille de la Np-Siaptés Watanabe et’ale régime lent varie
entre 11 et 115ps lorsque la taille des Np-Si vantee 2.7 et 5.5nm. Ces temps semblent étre
importants par rapport aux autres temps associégegime lent (1 a 2us) rapporté par
différents auteufé**3 Le régime rapide se fait directement sur le niviay, de I'erbiunt”.
Le processus lent n'apparait que dans le systém®iNEr" alors que le processus rapide est
un héritage direct du systéme massif Si*" Brorsque la taille des particules augmente le

rapport entre le processus lent et rapide tendaés

11
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1.2.2.c. Np de silicium amorphes ou cristallines ?

La cristallisation des Np-Si n’est plus une comtitnécessaire pour que ces derniéres
transférent leurs énergies aux ions*Edepuis que Franzo et’akt Gourbilleau et & ont
mis en évidence la sensibilisation des ion& Bar des Np-Si amorphes. D’aprés ces auteurs,
ce qui compte pour obtenir une sensibilisationrogle des ions Ef par les Np-Si, c'est la
présence d'une grande densité de petites Np-Siretanoature amorphe ou cristalline des
Np-Si. On peut cependant se poser la question thctéae collectif de la notion de paire

électron trou dans une structure non périodique.

1.2.2.d. Distance d'interaction Np-Si : Ef*

L’efficacité du transfert d’énergie entre un donn@ip-Si) et un accepteur (ions’Br
est principalement liée a la distance qui les sp&r au recouvrement spectral entre
I'émission des ions donneurs et l'absorption dess i@ecepteurs. La distance critique
d’interaction dépend de la nature des Np-Si (dlistaou amorphe). Dans le cas d’'une Np-Si
amorphe la distance critique d'interaction est'dedte de 0.5nrff"?” et dans le cas d’une Np-
Si cristalline la distance critique d'interactiostede I'ordre 2 & 3nfi?® Le fait que la
distance d'interaction soit plus faible dans le dasme Np-Si amorphe que dans le cas d’'une
Np-Si cristalline reste a clarifier. Le recouvrementre les fonctions d’onde des porteurs et
des ions Ef peut expliquer cette différerfée Dans le cas des Np-Si amorphes, les porteurs
sont piégés dans des états interfaciaux et paéqaest leurs fonctions d’onde risquent d’étre
localisées. La distance critique d’interaction sgoac comparable a la distance séparant les
ions Ef* de l'interface des Np-Si amorphes. Dans le casNgeSi cristallines, les porteurs
peuvent étre libres et par conséquent leurs fametibonde sont moins localisées que dans le
cas des porteurs piégés. La distance d'interastva donc, plus importante que dans le cas
des Np-Si amorphes. Néanmoins, cette hypothese aeptouver par des études théoriques

ainsi qu’expérimentales.

1.2.2.e. Taille limite des Np-Si transférant verseks ions EF*

Si on s’intéresse a la taille limite des Np-Saquelle le transfert d’énergie entre ces
derniéres et les ions Erest non efficace, nous remarquons d’aprés plusieublication®®
qgu'a une taille de 5nm l'efficacité du transferutd brutalement. Cette observation peut étre

attribuée a un des phénomeénes suivants :

12
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a) Perte du confinement quantique dans les Np-Si.
b) Présence de phénoméne de transfert retour enienke&r" et les grosses Np-Si.

1.2.2.f. Processus de désexcitation parasites dwewu’l 5, des ions Ef*

Nous présentons dans le paragraphe suivant les gaogipaux processus de
désexcitation des ions Erans un systéme codopé par des Np-Si et des idhs E
a) Transfert d’énergie par up conversion

b) Transfert retour

1.2.2.f.1. Transfert d’énergie par up conversion

Priolo et af’ ont déterminé une concentration limite des ion€ &Eu-dela de laquelle
des phénoménes d’extinction de photoluminescenomtsebservés. On voit sur la Figure 5
la variation de la durée de vie de la photolumiease & 1.5um des ions’Een fonction de
la concentration des ions ¥r On remarque que la durée de vie reste constante yne
concentration inférieure & 2.2XP@Er*/cm®. Au-dela de cette concentration, la durée de vie
diminue rapidement. Cette diminution est liée atliation de nouveau processus non radiatif

attribué directement & 'augmentation de la conagion des ions Ef.
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Figure 5 : durées de vie du niveadl ;3,des ions EF* dans des échantillons contenant la méme

concentration en Np-Si avec différentes concentraths en ions E¥* reproduites de la référence®.
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En effet, lorsque la concentration des ion&" Blugmente ces derniers se trouvent
proches les uns des autres. Une interaction digoédéctrique sera probable entre deux ions
Er* excités {11z, “1an; Yo *152). Aprés linteraction, seul un ion Erreste excité (si
aucune désexcitation non radiative additionnelleterfvient). Cette perte d’'inversion affecte
le rendement de fluorescence du nivéasl,. C'est généralement I'une des causes principales

de la limitation d’efficacité des EDFA.

1.2.2.f.2. Transfert retour

Le transfert retour a lieu lorsqu’un ion®Eexcité transfére son énergie & une Np-Si.
On distingue sur la Figure 6 deux types de trahsfénergie retouf :

a) Le premier processus est un processus a deux étapssions Ef excitent un
électron de la bande de valence & un niveau dertdéaaux ions Ef (1). Puis, par
effet de thermalisation thermique cet électrorpestu dans la bande de conduction.

b) Le deuxieme processus est une excitation directdétkrtron dans la bande de
conduction (2).

Dans les deux cas, I'absence de résonance avead lhe conduction suggere une influence

importante de la température ou de la puissanceitition.

4

13/2

4

15/2

\ \

Figure 6 : représentation schématique du processute transfert retour (1 et 2) entre les ions EY et les
Np-Si.

Comme nous I'avons noté plus haut, dans le casilium massif Ef* la présence du
transfert retour (1 et 2) est la cause principad’extinction de I'émission des ions £/
température ambiante. A basse température cetwsi@miest cent fois plus importante qu’a

température ambiante. Le transfert retour entréoles EF* et les Np-Si semble étre de faible
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ampleur dans les systémes codopés Np-Si": En effet, on observe dans le cas du systéme
Np-Si: Ef* une faible variation de lintensité d'émission &3um en fonction de la
température. Pour Pacifici efHR probabilité du transfert retour est inférieuraxa 0*°cm’s

! Et d’aprés Falconieri et al, il semblerait queplecessus de transfert retour soit moins

efficace dans les échantillons contenant des NptSipetites et moins cristalliséés

1.2.2.g. Nombre d’ions ET* excitables par nanoparticule de silicium

Il est évident qu’une optimisation de la conceitrades centres émetteurs {fret
des sensibilisateurs (Np-Si) est nécessaire padenohune efficacité optimale de I'émission a
1.53um et si possible une amplification optique dasscouches codopées par des Np-Si et
des ions EY.

Il a existé une controverse concernant le nombieng’erbium excitables par une
nanoparticule de silicium. Initialement, il a éténsidéré qu’une nanoparticule ne pouvait
transférer son énergie qu'a un seul ion erBfuith est apparu ensuite, que si la puissance de
pompe était suffisante une nanoparticule pouvaitsiérer son énergie a une dizaine voir plus
d’ions erbiuni>>* Nous présentons dans le paragraphe ci-dessopsiteipaux résultats de
la littérature.

Nous pouvons estimer le nombre d'ion§Excitables par une Np-Si en comparant le

taux d’excitation du sensibilisateurzs) et le taux de désexcitation des accepteRs. ().

Le taux d’excitation du sensibilisateur est défiar :

Rp-si = o(Np-Si)x® Equation 1

excitation

Ou  o(Np-Si) est la section efficace d’absorption des3is(Np-Si)=10"%cnr)
Dexcitaionl@ flux des photons d’excitation (photonsfsin
Pour un flux des photons d’excitation variant erit®&’photons/crfs & 16'photons/cits, le
taux d’excitation du sensibilisateur est comprig@n108'<Ry, s<10°s™
La durée de vie du nivedihs, des ions Ef dans des couches SiONp-Si: Ef* est de

I'ordre de 3ms. Donc le taux de désexcitation das EF* est égal & :

R .=—1 =33%*

Er3+
Soit N, le nombre maximal d’ions Et pouvant étre excité par une Np-Si, dans I'hypathés
oU une Np-Si est entourée par un nombre suffisamsEr*. Ny, peut étre défini par :
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R

N N — Np-Si
R s

Pour 108< Ry,.s< 10°s* on a: 0.03 ions Bf< Ny, <300 ions Ef". En théorie, on peut donc

Equation 2

estimer, sous certaines conditions, qu'une Np-8t pensférer & une centaine d’ions'Er
Malheureusement, la présence de certains procphgagues ne permettent pas d’aboutir au

transfert d’une Np-Si & une centaine d'iond"Etomme nous allons le voir dans la suite.

1.2.2.h. Nombre d'ions EF* excités

Comme le but ultime est d’obtenir du gain net ggrdystemes codopés par des Np-Si
et des ions Ef, il est indispensable que le pourcentage des Efisexcités soit maximal.
Tout ion EF* non excité se comportera comme un centre d'eitinale la luminescence a
1.53um. Les valeurs du pourcentage des iofisexcités varient entre 1.5%et 596*. Dans
la littérature, on trouve un accord sur le fait deigourcentage d'ions Erexcités est trés
faible mais I'explication du faible pourcentagext#ation reste un sujet de débat actuel. Les
principales hypothéeses présentées dans la littératnt les suivantes :

i. Désexcitation des ions Emar le processus Augér’
i.  Absorption dans I'état excit&(ESA) des ions Ef

iii.  Distance d'interactiofl entre les Np-Si et les ions¥r

1.2.2.h.1. Désexcitation des ionsEpar le processus Auger

Le processus de désexcitation Auger a lieu lorsgidn EF* excité (au niveadlis)
transfére son énergie vers un exciton présent daesNp-Si. La durée de ce processus est
comprise entre 1 et 100ns. Ce processus a été oe robservé entre les ions*Eet le
silicium massit®. D’aprés la référenéé les auteurs estiment que le pourcentage des ions
excités est inférieur a 0.5% lorsque le processudédexcitation Auger est présent. Alors que
dans le cas ou le processus de désexcitation Aesjeabsent le pourcentage des ion& Er

excités s'éleve a 50%.

1.2.2.h.2. Absorption dans I'état excité (ESA) dessEr"

Oton et al® ont proposé la présence d’une absorption darat l&cité (ESA) pour

expliquer le faible pourcentage d'ions®Eexcités. L’ESA a lieu lorsqu’une Np-Si transfére
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son énergie & un ion Erdéja excité (Figure 7-VI). L'erbium passera detdté'ls, aux
niveaux “Hi1» ou “Sg, (VI). Pour comprendre l'effet de 'ESA sur le trées, on peut
considérer que chaque Np-Si est entourée par phssiens E¥". Méme si tous les ions Er
sont a une distance inférieure a la distance catjunteraction, la Np-Si aura une tendance a
exciter I'ion EF* le plus proche. Comme conséquence, la Np-Si risipuéransférer son
énergie a un seul ion Er Afin de diminuer la probabilité de 'ESA, Oton &lt ont proposé
que le gap des Np-Si soit difféerent de 775nm (1)6é&dhgueur d’onde ou la probabilité de
I'ESA est optimale.

2H1 172
. .-.II..- ‘:... \.ﬁ.\vﬁ-.-"' ‘;rl'[ ".Il'l
11
1

Figure 7 : Représentation du processus d'absorptiodans I'état excité des ions Ef (VI) tirée de la

référence’®

1.2.2.h.3. Distance d'interaction entre les Np-S$iles ions EF*

Garrido et af ont évalué le pourcentage des iond' Excitésa(R) en fonction de la
distance (R) séparant la Np-Si et I'erbium pour ooecentration Bl des Np-Si a l'aide de

I'équation :

a(R) K(R)N,

= ]/TEr n K(R)NSi Equation 3

K(R) étant le taux de transfert entre la Np-Siestibns EY'. Les auteurs ont observé que le
taux de transfert K(R) décroit exponentiellemenfanction de la distance séparant la Np-Si

et les ions BY. K(R) est donné par I'équation :
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K(R)= Koe_(R_R‘”/R") Equation 4

Rnc  étant le rayon de la Np-Si
Ro la distance caractéristique de I'interaction eteseNp-Si et les ions Ef.

Sur la Figure 8 tirée de la référeffc@ous remarquons que pour une concentration de
Np-Si inférieure & 1§ Np-Si/cn? le pourcentage des ions*Eexcités ne peut pas dépasser
10%. Les conditions optimales pour obtenir un mé@sule 100% des ions Erexcités ont été
déterminées. Ces conditions correspondent a uneeptmation des Np-Si de l'ordre de
10*Np-Si/cn? et une concentration d'environ 4X2&r**/cm®. De cette maniére chaque Np-

Si peut transférer & plusieurs iondEntre 10 et 20 au maximum.

1
00 = r =1.6 ﬂl'll'I —m—Without up-conversion
_ pe T . —o— Wilh up-convarsicn
= sof N, = 4x10% cm |
E = 4.5 ms i '__,_.--.1
-E gol K=5x10"cm’s" /,f’ |
w R=0.5nm
o
= 4t i
]
= H/
1]
o 20t l
0 . . , .
o 10 20 30 40

Si-nc concentration (x10" em™)

Figure 8 : pourcentage des ions Ef excités en fonction de la concentration des sensigateurs calculé a

l'aide du modéle développé dans la référenteavec et sans prise en compte du processus d’'up cersion.

1.3. Amplification optique

Les amplificateurs optiques & base de terre rar@éeticulier ceux a base d'ions’Er
dans les liaisons de télécommunication optique) liféieyg un faisceau lumineux sans
conversion électrique préalable du signal trangportl'information. Comme des
amplificateurs électriques, ils se caractérisenigmpropriétés suivantes :

a) Bande passante ;
b) Gain;

c) Saturation ;

d) Bruit.
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Aprés avoir décrit un cas simple d’amplificateuous établissons les équations de
population afin de donner une expression du gaifoection des différentes caractéristiques

de I'amplificateur.

1.3.1. Description physique

Un amplificateur optique composé d'un systeme &am a 3 niveaux fonctionne

selon le principe physique schématisé sur la Fiure

Niveau de pompage 3 ’

1"'\-\.
W30
\\1

Niveau amplificateur 2

(4] Oes

& | @

Q h 4

MNiveau fondamental 1

Figure 9 : principe de I'amplification optique, 0, €t 0, €tant la section efficace d’absorption des ions Er
a la longueur d'onde de la pompe et du signaty le taux de recombinaison entre un niveau i et univeau j,

0. la section efficace d’émission stimulé des ions £r

Le pompage s’effectue optiquement via un faisdeauneux puissantdp) qui excite
les électrons du niveau fondamental vers le nivd&ypompage. Ce dernier relaxe ensuite
rapidement vers le niveau amplificateup).
Un photon du faisceau signal peut alors interageac les électrons de l'ion de terre
rare (les ions Ef) selon deux mécanismes :
a) Absorption par excitation d'un électron du niveaandamental vers le niveau
amplificateur ;
b) Génération d’'un photon identigue au photon incidesous I'action de I'émission
stimulée du photon incident, qui fait retomber tetton du niveau amplificateur vers

le niveau fondamental.
Si 'apport d’énergie est suffisant, une inversitmpopulation peut étre réalisée, c'est-

a-dire que le niveau amplificateur est plus peuplé le niveau fondamental. Dans ce cas

seulement, le faisceau signal pourra étre amplifie.
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1.3.2. Inversion de population et Gain

Les équations de population dans un systéme &@aum (le cas des ions Br

s'écrivent :
dN3 _ N, ) .
at = 0,,@ N, —awy,N Equation 5
dN, _ ) _
dt =Oas Nl + C()32N3 - CL)21N2 _O-esqosNz Equation 6
dN, _ ] -
="0%% Nl - Jas(”le + 0)21N2 + UeS(USNg Equation 7

dt

Ou  ogpetaassont les sections efficaces d’absorption des Enisa la longueur d’onde de
pompage (980nm) et a la longueur d’onde du sigh&B(um) ;

@ et @ssont les flux de photons de la pompe d’excitatibduesignal respectivement;

w32 ety sont les taux de recombinaison entre les nivea2ieB2-1 respectivement ;

N: N, et N; correspondent respectivement aux populations desumx *l1s:, *l13 et
*l11/2 des ions EY,

Comme la relaxation du nivedliiest plus rapide que la relaxation du nivéay,
dans la silice, nous pouvons considérer le peupiedhe niveatfl,3, comme quasi instantané.
Cette hypothése nous permet de considérer lesEBhigomme un systéme a deux niveaux.

On peut écrire les équations de population derladcsuivante :

dCII\':Z = Ny [Uapwp + Uas@] ~Npx [C‘)21 + UeSCOS] Equation 8
d(;\tll a Nl X [Uapqop + Jasqos] + Nz X [a)21 + Uesqos] Equation 9

Et N;+N2=N; (N3~0)
La population du niveau excité {\dans le cas d’un état stationnaire est :
aap¢p + US¢S
CL)21 + O-apqop + (aas + O-es)qos

L’équation de propagation du flux de photons (dynal) suivant I'axe des z s’écrit :

N, =N, x Equation 10

% =@ x [U sN, _Uale] Equation 11

En considérant Net N, constantes le long du milieu amplificateur (casné’ excitation
transverse), la solution de I'équation 11 sera :
@ =@, exd(JeSN2 —aale)z] Equation 12

Le gain g est donc :
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g=o0,N,-0,,N, Equation 13
Pour déterminer le gain net d’'un guide, il faut scaire du gain on-off (défini ci-
dessous) les pertes dues a I'absorption des iofisdans le guide et les pertes dues a

I'injection et a la propagation de la lumiére at&rieur du guide.

1.3.3. Amplification dans les systémes codopés Np-S i : Er®"

Les premiers travaux de recherche sur 'associates Np-Si et des ionsEavaient
pour but de démontrer la faisabilité d’obtenir dariplification optique soit dans des fibres
optiques soit dans des guides planaires. Malheenegist, aucune fibre de silice codopée par
des Np-Si n'a pu étre élaborée a ce jour. Les Ngisfiaraissent sous I'influence des hautes
températures nécessaires pour I'élaboration dessfiioutes les études d’amplification ont
donc été menées sur des guides planaires. Cessgitalent excités transversalement (par le
dessus) soit par un laser, lasef,Aoit par diodes électroluminescefitedlous présentons ci-
dessous les résultats de gain (gain on-off) obtiaims ces guides. Les problémes d’absorption
résiduelle des Np-Si dans l'infrarouge ainsi que pertes induites par les phénomeénes de

diffusion de la lumiere (diffusion Rayleigh) serat# méme évoqués.

1.3.3.a. Gain on-off

Une mesure de gain on-off s’effectue de la marsareante : I'intensité du signal a la
sortie d’'un guide est mesurée aveg) (¢t sans (k) le faisceau pompe. On en déduit par suite
le gain on-off qui mesure I'accroissement du sidiéah la présence de la pompe:

Jon-oir (AB) =10|Og(lﬂj Equation 14
Ioff
A notre connaissance et a I'heure actuelle aucim gt n'a été observé dans des systemes
codopés Np-Si et ions r Nous présentons dans le Tableau 1 les principésmitats des
gains on-off reportés dans la littérature. Nousorems de méme les caractéristiques des
guides (longueur des guides, concentration enkafiset en Np-Si, diamétre des Np-Si) ainsi

gue la longueur d’'onde d’excitation.
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Tableau 1 : tableau présentant les gains on-off reptés dans la littérature sur des guides planaires.

Longueur | Lambda Diameétre

Auteurs du guide| d'excitation| [Er"] Np-Si] | des Np-Si ™"
(dB/cm)

(cm) (nm) (nm)

Hanetal® |0.9 A77-laser | 0.03at% | 18Np- 2 4
Ar* Si/cn?®

Lee et al’ 1.1 470-DEL | 0.05at% 34at% 3 3
Daldosso et 0.9 458-Laser | 4x10°° 7% exces 1.2
al* Ar? ions/cn? | en Si

1.3.3.b. Limitation

Dans la premiéere partie de ce chapitre, nous somsnes focalisés sur les problemes
limitant le nombre d'ions Bf excités (transfert retour, absorption dans I'étatité, distance
d'interaction,...). Plus il y'a d'ions Ef excités plus le gain sera important (équation 13).
Nous savons de méme qu’afin d’obtenir un gain ihéhut prendre en compte toute sorte de
perte du signal au cours de la propagation a tie® du guide. Parmi les origines des pertes
on peut se demander quelle est la part due a fptigo résiduelle des Np-Si dans
I'infrarouge et quelle est la part due a la difrsiélastique de I'énergie induite par les Np-Si
(diffusion Rayleigh).

1.3.3.b.1. Absorption résiduelle dans I'infrarouges! Np-Si

Dans ce paragraphe, nous allons essayer d’apporteomplément d’information sur
I'absorption dans l'infrarouge des Np-Si se trouvdans des couches de silice. Dans un
premier temps, nous abordons I'absorption dandrdiouge du silicium massif ainsi que
celle des couches minces contenant des Np-Si.di’elié cette absorption sur la réalisation

des futurs amplificateurs sera commenté.

1.3.3.b.1.1. Absorption dans le gap dans le silicumassif.

De nombreuses études ont tenté de déterminerotjatien au voisinage du gap du
silicium (autour de 1.12eV) et dans la gamme d'@ieeinférieure a 1eV sur des couches de
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Si amorph&*¢ Si polycristallii’. Ces mesures ont combiné des mesures de spegimseo
déflection photothermique (PDS) et de résonancanpagnétique électronique (RPE). Dans
le silicium amorphe hydrogéné, une forte absorpesh observée en dessous du gap qui
s’étend au moins jusqu’a 0.6 eV. Suivant les coomast d’élaboration, I'absorption varie entre
1 et 10 crit & 0.8 eV. Cette absorption est attribuée a des liaisondareas sur Si qui ont
une section efficace d’absorption de 1.2'%@nt “*. Dans une étude similaire, le méme
groupe s’est intéressé au silicium polycristali@, a I'évolution de son absorption apres
hydrogénation. Le spectre d’'absorption se décompmsdrois parties. Une partie dite
d’absorption inter-bande (E > 1.2 eV) qui ne semapas décrite. Une partie exponentielle ou
queue d’'Urbach (1.05 eV < E <1.2 eV) qui est relié® défauts dans le gap. Elle peut étre
décrite commen ~ €% avec B en eV I'énergie d’Urbach. Sa valeur renseigne lsur
désordre dans les couches : variations d’anglee ¢ liaisons, variations de longueur des
liaisons, elle augmente avec le désordre. Jacksah trouvent une valeur degE 120 meV
pour une couche déposée et de 90 meV aprés hydratipré’. L’absorption vers 0.6 eV
varie entre 10 cih et 60 cni suivant les conditions d’élaboration. Enfin, un @paent
apparait vers 1.05 eV qui est également attribli@b&orption liée aux liaisons pendantes
(défauts B).

1.3.3.b.1.2. Absorption dans des couches minces tmrant des Np-Si.

Comme dans le cas du silicium massif, les défatkss irrégularités dans les couches
contenant des Np-Si vont contribuer fortement a ahsorption dans l'infrarouge. Nous
citons brievement quelques types de défauts prebradit présents dans des couches de silice
dopée par des Np-Si: défauts a linterface Si&iOlacune d’oxygen®, liaison Si-G°,
défauts de typedPagglomération d’oxygéne et lacune d&'Si La quantité des défauts ainsi
que leur origine dépend fortement des conditiogtatoration.

On voit sur la Figure 10 le spectre d’absorptiorsané par PDS dans une couche contenant
des Np-Si (concentration~8xf0lp/cn? et de diamétre 4nm) pour deux temps de recuit

différents (figure tirée de la référeride
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F.ecuit 1 h
FRecuit 2h
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Figure 10 : Absorption mesurée par PDS dans une cobe de silice dopée par des Np-3i

On remarque que l'absorption est moins importaotg echantillon qui a subi un recuit de
deux heures que celui qui a subi un recuit d’unedeCeci est di probablement au fait que la
silice recuite pendant deux heures contient momsiéfauts, et est structuralement moins
perturbée que la silice qui a subi un recuit pehdae heure. On remarque sur la Figure 10
que l'absorption est divisée en trois régionspriamiere région (I) correspond a I'absorption
entre les états étendus, la deuxieme (Il) est disbsorption d’Urbach (queue d’Urbach) et
la troisieme (lll) est due aux défauts localisées @esures concernent I'absorption globale
de la matrice (et ces défauts) et les Np-Si. It fdonc garder a I'esprit que I'absorption
mesuréen’est pasnécessairement et uniquemehte aux Np-Si. Gallas et Hlont extrait
I'absorption des Np-Si dans des couches contereniNg-Si de 4nm de diamétre en utilisant
une approximation de milieu effectif de type Bruggm. Le tableau 2 résume les valeurs
trouvées pour une concentration de 4.8%4p/cnT. Il présente aussi urextrapolationpour

des dilutions différentes.
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Tableau 2 : Mesures des pertes dans une couche de&s contenant des Np-Si de 4 nm de diametre tirée

de la référencé®.

Np /cnt | Absorption (cm™) |Pertes (dB/cm)
Estimation a 1.55um
4.8 10° 42.0 182
s |107 123.5 536
S [10° 5.84 25
L% 10" 0.52 2.3

On observe une absorption importante a 1.55 pne¥0.8ans les échantillons contenant des
nanocristaux de Si de 4.5 nm de diametre. Cependantrésultat est obtenu a partir
d’extrapolation de mesures sur des échantillonsitayae densité de nanoparticules tres
élevée et une matrice de silice visiblement peéertifin de maitriser cette absorption dans
I'infrarouge et essayer de I'éliminer, il est imfgort de déterminer de facon précise I'origine
physique des défauts (défauts @istorsions de liaisons,...) et géographique (desNp-Si,

a l'interface, dans la matrice).

1.3.3.b.2. Diffusion Rayleigh due aux Np-Si

Nous présentons ici, une étude permettant d’estilee pertes induites par le
phénomene de diffusion élastique de I'énergie dueNp-Si (diffusion Rayleigh). En effet
une nanoparticule de diamétre inférieur a 10nmm bigérieur a la longueur d’'onde a 1530nm
se comporte comme une « sphere diffusante ». Leosegfficace de diffusion Rayleigh par
nanoparticule est définie par

= (247-25 ;\j—j N ( :;*'_;EfJ Equation 15

Les pertes par diffusion (exprimées en dB) d’'unaétiion de longueur L et contenant N

nanoparticules par unité de volume s’écrivent alors

q:ﬂc

10 NL Equation 16

Dans le cas ou la nanoparticule est absorbanteniient de prendre en compte la section
efficace d’'absorption de la nanoparticule. On idirio alors la notion de section efficace

d’extinction de la nanoparticule qui s’écrit :
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C..=C,, +C,. Equation 17

Nous allons a présent tenter d’estimer, a unedeagd’onde de 1.5 um, les pertes par
diffusion induites par des nanostructures sphésignen-absorbantes, incluses dans une
matrice d’indice égal a 1.5. Le cas des nanopaeicaon sphériques ne sera pas développé.
Pour estimer les pertes, nous nous placerons dansas d'un échantillon dopé a
10" nanoparticules/cih Nous avons représenté sur la Figure 11 I'évatutie la section

efficace de diffusion et des pertes pour des natiopkes sphériques de différents contrastes
d’indice.

1E-19
] 2 100
:l.E-ZO—E ]
] 5 10
1E-21 1 =
e E
e ] I
O 122 =2
4= 3 . w0
O
O ] for £
e ] ] [
1E 23; ] o
] E 0,01
1E-24 -
] 5 1E-3
1E-25 : - - —————]
1 10
Diamétre (nm) ’ N=1.1d° nano/cri

Figure 11 : Evolution de la section efficace de difsion et des pertes en fonction du diamétre de la

nanoparticule dans le cas d’une sphére d'indice copnis entre 1.75 et 3 (N=1x 16° nanoparticules/cn?)

Sur la Figure 12 nous avons représenté les pestesiB/m) en fonction de la taille des
nanoparticules pour trois concentrations différenteour ces calculs on a considéré des
nanoparticules parfaitement sphériques d’indice.528indice du silicium a 1.55um) et on a
pris I'indice de la silice égal & 1.5.
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pertes a 1550nm nanoparticle de silicium (n=3.52)

—1.10M9/cm3 - - 1.10M8/cm3 — 1.10"17/cm3

1000 g
= 100 L —
E E / .
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@ 0.1 E . -
% :—"‘ _ -
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-
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diamétre de la nanoparticule (nm)

Figure 12 : perte par diffusion en fonction de laaille des Np-Si pour trois concentrations différengs des
Np-Si.

Ces calculs simples de section efficace de diffusdans le cas des nanoparticules
parfaitement sphériques nous permettent de dé{ggypoints suivants :

a) La taille de la nanoparticule a un impact tres $ontles pertes de diffusign

b) Plus la différence d’indice est grande, plus laamemticule doit étre petite pour limiter

les pertes.

Nous signalons que ces calculs sont une premigpeocipe pour estimer les pertes par
diffusion. La concentration des Np-Si dans les gsidtilisés pour les tests d’amplification
était comprise entre et 13° Np-Si/cn? et la taille des Np-Si est inférieure & 5nm. Les
pertes par diffusion seront donc inférieures a fmBON sait que dans le cas des guides
planaires, les pertes de I'ordre d’1dB/m (0.01dB/erinterdisent pas d’obtenir pas un gain
net. Notons qu’une étude plus approfondie tenamipte de la forme des nanoparticules sera
indispensable.

1.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les ré&suaigeurs obtenus sur des systemes
codopés par des Np-Si et des ions* Bpour I'amplification optique. Malgré I'effort
considérable des diverses équipes de recherchgigyls questions restent a éclaircir. En
particulier le processus d'interaction entre les®ifet les ions Bf qui n’est pas totalement

compris. Nous avons présenté des informationsasunaiure du transfert d’énergie, sa durée
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ainsi que des informations sur les Np-Si (tailleite, cristallinité). A I'heure actuelle, aucun
gain net dans des systemes codopés par des N@Satd'signalé. Toutes les équipes de
recherche s'accordent sur le fait que c’est lelégiiourcentage des ions*Eexcités qui est la
cause principale de l'absence du gain. Nous avoqdigeé les diverses hypothéses
présentées dans la littérature pour interprétdnilde pourcentage des ions’Eftransfert
retour, absorption dans I'état excité des ion¥, Histance d'interaction). En plus, nous avons
abordé deux sujets pouvant étre une limitation paamplification et faiblement commentés
dans la littérature : I'absorption résiduelle dgs8l a 1.5um et la diffusion de la lumiére due

a la diffusion Rayleigh.
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Chapitre 2 : Aspects expérimentaux

Ce chapitre sera dédié dans la premiere partipgekentation des couches codopées
par des Np-Si et des ions*Eélaborées par pulvérisation magnétron réactivifréduence

au laboratoire SIFCOM a Caen. Et en deuxieme panris décrirons les différentes

techniques spectroscopiques que nous avons uilE®Re caractériser les échantillons.

2.1. Couches composites et multicouches codopées Np -Si: Er®

2.1.1. Introduction

La découverte d’'une forte émission dans le visilge structures poreuses de silicium
par Canharhen 1990 a poussé plusieurs groupes de rechershievastir dans I'étude du
silicium poreux ou des systemes a base de nantseude silicium. On recense plusieurs
méthodes d’élaboration des nanoparticules de gitici Parmi ces méthodes on cite:
l'implantation d’ions Si dans la silicé® le dépot chimique en phase vapeur (PEC\#D)la
pulvérisation magnétron réactive radiofréquehc€es systémes ont la particularité d'étre
compatibles avec la technologie silicium et préseintune meilleure stabilité que les
structures poreuses pour des applications éveesudiprés la mise en évidence par Keflyon
de la sensibilisation des ions’Epar des microstructures de silicium, plusieursiésuont été
menées sur des systémes codopés par des nanagssuttusilicium et des ions ¥r Cet
assemblage entre les nanostructures de siliciuleseibns E¥" entre autres, impliquera le
silicium dans un des rares domaines qui lui échappdinstant: le domaine de
I'optoélectronique. Le gros des travaux de rechergt ciblé vers I'optimisation de la qualité
des interfaces des nanoparticules de silicium diskance entre les nanoparticules de silicium
et les ions BY. La technique de pulvérisation magnétron réaatacBofréquence permet le
contrble de ces parameétres. Au cours de ma théss aans collaboré avec I'équipe
d’élaboration de couches minces et de multicouchetaboratoire SIFCOM de Caen qui a
développé la technique d’élaboration par pulvéosatnagnétron réactive radiofréquence.
Nous commencons par une description rapide declmnigue d’élaboration, et en deuxieme

partie nous présentons les échantillons que noussasilisés au cours des analyses.
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2.1.2. Principe de la méthode de pulvérisation magn  étron réactive

radiofréquence

2.1.2.a. Pulvérisation cathodique

Le phénoméne de pulvérisation cathodique se préahsique les ions générés au sein
d’'un plasma bombardent la surface d’une cible. fetefui nous intéresse est I'éjection de
particules du matériau cible vers les surfacesrenmantes ou elles se condensent. Le
montage le plus simple est le dispositif diode cw& (voir Figure 1). Il se caractérise par
deux électrodes placées lI'une en face de l'autmelgtes a une source de tension continue

délivrant quelques kilovolts. Le matériau a pulséri(cible) constitue la cathode tandis que le

substrat, ou se forme la couche mince, est disposkanode.

Entrée des gaz
de plasma

SUBSTRAT

ALIMENTATION
ELECTRIQUE

nll—

POMPE A VIDE

Figure 1 : Schématisation du montage diode continue

La pulvérisation est principalement un phénoménealksions (Figure 2). Les ions | du
plasma, accélérés par la tension entre les élestnddanent percuter la surface de la cible.
L’atome A heurté par la particule incidente | estogé de son site et heurte a son tour
'atome B ou il rebondit puis percute 'atome C.I'8pport d’énergie a 'atome C est suffisant
pour rompre les liaisons avec la surface, celwesti éjecté vers le milieu extérieur ou il
continuera son trajet jusqu’a rencontrer une serfaa laquelle se condenser. L'atome B est
egalement susceptible de déclencher le méme prsceks rendement de pulvérisation
dépend des ions du plasma (nature, énergie,...)setatactéristiques de la cible (nature des

atomes, caractére covalent ou ionique des liaisond,.e rendement dépend également de
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'angle d’incidence de la particule I. Une inciden@sante facilite I'éjection des particules.
Or dans la configuration diode continue, les ligdeschamp électrique sont perpendiculaires
a la cathode, la particule | arrive donc perperdicement a la cible, ce qui se traduit par un

Eji*té @
/

rendement faible.

Figure 2 : Principe de la pulvérisation

2.1.2.b. Magnétron

En raison de ce faible rendement, un champ magmétmermettant de modifier
'angle d’incidence des ions avec la cible est igpd. La Figure 3 présente le positionnement
des aimants derriere la cible (Figure 3 a), ainsi kg profil d’érosion de la cible (Figure 3 b).
On constate que I'érosion est bien plus importamtéendroit ou les lignes de champ

magnétique sont tangentielles a la surface déela.ci

(@) (b)

Almants permanents Lignes de champ magnétique
Surface aprés érosion Surface initiale
% /
L] Wihneh iy :\".-. .ll*'-.. o &
Cible
k.
Cuivre

Pitec palaire

Figure 3 : a) Coupe transversale d’'une cathode magiron ou I'on distingue I'emplacement des aimants
ainsi que les lignes de champs associées et b) @transversale de la cible montrant I'érosion

préférentielle a I'endroit des lignes de champs.
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Dans le cas de la pulvérisation cathodique classigueajectoire des électrons est rectiligne
de la cathode vers I'anode. En présence d’un megnéles électrons « s’enroulent » en
hélice autour des lignes de champ magnétique. cajectoire s’en trouve considérablement
allongée offrant, par conséquent, une grande prhifgatde collisions avec les constituants du
plasma. Les ions susceptibles de frapper la cihe alors plus nombreux dans le plasma.
Outre 'amélioration du rendement de pulvérisatmrstenue par les deux effets précités,
l'ajout d’'un champ magnétigue permet de diminuéchauffement du substrat par les
électrons (qui restent confinés autour des ligneshdenp) et de travailler a des tensions et

des pressions plus basses (en raison d’une basinététdu plasma).

2.1.2.c. Réactive

Ce proceédé consiste a introduire dans le plasngamméactif pendant la pulvérisation.
Son role est de réagir avec les especes pulvepséesiéposer sur le substrat :
1) Un matériau dont la composition differe de celield cible. Par exemple, le dépot
d’un film de Si-N a partir d’'une cible de siliciuet d’'un plasma d’azote.
2) Un matériau dont la composition est identique decd¢ la cible lorsque celle-ci est
constituée d’au moins deux éléments ayant un readede pulvérisation différent.
Par exemple, le dépdét d'un film de silice a padtune cible de silice au moyen d’un
plasma contenant de I'oxygene. En effet, le renderde pulvérisation de I'oxygene

est inférieur a celui du silicium.

2.1.2.d. Radiofréquence

L’efficacité du dispositif diode continue est lidé dans le cas de matériaux isolants. En
effet il se forme trés rapidement a la surfacealeilble une zone de charges d'espace qui
arréte le processus de pulvérisation. Il faut atorgisager de travailler en courant alternatif
pour décharger la cathode. Cependant, jusqu’ardgadnces de I'ordre de 50 kHz, les ions
restent suffisamment mobiles pour atteindre lest&ldes a chaque moitié de cycle : le
substrat et la cible sont alternativement pulvérisgéle transport global de matiere est nul.
Cependant, a haute fréquence (HF), trois nouveh@rgmenes apparaissent :

1. le caractere isolant des matériaux placés auxrétEs n’empéche plus le

passage du courant,
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2. les électrons oscillant dans le champ haute fréspiacquiérent suffisamment
d’énergie pour provoguer une ionisation efficaceptiisma,
3. les ions, plus lourds, restent pratiquement imnesbdans le champ HF et ne

devraient donc pas provoquer de pulvérisation.

2.1.3. Elaboration des multicouches

Les multicouches de silice enrichie en siliciUBES dopées par des ions*Epnt été
élaborées par la technique de pulvérisation mapgmééactive développée au Sifcom Caen
La couche cible est une silice pure et des barred@ixEpO3; sont posés au dessus.
L’élaboration des multicouches exige une alternarégliere de deux types de couches
correspondant chacune a une composition difféuniglasma (plasma argon/hydrogéne pour
la couche de silice enrichie en silicium et plasarngon pour la couche de silice). Il est donc
nécessaire de contrbler de facon précise les gaplaima et les temps de dépdt des

différentes couches. L'épaisseur des couches dépest liee au temps de pulvérisation.

2.1.3.a. Substrat

Les échantillons que nous avons analysés étaiposdsé sur deux types de substrat :
1 Des carrés (1 cfhde silicium monocristallin (orientation (100)) dpp dont
les deux faces ont été polies miroir afin d’asswree bonne qualité d’interface
film/substrat et de s’affranchir des phénoménes difusion en spectroscopie
d’absorption infrarouge.

2. Des carrés (1 cfhde quartz (Corning) utilisés pour s'affranchir ldnission

du substrat.

2.1.3.b. Traitement thermique

Aprées dépbt, les couches élaborées sont soumisastraitement thermique dont le
réle est de permettre la réorganisation de laesilia séparation de phase silicium/silice, la
passivation des liaisons pendantes et parfoisdtatlisation du silicium. Nos échantillons ont
été recuits & 900°C, température & laquelle unmaxi d'intensité d’émission des ions’Ea
été enregistré Cette température permet la cristallisation déartain pourcentage des Np-Si,

mais certaines restent a I'état amorphe.
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2.1.3.c. Description des échantillons

La Figure 4 représente un schéma descriptif desnéltbas que nous avons analysés.
Les cercles bleus correspondent aux Np-Si et I¢i$s peercles rouges aux ions>ErlLa
distance séparant les centres des Np-Si est esétr&entre 5 et 12nm et celle séparant les

ions EF* est égale & 1-2nm. La concentration des iofisest égale & 4x1dions/cnf.

Silice Enrichie en Silicium

(SES)

Epaisseur
(Eges) I

Si0,

Figure 4 : Schéma descriptif des multicouches delise enrichie en silicium dopées par des ions EVYSiO..

Les cercles correspondent aux Np-Si et les petitercles rouges les ions Ef.

Nous avons résumé dans le Tableau 1 les carajg@estdes échantillons analysés :

Tableau 1 : Caractéristiques générales des multicaties analyséesgts . étant I'épaisseur de la couche de

silice enrichie en silicium et dopée par des ions'E.

tses g0 Nombre de | [Er]ions /cn | [Np-Si] Np/cn? Substrat
couches actives *
5 125 4x16’ 1.42x108 Silicium
3 20 4x16° 6.56x108 Silicium
25 20 4x1& 1.13x109 Silicium
1.5 764 4x10° 5.25x109 Silicium
15 150 4x1¥ 5.25x109 Quartz
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2.1.3.d. Estimation de la concentration des Np-Si

Soit Ng; le nombre des Np-Si/chdans nos échantillons :

_ NombredeSienexceés cm®
Nombred'atomesieSi quiformentLNp- Si

Si

Le nombre d’atomes de silicium dans une Np-Si esragné par la relatidh

(D Np-Si (n m))3

Nombred'atomesieSiliciumdans1Np-Si=
0.0382

L’exces en pourcentage en Si est calculé a I'agddormule :

, __—
ExceEnSi (%) = nombralj atome$1e§|/cm _x100
nombred atomesleSiO,/cm

Et le nombre de Sigcm® par la relation :

Nombred atomesleSiO,/cm® _ Naxdso,
M sio,
Avec Ni le nombre d’Avogadro (6.023xi0atomes/cr)
Msioz : la masse molaire de la silice (20g ndle
dsioz : la masse volumique de la silice (2.2g%m

2.1.4. Echantillon élaboré par I'équipe de Fujii.

Nous avons également étudié un échantillon deesiiatiopée par des Np-Si et des ion& Er
est élaborée par la technique de pulvérisation’@auipe de Fujii'® Le diamétre des Np-Si

est égal & 2.7nm. La concentration en ior &t 0.1% at.

2.2. Techniques de caractérisations

2.2.1. Mesure d’absorption

Les spectres sont enregistrés en utilisant un speétre a double faisceau Perkin-
Elmer UV-VIS Lambda 20. Cet appareil, piloté par eandinateur utilisant un logiciel UV
Winlab (Perkin-Elmer), permet I'obtention des spestentre 190nm et 2500nm.
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Les photons émis par la source traversent un moooaiteur dont la largeur de la
fente de sortie est controlée automatiquement pouoyer sur I'échantillon et la référence
un nombre constant de photons. Grace a ce systélmebée faisceau, on peut comparer pour

chaque longueur d’onde le nombre de photons absado@ombre de photons incidents.

On mesure donc la densité optique définie par :
I .
d= |Og|—0 Equation 1

Avec b : intensité du faisceau de référence,

| : intensité transmise par I'échantillon.

I Echantillon |,
Lampe }—» Monochromateur Détecteur
Référence
Balayagle s Ordinateur
d=logl/1(%)

Figure 5 : Schématisation du spectrometre Perkin-Eher UV-VIS Lambda 20.

2.2.2. Mesures de Photoluminescence

La photoluminescence (PL) est une puissante teghnigptique permettant de
caractériser les matériaux. Son principe est simple excite le matériau a analyser a l'aide
d'un rayonnement électromagnétique (généralement uae longueur d’onde
monochromatique) et on détecte la lumiere émisecpaternier. Dans le cas des terres rares
par exemple I'énergie du rayonnement doit étreeégaln niveau d’absorption de la terre rare
et dans le cas d’'un semiconducteur I'énergie domagment doit étre supérieure a I'énergie
de la bande interdite (le gap). Les électrons sitlans les niveaux excités vont se désexciter
en émettant de la lumiere dont I'énergie correspankh transition optique relative aux
niveaux électroniques impliqués.

La Figure 6 montre les trois parties du banc deégiaminescence, la partie excitation,
'échantillon et le systéme de détection. Le systaftant fixé a une table optique, seul
I’échantillon nécessite d’étre changé.
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Fillie Cryostat

./LS L2\

LASER

_-Echantillon

=3
% ] Détection
& synchrone :
&) [ > /
Ordinateur E M1
Hacheur de
faisceau

Figure 6 : Dispositif expérimental de photoluminesence a température ambiante et a basse température

M1 et M2 sont deux miroirs, L1 L2 et L3 des lentiles convergentes.

2.2.2.a. Excitation:

Différentes longueurs d’onde ont été utilisées paiter nos couches codopées Np-
Si: Er*. Pour exciter les Np-Si (ou bien les ions*Bria les Np-Si) nous avons utilisé les
raies visibles (457nm et 479nm) d’un laser Argoa.puissance maximale du laser a 457nm
est égale a 70mW celle a 479nm de 250mW.

Pour I'excitation directe des ions*£& 800nm ol & 980nm, nous avons utilisé un laser
a solide saphir titane (403 :Ti** Coherent 899 Ring laser). Ce laser étant accazdaire
700nm et 1um si I'on dispose de trois jeux de meroentrés respectivement sur 775, 830 et
930nm. Le cristal est pompé a lI'aide d’'un laseroirdgoutes raies. Avec 6W de pompe les
puissances garanties au maximum des trois bandésespectivement 750, 650 et 350mW.
Pour I'excitation directe des ions *Era 1480nm nous possédons une diode laser JDS
Uniphase centrée a 1480nm dont la puissance maxiewtl de 400mW. De méme nous
possédons un laser spectralement fin et accorddbieics Photonetics) entre 1480nm et
1580nm. La puissance maximale fournie par ce lesetOmW. Pour augmenter la puissance
d’excitation nous avons utilisé un amplificateubase de fibre dopée par des ion§*Er
(EDFA CNNettest). La puissance maximale apres diogiion est de 50mW.
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Les deux miroirs M1 et M2 permettent 'acheminemeiot faisceau laser vers
I'échantillon, le faisceau étant parfaitement gatalau plan de la table optique. La lentille
convergente L1 permet de focaliser le faisceauaitation sur I'échantillon. Le choix de la
distance focale de la lentille dépend de la dendixcitation voulue pour exciter

I'échantillon. De méme, dans certains cas nousutihsé un objectif de microscope.

2.2.2.b. Porte échantillon

L’échantillon est posé verticalement sur un pédeantillon dans le cas des mesures a
température ambiante ou a lintérieur d’'un cryostiains le cas des mesures a basse

température.

2.2.2.c. Cryogénie

Pour I'étude a basse température des échantilhonss avons utilisé, soit un cryostat a
circulation d’hélium permettant de travailler entde2K et 300K, soit un cryostat a
compression d’hélium permettant de travailler a tlapératures voisines de 10K (ARS
DISPLEX DE-204 Closed Cycle Cryo-refrigerator)

2.2.2.d. Détection

La détection est composée d’'une partie optiquiugte partie électronique. La partie
optique est composée d’'une lentille L2 de distafomale 50mm pour récolter la lumiere
émise, d’'une lentille L3 de distance focale 100rmuarpfocaliser la lumiére sur la fente du
monochromateur. Comme monochromateur nous avolisewdit un H25 (Jobin-Yvon) soit
un HR320 (Jobin-Yvon). Durant nos mesures, nousaris toujours un filtre passe haut pour
couper le laser d’excitation. Le choix du détec#pend évidemment des plages de longueur
d’'onde d’émission. Dans le cas ou nous voulonsgistrer dans le visible nous avons le
choix entre un photomultiplicateur dans le visifB&RLE C31034 GaAs :Cs-O entre 300nm
et 850nm) et un photomultiplicateur dans le domadhe visible et de [Iinfrarouge
(Hamamatsu R5509-72 InP/InGaAs entre 300nm et 1WPOnDans le cas dun
enregistrement dans l'infrarouge, nous avons étilise cellule au germanium refroidie a
I'azote liquide, Northcoast modele 403 L. Le doneaspectral de cette cellule est compris
entre 700nm et 1700nm. Nos spectrometres sontrésaldune facon réguliere. La procédure

de calibration sera expliquée dans le paragrapkargu
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Nous avons disposé sur le faisceau d’excitationhacheur de faisceau (Stanford
SR540) permettant de travailler entre 4Hz et 400Utz fréquence du hacheur de faisceau
sera utilisée comme une fréquence de référencelaalétection synchrone qui éliminera le

bruit en ne détectant que les signaux ayant la ni&gaence fixée par le hacheur du faisceau.

2.2.2.e. Etalonnage du spectrometre.

Le systeme monochromateur a été étalonné speugateavec :
1. un laser Argon (457nm, 479nm, 488nm, 496nm, 502n5i4nm)
2. un laser He-Ne (633nm)
3. une lampe de sodium basse pression (589nm)
4. une diode (calibrée a laide d'un lambdamétre) edabole

spectralement entre 1480nm et 1580nm (Tunics)

Notre systeme (monochromateur, détecteur, lengétddtre) posséde une réponse (en
intensité) qui varie en fonction de la longueurrtie de détection. En enregistrant un spectre
de luminescence, nous mesurons un nombre de php&nsm. Ce nombre de photons est
donné par :

B = K(A)xn(t, A, S)xt xS Equation 2
Ou t est le temps de mesure et S la surface detiételes photons.
Nous obtenons le spectre d’émission corrigé dépanse de I'appareil en divisant le spectre
mesuré par KX). Le spectre corrigé est toujours proportionneinanombre de photons par

unité de longueur d’ondeyA):

(a()l) - ¢mes(/‘)

K(1)

Il est possible de déterminer la fonction d’apdagei calibrant le systeme de détection avec

Equation 3

une lampe étalon. Nous avons utilisé une lamperetlfilament de tungsténe (Oriel modéle
63358). Le spectre d'éclairement énergétique (« SEE pW.nrif.cmi?) est fourni par le
constructeur.
n_(t,A,S) = SEExA Equation 4
La mesure du spectre d’émission de la lampe pae rsysteme de détection nous donne le
nombre de photons par unité de longueur d’'apgle.
B DK (A)x0 (t,1,9)xtxS Equation 5
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Le facteur de correction de I'appareil est donc :

CD mesL(/‘ ) - CD mesL(A )

Equation 6
n (t,4,S) EES*A

K(A) O

Ainsi, nos spectres de fluorescence seront praporéls & un nombre de photons par unité de
longueur d’'ondep(A) si nous divisons notre mesure paAK(tous nos spectres sont corrigés

de la réponse de I'appareil.

2.2.3. Mesure d’excitation de la Photoluminescence

La spectroscopie d’excitation de la photolumineseeast une technique qui permet
d’obtenir une information sur I'absorption du m#&ér Malheureusement cette technique ne
permet pas de quantifier cette absorption. Expériatement, on fixe le monochromateur sur
une longueur d’onde d’émission spécifique ('éndssa 1.53um des ionsEmar exemple)
et nous varions la longueur d’'onde d’excitatioraéde d’'une source accordable (soit un laser
soit une lampe). Le montage expérimental est ideatia celui de I'expérience de

photoluminescence.

2.2.4. Mesures de durée de vie de Photoluminescence

Le principe des mesures de temps de vie est larsuives ions sont excités a l'aide
d'un laser a impulsion, la décroissance temporedlel’intensité lumineuse est enregistrée
pour une transition donnée. La durée de I'impulsitmit étre plus petite que toute autre
relaxation du systeme et la période des impulségae a 7 fois la durée de vie du niveau
excité. Il faut aussi que I'énergie de I'excitatieaqit la plus faible possible pour éviter les
processus non linéaires.

La Figure 7 représente le banc de mesure de dereedle photoluminescence. Les
échantillons ont été excités a lI'aide d’'un lasémpulsions (10ns la largeur de I'impulsion).
Ce laser est accordable dans le domaine du visibte I'infrarouge. Il est constitué d’'un
cristal OPO pompé par un laser & solide de type YAE*. Le principe d’excitation et de
collection de lumiere est identique a celui expdiquour I'expérience de photoluminescence.
Le signal est enregistré soit a I'aide d’'un oseitiope numérique (Lecroy LT432 500MHz)
soit a I'aide d’un analyseur multicanaux (Standf&#®430). Dans le cas de I'enregistrement
du déclin & 1.53um des ions*Ernous avons utilisé un filtre interférentiel (banpassante
entre 1520nm et 1560nm).
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Figure 7 : Dispositif expérimental de durée de vide photoluminescence a température ambiante et &
basse température : M1 et M2 sont deux miroirs, L1.2 et L3 des lentilles convergentes et PM est un

photomultiplicateur.
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Chapitre 3 : Environnement des ion$'Er

Dans ce chapitre, nous allons analyser I'envirorerendes ions Bf dans des couches
de silice codopée par des Np-Si et des iofi& Efrenvironnement des ions Erdans ce type
d’échantillon est un sujet rarement abordé datitéaature.

Nous débuterons ce chapitre par des généralitésssaiices pour comprendre les propriétés
des verres et le comportement des ions de teeealears les verres.

Dans un deuxiéme temps, nous présentons I'appruadeious avons choisie de suivre pour
étudier I'environnement des ions®Era savoir une technique expérimentale d'affinentent
raie de fluorescence. Nous présentons deux tecbsiiguie nous avons essayées d'appliquer :
affinement de raie de fluorescence résonnante (RIetMon résonnante (FLN). Aprés avoir
évoqué les difficultés rencontrées au cours deérexqres de RFLN, nous allons présenter et
discuter les résultats obtenus sur trois échanslicodopés par des Np-Si et des ion€ Er
analysés par FLN. Nous allons déterminer la largehomogéne des ions ¥rdans ces
échantillons et nous allons expliquer la variatitenla position du maximum d’émission en
fonction de la taille des Np-Si. Enfin nous allaéerminer la distribution de sites des ions
Er’* dans ces couches.

3.1. Généralités

La structure vitreuse, a une échelle microscopigtésente un systeme non homogéne.
Etant une structure désordonnée, chaque ion ingdrgans le verre possédera un
environnement “unique” : un site. Le champ localup chaque site va étre différent. Cette
différence entre les différents sites se traduaayme variation des niveaux énergétiques, des
probabilités d’émission radiative et non radiates ions incorporés dans le verre. Les
spectres d’absorption et d’émission ainsi que taalgsance temporelle d’'un niveau excité se
constitueront des contributions des différents ssitAinsi, les spectres d'absorption et
d’émission sont larges et la décroissance tempgonedlut étre différente d’'une simple
exponentielle.

En excitant les ions incorporés dans les verrgide d’'une source d’excitation tres
fine, a trés basse température, seuls les ions ldadifférence énergétique entre le niveau
fondamental et le niveau excité est égale a I'éaeddexcitation seront excités. Cette
excitation sélective permet de s’affranchir dedfgissement inhomogene des ions et un
spectre d’affinement de raie de fluorescence peatdanregistré. Dans une matrice vitreuse,
les terres rares présentent des largeurs inhomegesgu'a 1000 fois supérieures a celles

mesurées dans un environnement cristallin. Legiaét la source d’excitation soit une source
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monochromatique est une condition indispensablen afe réaliser une expérience
d’affinement de raie de fluorescence. Cette sopecd étre une lampe comme dans le cas des
expériences de Denisbet al (lampe de mercure) ou un laser fin ajusfatla technique
d’affinement de raie de fluorescence peut nous méorsur la variation des sites des ions, le
couplage électron phonon ainsi que sur I'interacgatre les différents ions. Cette technique
permet donc de sonder I'environnement local des, iahétudier les faibles variations
structurales dans les verres. Les principaux i@entede rare analysés a 'aide de la technique
FLN sont: P¥ (CHs>%Po)®, N (92>*Gsiz, “Grra, Nloi>*Farm,...)!, S (CHs>'Gsp)’,

EC" ((Fo>°Do. 1 23...)° % et YO (F72>°Fs)’. On trouve un trés faible nombre de
publications utilisant la technique FLN pour analyenvironnement des ions £°.

3.1.1. Structure vitreuse

Avant de commencer, il est nécessaire de préqiserla structure vitreuse reste un
sujet de débat a I'heure actuelle. Si les cherchsiaccordent sur le fait que ce type de
structure se caractérise par un ordre a courtardistet un désordre a grande distance, la
vision de l'organisation générale du verre ne catseoluer. Nous allons dans la suite
présenter le modéle du réseau aléatoire continu.

Dans le modele du réseau aléatoire continu dévelpap&achariasen et Warren dans
les années 30 pour les verres inorganiques, latgteuvitreuse se caractérise par un ordre a
courte distance et un désordre a grande distanoee<d dans le cas d'un “désordre
homogene”. En effet, la symétrie et la périodicdtdongue distance manquent dans le cas
d’'une structure vitreuse. On peut présenter céftetsre comme un ensemble de polyedres
(des tétraedres dans le cas de,Qitdes triangles dans le cas desB@r exemple) reliés les
uns aux autres par leurs sommets et ayant unetatigan aléatoire. Une simple illustration
bidimensionnelle d’'une structure de verre de dicke sodium est représentée sur la Figure 1.
Dans le cas des ions de terre rare, I'incorporatierces derniers dans une matrice vitreuse
(SiO,, GeQ, By0O3) présente certaines difficultés. En effet, legagdres constituant ces
matrices sont étroitement liés a I'aide de liaisdnes aux atomes d’oxygene. Dans le cas ou
un modificateur de structure est présent dans laicaavitreuse (ions Napar exemple), le
réseau vitreux sera perturbé et les liaisons duesmes d’oxygene seront modifiées. Ainsi,
les ions de terre rare peuvent étre incorporés fdogement a proximité des atomes

d’oxygéne dans ces matrices perturbées car lasteuest plus ouverte.
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Figure 1 : illustration bidimensionnelle d’'un verre de silicate de sodium. Les cercles

noirs, les cercles vides et les cercles rouges répentent respectivement $i, O* et Na'.

3.1.2. Elargissement des raies

L’objectif de cette partie est d’étudier les difats mécanismes qui sont a l'origine
des élargissements des spectres des ions de &gedans un verre. Ces mécanismes
d’élargissement peuvent se regrouper en deux aaégod’'une part, les élargissements
inhomogénes, d’autre part, les élargissements henesy Ces deux mécanismes sont
présentés dans les deux paragraphes qui suivent.

3.1.2.a. Elargissement inhomogéene

L’élargissement inhomogene est lié au fait que tessons dans la matrice (verre ou
cristal) ne se trouvent pas exactement dans le ne@wisonnement, site. La forme d’une raie
inhomogéne est généralement une gaussienne. Damas lde la plupart des transitions des
ions de terre rare dans les verres, la largeumioiggne est de I'ordre de 100 & 500cians
le cas des cristaux, les valeurs de la largeumitiygne sont inférieures a 1. L'origine
de I'élargissement inhomogene dans les cristaukiéesia la variation locale progressive du
parametre de maille, la présence d’'impuretés... &gsaenfin que la largeur inhomogene ne

dépend pas de la température.

3.1.2.b. Elargissement homogene

L’élargissement homogéne est relatif a chaque afmiseindividuellement. La forme

d’une raie homogene est une lorentzienne. La lardgeonogéne d’'une transition dépend de la
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température de [I'échantillon. Différents processamt a l'origine de [I'élargissement
homogene d’une transition optique. Nous en citeagplincipaux :

1) Désexcitation par des voies radiatives et non tizdm vers des niveaux
inférieurs. La largeur homogéne est liée a la ddeeeie des niveaux (principe
d’incertitude de Heinsberg).

2) Processus d'interaction avec les phonons présemts ldamatrice (collision

inélastique).

— ~a— Largeur inhomogéne

Largueur homogéne

- S T T = | ongucur donde
)

Dastribution de sites

Y

Figure 2 : Largeur homogeéne et largeur inhomogeéne.

Nous avons représenté sur la Figure 2 le profilqye d'une raie élargie de facon
inhomogéne qui forme I'enveloppe des raies homagedhest admis que la forme de la raie
inhomogéne qui traduit la distribution de site démgnatrice est une Gaussienne, ce qui
suppose une répartition statistique des ions daessaule classe de site déformée d'un ion a

un autre. La largeur de base de la Gaussienna dsittibution de sites.

3.1.3. L'effet néphélauxétique

L’effet néphélauxétique (du grec : nuage et exipasa €té observé pour la premiere
fois en 1910 par Hofmann et&n comparant les bandes d’absorption d®©FEqui étaient
décalées vers les faibles longueurs d’onde paiorappd’autres composés (sels) contenant de
'erbium. A I'heure actuelle, il est admis que &son majeure de la variation de la position
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des bandes d’absorption et d’émission est |a aniate la covalence de la liaison ion-ligand
Nous savons que dans un complexe, la répulsiorélatgronique est plus faible que dans
I'ion libre, ce qui suggére que les électrons b éloignés les uns des autres que dans l'ion
libre. Cette “dilatation” des orbitales est appekifet néphélauxétique. JorgenSen défini

le rapport tel que :

_ Bdanscomplexe
B dansionlibre

Equation 1

Ou B est le paramétre de Racah qui correspondépldsion coulombienne.
Plus3 est grand (proche de 1), plus la liaison ion-ligastl ionique. Plus ce parametre est
petit, plus la liaison ion-ligand est covalentengij le pourcentage de covalence de liaison
ion-ligand s’écrit :

(1- 8)x100 Equation 2
Cette notion est semblable a celle du % de liaisaique calculé a partir de la différence

d’électronegativité entre les ions 1 et 2 qui cibmsht |a liaison :
%ionique = 10((1_6_()(1_)(2)2/4) Equation 3

Ainsi plus la liaison est covalente, plus I'énerdeetransition est faible. Ceci est illustré par la

Figure 3 dans le cas des ions gadolinium.
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Figure 3 : illustration de I'effet néphélauxétiquetirée de Caro et al* dans le cas du
multiplet °Ps;> (& gauche) efP;,; pour divers composés du gadolinium (4j (en trait
pointillé la position du barycentre).

3.2. Environnement des ions Er *' dans des couches de silice

codopée par des Np-Si et des ions Er  *

Le spectre de luminescence des ion¥ Est fortement lié & I'environnement de ces
derniers. La caractérisation de [I'environnement Ikrbium permet une meilleure
compréhension des propriétés spectroscopiqueswkecteDifférentes études ont moniré®
que, dans des couches de silice codopée par d&i Bipdes ions Bf, les ions Ef" actifs
sont & I'extérieur des Np-Si. Les ions’Esont probablement présents & l'interface entre les
Np-Si et SiQ. On voit sur la Figure 4 le spectre d’émission ides Ef* dans une couche de
silice codopée par des Np-Si et des ion&,Em spectre de luminescence des iorié &ans
un verre de silice (élaboration par le techniqududéon) tiré de la littératutéet un spectre

de luminescence des ions*Edans un verre d’aluminosilicate (élaboré en MCVD).
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Figure 4 : spectres de luminescence des ions’Edans une silice codopée par des Np-Si

et des ions Ef* et dans une silice dopée par des ions ¥r

Nous observons sur la Figure 4 que le spectre miinéscence des ions Erest beaucoup
plus large dans le cas d’une silice codopée paf\ieSi que dans le cas d’une silice pure
(élaborée par fusion). De cette observation, naus/gns conclure que I'environnement des
ions EF* est différent dans ces deux échantillons et qgeidas E¥* dans les couches
contenant des Np-Si semblent étre dans un envinoaneplus perturbé (spectre plus large).
Nous remarquons de méme que la largeur du speethentinescence des ions*Edans la
silice codopée par des Np-Si est « comparable el@ d’'un verre d’aluminosilicate. Le
spectre de luminescence des ion$ Eans un verre d’aluminosilicate est un des pluges
spectres enregistrés des iond'Eans un verre.

Pour comprendre I'environnement des ions’*Enous allons utiliser des techniques
spectroscopiques de sélection de site comme sondkeldes ions Ef. Des résultats obtenus
nous allons tenter d’expliquer et de reconstruérefectre de luminescence des ior'$ &ans

une couche de silice codopée par des Np-Si ebaesHr".

3.3. Spectroscopie de sélection de site.

Afin de réaliser des expériences de sélection delasse d’'ions dans une matrice
vitreuse, plusieurs possibilités sont offertes. Sopouvons analyser les spectres de

photoluminescence en fonction de la longueur d’ondlexcitation, la fréquence
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d’excitation... Nous allons décrire ci-dessous legipe de I'expérience de sélection de site
en variant la longueur d’onde d’excitation. Nousrd présenter la technique d’affinement de
raie en excitation non résonnante (Fluorescence INmrrowing FLN) et la technique

d’affinement de raie en excitation résonnante (RasbFluorescence Line Narrowing RFLN).

3.3.1. Excitation non résonnante ou « FLN » (niveau *11/2)

Afin de simplifier I'explication de la techniquéadfinement de raie de fluorescence
sous excitation non résonnante, nous allons comsidé cas des ions Erexcités dans le
niveau’l11. Les niveauxlys; *l13, et*l11/, sont décomposés en sous niveaux sous I'influence
du champ local. On notera par 0,1...,7 les sousanivelu multipleflys;, 0',1'...,6" les sous
niveaux du multiplefliz, et 0”,1”...,5” les sous niveaux du multipletiy; . Dans une
matrice vitreuse, comme nous l'avons déja vu, chamum EF* va se trouver dans un
environnement ionique unique. Il présentera, paiséquent, des niveaux d’énergie qui lui
sont propres. Nous avons présenté sur la Figues Hilveaux énergétiques d’un ion*Er

présent dans un “site i, j et K”.

Energie d’excitation cm!
5
p—
3 ) 1
- 4 1
10210cm" 7] g1 a0
1112 ™
T\ﬁ}i 0” {f‘.
A | 4 4
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Figure 5 : illustration des caractéristiques de tris sites différents pour un ion erbium
dans une matrice vitreuse. La position et I'éclateent Stark de ces niveaux varient d’'un

site a l'autre.
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Ainsi, nous pouvons exciter une seule catégorigitee(site i par exemple) en amenant
une quantité d’énergie suffisantevgthvy-) nécessaire pour effectuer un changement des états
électroniques du plus bas sous niveau du multibleb (0) au plus bas sous niveau du
multiplet “111/> (0”). Une relaxation non radiative, va amenerplapulation électronique au
plus bas sous niveau du multipf#ts, (0). Malheureusement cette relaxation va élargir
spectralement la transition entre les nive&lyx.>*l1s5,. Si on excite directement le niveau
|13 & l'aide d'une source accordable autour de 1.53poos obtenons des spectres de
meilleure qualité (Figure 6). Une fois que I'électrest au plus bas sous niveau du multiplet
*l1312 (0"), il se désexcitera par émission radiatives\es différents sous niveaux du multiplet
*l1s2 (0,1,...,7). L'émission entre les deux plus bas aineStark est la plus probable. Nous
appelons cette transition “émission zéro-zéro*émission zero-zéro” va varier d’un site a
un autre. Ainsi en variant la longueur d'onde digt@n nous pouvons sonder
successivement les difféerents sites. Dans certagen excitant a haute énergie on peut
exciter plusieurs sites (site K et site i fleche@d-igure 5). Cette coincidence accidentelle est

une cause supplémentaire d’élargissement desttoanssi

3.3.2. Excitation résonnante ou « RFLN » (niveau  *l;3)

En excitant directement dans le niveau émettdug nous évitons un élargissement
lié a la relaxation entre le niveau dans lequelsnexcitons et le niveau émetteur. Ainsi en
travaillant avec une source accordable autour 88uIn nous obtenons des spectres de
meilleure qualité qu'avec une source a 800nm ounfB’est ce qu’on observe sur la Figure
6 ol on compare deux spectres d’émission obtenex@tant dans le niveall 1, (FLN) et
dans le niveadlis, (RFLN). En effet, on observe que I'émission coprslante a I'émission
zéro-zéro est beaucoup plus fine en RFLN qu’en FLN.

En faisant varier la température, nous pouvonsnible dépendance en température pour le
couple terre rare/matrice étudié et avoir des médions sur la largeur homogene de la

transition.
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Figure 6 : Comparaison des spectres obtenus dansdas d’expériences d’affinement de
raie résonnante (excitatior’'l 15> 13,7) et non résonnante (excitatiorfl 15721112 dans

le cas d'un verre d’aluminosilicate.

L’enregistrement de spectre de luminescence alasse température (~4K) permet de
déterminer la position des niveaux Stark qui comstit les multiplets mis en jeu dans la
transition & 1.53 des ions ErL'intérét de se placer a trés basse tempéraéside dans le
fait que seul le niveau bas de chaque multiplet pmiplé. Des spectres d’émission
(*l132>%15) nous pouvons isoler les transitions qui impliquées sous niveaux des
multiplets *l15/> et *l13. En général I'excitation dans le nivedus, n'est pas une condition
nécessaire pour déterminer les niveaux StigkA£>*1157). Dans le cas des ions’Edans la
silice cette condition s'impose car on n'arrive padistinguer facilement les transitions mises

en jeu.

3.4. Reésultats expérimentaux

3.4.1. Affinement de raie de fluorescence par excit  ation non résonnante.
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Le laser accordable saphir dopé au titane pertegtiter efficacement les ions Er
dans le multiplefl;1,. Nous notons qu’une excitation dans le multiflgt était possible
mais nous aurions été confrontés a deux inconvémnien

a) Elargissement de la transition supplémentaire da gelaxation du niveadly, au
niveau®ly1z;

b) Augmentation de la probabilité d’absorption dagsat excité (ESA).

On voit sur la Figure 7 le spectre d’excitationl@mission a 1.53um en excitant le niveau
*l11/,. Nous remarquons que pour une excitation a pluguear d’onde que 985nm aucun site
des ions EY est excité. Lorsqu’on excite & une longueur d'oindérieure & 975nm on arrive

a exciter plusieurs sites simultanément.
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Figure 7 : Spectre d’excitation du niveau'l 11/, des ions EF* dans &ese=5nm a 10K. La

longueur d’onde de détection est égale a 1.53um

Nous avons essentiellement analysé l'affinementsgdactre de photoluminescence des
échantillons 4gs .e=2.5nm, 3nm et 5nm en excitant entre 982nm et 976nmiron. Nous
avons tenté d'analyser une couche mince de siligge par des ions Eret élaborée par
pulvérisation. Malheureusement nous avons rencontré probleme de régulation de

température du cryostat au cours de I'expérienes. Eigures 8, 9 et 10 représentent les
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spectres d’affinement de raie de fluorescence saaiation sélective dans le niveduy
entre 982nm et 975nm. Nous avons de plus présengpectre d’émission a 10K sous une
excitation a haute énergie (~965nm). Les intengiiggous les spectres, a I'exception de
I'excitation a haute énergie, sont a la méme éehk#s cercles correspondent a la position de
'émission zéro-zéro. Les fleches sont un guiderplomil pour se rendre compte que
I'’émission des ions Bf sous une excitation & haute énergie est due anmileution des
différents sites présents. En regle générale,lfgxsitation dans la bande d’absorption se fait
a haute énergie plus le spectre s’élargit et saldé®rs les courtes longueurs d’onde. Cette
observation a déja été présentée dans la littéfatur

Le décalage en longueur d’'onde du pic principaligéion zéro-z€ro) nous renseigne sur
I'étendue de la distribution de site. Pour une tticin entre 982nm et 975nm, la position de
I'émission zéro-zéro se déplace environ de 6550em6495crit pour les trois échantillons.
La distribution des sites est donc 55tnA titre de comparaison la distribution de siteisla

des verres de silicate est de 35&M et dans une matrice d’aluminosilicate est de 10%¢h

8 983.4nm

979nm
978.4nm
977nm
976nm

Fluorescence Quantique (u.a.)

961.8nm

L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L)
1510 1520 1530 1540 1550 1560 1570 1580 1590 1600

Longueur d'onde (nm)

Figure 8 : Affinement du spectre de fluorescenc# 3> 15> des ions EF* dans

tses .er=5Nm par excitation sélective a 10K.
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Figure 9 : Affinement du spectre de fluorescenc# 13> 151 des ions EFf* dans

tses .er=3nm par excitation sélective a 10K.
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976.1nM r A

Fluorescence quantique (u.a.)
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Figure 10 : Affinement du spectre de fluorescenct#iz,>" 152 des ions EF* dans

tses .er=2.5nm par excitation sélective a 10K.

La position des émissions zéro-zéro (cercle) ewtion de I'énergie d’excitation issues des
expériences d’affinement de raies pogiste=2.5nm, 3nm et 5nm sont rassemblées dans la
Figure 11. On remarque que I'énergie de la raie-zéro se décale vers les grandes énergies
lorsque la taille des Np-Si diminue. Nous pensous gette diminution de I'énergie des
transitions est liée & I'environnement ionique es EF* qui varie en fonction de la taille
des Np-Si : plus la taille des Np-Si est grande plenvironnement des ions Erest covalent
(plus ionique). Le décalage de I'énergie des tteoms en fonction du degré de covalence est
connu sous le nom d’effet néphélauxétifjuEn plus, nous remarquons une variation linéaire
de la position de I'émission zéro-zéro en fonctamla longueur d’onde d’excitation (une
distribution de site continue). Cette observati@utpétre interprétée par la présence d'une
seule classe de sites dans la limite de la tecknigjlisée (distribution gaussienh&)Chaque

ion Er* se trouve dans un site qui différe légérement @uaré un autre.
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Figure 11 : Position de I'émission zéro-zéro en fation de la longueur d’onde

d’excitation (I'énergie d’excitation) pour tsgs .e=2.5nm, 3nm et 5nm.

Nous présentons sur la Figure 12 ['évolution denténsité de la raie zéro-zéro des
échantillons 4des.g72.5nm et 3nm en fonction de I'énergie d’excitatidres symboles

représentent les mesures expérimentales. Il eStesdant de tenter d’ajuster les courbes
expérimentales par des distributions gaussienriascard entre les données expérimentales

et I'ajustement a I'aide d’'une simple gaussienme (seule classe de sites) est satisfaisant.
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émission zéro-zéro

Intensité de I'
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Figure 12 : Intensité de I'émission zéro-zéro en fation de la longueur d’onde

d’excitation (I'énergie d’excitation) pour tses .e=2.5nm et 3nm.

A l'aide de la technique FLN nous sommes parvenatarminer I'existence d’'une seule
classe de sites et nous avons déterminé la larggwomogéne (55ci). La largeur

inhomogéne toute seule ne nous permet pas de tedomde spectre de luminescence des
ions EF*. La largeur homogéne et I'éclatement Stark soist diennées nécessaires. Ainsi

I'utilisation d’'une autre technique, la RFLN, s’ioge.

3.4.2. Affinement de raie de fluorescence par excit  ation résonnante.

L'utilisation de la technique d’affinement de raésonnante (RFLN excitation dans le
niveau *l13) comme sonde locale de I'environnement des ion¥ Hans des couches
codopées par des Np-Si et des iond' Btait un but majeur dans le cadre de ma thése.
Plusieurs tentatives d’expériences ont été réaliséais malheureusement nous ne sommes

pas arrivés a nos fins. En effet, le nombre degistiétectés était tres faible et cela est dd a :

a) Le nombre d'ions Bf excités était trés faible. En effet comme ces e&pées sont
réalisées sur des couches minces (épaisseur delsesonférieures a 1um), le volume
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b)

excité par le faisceau d’excitation était petit.eUautre difficulté s’ajoute au fait que
les lasers fins accordables entre 1480nm et 155%0sponibles ne sont pas puissants
(puissance inférieure a 10mW).

Une difficulté technique liée au fait qu'on détetdephotoluminescence a la méme
longueur d’onde que le laser excitateur sans &neé gar ce dernier. Pour s’affranchir
de cette difficulté, nous avons utilisé une techaigéja développée au laboratoire qui
consiste a stopper le laser avant le détecteute Gethnique consiste a mettre un
hacheur de faisceau sur les voies d'excitation &midgsion. Ensuite, nous
synchronisons I'ensemble de maniere a ce qu’ensadeirdétection nous bloquons le
laser. Ce type de montage expérimental ne permet g@@nregistrer la
photoluminescence émise a un temps inférieur a Dmsc, nous n'avons pas acces
aux informations a un temps court (inférieur a lms)nous perdons une grande

guantité de signal.

Afin de remédier a ces deux inconvénients majewggs avons divisé I'expérience en

trois parties (source d’excitation, temps de coapiu systéme et détection) et nous avons

essayé d’améliorer chaque partie individuellement.

a)

b)

Source d’excitation : Comme nous I'avons déja leitpuissance de notre diode laser a
1.5um était inférieure a 10mW. Afin d’augmenter gdaissance d’excitation nous
avons utilisé un amplificateur (EDFA). La puissaldck sortie de 'EDFA était égale
a 50mW. Certes, nous avons augmenté la puissancel’egeitation mais
malheureusement nous avons créé une nouvelle soerderuit due a I'émission
spontanée amplifiée des ions Edans 'EDFA. Nous avions donc des photons qui ont
la méme énergie et durée de vie que les photorsganies ions Ef insérés dans nos
couches. Par conséquent, nous ne sommes pas a#ridkstinguer les photons
provenant de la source d’excitation des photonsvemant des couches. Une
possibilité est d'utiliser des réseaux de Bragg afgliminer toute sorte d’émission
parasite émise par 'EDFA. Malheureusement, nousaremes pas arrivés a tester
cette possibilité.

Temps de coupure du systéme : A la place du hachefaisceau nous avons utilisé
un systéme composé de deux obturateurs (“shuftdéepremier posé sur la voie
d’excitation et le second sur la voie de détectdm.systéme fonctionne de la maniére

suivante : en cours d’excitation le deuxieme oltwnaest fermé (laser bloqué) et en
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cours de détection le premier obturateur est fedééection de la photoluminescence
sans laser). En utilisant ce systeme, nous avogtiamnotre temps de coupure d’'une
centaine de microseconde.

c) Détection: La photoluminescence étant hachée afrgmpience f (fréquence de
'obturateur), nous avons utilisé une amplificati@n détection synchrone pour
enregistrer le signal. Nous pensons que d’auttentque d’enregistrement (comptage

de photon par exemple) peut apporter une améloorati

Malgré tous nos efforts au cours de ma these neusommes pas arriveés a réaliser des
mesures de RFLN sur nos couches minces. Nous asithhdes causes et présenté des
solutions dont certaines ont été testées. Maisutedb cette expérience n’est pas atteint a

savoir la détermination de la largeur homogénesd¥dlatement Stark.

3.5. Conclusion et perspectives

Tout au long de ce chapitre nous avons essayéntifide I'environnement des ions
Er* dans des couches de silice codopée par des Npdgiseions Ef en appliquant une
technique d’affinement de raie de fluorescence.d9\Naons mis en évidence la présence d’un
seul type de classe de site des iori.En plus, nous avons déterminé que la distributien
sites des ions EF est trés large dans nos échantillons (55')cnCes deux observations
indiquent que tous les ions *Emctifs sont présents dans la silice, mais celigesést trés
perturbée. Cette conclusion contredit les hypothasancées dans la littérature indiquant que
les ions Ef* sont présents dans trois régions : a l'intériees Mp-Si, dans une couche de
silice sous stochiométrique atour des Np-Si et darsslice. Nous avons remarqué au cours
des expériences que le maximum d’émission en emcitaune longueur d’onde donnée se
décale vers les courtes longueurs d’onde lorsquailla des Np-Si diminue. Nous avons
expliqué cette observation par le changement deifennement ionique des ions>Een
fonction de la taille des Np-Si.
Nous n’avons pas pu Vérifier si la perturbatioriasilice est due a la présence des Np-Si ou a
la méthode d’élaboration. L’analyse d’'une couchesitiee dopée uniquement par des ions
Er** pourrait nous informer. Pour une meilleure compniion du spectre de luminescence
des ions EY dans des couches codopées par des Np-Si et de€Eiindes informations
comme la largeur homogene et I'éclatement Stark swtispensables. Ainsi de futures
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expériences doivent étre effectuées pour arrivecanstruire le large spectre d’émission des
ions Ef>.
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Chapitre 4 : Transfert d’énergie entre Np-Si esi@ "

Nous allons consacrer ce chapitre a la compréhemie phénomenes de transfert d’énergie
entre les Np-Si et les ions¥rLa compréhension du processus de transfert kstiep-Si et
les ions Et" est tout & fait essentielle pour optimiser le emdnt de luminescence des ions
Er*. Dans la premiére partie de ce chapitre nous sllmésenter des généralités sur le
transfert d’énergie. Nous allons développer lediasransfert direct par interaction dipolaire
électrigue ou par échange électronique. Dans |xiéiee partie nous allons présenter la
problématique du déclin des Np-Si et les raisorisnqus ont poussées a analyser le déclin
des ions EY. Ainsi dans la troisiéme partie nous allons préseles résultats concernant les
déclins des ions Ef publiés dans la littérature. Dans la quatriémdig@ous analyserons un
modéle récemment publié permettant de décrire lkéiem du déclin des ions Er Nous
illustrerons notre démarche expérimentale et nssiltats dans la cinquiéme partie pour

vérifier ce modeéle.

4.1. Geénéralités sur les transferts d’énergie

La terminologie utilisée pour distinguer les di#fats types de transfert d’énergie n’est
pas toujours identique d'un auteur & un autre. Nalisns rappeler la terminologie
couramment utilisée que nous allons adopter. Lestest d’énergie a lieu entre un ion
donneur D (appelé aussi sensibilisateur) qui varceode énergie et un ion accepteur qui va
récupérer cette énergie. Nous distinguons deux cas

1. l'accepteur se trouve initialement dans son étaddomental,

2. l'accepteur se trouve dans un état excité.

Nous allons développer les différents types (Figyrde transfert d’énergie qui peuvent étre
mis en évidence lorsque les ions accepteurs sostlddat fondamental.

Dans le cas d’'un transfert d’énergie radiatif d@neur se désexcite en émettant un photon
qui sera absorbé par I'accepteur. Le transferatddiépend du recouvrement entre le spectre
d’émission de I'ion donneur et le spectre d’absorptle I'ion accepteur. Mais également, le
transfert radiatif dépend de la forme géométriquel’éehantillon : plus la dimension de
I'échantillon est grande plus la probabilité debsaption du photon émis par le donneur sera
importante. Il existe deux criteres pour distinguer transfert radiatif d’un transfert non
radiatif. Le spectre d’émission des ions donnearprésence des ions accepteurs sera modifié
(présence d’'un trou spectral) par rapport au spatds ions donneurs sans accepteurs. La
durée de vie de photoluminescence des donneurgraepas affectée par la présence des

accepteurs. On peut observer un allongement dind#es accepteurs.
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Dans le cas d’'un transfert d’énergie non radiatifsttypes d’interaction peuvent intervenir :
interaction électrostatique, interaction magnétiqueinteraction d’échange. Dans le cas des
terres rares l'interaction magnétique est génémaenmégligée par rapport a l'interaction
électrostatique. L'interaction d’échange a lieustpre les ions sont suffisamment proches
pour que leurs nuages électroniques respectifesmivrent. Si le transfert non radiatif est
non résonnant le donneur cédera, en se désexgitastou moins d’énergie que nécessite
I'excitation de l'ion accepteur. Ce type de tranisfeeut étre rendu possible par I'émission de
phonons dans la matrice pour conserver I'énergiéeanavec |'excitation du donneur. On

parlera alors de transfert d’énergie assisté paptienons.

hv
D A D A
Transfert radiatif résonnant Transfert non radiatif résonnant

iAE

D A

Transfert non radiatif assisté par des
phonons

Figure 1 : différents processus de transferts d’émgie avec I'ion accepteur dans le

niveau fondamental

Nous allons nous intéresser maintenant aux trassfi@nergie non radiatifs sans migration
d’énergie entre les ions donneurs. Dans un preteps nous allons présenter le cas d’'une
interaction de type dipdle-dipdle et dans un demeietemps nous présentons le cas de

transfert par échange.
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4.1.1. Interaction dipo6le-dipble

Le modéle de Forster considére le dipdle électrique généré par l'onde
électromagnétique au sein de I'ion donneur et cddéul’accepteur induit par I'ion donneur.
Entre ces deux dipbles électriques, un processusadsfert d’énergie non radiatif peut se
produire.

Le pompage optique (onde électromagnétique) dessdonneurs va générer un dipdle au sein

de ces ion®gonneur. Ce dipdle va créer un champ électridtignne,r défini par :

= - 3ﬁ('3donneurm)_ Piomeu Equation 1

donneur — 3
R

Ou I:)donneur = ainduite(donneur) |:‘k"o (E Equation 2

electro

OU @ygyite(aomneny €SE 12 polarisabilité induite de lion donneur, €8t la distance entre le

donneur et I'accepteur, n est le vecteur unita@easant le donneur de I'acceptesyrest la
permittivité du vide, Becirole champ créé par I'onde électromagnétique. Cenpli&yonneur €St

ressenti par I'accepteur qui en retour induit ummant dipolaire P, . e 0 Egomnens DR

—

P

accepteur

a ) &, (E Equation 3

induite(accepteu donneur

OU @qiitefaccepen) €St 12 polarisabilité induite de l'ion accepteGe dipdlePaccepteur Crée un

champ électriquéEacceptewr qui agit sur le donneurH, .. ...0 P [R°OR™®). Ainsi,

accepteur

I'énergie d’interaction W entre le donneur et I'apteur a une dépendance éh:R

W=-P, [E =qa (Peomenn Pacannd Equation 4

donneur ——accepteur — RG

Oua est une constante de proportionnalité. Dans leeadudl modéle de Forster, la probabilité

du transfert d’énergie entre le donneur et 'aceeppeut s’écrire comme suit :

RO 6

Ou, a’ est une constante de proportionnalité,

fiet f, sont les forces d’oscillateur associées respantivg aux transitions de I'ion donneur
et de I'ion accepteur,

R est la distance moyenne séparant I'ion donnelirotheaccepteur,

Ro est le rayon critique permettant le transfert di§ie (ou rayon de Forster).

Inokuti et Hirayamaont mis en évidence, dans le cas d'une interadlipble-dipdle que

I'intensité de fluorescence des ions donneurs is’éecmme suit :
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1 4 .

1(t)=1(0)Exd - - . [N, [{C,,, )" Equation 6
TO

Le déclin de fluorescence des donneurs est donexrponentiel et débute sous la forme de

exp (at'?). Ce caractére non exponentiel rend compte desfeds d'énergie directs entre

les ions donneurs et les ions accepteurs. Puidén redevient exponentiel aux temps longs,

puisque les ions donneurs qui se désexcitent aloms ceux qui ne possedent pas d'ions

accepteurs dans leur environnement proche.

4.1.2. Interaction de type échange

L’échange électronique entre les orbitales d’'un domneur et d'un accepteur a lieu
lorsqu’il y a un recouvrement entre les orbitalesceds derniers. C’est pourquoi, le transfert
par échange est qualifié de transfert a courteeport
La probabilité de transfert entre un ion donneunretaccepteur liée aux interactions de type
échange s’écrit comme suit :

PA(R) O exp{—?j Equation 7
0
Ou n est le rayon de Bohr effectif et R est la distaqaiesépare le donneur de I'accepteur.
Cette expression de probabilité est valide si ameidque toutes les orbitales ont la méme
dépendance radiale asymptotique (exp/r
Dans le cas des terres rargsOt3A donc R peut étre grand comparé &trpar conséquent

l'interaction par échange est faible.

4.2. Déclins des ions donneurs (Np-Si)

Pour étudier le transfert d’énergie entre des dorsnet des accepteurs on peut
analyser le déclin du donneur. Ce déclin ayant gliapart du temps » une forme
exponentielle en absence des ions accepteurs.dsemme des accepteurs ce déclin sera non
exponentiel et en appliqguant un modeéle théoriqued@ke d’'Inokuti par exemple) on peut
extraire les parametres du transfert (probabiléérdnsfert, rayon critique de transfert). Le
cas des Np-Si est différent. En effet, la décroissade la photoluminescence des Np-Si, en
absence des donneurs, ne suit pas une loi de xygmmentielle décroissante et dépend de la

longueur d’onde de détection. En effet, plus I'@mneidu photon détectée est grande, plus la
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luminescence détectée est rapide (voir Figure 2. nhodéle utilisé pour décrire se

comportement est une « exponentielle étendue » :

5
INp_Si(t):IOexr{—(lj j Equation 8
r

10" 3 T T T T T T T T T T T T

é diametre des Np-Si=4.5nm
EA T Moo =880NM
étection
A N stection=800NM
étection
O N ection=00NM E
étection 3

FLUORESCENCE

T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temps (us)

Figure 2: Déclin d’'une poudre de Np-Si élaborée papyrolyse laser au CEA Saclay en

fonction de la longueur d’'onde d’émission, excitatin a 500nm.

L’application des modéles connus dans la littéepour décrire le transfert entre les
Np-Si et les ions Ef est donc impossible. Néanmoins, une étude du déelnNp-Si en
fonction de la concentration des ions‘Hpeut nous donner une idée du transfert. Dans la
littérature, ce type d’étude existe et on peuirister deux cas. Le cas ou aucune variation du
déclin des Np-Si en fonction de la concentratioraecepteur n’est observée et le cas ou une

variation a été enregistrée.

4.2.1. Déclin des Np-Si ne varie pas

Franzd et al. et KiK et al. n'ont pas enregistré de variation du dédés Np-Si
lorsqu'ils ont augmenté la concentration des ior. BMéme si I'observation est identique,
l'interprétation de ces deux auteurs differe. BetefFranzo et al. considérent que les excitons
formés par le faisceau pompe dans les Np-Si treersféeur énergie soit aux ions>Esoit a
des pieges situés a linterface entre les Np-Slaetatrice SiQ ( voir Figure 3) et la
désexcitation de ces pieges induit de la lumineseelans le visible et l'infrarouge. Suivant
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ce scénario, aucune interaction n‘aura lieu ene® piéges et les ions *Er Donc
l'augmentation de la concentration des ions*Eaura comme conséquence de changer
uniquement la balance entre les deux processagiéclin de photoluminescence (des centres
luminescents) ne varie pas. De plus Franzo etnalétudié trois couches de silice dopée par
des Np-Si en variant la dose d'implantation des iBr* (0, 0,02x16°et 1x1G*Er/cn?). La
concentration des ions £rest inférieure & 0.001at.%. La durée de vie deghlnminescence

a 850nm est presque la méme pour les trois couches.

L
[ 1T ]

*

Centre

luminescent Np=SI Er

Figure 3 : Modéle de transfert proposé par Franzoteal. d’apres la référence 3.

Pour leur part, Kik et al. considerent qu’il exisie fort couplage entre les Np-Si et les
ions EF*. Les Np-Si couplées seront des nanoparticulesintés » et celles qui ne sont pas

couplées vont émettre de la lumiere avec leur tanipgaseque de décroissance.

4.2.2. Déclin des Np-Si varie

Kenyor? et al. ainsi que K&cet al ont observé une variation de la durée deleseNp-
Si en fonction de la concentration des ion¥ HEn effet, Kenyon et al. pensent que I'énergie
des excitons formés est transférée soit aux iofis Ewit relaxée par la recombinaison des
paires électrons-trous dans les Np-Si (Figure d)modele de Kenyon prévoit que le transfert
d’énergie devrait étre plus rapide que I'émissioe d la recombinaison des paires électrons-
trous. Dans ce cas, a cause de la compétition kstideux processus de photoluminescence,
l'augmentation de la concentration des ioné"Eron seulement diminue l'intensité de la
bande d’émission liée aux Np-Si mais aussi indoé teduction de la durée de vie de cette
bande. Pour ces auteurs la variation de la durégeden fonction de la concentration peut

étre observée pour des concentrations supérielr€6at.%.
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Figure 4 : Modéle de transfert d’énergie entre lesp+Si et les ions E¥* proposé par

Kenyon et al. d’apres la référence 5.

Comme nous I'avons précisé précédemment ce typeddéxige une variation de la

concentration des ions £r

4.3. Déclin des ions accepteurs (Er *")

Une autre technique pour étudier le transfert cdasa analyser le déclin de la
photoluminescence du niveau émetteur. Ces décliost sonstitués d'un temps
d’établissement de la photoluminescence et d'upsedextinction de la photoluminescence.
Le temps d’établissement de la photoluminescenoesmond a la durée de transfert de I'ion
donneur vers un niveau de l'ion accepteur plueneps de relaxation de ce niveau (si c’est le
cas) vers le niveau émetteur. Les premieres mesdiémblissement de temps de
photoluminescence a 1.5um ont été présentées fiaf &ual. en 2004. Les auteurs ont
constaté la présence d'un temps de montée tredergpilOOns) et d’'un temps plus lent
(<quelques ps). Les données expérimentales comtdméemps inférieur a 100ns n’étaient
pas présentes dans leur déclins (Figure 5 a).ntiexpliqué cette absence par le fait que le
temps de réponse de leur systéeme ne leur permefgasder a ces données. Pour Fuijii et al.
le temps rapide correspond & une excitation dirdataiveau’l1s, par les Np-Si (par effet
Auger) et le temps lent correspond & une excitaties niveauXly, et *l11» suivie d’une
désexcitation non radiative vers le nivéayy.. Le temps de relaxation dans un verre de silice
de ces niveaux vers fly 3, est de I'ordre de une a deux microsecohdes
Deux autres observations identiques qui nous sermbieressantes a citer sont celles de
Falconieri et al® et Izeddin et &f. Comme on le voit sur la Figure 5 b et c, il exishe

décroissance rapide au départ (a un temps inféaieume centaine de nanoseconde) suivi du
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temps de montée (quelques microsecondes). Falcatiat. ont considéré que le temps de
décroissance initial provenait d'un artefact dexpérience (résiduel du laser) alors que
Izeddin et al. lui ont donné une signification plqye. On revient a cette signification
physique dans la suite. Nous signalons que la reedlzeddin et al. a été réalisée sur un

échantillon élaboré par Fujii (méme caractéristique I'échantillon de la Figure 5 a).

a) Fujii et al. b) Falconieri et al.
VI v LY H ;
13 o [ — samp:e a;
09 g o Sample a
08 ‘%
07{  Siconc. %
0.6 =111 (VO'.%) g
0.0 0.1 0.2 03 0 2d0% 4x10° exi0® &x10° 1x10°

time (s)

Time (msec)

-~

¢) Izeddin et al.

LGty unie)

us)

Figure 5 : temps d'établissement de photoluminescea des ions Ef" en présence des

Np-Si : a) tirée de la référence 7 et b) tirée dalréférence 9 et c) tirée de la référence 10.

4.4. Modélisation du déclin des ions accepteurs (Er  **) : « Modéle
d’'lzeddin et Prokofiev »

Récemment Izeddift et al. ainsi que Prokofiev et'abnt proposé un modéle pour
décrire le comportement du déclin de photolumineseedes ions Ef. Dans leur modéle,
Izeddint® et al. ainsi que Prokofiev et'a] comme Fujii et &l, considérent qu'il existe deux

possibilités pour le transfert d’énergie (rapid®ens et lent <quelques us) entre les Np-Si et
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les ions Ef'. La Figure 6, tirée de la référen®ereprésente un schéma pour décrire les
mécanismes d’excitation des ions'Een présence des Np-Si. Dans un premier temps, nous
allons présenter le « transfert rapide » qui seid d'un transfert retour entre les ions’Eet

les Np-Si puis nous présenterons le « transfertden

4.4.1. « Transfert rapide » suivi d’'un transfert ret  our

Pour Izeddin et al. ainsi que Prokofiev et algeitible que les processus rapides soient
de type Auger : désexcitation directe entre degaux au sein de la bande de conduction
(électrons chaudss©C; par exemple) et transfert vers la transition éebium 115> %1131
sans passer par un niveau intermédiirg ou“le;. Ce cas est représenté sur la partie gauche
de la Figure 6Ces processus de type « Auger » semblent concenigrement les ions Er
situés a l'intérieur, a la surface ou tres prodtes nanoparticules. Ce transfert direct est soit
résonnant soit assisté par phonons. Paralléelemant peocessus d’excitation la
photoluminescence a 1.53um peut étre « éteinta slepprocessus de transfert retour. Ce
processus est similaire au processus de déseanittiger rencontré dans le silicium massif.
Les porteurs dans les Np-Si peuvent acquérir lgiretles ions Bf excités et ces derniers
vont retourner a leur état fondamental. Comme tatsdé ce transfert retour, une minorité des
ions EF* excités par le transfert Auger vont résister &aesfert retour.

En résumé, le temps rapide (une centaine de namude)cobservé dans I'enregistrement des
déclins & 1.53pum dans des couches de silice codugéees Np-Si et des ions®Emest
attribuéaux phénoménes d’excitation et de désexcitation paffet Auger des ions E¥".

Les ions Et" excités directement dans le nivedus, (excitation par effet Auger) vont
majoritairement se désexciter avec une durée defé@eeure a une centaine de nanosecondes
(désexcitation par effet Auger). Notons finalemenk letransfert retour (désexcitation
Auger) est évidemment préjudiciable pour le rendemenindsgion et pour I'amplification

optique.
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Figure 6 : Mécanismes d’excitation rapide par « rabidissement d’électrons chauds »
(transition intra bande) Auger (a gauche) et par reombinaison électron-trou suivie
d’'une relaxation lente vers I'état*l 15, (& droite) tirée de la référence 10.

4.4.2. « Transfert lent »

Le « transfert lent » ou plus exactement le transfers les niveaufls, ou*ly1, a été
le sujet d'une étude théorique effectuée par Piekoét at'. Ce transfert provient d’une
interaction (dipdle-dipdle) entre un exciton (padlectron-trou) et les ions £r Des études
expérimentales et théorigue ont montré que I'éeedps excitons dans une Np-Si est
comprise entrel.7eV (730nm) et 1.2eV (1000 i)™ Ces excitons peuvent donc exciter
exclusivement les ions Eraux niveaux®lii, (AE (i1 %15=1.24eV)) ou*le, ((AE
(Yle>%15=1.55€eV)). Des phonons doivent intervenir dans weetde transfert pour
satisfaire la loi de conservation de I'énergie. dumée de transfert est constituée de deux
contributions :

L’excitation des ions Ef au niveaufli1/; et*lqy et le temps de relaxation vers le nivéay..
Ce temps de relaxation est dans la silice de loddy 2 ps.

Prokofiev et al. ont calculé la probabilité de mnsfert sur un des niveaux excitéis,{ ou
*l,11) de I'erbium en fonction de la distance qui sépaseions Ef' des Np-Si (partie droite
de la Figure 6).

On a reporté sur la Figure 7 la probabilité degfert en fonction de la distance qui
sépare les ions Erd’aprés les travaux de ProkoffévOn peut noter sur la Figure 7 que la
probabilité de transfert pour des nanocristaux ¢® rEm est élevée a lintérieur de la
nanoparticule et a la surface mais qu’elle chutendaiére drastique des qu’on s’éloigne. En

effet, & 0,2 nm de la surface, cette probabilitépessée de Pa® s*a 16-10° s*. Les

77



Chapitre 4 : Transfert d’énergie entre Np-Si esi@ "

auteurs obtiennent cette courbe en considératgidantion entre la paire électron trou (Np-Si)

et les ions Ef comme étant une interaction coulombienne.

e §§!l£tg
= #
107 Er = f
£ 10°F [ »
2 F ® eihi e
=] 3
e E n ®
S 102 = m ez2hi E
g 3 & e3n © o
g S "
s 10" | & elh2 O
= E
- O e2h2 m® o
- b o
3 #  elh3 : 0
10'3 E 1 | 1 | 1 | 1 | 1 i 1 | 1 | .
000 025 050 075 1.00 125 150 175 2.00
Distance from the NC center, nm
Fig. 2. Transition probability for nanocrystal size =25 nm. Huang—
Rhys factor value § =0.1, phonon energy fw = 60meV, temperature
T=300K.

Figure 7 : Probabilité de transfert a partir de la recombinaison électron trous en
fonction de la distance Np-Si : EF* tirée de la référence 11.

La Figure 8 représente une comparaison de la \@ride I'intensité de photoluminescence
en fonction du temps (temps<1ps) a 1200nm et arikB3bée d’'lzeddin et &. Ces auteurs
ont conclu que ces deux émissions proviennent d& dentres différents : A 1200nm une
émission due aux Np-Si et & 1535nm une émissionadueions Ef'. Notons qu'il est trés
difficile pour nous de comparer et d’'interprétediiérence entre ces deux déclins, vu qu'ils

ne sont pas normalisés.
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Figure 8 : Déclin de I'intensité de Photoluminescere a 1535nm et 1200nm a 10K tirée de

la référence 15

4.5. Reésultats expérimentaux

4.5.1. Premiers résultats expérimentaux

Nous allons présenter sur les graphes suivantalebes de variation de I'intensité de
photoluminescence & 1.53um (nivééu, des ions B en fonction du temps. Ces courbes
sont constituées d’'une décroissance de l'intempsité les temps inférieurs a une centaine de
nanosecondes suivie d’'une montée de lintensitér pes temps inférieurs a quelques
microsecondes. Nous avons choisi d’exciter les Erisselon la stratégie suivante:

i.  Excitation des ions BF exclusivement par les Np-Si (457nm, 479nm, 560680nm

et 620nm) ;

ii.  Excitation des ions Ef soit par les Np-Si, soit par une excitation dire@t88nm,
520nm et 660nm ;
ii.  Excitation directe des ions £1{800nm et 980nm).

Dés les premiers enregistrements du déclin de phoioescence a 1.5um nous avons
remarqué la présence d'un temps de décroissanmerap début comme on le voit sur la
Figure 9. Cet enregistrement a été effectué entamtcun échantillon {ts .e=1.5nm) a 479

nm (raie non résonnante). Initialement, nous n'avpas donné d’explication physique a ce
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temps de décroissance trés rapide et nous pensiomsie Falconieri et &lque I'origine de

ce temps provenait d’'un artefact de mesure.

1,04/0 —u= tSES:Er3‘::I"5r“n
? _=479nm
] ‘ excitation
0,8 o .
ﬁ ~— Temps de décroissance initial
E
— 0,61 ‘
© O
‘Q 5
= O
2 O
g 0412
£ =
&)
a
02410
(m]
0,0 T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 12 1.4

Temps (us)

Figure 9 : Temps d'établissement de la photoluminesnce & 1.5um des ions Eren

excitant a 479nm une multicouche s .e=1.5nm) déposée sur un substrat de silicium.

Nous avons mis en cause, principalement, po

ur i I'origine de ce temps rapide la

diffusion du laser d’excitation dans notre systedee détection méme si on utilisait un

monochromateur et des filtres pour éliminer led

aseitateur. Plusieurs expériences ont été

effectuées pour conclure sur 'origine de ce temmass I'idée de l'artefact a été abandonnée

étant donné le résultat obtenu sur une préformsilide dopée par des ions*E(Figure 10).
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Figure 10 : Temps d'établissement de la photolumirseence & 1.5pum des ions Eren
excitant a 488nm une préforme de silice. La courbsolide correspond a un ajustement

théorique.

Lors de cet enregistrement nous étions exactenzat® lés mémes conditions expérimentales
gue dans le cas des couches codopées par des MNa-8Bgne continue correspond a un

ajustement théorique du temps de montged I'aide de I'équation :

I (t) = Ax exr{— Lj - exp(— Lj
Td Tm

14 étant la durée de vie du niveldus,.
Cet ajustement nous permet d’estimer le temps E@eaton de I'énergie entre le niveau

2H11/2et4|13/2a 6.8+0.1pus.

Apres ce résultat nous étions sdrs que le temps neyprovenait pas d'un artefact de mesure
et nous l'avons attribué a un signal provenant’@ehantillon. On pensait plus exactement
gue ce signal provenait du substrat de siliciunitost1 qu’on a enregistré un faible signal a
1.5um lorsqu’on excite un wafer de silicium. Poamedier au probleme du substrat de
silicium, nous avons demandé au laboratoire deoBifale nous élaborer des couches
déposées sur un substrat de la silice. De méme pmasedons un échantillon élaboré par
'équipe de Fujii possédant les mémes caracténisti((taille des Np-Si et concentration en

ion Er") que celui qui a été analysé par Izeddin et al.
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4.5.2. Investigation du modeéle « d’lzeddin et Prokof iev »

Afin de valider le modele proposé par Izeddin et(\air Figure 6) nous avons choisi

de réaliser trois expériences.

)] Exciter a des grandes longueurs d’onde (faible émeppur ne pas exciter
les électrons (ou trous) dans des niveaux supérieler la bande de
conduction (bande de valence).

i) Utiliser de faibles densités d’excitation pour évitles mécanismes
d’absorption a plusieurs photons qui peuvent géndems la bande de
conduction les électrons « chauds » nécessaite8ei Auger.

i) Enregistrement de la photoluminescence hors la bdiiheission des ions
Er”

En réalisant les deux premiéres expériences nous attendions a diminuer, voire éliminer,
la probabilité du transfert direct vers le nivéay, (« transfert rapide »). Signalons que dans
la référenc¥ | Izeddin et al. disent qu'ils sont parvenus &ofmer le transfert vers les
niveaux “le;» et 11> par rapport au transfert direct vers le nivéay, en augmentant la
longueur d’'onde d’excitation ou en diminuant lexfldiexcitation. Mais ces résultats ne sont
pas publiés. La troisieme expérience a pour butvé@dier si 'émission a temps court

enregistrée a 1.5um est due aux ions.Er

4.5.2.a. Variation de la longueur d’onde d’excitatn

Nous présentons ici (Figure 11 a Figure 15) legtmeride variation de l'intensité a
1.5um en fonction du temps pour deux échantillongagiant la longueur d’onde d’excitation.
Toutes ces courbes ont été normalisées. Le premfangéllon est une couche de silice
codopée par des Np-Si élaborées par I'équipe dedtdg second une multicouche de silice
codopée par des Np-Si et des ions*Htses .£71.5nm) déposée sur un substrat de silice
élaborée par le Sifcom. Nous avons effectué desuumdesa 10K ainsi qu’a température
ambiante.

Nous observons sur la Figure 11 (échantillon Fujile méme en excitant a des faibles
énergies, 800nm par exemple, nous avons toujowssred un temps de décroissance rapide.
Le temps de décroissance rapide était présent np@ue une excitation a 980nm (non

représenté ici) qui correspond a une excitatiodemssous de la bande de conduction.
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Echantillon élaboré par Fuijii diamétre Nc-Si= 2.7nm

J Température de I'échantillon = 10K

—6—],,~463nm

—B—A,=540nm

—A__=633nm
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—A—)_ =800nm
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Figure 11 : variation de I'intensité & 1.5um des ios Er** en fonction du tempsen
excitant a différentes longueurs d’onde une couchadopée par des Np-Si (Fujii) et des
ions Er**. La densité d’excitation a été fixée & 64mJ/chpulse. La température de

I’échantillon était égale a 10K

De méme, nous avons observé (Figure 12) un temp$édmissance rapide en variant la
longueur d’onde d’excitation (de 486nm a 980nmp&zhantillon tgs.g=1.5nm.
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Figure 12 : variation de I'intensité & 1.5um des ios Er** en fonction du tempsen
excitant a différentes longueurs d’onde une couchedopée par des Np-Si
(tses -==1.5nm Sifcom ) et des ions Ef. La densité d’excitation a été fixée a

64mJ/cnt.pulse. La température de I'échantillon était de 1K.

Les courbes étant normalisées (Figure 11 et FigjRyenous allons comparer la compétition
entre les deux processus (transfert vers le niVhau (rapide) et transfert vers les niveaux
1110 et*lgs2 (Ilent)). Pour cela, nous allons définir un rapgode la maniére suivante :

maximum d'intensitéa tempdong (10us)
maximum d'int ensitéa tempscourt (30ns)

R=

Equation 9

Nous reportons sur la Figure 13 le rapport R a HdKfonction de la longueur d’onde

d’excitation pour I'’échantillon élaboré par I'éqaide Fujii etdes e=1.5nm.
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-—— 77777
450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
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Figure 13 : Variation du rapport R (équation 9) enfonction de la longueur d’'onde
d’excitation.

Nous observons sur la Figure 13 gu’en varianthgleur d’onde d’excitation entre 460nm et
550nm, le rapport R est plus ou moins constanexeitant a plus grande longueur d’onde ce
rapport diminue. La variation du rapport en fonetde la longueur d’'onde semble étre liée a
I'absorption des ions Ef (absorption directe et/ou absorption via les Np-Bn suivant le
modele d’lzeddin ce rapport R devrait augmentesgoton excite a des grandes longueurs
d’'onde. En effet, en excitant dans le bas de lal®ate conduction (niveau; Eigure 6), la
transition nécessaire £&C,) pour exciter les ions Erau niveau'l,s;» ne pourra pas avoir
lieu. Le transfert d’énergie vers les nivedlig, et “lo;, sera prépondérant en comparaison
avec le transfert vers le nivedihs, et le rapport R (équation 9) devrait augmenter
(diminution de la probabilité du transfert direers le niveadl,s,). A température ambiante

nous observons la méme variation du rapport R 40k

Si on compare maintenant le temps de décroiss#mde photoluminescence des ions
Er* en variant la température de I'échantillon sossn@mes conditions d’excitation (Figure
14 et Figure 15), on remarque que, dans le ca&deahtillon de Fujii (Figure 14), un trés
clair allongement du temps de décroissance peat @bservé avec l'augmentation de
température alors que dans le cas de I'échanttipg.c=1.5nm (Figure 15) le temps de
décroissance rapide semble ne pas changer. Dansadede [|'échantillon de Fuijii,
I'allongement du temps de décroissance rapide cadfficiellement I'observation du temps

de montée.
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131 Echantillon élaboré par Fuijii diamétre Nc-Si= 2.7nm

1l —B— 2\ =486nm (T=10K)
1 —— ), =488nm (T=300K)

0,1

Fluorescence a 1.5um normalisée

0,01

temps (us)

Figure 14 : Comparaison de la variation de I'inten&é & 1.5pm des ions Ef en fonction
du temps a température ambiante et a 10K en excitant a 457mune couche codopée par
des Np-Si (Fuijii) et des ions EY'. La densité d’excitation a été fixée & 64mJ/chpulse.

tSES:Er3‘::I"5nm
& A, =488nm T=10K

— A =488nm T=300K

Fluorescence normalisée a 1.53um

Temps (us)

Figure 15 : Comparaison de la variation de I'inten&é & 1.5um des ions E¥f en fonction
du temps & température ambiante et & 10K des iong & en excitant & 488nm une couche
codopée par des Np-Si &s .e=1.5nm Sifcom) et des ions Ef. La densité d’excitation a

été fixée & 64mJ/crhpulse.
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4.5.2.b. Variation de la densité d’excitation

De méme nous avons enregistré la variation deehisité a 1.53um en fonction du

temps en changeant la densité d’excitation (I'éeetlg I'excitation a été divisée par 100) sur
I'échantillon &gs .g=1.5nm provenant du Sifcom (Figure 16). Dans ledm$échantillon de
Fujii nous n’avons pas réussi a effectuer une tianade la densité d’excitation qui soit
significative, donc on se limitera a présenter kesultats obtenus sur [I'échantillon
tses -g-1.5nm.
On observe sur la Figure 16 que le temps de déamde rapide est toujours présent méme
pour les faibles densités d’excitation. On obsefteeméme un allongement du temps de
décroissance rapide lorsque la densité d’excitasirmplus faible. Ces observations sont vraies
pour toutes les longueurs d’onde que nous avohiségs au cours de nos analyses.

A,,.=488nm, T=10K
—— E=0.64mJ/cm’.pulse
—o— E:64mJ/cm2.puIse

01714

Fluorescence a 1.53um normalisée

0,01 : T : : T :
0 2 4 6 8 10
Temps (us)

Figure 16 : Comparaison de la variation de I'intensité & 1.5pndes ions EF* & 10K en
fonction du temps en variant la densité d’excitatio d’'une couche codopée par des Np-Si

(tses £=1.5nm Sifcom) et des ions Ef.

4.5.2.c. Photoluminescence hors de la bande d’éniissdes ions EF”.

En variant la longueur d’onde de notre systéme éation (hors de la bande
d’émission des ions Ef), nous avons remarqué la présence d’une émisajuider (<1s).
Cette émission était observable dans le visiblsi gue dans l'infrarouge (Figure 17).
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Intensité (u.a.)

Figure 17 : Spectre d’émission enregistré en excitél’échantillon t sgs .g=1.5nm a

457nm. La température de I'échantillon est égale a0BK.

—E—t  .=1.5nm
A, =457nm, E_ =90mJ/cm”.pulse, T=300K

Longueur d'onde (nm)

—T T
600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200

Nous avons présenté sur la Figure 18 la variat®iidtensité de photoluminescence pour

une longueur d’onde d’excitation égale & 488nm ptmsr signaux hors émission des ion%.Er

Nous signalons que ces émissions étaient obsesvaneexcitant également a des plus

grandes longueurs d’onde (660nm).

Fluorescence (u.a.)

014

0,01

1E-3

t =1.5nm;

SES:Er”

excitation

oA del=1400nm

=486nm E=120mJ/cm’.pulse, T=300K.

4 — A _=1150nm
4 det
&
- e M’:;&WTN\MMMM‘ /\AMVWN\/WM
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oo © > /@i?% (/%/";3
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Figure 18 : Déclin de I'intensité de photoluminesaee a différentes longueurs d’onde de

détection en excitant a 488nm a température ambiaat
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La Figure 19 représente une comparaison entreriatiom de I'intensité a 1.53um et 1.4um

en fonction du temps a température ambiante.

t =1.5nm, A =488nm

SES:Er” excitation

—,,=1530nm, E=95mJ/cm’ pulse
—A—A,=1400nm, E=127mJ/cm’.pulse

0,14

Fluorescence normalisée

0,0l—: ‘

1E-3 — T : T : T : T : T :
0 50 100 150 200 250 300
Temps (ns)

Figure 19 : Comparaison de la variation de I'intengé de photoluminescence a
différentes longueurs d’onde de détection (1.53unt &.4pum) en excitant a 488nm a
température ambiante.
On voit sur la Figure 19 que la dynamique de cex @enissions est difféerente. La dynamique
de I'émission & 1.4um (t<100ns) est un peu plusdeamue celle 1.53um (t<100ns).
L’émission a 1.53um et 1.4um semble provenir dexadentres différents.

4.5.2.d. Discussion

Au vu des résultats que nous avons obtenus au dearsois expériences (i, ii et iii) nous
nous ne sommes pas parvenus a valider le modéteddin et al. En effet, le temps de
décroissance rapide était toujours présent ménex@tant a de tres faibles énergies (grande
longueur d’onde et faible densité d’excitation). Rlus nous n’avons pas remarqué une
augmentation de la probabilité du transfert lemtrppport au transfert rapide en augmentant
la longueur d’onde d’excitation. Nous avons obsenré&e émission hors de la bande
d’émission des ions Er (du visible & linfrarouge). La dynamique de cesissions est
différente de celle a 1.53um. Mais nous ne pouygassconfirmer que I'émission a 1.53um
provient exclusivement des ions*ErNous pensons que I'émission & 1.53pum enregisste
composée de deux contributions :

i.  Untemps de décroissance rapide attribué a I'éonises pieges liés aux Np-Si ;
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ii.  Untemps de montée de photoluminescence lié aitzian des niveauflo, et*l1.

4.6. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié le transfénedgie entre les Np-Si et les ions
Er* dans deux couches de silicee§.e=1.5nm et Fujii). Pour étudier le transfert d’érierg
nous avons analysé le déclin de photoluminescemseiahs Ef* & 1.53pum. Nous avons
observé a 1.53um un temps de décroissance rafi@ér{s). Nous avons cherché l'origine de
cette décroissance. Nous avons trouvé un modéls lié@rature qui décrit I'évolution
temporelle de I'émission a 1.53um. Ce modele prédié le temps rapide est du a la
désexcitation par effet Auger du nivetis, (Le niveau'liz, étant excité directement par les
Np-Si). Nous avons proposé trois expériences pauifier ce modele : variation de la
longueur d’'onde d’excitation, variation du flux s@tation et détection hors émission des
ions EF*. Nous avons toujours observé le temps de décrmiesapide méme en excitant &
des grandes longueurs d’onde (600nm, 800nm et 98denméme nous avons observeé ce
temps rapide en excitant en diminuant le flux digton. En détectant hors émission des
ions EF* (du visible & l'infrarouge) nous avons enregistrésignal dont la dynamique est
inférieure a 100ns. Ces observations ne nous ap@anis pas de valider le modele proposeé
dans la littérature. Nous avons conclu que la dygaende I'émission a 1.53um est due a
deux contributions : une décroissance rapide liténdission des piéges due aux Np-Si et un

temps de montée lié au transfert vers les nivéauxetly».
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Chapitre 5 : Transfert d’énergie entre les iorn§ Er

5.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la compréhension oeaeation du niveadlis, (temps
supérieur & quelques microsecondes) des iofisdans des multicouches de silice codopée
par des Np-Si et des ions*ErNous allons essayer de déterminer I'origine denda
exponentialité du déclin de photoluminescence &pin®d suivant trois hypotheses : plusieurs
classes de sites pour les ion&*Fle phénoméne d’addition de photons par transfértergie
(APTE) et le transfert d’énergie vers des piégeandle chapitre « environnement des ions
Er* » nous avons démontré que les ion¥ Ee trouvent dans une seule classe de site. Dans
ce chapitre, nous allons étudier dans la premietgegas phénoménes d’APTE. Nous allons
expliquer le principe de I'APTE avant de présemes résultats expérimentaux. Dans la
deuxiéme partie, nous allons présenter le transfériergie vers des pieges par diffusion
limitée entre les ions Etet des piéges. Nous allons débuter cette partiema description
théorique des phénomenes de diffusion entre desvierssdes pieges. Nous présentons le
modele de Yokota et Tanimoto qui permet de modélesdéclin de photoluminescence ainsi
gue la dépendance de la durée de vie en fonctidam téenpérature en présence du phénomene
de diffusion limitée. Et en derniere partie noulred appliquer ce modele a nos résultats

expérimentaux.

3+

5.2. Durée de vie du niveau ‘I3, des ions Er dans des

multicouches de silice codopée par des Np-Si et ion s Er®

La Figure 1 représente le déclin de fluorescenseiates Ef* dans des multicouches
de silice codopée par des Np-Sisgf.ec5nm) Nous observons que le déclin de
photoluminescence a une forme non exponentiellearé@nres basse température (7K). Cette

observation est vraie pour les deux autres multivesi¢tes .e=3nm et 2.5nm).
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t =5nm

SRSO:Er*

—a—T=7K
—e—T=36k
—A— T=180K

0,14

0,014

Intensité normalisée a 1.53pm

1E-3

Temps(ms)

Figure 1 : durée de vie du niveadl 13, des ions EF* dans des multicouches de silice
codopée par des Np-Si et des ions Er La longueur d’onde d’excitation est égale a
488nm

Pour déterminer les valeurs des déclins des iofis Erdéclin étant non exponentiel, nous
avons utilisé la définition de la durée de vie moye (moment d’ordre 0). La durée de vie
moyenne est une estimation de la durée de viegusaaivent utilisée lorsque le déclin de la

photoluminescence est non-exponentiel. La durégedeoyenne est définie par :

T | (t)dt

Ty (o) Equation 1

Nous nous sommes intéresses a étudier les phénsmertgsexcitation non radiatifs prenant
place dans nos échantillons. Deux processus plesigguvent avoir lieu :
a) Addition de Photons par Transfert d’Energie (APOH)« Up-conversion »;
b) Transfert d’énergie vers des pieges soit par :
i.  Transfert direct entre les ions donneurs{Eet les accepteurs (piéges) ;

i.  Diffusion de I'énergie entre les ions donneurs (i&mE) vers des accepteurs
(pieges).

5.3. Processus d’addition de photons par transfert d’énergie
(APTE)
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5.3.1. Principe

L’APTE (ou Up-conversion) est un processus nonatdou les deux ions (donneur et
accepteur) se trouvent tous les deux dans I'étitéXcontrairement au cas de la diffusion
d’énergie ou l'accepteur est a I'état fondamentiad).Figure 2 schématise l'interaction par

APTE entre deux ions Erexcités.

Etape1 Etape2
(N3) “lgy lan ?
(N2) *1y4 iy
(N9} i3 e - Tiap W,
(N.) 4 Q Q 4
o/ si — £ 1512 o e

Figure 2 : Processus d’APTE dans le cas des ions*r

On voit sur la Figure 2 qu’il s’agit d'un processgsi diminue l'inversion de
population des ions Et En effet, au départ nous avons deux iorfs & niveatfl s, Aprés
linteraction, au mieux seul un ion Erreste excité. Cette perte d'inversion affecte le
rendement de fluorescence du niveéds, et par conséquent diminue le gain dans les
amplificateurs optiques.

L’équation de population pilotant le nivedlus,(N1) s’écrit :

dN N, . N -
1 — _WupN12 -1 42 Equation 2
dt Tz Ty

Oou W est le taux d’APTE;

T,.,€tr,,,, les durées de vie des nivedipg,et ‘o, respectivement

N; et N; les niveauxl,set *lo, respectivement.

Lorsqu’une interaction de type APTE prend placeeetsts ions Ef, on observe que le déclin du
niveau ‘13, est plus rapide & temps court pour les fortesspnises d’excitationFjgure 3a).
Cela est expliqué par le fait que c’est en débudéldin que les taux d’inversion sont les plus
importants et que les phénomenes de transfert iemiseont le plus de chance de se produire. De

nombreux auteurs ont observé ce phénomérfe Notons enfin qu'a temps long, le déclin
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redevient exponentiel : les constantes de tempsidentiques Figure 3b). A temps long, il n'y

a plus d'interaction entre les ions’Er

S | T T  Fhtrim

=

Intensite normalises (wa.)

i "'Lﬁlme d'sluminosilicate, [Eri+]=4.6E19 J &

f t f
0,30 o2

Tamps-is)

T mpe (5

Figure 3 : Variation du déclin du niveau® 13, dans une fibre d’aluminosilicate en
fonction de la puissance d’excitation tirée de laéférencé. La concentration des ions

Er®" est estimée & 4.6xIdions/cnt. La longueur d’onde d’excitation est égale & 980nm

Nous avons enregistré le déclin du nivéay, en fonction de la puissance (en fonction du
taux d'inversion des ions &). Pour réaliser ce type d’expérience sur nos miffées couches
nous avons excité ces dernieres a l'aide d’'un lasetinu (saphir-titane). La mesure en
excitation pulsée (dans le cas de notre laser) pog@obleme de variation de puissance. En
effet, il est trés difficile de contrbler la dergsid’excitation (fluctuation du laser). De plus,
'estimation de la densité de puissance pose ublgmee car le faisceau laser n'est pas
gaussien. Afin d’augmenter la probabilité de 'AP@Htre les ions Ef, il est indispensable
de réaliser des fortes inversions de populatiomiseau *l13,. Pour augmenter la densité
d’excitation, nous avons focalisé le faisceau diation a I'aide d’un objectif de microscope.

Le diametre du faisceau était de 50um. Le tempgmense de notre systeme était de 100us.
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5.3.2. Détermination du taux d’inversion des ions E r3*

Supposons que la longueur d’onde d’excitation 88@nm. Considérons que l'ion

erbium consiste en un systéeme a deux niveaux. @sthethése est validée a partir du

moment our,,,, << T, -

Nous avons d’'un part :

Ntot=No+N1
Ou N est la population du nivedls
Et N; la population du niveati;s

Et d’autre part, en régime stationnaire :

| N
0=0,9 —— Ny =0y ——N, ——
" hy, "hy, T oo
Ou:l_ = 2P est I'intensité au pic du faisceau laser (en ¥y/en ot P est la puissance totale

(7
du laser. Pour ce calcul, nous avons fait 'appr@tion suivante : I'intensité se répartit sur
un disque de diaméte. N, étant la population du nivedLi.

O.m, €l Oug les sections efficaces d'émission et d'absorptien I'tbn erbium a la

longueur d’onde de la pompe utilisée,, la durée de vie du nivedlis .

Dans notre cas, I'émission du nivedly;, étant trés faible a cause de la relaxation

multiphonon, nous considérons qug,,, = 0, d’'ou le taux d’inversion de la population sera :

5.3.3. Résultats expérimentaux

La Figure 4 représente la durée de vie du niveau dans des multicouches de silice
codopée par des Np-Sisgt.e= 5nm) en fonction de la densité d’excitation a rg&0

(inversion de population).
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tSES:Era‘:Snm‘ )\excitation:980nm

T Pexcitationzzoomw ml/ﬂl_:70%) —
excitationzloomw (NllﬂESZ%[

Pexcitation:SmW (Nlﬂﬁzs%[

Intensité normalisé a 1.53pm

0,1

Temps (ms)

Figure 4 : durée de vie du niveadl 3, des ions EF* dans des multicouches de silice
codopée par des Np-Si et des ions Er(tses .£=5nm) en fonction de la puissance
d’excitation. La longueur d’onde d’excitation est gale & 980nm

Sur la Figure 4 aucune variation du déclin en fioncdu taux d’inversion de la
population (la densité d’excitation) n'a pu étresetvée malgré les fortes inversions de
population que nous avons pu réaliser. Nous conslubnc que les phénomenes d’APTE
sont inexistants dans nos couches. Priolo ®oral déterminé, dans des couches de silice
codopée par des Np-Si et des ion¥ Hine concentration limite (2.2xTEr*/cm®) des ions
Er* au-dela de laquelle des phénoménes d’extinctigphdéoluminescence par APTE seront
observés. De méme Hwang et aht obtenu un faible coefficient d’up-conversidnli10
¥cm®s) dans des verres pour une concentration d'ioi$ €Empérieure a 4xEfons/cnd.
Etant donné que la concentration en ion% Hans nos couches est égale a 2%a0s/cnt

'absence du phénomene d’APTE est donc fort logique

5.4. Diffusion de I'énergie d’excitation.

Il existe deux scénarios possibles (Figure 5) pmaginer le transfert non radiatif de
I'énergie d’excitation d’un ion donneur (D) vers iom accepteur (A).

1 Transfert direct entre un ion donneur excité (D&js/un accepteur (A).

97



Chapitre 5 : Transfert d’énergie entre les iorn§ Er

2. Transfert d’énergie de proche en proche entre das donneurs suivi d’un

transfert vers un ion accepteur ®@D->D->A).

D* D D D D— D
\A A D
D D* D a¥
A A
D D D D D D
a) Transfert direct b) Transfert avec migration

Figure 5 : Comparaison entre un transfert direct (3 et un transfert avec migration. D étant les ions

donneurs et A les ions accepteurs.

Nous allons développer I'approche de migrationeefdgs ions donneurs vers des accepteurs,
le transfert direct a été évoqué dans le chapitregulent.
La migration de I'énergie parmi les ions donnefles ions Et* dans notre cas) peut

étre considérée comme un processus de diffusion.
On définit une fonctiom(ﬁ,t) telle que :p(ﬁ,t)dﬁ représente la probabilité pour qu’un

donneur de coordonné@, R+ df{) soit excité au temps t. Nous distinguons tross:ca

5.4.1. Diffusion seule :

Dans ce cas, I'équation de diffusion est donnéd'@guression suivante :

%p(fq,t) = DDZp(I?Q,t) Equation 3

D étant le coefficient de auto diffusion (&sn)

Si I'excitation est initialement localiséeR= 0 nous obtenons comme solution de I'équation

1 I'expression suivante :

2
,O(R,t) = L exp(— 4FI{DJ Equation 4
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Avec <R2> = 6Dt

5.4.2. Diffusion et relaxation :

Dans ce cas nous allons ajouter dans I'équationnlteume correspondant au
phénomene de relaxation :

%p(ﬁ, t) = DDZp(I?Q, t) - % p(ﬁ, t) Equation 5

On se raméne au cas 1 en posant :
p(ﬁ,t) = W(ﬁ,t)exp{—lj Equation 6
r

%Lp(ﬁ,t): DDZLP(fQ,t) Equation 7

Si I'excitation initiale est localiséeRa= 0, nous obtenons comme solution de I'équation 5 :

=) ot 1 CRPY L
p(R,t)—eXp( zj—(47i)t)3/2 exp{ 4DJ Equation 8

Avec : jp(ﬁ,t)dgli = eXF(_lj Equation 9

5.4.3. Diffusion relaxation et transfert.

Le transfert d’énergie avec diffusion de I'énerdiexcitation a lieu lorsque I'énergie
d’excitation migre entre les ions donneurs avargliaboutisse a un accepteur. Dans certain
cas l'accepteur peut étre un piege pour la lumierese. Dans ce cas nous ajoutons a

I'équation 3 un terme qui correspond au transfémetgie entre donneur et accepteur.

i,o(fi,t) = {DD2 1 iWDAQIfﬁ - Iflj ‘)}p(ﬁ,t) Equation 10
ot r ‘a3

La variation de la densité d’excitation des ionarteurs en fonction du temps s’écrit:
At) = Ni"‘ p(li,t)dﬁi Equation 11
D

Avec N, étant la concentration des ions donneurs.

La détermination de la solution de I'équation 9 ®es compliquée. Néanmoins certaines
approximations conduisent a des valeurs approchirss présentons ci-dessous, les travaux
de Yokota et Tanimofadans le cadre du régime de diffusion limitée.
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5.4.4. Modele de Yokota Tanimoto

Dans le cas d’'une interaction dip6le-dip6le Yoketal animoto ont résolu I'équation
de la diffusion de I'énergie d’excitation entre liess donneurs. La variation de la densité
d’excitation des ions donneurs en fonction du tesierit :

2 2 34
d’[) = qp(O) ex;{— TL - 475 NA(a'DAt)]/Z(l-'_ lg.f;X7ZJ§.5X j ] Equation 12
0 .

Avec x = Da}%*?

#0) La densité initiale d’excitation des donneurs ;

T, La durée de vie intrinséque des donneurs en lradesd’accepteurs ;

N, La concentration des accepteurs ;

a,, Coefficient lié a la probabilité d’'interaction emies donneurs et les accepteurs ;
D Coefficient de diffusion de I'énergie entre lesideurs.

On peut définir un temps caractéristicugpourx = 1.

Y2
— Goa

O
t EH

Equation 13

On peut considérer 3 cas :

t << t” (temps trés courtyt) s'écrit :

d’[) = dO)eX[{— t_d4m” NA(O'DAt)J/Z} Equation 14

7, 3

Dans ce cas la diffusion est négligeable. Seulddeseurs pres des accepteurs transferent. La
diffusion n’a pas le temps de se faire avant lesiext vers les accepteurs. Le déclin des ions

donneurs dans ce cas est non exponentiel.

t Ot”
L’excitation, initialement localisée, diffuse d’udéstanceR”donnée par :
RT = 6Dt" Equation 15

t =~ t" (temps trés long), I'équation 10 se réduit & wmoaentielle.

At),_. = ex;{—LJ Equation 16

Teff
1 1 . .
Avec — = —+— Equation 17
z-ef'f Z-0 Z-D
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1 , . . . .
Avec — le taux de décroissance due a la diffusion.
TD

1 ;
ou — =86N,a’iD** Equation 18
Z-D

5.4.5. Variation de la durée de vie en fonction de  la température dans le
cas de la diffusion d’énergie

La variation de la durée de vie des ions de temre en fonction de la température est
souvent attribuée au phénoméne de relaxation nphiinong. La Figure 6 (gauche)
représente une variation typique de la durée datttilbuée au phénomene de relaxation multi
phonon en fonction de la température. Lorsqueng&rature diminue entre 300K et 100K on
observe une augmentation de la durée de vie sdiviee quasi indépendance lorsque la
température est inférieure a 100K. Au contrairesdae la variation de la durée de vie dépend
des phénomeénes de migration d’énergie, on observe :

Une quasi indépendance de la durée de vie poutampérature supérieure a 50K suivie
d'une brusque augmentation lorsque la températerd’éthantillon est inférieure a 50K
(Figure 6 droite). Ce type de variation a été oldempour des ions Tfhdans un cristal de
LiLuF,® et pour des ions Er dans des verres de GeGa%bé&t était interprétée par le

phénomene de diffusion d’énergie entre les ionsdors vers des piéges.

600
4. (2 7 —
- S32(“Hy1p) i A 10
Fit : nine 340 cm™! -phonons * 6__ | Beel,
500 13 E,=30cm
1.5+ s ¢, =1Tms
Z ® 1 |
2 450 £ 14- ‘
§ 7o i &
Z 400 || %
= E 1.34
B sl s |
= 350 " 5 a2 .
W00 Fg{z (Trad =042 ms) > 1 —n_
1= L ] T - —
Fit : seven 395 cm™!-phonons ] »
250 i% .
- ) ) 0 50 100 150 200 250 300
0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 Temperature (K)

TEMPERATURE(K)

Figure 6 : gauche : Variation de la durée de vie deniveaux*Fqp, *Ss» des ions EF* dans un verre fluoré
en fonction de la température attribuée a des phémeenes de relaxation non radiatifs tirée de la réfé@nce
1 et droite : Variation de la durée de vie du niveadl 5, des ions Ef* dans un verre deGeGaSbSen

fonction de la température attribuée & des phénomés de migration d’énergie tirée de la référence
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On voit sur la Figure 7 un schéma représentanhém@mene de diffusion de I'énergie
entre les ions Bf (niveau®l1s;) vers des défauts. A trés basse température Jes@llis bas
niveau Stark "0" du niveatl.s;, est peuplé. Les transitions entre les plus basanix Stark
152 ("0") et*l132("2") sont les seules transitions résonnantes pless(2>0, 0>2). Lorsque
la température augmente les niveaux StarKlgiy commencent a étre peuplés et d’autres
transitions résonnantes seront possibles (par dee?ipl, 1->2). On voit de méme sur cette
figure le transfert d’énergie vers des piéges (@éjaqui vont se désexciter d’'une maniere non

radiative.

4
ligin 2 R

4 1
|15f2{ 0 BE; 3
Er3+ Er3+ défauts

Figure 7 : Schéma du phénomeéne de diffusion de I'érgie entre les ions Ef' vers des défauts. "0" indique
le sous niveau Stark le plus bas du nivedil;s,, "1" le premier sous niveau Stark du®l s, en dessus de "0"

et "2" le plus bas sous niveau Stark difl 1.

Dans ces conditions le coefficient de diffusiontpéue défini comme :

2
f02

2
f12 e_El/ kT

+
2 2
Vi, AV VLAV . _
DOt 1= Equation 19
l+e ™™
Oou f; est la force d’oscillateur des transitions entreniveau i et un niveau j,
V. est I'énergie de la transition entre le niveatleaiveau j,

Av, estlalargueur de bande de la transition,

E, estl'énergie qui sépare les deux premiers souesaok Stark.

En remplacant la valeur de la constante de diffug@ans I'équation 16, nous pouvons

écrire la variation de la durée de vie en fonctlera température de la maniére suivante

(A1+ Bg &k T” 1

-1

+— Equation 20
—-E, /kgT
|+e 1’ 0B Z'
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2 2
- VoelVop fi5

Oou > 5
ZrAZPI

Equation 21

A étant un facteur dimensionnel,

T, étant la durée de vie radiative du nivéay.

5.5. Résultats expérimentaux.

5.5.1. Durée de vie du niveau “l13, des ions Er 3" en fonction de la

température.

Nous avons reporté dans les Figures 8, 9, 10 &4 Yariation des durées de vie du
niveau“l13, des ions EY (durée de vie moyenne) en fonction de la tempégadans trois
échantillons de silice codopée par des Np-Si diéreifites tailles et des ions®Eainsi que
dans une couche de silice, dopée uniquement paipds<Er*, élaborée par la technique de
pulvérisation réactive magnétron.

On observe sur ces figures une augmentation brdéala durée de vie lorsque la température
de I'échantillon est inférieure a 50K. Pour la g@atp température supérieure a 50K les durées
de vie augmentent Iégerement lorsque la tempérdauféchantillon diminue.

LN LA L B I BNLEN R RN BN R B L
2,8 - .

’ —m—t =2.5nm ‘

SES:Er”

2,7-
2,6—-
2,5-
2,4-
2,3-

2,24

2,14

. . . 4
Durée de vie du niveau 'l (ms)

2,04

¥94——T—T—TT T T T T T T T 1T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

Température (K)

Figure 8 : Déclin de fluorescence du niveatl s ,des ions EF* dans tes .£=2.5nm en fonction de la

température et la courbe correspondant a I'ajustemet a I'aide de I'équation 20.
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Figure 9 : Déclin de fluorescence du niveall ;5,des ions EF* dans tgs .e=3nm en fonction de la

température et la courbe correspondant a I'ajustemet a I'aide de I'équation 20.
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Figure 10 : Déclin de fluorescence du niveali;3,des ions EF* dans &es .= 5nm en fonction de la

température et la courbe correspondant a I'ajustemat a I'aide de I'équation 20.
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Figure 11 : Déclin de fluorescence du niveali;3,des ions EF* dans une couche de silice dopée
uniquement par des ions E¥* de en fonction de la température et la courbe coespondant & I'ajustement

a l'aide de I'équation 20.

Nous allons a présent ajuster la variation de lZelde vie en fonction de la température a
l'aide de I'équation 20. La meilleure techniquejd&ement de ces données expérimentales
était de déterminer les valeurs de B,eEt.,q et de réaliser un fit en variant seulement le
parametre A. Dans notre cas, nous n'avons pas ir@usketerminer B et £dans les
multicouches de silice codopée par des Np-Si etiates EF* ainsi que dans la couche de
silice dopée par des ions’ErLes valeurs de Fet B peuvent étre déterminées a l'aide
d’expérience d’affinement de raie en excitatioronrdgnte (RFLN). Malheureusement, nous
n‘avons pas réussi a réaliser cette expérienceldaras de nos échantillons. Notons que dans
la littérature on ne trouve pas les données expétiates de I'éclatement Stark des ion¥ Er
dans un environnement de silice pure. Pour cefsmanous avons utilisé les données
expérimentales d’une expérience de RFLN réaliséeuse préforme d’aluminosilicaté
(Figure 12).

105



Chapitre 5 : Transfert d’énergie entre les iorn§ Er
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Figure 12 : spectre d’émission a 1.5°K permettantdbtention des niveaux Stark du multiplet®l s, pour la

matrice aluminosilicate'2

A partir de la Figure 12 nous avons déterminé lawade g (écart énergétique entre les deux
premiers niveaux Stark). 1Eest égale & 26.9ch dans le cas dune matrice
d’aluminosilicate. B a été estimé a l'aide des dmm expérimentales présentées dans la
Figure 12 (a l'aide de I'’équation 21). B est égal% Les valeurs dgag du niveauliz, dans
'ajustement correspondent aux valeurs de déterminées en ajustant a laide d'une
exponentielle a un temps long lorsque la tempéeatarl’échantillon est égale a 10K.

Nous avons débuté le processus d’ajustement eanvdrois parametres A, B et B valeur

de Tragest toujours fixée jusqu’a d’obtenir le meilleurcard entre les prédictions théoriques

et les données expérimentales. Les résultats jdstéament sont reportés dans le Tableau 1.

Tableau 1 : valeurs des paramétres A, B etFléterminées au cours de nos mesures. Les valeusstgy ont

été déterminées a I'aide de I'équation 12.
T
E

chantillons

tses :EF2.5NM 0.16 2.5 30+6 9.7
tses :EF3NM 0.15 1.9 47 +15 9.3
tses :gFONM 0.1 3.5 46 + 14 10.2
SiO,:Er? 0.001 18 179 £ 12 16.2

Discutons maintenant & propos des valeurs de B ebtenues. Comme nous l'avons

dit nous n’avons pas pu mesurer indépendammerRIpaN les valeurs deket B, et comme
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il existe aucune donnée concernant ces deux valdams la littérature nous allons les
comparer aux valeurs de B et Hes ions Ef dans un verre d’aluminosilicate. Pour les
multicouches de silice codopée par des Np-Si etatesEF" les valeurs de B et;emblent
étre raisonnables. En effet on est toujours danméene ordre de grandeur des valeurs
attendues si on tient compte des erreurs. Mais ldacas de I'échantillon de silice dopée par
des ions EY les valeurs de B et;Esemblent étre loin des valeurs attendues. Paustéint

nous ne possédons pas d’informations suffisantesipterpréter cette différence.

5.5.2. Ajustement des déclins de photoluminescence : Modéle de Yokota

et Tanimoto.

Nous allons a présent tenter d’appliquer un ajusterthéorique des déclins a 1.5um
en appliquant le modele de Yokota et Tanimotostlreécessaire de préciser que I'ajustement
a l'aide du modele de Yokota et Tanimoto (équati@h présente des difficultés majeures,
voir impossible, vu la complexité de I'équation lat dépendance entre les différentes
inconnues. Pour cela nous allons utiliser une iectendéveloppée par PellE et*3iCette
technique consiste a diviser le déclin en deworégtemporelles :

A temps court ou les ions Erexcités peuvent transférer leur énergie soit aioes EF*
proches soit a des défauts (accepteurs).

A temps long ot les ions Erse désexcitent sans interaction avec des ionpi@eos.

Nous allons développer cette approche plus tard.

Il est important de déterminer le caractere muléipe de l'interaction afin de justifier
I'utilisation du modéle de Yokota basé sur unerextdon de type dipble-dipdle.

Nous savons par ailledfsque dans le cas d’une interaction dipolaire, leutiéu déclin des
ions donneurs aura la forme suivante :
In(qo(t)) O TL +t¥2  Equation 22
0
Nous avons Vérifié que la dépendance du début diéndde photoluminescence du niveau
*|1312 suit bien I'évolution prédite par I'équation 22retus concluons de cette observation que
linteraction entre les ions Erest une interaction de type dipdle-dipdle.
Dans Pelle et df les auteurs ont pu déterminer en premiére étapeeg la variation

de concentration des ions donneurs, les param&jres apa. Opa €tant lié a la distance

6
critique d’interaction entre les ions donneurs etepteurs par la relationa,, :&. La
0
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distance critique d’interaction est la distance sgpare une paire donneur accepteur lorsque
la probabilité de transfert entre ces dernierggate au temps de décroissance intrinseque des
ions EF* (7,1).

La deuxiéme étape était d’'ajuster a temps courtai@el de I'équation 14 en variant
uniquement la concentration des ions acceptewsgdur obtenir le meilleur accord entre les
données expérimentales et la simulation théorique.

La troisieme étape est d’ajuter les déclins a telmpsg avec I'equation 16 pour détermirigr
Ayant les parametres,, Na et apa la constante de diffusion peut étre calculée disart
'équation 18.

Ayant des évidences que la migration d'énergiepessente dans nos échantillons,
nous avons tenté d’appliquer I'approche de Pellalafin d’extraire des informations et
d’estimer la constante de diffusiorNotons au début que nous n’avons pas des édbaastil
avec une variation de la concentration des ionsi@ars. Donc nous ne sommes pas arrives a
déterminern, etapa d’'une maniére indépendante.

En appliquant I'ajustement a l'aide de I'équatiah hous arrivons a extraire les valeursigle
opa et Na. Notons une nouvelle fois gu'il existe une dépemaaentreips et Na. On voit sur
la Figure 13 le bon accord les données expérimemntat la simulation théorique. En
deuxieme temps, nous ajustons les déclins a tepngsa I'aide d’une exponentielle (équation

16). Ainsi nous déterminons la valeur gdg . A l'aide de I'équation 17 et 'équation 18 nous

déterminons successivement, par le calcul, lesixslger, et la constante de diffusion D.
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Figure 13 : Déclin de fluorescence du niveati,3,des ions EF* dans une silice enrichie en silicium
d’'épaisseur 2.5, 3 et 5nm a température ambiantegd symboles correspondent aux données

expérimentales et la ligne solide a I'ajustement lkaide de I'équation 14.

Nous présentons dans le Tableau 2 les valeurs, déy, 0pa, Ry et D déterminées a
'aide du modele de Yokota et Tanimoto pour lesa@tiions tes g=2.5NM tgs .g=3NM

tses .e=5NM et SiQ :Er a température ambiante.

Tableau 2 : Valeurs detg, Na, 0pa, R €t D déterminés a I'aide du modéle de Yokota et iamoto pour les

échantillons &gs .£=2.5nm fgs .£=3NM tsgs e =5nm et SiQ, :Er a température ambiante.

A 300K To(Ms) Na(ions/cn?)  apa(cm®/s) Ro(nm) D (cm?/s)

tses g=2.5nm 9.7 8x10 1.1x10

tses.e=3nm 9.3 3.1x18 7x10% 1.8 1.7x10%
tses.eF5nm  10.2 6.9 x19 2x10% 1.6 1.2x10"
SiO; :Er 16.2 3.6 x10’ 2x10™% 1.7 1.2x10"

La concentration des ions accepteurs déterminée a l'aide de I'équation 14, nous semble
élevée (~18 accepteurs/ci). Cette concentration implique que chaque ionuenbirouvera
toujours un accepteur proche et le transfert dgiresera un transfert direct. Dans la
littérature la concentration des accepteurs estoappativement 100 fois moins que celle des
donneurs. Nous n’avions pas eu la possibilité diifier I'origine des accepteurs (piéges) ou
de vérifier leur concentration. Nous savons pdewis que les échantillons de silice codopée
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par des Np-Si et des ions®Econtiennent plusieurs types de défauts (chapibiobraphie).
Comme exemple de type de défauts qui peuvent separb@n comme ions accepteurs on
trouve dans la littérature des défauts de type @FBE'*°. Les constantes de diffusion des
ions de terre rare dans des matériaux isolantsrtégsodans la littérature sont comprises
entré* 10 cn?s* et 10%cn?’s™.

5.6. Conclusion et Perspectives.

Ce chapitre a été consacré a la compréhensiompli&@somenes de relaxation du
niveau®l;s, des ions Ef dans des multicouches de silice codopée par deSiKpdes ions
Er**. Le déclin de photoluminescence & 1.5um est nporentiel méme & basse température.
En premier temps nous avons Vérifié que les phénesmd’APTE ne sont pas présents dans
nos couches. En effet, en variant la densité diatich (le pourcentage des ions Eexcité)
nous avons détecté aucune une variation du déelphdtoluminescence. Dans la deuxieme
partie de ce chapitre, nous avons montré que ifaige la non exponentialité du déclin de
photoluminescence est due a la migration d’énergiie des piéges. En effet la variation de la
durée de vie en fonction de la température était décrite par un modéle prenant en compte
la diffusion de I'énergie. Nous avons appliqué approche utilisant le modéle de Yokota
afin d’extraire la constante de diffusion, le raywitique d’interaction.

Pour avancer dans I'étude de la migration d’éneibest indispensable d’'identifier les piéges
qui tuent la luminescence des ions‘Hnature, concentration,...). Au cours de ma thése, j
n'ai pas eu l'occasion d’aborder ce point. De mémealyser I'impact de la migration

d’énergie sur le pourcentage des ion¥ Ekcités reste une tache importante & réaliser.
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Conclusion et Perspectives

L’objectif de ma these était d’aboutir a une meitee compréhension des systemes
codopés par des nanoparticules de silicium (NpeBi)des ions erbium (E) en vue
d’améliorer les amplificateurs optiques utilisésisldes télécommunications. Pour cela, nous
avons abordé trois sujets qui nous ont parus iedisgbles : I'environnement local des ions
Er*, le transfert d’énergie entre les Np-Si et lesi@f* et, le dépeuplement non radiatif du
niveau émetteur des ions erbium & 1,5um le niVeay. Notre étude a été réalisée sur des
couches minces de silice codopée par des Np-Siseide Et* élaborées par pulvérisation
magnétron radio fréquence au laboratoire du SIFC@Men). La technique d’élaboration
développée au SIFCOM permettait de maitriser leetat la distribution des Np-Si. La taille
des Np-Si dans nos couches étaient comprises Ebtra et 5nm.

Nous avons commencé notre travail par une étudkotpibphique des systemes
codopés par des Np-Si et des ion¥" Bxous avons vu dans le chapitre 1 que les processus
d’excitationvia les Np-Si des ions Eret la désexcitation du nivedlis, restent & I'heure
actuelle un sujet de débat. Deux hypothéses appardi dans la littérature pour décrire le
transfert : un transfert vers le niveliy, dit transfert lent et un direct vers®lgs, dit transfert
rapide. Nous avons présente toutes les hypotheaes&es dans la littérature qui décrivent la
désexcitatiomon radiative du niveatl s, (Up-Conversion, transfert retour par désexcitation
Auger). Nous avons vu que le pourcentage des iotisecités est trés faible (<5%). Nous
avons présenté les hypothéses qui expliquent tdefaiourcentage (désexcitation Auger,
absorption dans I'état excité et distance d'intéoacentre la Np-Si et les ions ¥y. Comme
conséquence de ce faible pourcentage des idhig&ités, nous avons vu qu'aucun gain net
dans des guides canaux codopés par des Np-Si dbmeEr" n'est enregistré a I'heure
actuelle. De notre part, nous avons proposé depgthgses pour expliquer I'absence du gain
net dans les guides canaux codopés par des Npd&s édvns Ef'. Ces deux hypothéses sont :
'absorption résiduelle des Np-Si dans linfrarouge la présence des phénomeénes de
diffusion de la lumiéere a 1.53um par les Np-Si. t&sultats que nous avons présentés dans ce
chapitre montrent que les pertes par diffusion s@stfaibles mais I'absorption résiduelle est

a prendre en compte.
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Conclusion et Perspectives

Nous avons consacré le chapitre 3 & I'étude deifenmement des ions Er L'étude
de cet environnement est un outil pour mieux comgine la structure vitreuse de la silice
codopée par des Np-Si et des ion%' Bt, permet d’expliquer le spectre de luminescetee
ions EF*. Nous avons choisi d'utiliser deux techniques fitiainent de raie de fluorescence
comme sonde locale de I'environnement des iofié Eious n'avons pas eu de résultats en
utilisant la technique d’affinement de raie résoniaatl on excite directement le nivedys,
(RFLN Resonant Fluorescence Line Narrowing). Now®na détaillé les problemes
rencontrés et nous avons proposé des solutionsibfesssNous rappelons qu’aucune
expérience de RFLN sur des couches minces de sitipée par des ions m'a pu étre
réalisée a ce jour a notre connaissance. La tesbr@affinement de raie sous excitation non
résonnante oll on excite le nivedu,, (FLN Fluorescence Line Narrowing) nous a permis
d’identifier un seul type de classe de site des Brisdans les couches du SIFCOM. Nous
avons montré que les ions>Erse trouvent dans un environnement de silice, mats
environnement est tres perturbé par rapport a wiraemement d’une silice classique
élaborée par fusion. En effet, nous avons détermire distribution de sites des ions’'Er
dans ces couches de silice codopée par des NpE8séons Ef de I'ordre de 55cih A titre
de comparaison la distribution de sites dans deswvee silicate est de 35¢nDe plus, nous
avons remarqué que le maximum d’émission des iori$ & décale vers les courtes
longueurs d’onde lorsque la taille des Np-Si dinsinMous avons expliqué cette observation

par le changement de I'environnement ionique des Er* ('effet néphélauxétique).

Nous avons étudié dans le chapitre 4 les procelstransfert d’énergie entre les Np-
Si et les ions Bf. Nous avons choisi d’analyser le déclin des iareepteurs (E¥). Nous
avons observé deux dynamiques différentes a 1.53uma décroissance rapide (<100ns) et
un temps de montée (~us). Nous avons essaye g@iiéter ce déclin a I'aide d’'un modele
apparu récemment dans la littérature. Ce modélbwdtle temps de décroissance rapide a
I'extinction de la fluorescence des ionsHrar un processus de transfert retour (désexaitatio
Auger). Nous avons réalisé trois expériences polisterace modele (variation de la longueur
d’onde d’excitation, variation du flux d’excitaticet détection hors émission des ion&"Er
Nos résultats nous ont permis d’infirmer le modaéleposé dans la littérature. Nous avons
attribué la contribution rapide aux Np-Si (liée lpablement a des défauts d’interfaces des Np-
Si) et le temps de montée au transfert d'énergie ées Np-Si et les niveai et *lo,des

ions EF*,
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Conclusion et Perspectives

Dans le chapitre 5 nous avons analysé les phénantEndésexcitation non radiative
des ions EY. Nous avons enregistré des déclins non exponemtiehiveaifl,s». Nous avons
envisagé trois causes a cette non exponentidiittomogénéité de I'environnement des ions
Er*, des processus d'Up-Conversion ou de transfemetife vers des piéges. Dans le
précédent chapitre, nous avons déterminé queesE8” se trouvent dans un seul site. Dans
ce chapitre, nous avons montré que deux iofs éxcités n'échangent pas leur énergie par
addition de photon par transfert d’énergie (APTEgt contre, nous avons observé la présence
du phénomeéne de transfert vers des piéges. En kéfetrgie du niveadl,s» migre entre les
ions EF* puis vers des piéges. Nous pensons que ces Eégesles défauts liés aux Np-Si
Ainsi, nous avons expliqué la non exponentialitédalin des ions Ef par le phénomeéne de

migration d’énergie.

Ces travaux de recherche aménent naturellemeoémain nombre de questions dont
les réponses seront utiles pour la compréhensitdgveloppement des systémes contenant
des Np-Si et des ions £r Un certain nombre d’expériences aideront & expligie
mécanisme de transfert entre les Np-Si et les B1is I'origine de I'émission rapide dans
linfrarouge et I'environnement des ions’ErNous proposons les expériences suivantes pour
répondre a ces questions :

« |l serait intéressant de positionner les niveaéndtgie des ions Erpar rapport a la
bande de conduction des Np-Si. Pour ce faire, mmoeposons d’appliquer une
technique développée au laboratoire dite méthoda davité résonnante micro ondes.
Cette technique repose sur I'observation des nuadifins transitoires des propriétés
diélectriques d’'un échantillon soumis a une excitalaser. Cette étude peut nous
aider & mieux aborder le transfert d’énergie eleseNp-Si et les ions Ef

* |l est important aussi de comprendre I'origine decontribution rapide (ns voir ps)
observée dans l'infrarouge. Nous avons attribuéer®s rapide aux défauts liés aux
Np-Si. Il nous semble important d’'identifier la neg de ces défauts. Nous avons lancé
une étude de dynamique de photo luminescence leantiun systeme d’excitation et
de détection dans le domaine des picosecondes.

» Compte tenu des avanceées espérees dans I'élalbodasamatériaux codopées par des
Np-Si et des ions Bf, nous pouvons envisager de reproduire les expésede
RFLN pour déterminer les largeurs homogenes, inhemeg) et les niveaux Stark des
ions Ef* dans ces matériaux. Ainsi, nous pourrions mieuxprenmre les propriétés

du large spectre de luminescence des iofisdans les couches du SIFCOM.
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Cadre général et enjeux de la these

Présentation générale

Titre
Amélioration du gain des amplificateurs optiqgues pransfert d’énergie entre les

nanoparticules de silicium et les ions erbium

Résumé succinct de la these

Les fibres de silice sont utilisées dans le doma@ télécommunication pour acheminer
les informations (signaux optiques) a cause de ieg faible atténuation de la lumiere.
Malgré cette faible atténuation il est indispensald'utiliser périodiquement des
amplificateurs pour régénérer ces signaux (chagutame de kilometre). L'amplificateur
optique de référence, connu sous le siBBFA (Erbium Doped Fiber Amplifier)est
constitué d’'une fibre de silice dopée par des efBum et d’une source lumineuse (diode
laser). Une voie pour tenter d'améliorer les penforces des EDFA consiste a incorporer des
nanoparticules de semi-conducteurs (par exemgdéideum) en codopage avec l'erbium. Le
semi-conducteur absorbe efficacement le rayonnetoemneux puis transfére son énergie
vers les ions erbium. Cependant, ce transfert @jénest loin d’étre maitrisé a I'instant.

Mon travail consiste a explorer la piste de liriger des nanoparticules de silicium dans des
fibres de silice dopées par des ions erbium afameéliorer les performances et diminuer le

colt deEEDFA

Enjeux scientifigues et techniques

L'objectif principal de mon projet de these étaié contribuer a une meilleure
compréhension des processus physiques intervenarduas du transfert d’énergie entre les
nanoparticules de silicium et les ion$'Et.a caractérisation de ce transfert est indispggasa
I'obtention et 'amélioration du gain dans des é®de silice codopées par des nanoparticules
de silicium et des ions erbium.

Ce projet de these a permis a un certain nombrgralgoe de recherche de travailler
ensemble afin de mettre au point et améliorer ézgnsus d’élaboration des fibres codopées

par des nanoparticules de silicium et des ionsugrbi
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Enjeux socio-économiques

Le secteur des télécommunications connait une twdissance depuis les années 1980,
grace aux progres technologiques réalisés daréretitis domaines scientifigues (notamment
le développement des amplificateurs optique). L @étuel est de pouvoir augmenter le
débit sans augmenter voir méme diminuer le prixepagr le consommateur. La diminution
du prix passera par une diminution du prix des #mogleurs optiques. Baisser le colt des
amplificateurs optiques actuels est donc un enjeiaket économique afin que la nouvelle
technologie des télécommunications soit accessibleus, notamment dans les pays sous

développés.

Résultats attendus

1)Caractériser_le transfert entre les nanoparticules de silicium et les iorsiuens

insérés dans une matrice de silice (couches minces)

2)ldentifier I'environnement local des ions erbium dans une couche de silice en

présence des nanopatrticules de silicium ;
3)Définir_les compositions des échantillons en se basantesuétudes bibliographiques ;
4)Evaluer la possibilité d’obtenir un gain dans des systenceslopés par des
nanoparticules de silicium et des ions erbium ;

5)Testerdes fibres de silice dopées par des nanopartidelsslicium et des ions erbium.

Contexte de la these

Place de la thése dans le projet global du labordte

L'étude spectroscopique des matériaux luminesasitaxe fondamental de recherche
du laboratoire de physico-chimie des matériaux hascents (LPCML). Plus spécialement
dans le groupe de recherche dont je dépenBsopriétés de luminescence de cristaux,
verres et nano-objets »nous analysons des verres dopés par des ionsrdadez pour des
applications de télécommunication. Ma thése setipage a l'interface entre la recherche

fondamentale (académique) et I'application (indaktr
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Place de la thése face a la concurrence publiguajyge ou internationale

En France, nous collaborons activement avec laapiups structures de recherches
(publiques et privées) ayant un intérét pour leglditateurs & fibres codopés NP-Si *Er

afin d’avancer mon projet de these.

Face a la concurrence internationale, ma théesebat@evec un retard sur d’autres
groupes de recherche européens et internationaais Mpidement nous avons comblé ce
retard. Actuellement, nous sommes au méme stadd’ayiee groupe international (méme
diagnostic des problémes) et nous faisons partss qielques groupes qui continuons a

explorer la voie d’insertion des nanoparticulesitieium dans des fibres optiques.

Movens scientifigues, techniques et humains mis asgosition

L'équipe posseéde une solide expérience et un stmer dans le domaine de la
spectroscopie des ions luminescents (ions derameeet ions de transition). Le laboratoire est
équipé d'un important dispositif expérimental peftan@ de réaliser des expériences
spectroscopiques (de [l'ultraviolet a linfrarougejette compétence est transmise aux
nouveaux entrants au laboratoire a travers des atowns scientifiques théoriques et
expérimentales. En plus et dans un souci douvertters des domaines scientifiques
faiblement abordés dans les thématiques de reahehgHaboratoire, nous assistons a des
séminaires scientifiques réguliers présentés dandalboratoire. L’'apport du personnel
technique (électronicien, mécanicien, informaticien) laboratoire ainsi que le service

administratif (les secrétaires) était un atout miagela réussite de ma these.

Réseaux scientifigues ou industriels de I'équipe

Dans le cadre de cette thése, des collaboratp@usfigiues ont été développées :

Collaboration avec Dr. Corine Chanéac, laboratdeechimie de la matiere condensée
(LCMC) Paris VI ;

Collaboration avec Dr. Bruno Gallas, institut desmosciences de Paris (INSP) Paris
Vi,

Collaboration avec Dr. Nathalie Herlin, CEA- Sacjay

Collaboration avec Dr Mohamed Bouazaoui et Dr Br@apoen et Dr. Laurent Bigot,

Université des Sciences et Technologies de LillBTL) ;
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Collaboration avec Dr Fabrice Gourbilleau, Struetdes Interfaces et Fonctionnalité

des Couches Minces (Sifcom) Caen ;

Collaboration avec I'équipe de recherche et déysoent d’Alcatel-Lucent,

Marcoussis ;

Collaboration avec I'équipe de recherche et dévelogmt Draka, Marcoussis ;

Collaboration avec I'équipe de recherche et dévaedommt de DGtec, Grenoble ;

Collaboration avec Dr Friedrich Huisken Laboratéstrophysics and Cluster Physics

Group Institute for Solid State Physics Friedriahiier-Universitat Jena, Allemagne.

Mon role dans ce contexte

Les raisons de mon choix

Aprés avoir effectué mon stage de DEA au sein ahotatoire de Physico-Chimie des
Matériaux Luminescents j'ai décidé d’effectuer dinése étudiant I'impact des nanopatrticules
de silicium sur I'amplification optique pour leggans suivantes :

Le caractére innovant de la problématique posési que I'aspect pluridisciplinaire du
sujet de these, constituent I'originalité et I'ir@€de cette étude. En effet cette étude présentait
une avancée considérable dans le domaine de Ifaragibn optique. De plus, des différents
défis expérimentaux ainsi que théoriques rendatenprojet passionnant et vif. Et pour
répondre a tous ces défis, jai trouvé que le latmire possédait tous les moyens scientifiques
et techniques nécessaires. Enfin, il faut souliguer mon intégration au sein du laboratoire et
I'excellente ambiance qui régnait au laboratoiegtétn facteur important dans mon choix.

Mon rble dans la définition et la programmation duprojet

Dans le cadre du projet Nanoscop je travaillaid’agpect luminescence des matériaux
élaborés par les différents partenaires. Ainsi aprir effectué des études bibliographiques
préliminaires, j'ai défini les paramétres initiades échantillons a élaborer. La deuxieme
phase consistait a analyser ces échantillons. Apes analyses, je présentais des rapports
aux partenaires concernes. Apres ces discussiormuasi desquelles jexpliquais les résultats

obtenus, nous définissions la stratégie de recbexcuivre.
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Déroulement, gestion et coit du projet

Evaluation préliminaire du projet

Evaluation des facteurs de succes

Afin de mener au mieux le projet dont ma thesegaiti, plusieurs équipes recherches
ont collaboré ensemble et tous les moyens scigné§ techniques et financiers ont été

débloqués afin d’obtenir les meilleurs résultatssiaes.

Evaluation des facteurs a risques et stratégies aeaitrise des risques envisagées

Le risque majeur de cette étude était d’arriverfiandu projet sans présenter un
prototype d’amplificateur a base d’'une fibre desidopée par des nanoparticules de silicium
et des ions erbium. En effet, nous savions quérgifits groupes de recherche ont abandonné
l'idée d’insérer des nanoparticules de silicium dame fibre apres quelques années de
recherches. Donc pour augmenter nos chances d&rrdaogs avons procédeé techniquement
d’'une maniere différente en utilisant les donnéestantes et en se basant sur une forte

expérience des différents partenaires dans le dejeé¢laboration des fibres.

Conduite du projet

Gestion du projet au sein de I'équipe et avec le gupe de recherche

Au cours de cette thése jai eu l'occasion de fiteraavec une équipe ouverte aux
discussions. Ainsi les réunions concernant 'avaresg de ma these étaient hebdomadaires
avec des échanges quasi quotidiens. Pour prédesteésultats obtenus devant les autres
équipes de recherche dés réunions trimestrielfésrdtorganisées. Je présentais mes résultats
et nous engagions des discussions ensemble. #g@igue des échanges, soit téléphoniques

soit par mail, étaient initieés au moment ou le besaen faisait sentir.

Evaluation du colit consolidé du projet

Au cours de cette thése, aucun personnel n’a féeét@ exclusivement au projet, y
compris moi. J'estime a environ 85% le temps camsacma these ; le reste de mon temps

était consacré a des activités annexes (différematésborations, enseignements....).
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Personnes internes et externes affectés au projet

COUT DE PERSONNEL CHERCHEUR (SALAIRES)
Codt annuel (€)] Temps annuel Codt total (€)
(3ans)

Thésard (allocataire de recherche) 3750 85% 114750
Directeur de thése (Chargé de 103225 25% 77419
recherche CR1)
Co-directeur de these (Directeur de 165055 3% 14855
recherche DR1)

Codt total du personnel chercheur (€ 207 024

Matériels et analyses

COUT DES ANALYSES

Cout d’'une journée| Nombre des journéesCout total €)
d’analyse* d’analyse

Analyses 208 270 5400@

*Le codlt total d'une journée d’analyse spectrospopiprend en compte le matériel utilisé,

électricité, fluide, gaz,....

MATERIELS
Cout du cryostat** Cout totaE}
Cryostat a circulatior 200@0 2000&

Le prix réel du cryostat est 40 000 €. Mais cettrarme a été divisée sur deux équipes.
Le prix total du matériel acheté et des analyseégade a74 000 €.

Conférences et séjour a I'étranger

COouT
Réunion dans le cadre du projet 1000 €
JNOG-Paris 2004 700 €
E-MRS Strasbourg 2005 800 €
E-MRS Strasbourg 2007 600 €
Séjour en Allemagne 3000 €
Cout total | 6100 €

Codut d'infrastructure et de fonctionnement courant
Le codt total d'infrastructure et d’amortissemegiibal est estimé a 15 000€ par an.

Aucun matériel de recherche n’est pris sur ce budgeprix total d’infrastructure sur les 3

anneées de these est €égdba000 £.

Colt consolidé pour 3 ans : 332 124 €
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TABLEAU DE SYNTHESE
Charges Recettes
Personnel 207 024 € | Bourse- Allocataire de| 114 750 €
recherche
CNRS 92274 €
Infrastructure 45 000€ LPCML + Université de Lyon 1 | 45000 €
Analyses et 74 000€ LPCML + Université de Lyon 1 | 54 000 €
Matériels Nanoscop 20 000 €
Conférence et 6100 € Nanoscop 3100 €
séminaire Nanolum GDR européen 3000 €
Total 332124 € Total 332124 €

Compétences, savoir-faire, qualités professionnelles

Domaines d'expertises scientifiques et technigues

hY

Au cours de ma thése il y a eu deux facteurs itapts qui ont contribué a mon
perfectionnement scientifique : la recherche ehd&gnement. Dans le domaine de la
recherche, jai acquis des connaissances dans reaide de la spectroscopie optique,
matériaux laser, ions de terres rares, nano-ohjeisiescents, amplificateur optique, et les
verres. Je maitrise totalement les expériencesadetérisation spectroscopique des ions de
terre rare. Les techniques expérimentales quetjiésées au cours de ma these sont :

 absorption,

* excitation,

* émission,

* spectroscopie résolue dans le temps,

 spectroscopie par sélection de sites.

» Expérience a basse température (4K)
Grace a l'enseignement, jai pu ameéliorer mes cdenmes pédagogiques. J'ai appris
comment enseigner des notions de physiques a ddegms en premiere année de génie

biologique. J'ai été toujours trés attentif a le@elle compréhension et jai fait preuve de
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beaucoup de patience. De plus jai participé 2édiifites expositions scientifiques ou jai été

amené a expliquer a un public non expert des expegs scientifiques.

Connaissances acquises dans d'autres domaines

J'ai été amené a utiliser d’autres techniques aactérisation (plus rarement). Ces
techniques sont : la micro-luminescence, le Ramda micro-Raman. De plus, jai appris a
rédiger des rapports scientifiques en francaisnetmglais. J'ai di a maitriser le langage
technique scientifique, alors qu’aucune de ces dangues n’est ma langue maternelle. De
plus je me suis familiarisé avec les recherchesidgitaphiques ainsi que l'utilisation de

divers programme informatique.

Méthodologie de travail, aspects organisationneld eonduite de projet

Cette these m’a permis de travailler au sein d'éape de recherche ayant des liens
scientifiques et industriels divers. Ainsi et aladde mon projet de these principal j'étais
amené a travailler sur des sujets différents. Afen fournir les résultats et avancer les
différentes études je me suis habitué a définirptemités, a m’organiser et a planifier les
expériences. Cette attitude m’a permis de bienrgé@n temps et obtenir les meilleurs
résultats possibles.

De méme cette thése m’a permis d’acquérir des éssaraes peut aborder dans mon
cursus université comme la connaissance des mapciifigues (appel d'offre), la demande
des devis et la réalisation des bons de commaieglus j'ai suivi des formations ayant
pour obijectif l'initiation a la démarche qualité rxcherche a travers des cours interactifs, des
échanges d'expériences,...

Résultats, impact de la theése

Ma thése a permis a mon équipe de recherche dacqies connaissances dans des
nouvelles thématiques de recherche. Ainsi plusiealigborations ont été nouées au niveau
national avec des groupes de recherches. Ces @@tains ont valorisés le travail de notre
équipe et ont donnés une certaine notoriété awanides groupes spectroscopiques francgais.
De plus, jai participé a des conférences inteomaties et jai publié dans des journaux

scientifiques reconnus par la communauté sciengfiqu
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Pour moi

Cette these a été I'occasion pour moi de dévelogpsrqualités personnelles et de
modeler ma personnalité. J'ai appris la persévérdan effet ma persévérance et ma volonté
de bien faire m’ont donné les ressources nécesgaig surmonter les difficultés. J'ai appris
a parler devant un public. J'ai acquis cette atdtgrace au nombre important de séminaires
et conférences que j'ai réalisées. J'ai appris paalailité & des nouveaux environnements et a
m’intégrer au sein d'un laboratoire et plus a €grer au sein de la société frangaise. En
réesumé d’'un point de vue personnel, ces annéesrgngtie doctorant m'ont apporté la
maturité intellectuelle, la rigueur et la perséwés le professionnalisme nécessaire pour
accomplir une tache suffisamment complexe, et dassbyance dans mes propres ressources
et capacités, qui ont conduit au succes.

En termes de pistes professionnelles, et aprédsxidi je me trouve face a trois
possibilités : la recherche, 'enseignement ouwdlistrie. Je choisi aujourd’hui de me diriger
en priorité vers la recherche publique. Durant taifprojet, jai noué des contacts dans les
milieux de la recherche publique francais ce qua érmis d’avoir I'information pour me
positionner sur des post-doctorats (en France). ddarxieme choix est I'enseignement. C’est
pour cette raison que jai postulé a un po&ttdché temporaire d'enseignement et de
recherche (A.T.E.R). J'ai cependant le souci dpaseeme couper du monde de l'industrie. Je
compte approfondir cette démarche si mes candemtaux post-doctorats et A.T.E.R

échouent.
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Nanoparticules de silicium et ions erbium pour I'anplification optique.

RESUME

Les ions erbium trivalents (£} ont joué un réle important dans le développerderit technologie des
télécommunications optiques dans les derniéresesnihémission des ions ¥ra 1.53um est cruciale pour les
télécommunications optiques car cette émissionespond au minimum d’atténuation des fibres de esilic
utilisée pour transporter l'information. Malheurengent, la section efficace d’absorption des iori$ &st faible,
de l'ordre de 18'cn?. Pour cette raison, la sensibilisation des iorf$ jgar des espéces dont la section efficace
d’absorption est élevée, comme les nano partiagesilicium (Np-Si) par exemple, présente un iriténéjeur.
Plusieurs études ont été effectuées sur des counthess de silice codopée par des Np-Si et desHofismais
plusieurs questions restent sans réponses. Papkxdas mécanismes d’excitation et de désexcitat&s ions
Er*, le faible pourcentage des ionsEexcités et I'environnement local des iond'Er

Nous avons utilisé une technique d’affinement @ie de fluorescence pour étudier I'environnement
local des ions Ef. Nous avons quantifié la largeur inhomogéne dealasition®l;5,>*l15, des ions EY dans
des couches minces de silice dopées par des NYo88& avons mis en évidence la présence d’'un spaldg
site. Une étude de la dynamique du nivéhy, nous a permis de proposer I'existence du phénordéne
migration d’énergie entre les ions’ErNous n’avons pas observé I'existence d’un trahséour entre les ions
Er* et les Np-Si. De plus, nous avons remarqué laeprés d’'une émission rapide (nanoseconde) dans le
domaine de l'infrarouge. Nous avons attribué céttéssion aux défauts liés aux Np-Si.

Silicon nanoparticles and erbium ions for optical aplification.

SUMMARY

Trivalent erbium ions (Bf) have played an important role in the developmeft optical
communication technology in the last years. Thesition from the first excited state to the growtate in Ef"
at 1.53um corresponds to an important telecommtioicavavelength since standard silica based optibafs
have their maximum transparency at this wavelerdtiortunately, the absorption cross section df kms is
rather small, typically on the order of ¥¥@n?. For this reason there is a considerable inténes¢nsitizing the
Er** ions by adding a strong absorbing species, SidMpekample, that can transfer energy efficienthErd
ions. Several studies were performed on silica filims codoped with Si-Np and Erions, but many questions
remain without answers, as for example, the excitaand desexcitation mechanisms of th&" Ems, the low
percentage of excitable ¥rand the local environment of Eiions.

We have used a fluorescence line narrowing tecieniq study the erbium local environment. We were
able to quantify the inhomogeneous structure ofthe>*l15,, of EF* ions in the case of silica thin films doped
with Si-Np. We have also put in evidence the presesf one kind of site distribution within the lirmaf our
technique. A study of th8,3, temporal behaviour allowed us to propose the pesef energy migration
between EY ions. Furthermore we didn’t observe any efficienergy back transfer betweer?Eons and Si-
Np in our sample. Finally, we have observed a éasission (nanosecond) in the near infrared. This&on
was attributed to some defects related to Si-Np.
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MOTS-CLES : Nanoparticules de silicium, erbium, affinement déerde fluorescence, transfert d’énergie,
migration d’énergie.
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