CHIARA MENEGHINI

DISPOSITIFS PHOTONIQUES PLANS A BASE DE VERRES

CHALCOGENURES

Thése
présentée
a la Faculté des études supérieures
de I'Université Laval
pour l'obtention

du grade de Philosophiae Doctor (Ph.D.)

DEPARTEMENT DE PHYSIQUE
FACULTE DES SCIENCES ET DE GENIE
UNIVERSITE LAVAL
QUEBEC

FEVRIER 2000

© Chiara Meneghini, 2000



i+l

National Library Bibliothéque nationale
of Canada du Cana
Acquisitions and Acquisitions et

Bibliographic Services

395 Waellington Street 395, rue Waeilington
Ottawa ON K1A ON4 Onawa ON K1A ON4
Canada Canada

The author has granted a non-

exclusive licence allowing the
National Library of Canada to
reproduce, loan, distribute or sell
copies of this thesis in microform,
paper or electronic formats.

The author retains ownership of the
copyright in this thesis. Neither the
thesis nor substantial extracts from it
may be printed or otherwise
reproduced without the author’s
permission.

services bibliographiques

Your e Voire rélerence

Our Mg Notre rélerence

L’ auteur a accordé une licence non
exclusive permettant a la
Bibliothéque nationale du Canada de
reproduire, préter, distribuer ou
vendre des copies de cette thése sous
la forme de microfiche/film, de
reproduction sur papier ou sur format
électronique.

L’auteur conserve la propriété du
droit d’auteur qui protége cette thése.
Ni la thése ni des extraits substantiels
de celle-ci ne doivent étre imprimés
ou autrement reproduits sans son
autorisation.

0-612-51264-9

Canadi



UNIVERSITE
TAVAL

Faculté des études supérieures

ATTESTATION.

Ce 17¢ jour du mois de _ décembre 1999 _, les personnes soussignées , en

leur qualité de membres du jury de la thése de Chiara MENEGHINI

ont assisté a la soutenance de cette thase.

UNIVERSITE SIGNATURE

Alain Villeneuve

Laval

Réal Vvallée

Laval

Sophie Larochelle

Laval

Alain Barthélémy

Institut de Recherche en

Communications Optiques et Wicraonded
Limoges, France

Pierre AMIOT




Résumé court

Des dispositifs optiques a base des verres chalcogénures constituent I'élément central
de cette thése. Les méthodes de fabrication des guides d'ondes plans et canaux sont
présentées. L'implantation ionique d’hélium a été utilisée pour produire des guides
canaux dans I'As,S;. L'implantation ionique a aussi été exploitée pour doper un guide
d'onde plan avec des ions de néodyme. L'observation de la luminescence émise a
démontré l'efficacité d'une telle méthode, qui peut étre utilisée dans la réalisation des

amplificateurs optiques intégrés.

La photosensibilité de I'As;S; par illumination a des photons ayant une énergie
inférieure a celle de la bande interdite a été démontrée. Le processus est du a
I'absorption a deux photons. L'observation de la photosensibilité par absorption a deux
photons a permis la réalisation de 'auto-écriture d'un guide canal. Le processus a été
étudié a l'aide d'un modéle simple, qui tient compte de la diffraction et de
l'augmentation de l'indice de réfraction par effet d'absorption a deux photons.

Chiara Meneghini Prof. Alain Villeneuve
Candidate Directeur de recherche



Résumé long

L'objectif principal de cette thése est d'étudier certaines propriétés des verres
chalcogénures, en particulier de I'As;S;. L'attention est portée d'une part sur
l'utilisation de ces matériaux comme milieux hétes pour des terres rares, en vue des
applications a l'amplification optique et d'autre part sur les propriétés de
photosensibilité par absorption a deux photons, pour une expérience d'auto-écriture
ainsi que pour d'autres applications éventuelles. Etant donné qu'il s'agit dans les deux
cas de systémes sous forme de guide, les méthodes de fabrication des guides plans et
canaux sont illustrées. L'implantation ionique d'hélium est la technique qui a été
développée dans ce travail pour la fabrication des guides canaux. La technique de
photolithographie traditionnelle et celle qui exploite la photosensibilité sont briévement
décrites. L'efficacité de l'implantation ionique comme technique pour doper des guides
d'ondes est étudiée, dans le but de développer un dispositif pour 'amplification a 1.3
um a base de verre chalcogénure. L'observation de la luminescence émise par un guide

dopé au néodyme démontre l'efficacité de la méthode.

Parallélement, la photosensibilité de I'As;S; par illumination avec des photons ayant
une énergie inférieure a celle de la bande interdite a été analysée a l'aide de l'écriture de
réseaux par interférence de deux faisceaux pulsés. La démonstration de la
photosensibilité de I'As,S3; par absorption a deux photons dans une plage de longueurs
d'onde pour laquelle la profondeur de pénétration est assez longue rend possible de
nouvelles applications. L'autc-écriture d'un canal dans un guide plan est réalisée
expérimentalement et le canal ainsi formé peut guider & une autre longueur d'onde.

Pour améliorer la compréhension des nombreux mécanismes impliqués, un modéle est



développé, en tenant compte de la diffraction et de l'augmentation de lindice de
réfraction par effet de l'absorption a deux photons. L'accord qualitatif entre les
résultats expérimentaux et les simulations numériques nous a poussés a analyser les
effets des autres parameétres, tels que la saturation de l'indice de réfraction, la non-
linéarité et les pertes. Le modéle a donc permis d'améliorer la compréhension des
meécanismes a l'origine de la photosensibilité des chalcogénures ainsi que proposer des

nouvelles géométries expérimentales.

Chiara Meneghini ' Prof. Alain Villeneuve

Candidate Directeur de recherche



Abstract

Optical devices based on chalcogenide glasses is the central theme of this thesis.
Methods for fabricating both planar and channel optical waveguides are presented.
Helium ion implantation has been used to induce channel waveguides in As;S;. lon
implantation has also been employed to dope a planar waveguide with neodymium ions.
The observation of the emitted luminescence has demonstrated the efficiency of the

technique, which can be used to realize integrated optical amplifiers.

The photosensitivity of As,S3 by exposure to light below the bandgap has been shown.
The process is due to two-photon absorption. The observation of the photosensitivity by
two-photon absorption enables the self-writing of a channel waveguide. The process
has been studied with a simple model, which takes into account diffraction and the

refraction index increase due to two-photon absorption.

Chiara Meneghini iy Prof. Alain Villeneuve

Candidate Directeur de recherche
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Chapitre 1.

Introduction

Au cours des trentes derniéres années, quatre développements majeurs ont
révolutionné le domaine de l'optique traditionnelle: I'invention du laser, la fabrication
des fibres optiques a faible perte, l'introduction des dispositifs optiques a
semiconducteur et plus récemment les amplificateurs a fibre dopés a l'erbium. Le
résultat de ces développements peut étre synthétisé avec le terme photonique, qui a été
créé, en analogie avec l'électronique, pour résumer l'action des photons dans la
transmission et le traitement de l'information. Tout comme l'électronique se résume au
contréle du flux des charges électriques, la photonique a comme sujet le controle des
photons. La croissance que connait de plus en plus ce domaine constitue un autre
élément en commun avec l'électronique, au point qu'il n'est pas démesuré de suggérer
que la photonique jouera au XXI¢ siécle le réle joué par l'électronique au XXc siécle. La
vie de tous les jours en est déja largement affectée, principalement par la rapidité du
transfert de l'information. Jusqu'a récemment, virtuellement tous les systémes de
communication transmettaient l'information avec I'usage de cables électriques ou sous
forme d'ondes radio. Aujourd'’hui un réseau de fibres optiques trans-océaniques
connecte les différents continents, transférant des signaux a des grands débits.
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Un tel développement demande de plus en plus d'efforts pour en améliorer les
performances et la recherche dans le domaine progresse rapidement. Les

investissements ainsi que les profits sont énormes.

Dans un tel contexte, nous allons introduire les verres chalcogénures, qui sont les
matériaux utilisés dans ce travail. Les différentes propriétés sont résumeées pour mettre
en évidence les applications potentielles dans le domaine de la photonique. Dans le
présent travail, les efforts sont concentrés a développer des aspects spécifiques, dont les
motivations principales sont synthétisées par ia suite. Des considérations de caractere

plus général sur la thése et le travail accompli complétent l'introduction.

1.1 Apergu sur les verres chalcogénures et leurs
applications

Les verres chalcogénures sont des matériaux ayant diverses propriétés trés diverses, ce

qui en fait un banc d'essai pour plusieurs investigations scientifiques.

Il 'y a plus d'un siécle, Sellack [Sellack 1870] mettait en évidence la bonne transmission
du verre chalcogénure As;S; dans l'infrarouge. Depuis ce moment, d'autres travaux ont
étudié une telle propriété de ce verre [Frenchs 1953). La transparence sur une large plage
est donc la premiére propriété qui a attiré l'intérét pour ces matériaux. En particulier,
ils sont transparents jusque dans la bande de moyen infrarouge (12 um pour I'As;Sj), ce
qui en fait des bons candidats pour des applications dans les capteurs chimiques, le
transport des faisceaux laser a haute puissance, la chirurgie et 'usinage par laser et les
systémes militaires de contre-mesure dans l'infrarouge. La stabilité de ces matériaux
contre la cristallisation facilite la fabrication des fibres ainsi que des guides d'ondes. La
transmission des signaux infrarouges est donc l'application la plus évidente des verres
chalcogénures [Fick 1999;Mossadegh 1998].

Bien que des fibres optiques a faibles pertes soient disponibles, la transmission sur des
longues distances exige 'amplification du signal périodiquement, tache réalisée par les

amplificateurs optiques. Les dispositifs dopés aux terres rares sont une solution, mais
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ils requiérent des milieux héotes dans lesquels les pertes par transitions non radiatives
sont minimisées. La propriété principale recherchée pour de tels milieux est la faible
énergie de phonons, caractéristique qui suggére les matériaux chalcogénures comme
solution privilégiée par rapport a la silice et aux verres fluorés. La faible énergie de
phonons des verres chalcogénures (~300 cm'!, 37 meV) associée a un indice de
réfraction élevé (~2.43) favorit un rendement quantique élevé (Minscatco 1993}, De plus, la
faible énergie des phonons est aussi responsable de la grande transparence dans

lI'infrarouge.

Un des avantages potentiels de la photonique par rapport a l'électronique est la rapidité
de commutation des signaux, qui peut étre obtenue avec des commutateurs tout
optiques, qui utilisent la non-linéarité optique pour moduler ou adresser les signaux.
Les matériaux privilégiés sont ceux qui ont une non-linéarité optique non-résonante,
liée a la partie réelle du terme de la susceptibilité électrique du troisiéme ordre,
capables de fournir une réponse ultra-rapide. La non-linéarité des verres
chalcogénures est environ deux ordres de grandeur supérieure a celle de la silice.
Encore une fois, les matériaux chalcogénures s'avérent des bons candidats pour des

applications de commutation tout optique (Asobe 1993a|.

Une autre propriété des verres chalcogénures qui n'a pas encore été mentionnée est la
photosensibilité, c'est-a-dire le déplacement du seuil d'absorption et donc la vanation
de l'indice de réfraction par illumination avec un faisceau laser. Les implications de ce
phénoméne sont nombreuses et diverses: 'écriture de réseaux est probablement celle
avec la plus grande importance en terme d'applications. Les réseaux de Bragg dans
une fibre sont de plus en plus utilisés pour plusieurs applications, entre autres le
filtrage en longueur d'onde, la compensation de la dispersion, la commutation optique
et 'aplanissement du gain [Hill 1997|. D'autres application de la photosensibilité sont
I'écriture de réseaux dans un matériau massif pour le stockage de l'information,

I'écriture de guides canaux ou des jonctions et la fabrication de microlentilles.

Ce bref apergu sur les différentes propriétés des verres chalcogénures justifie le grand
intérét qui entoure ces matériaux. Parallélement aux applications éventuelles, ces
matériaux sont intéressants du point de vue plus strictement scientifique, car ils offrent
la possibilité de réaliser de nouvelles expériences et d'étudier la physique sous-jacente.
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1.2 Motivations et structure de la thése

La section précédente résume les applications potentielles des verres chalcogénures et
I'ampleur du domaine est évidente. Par la suite, les motivations spécifiques de ce
travail sont illustrées pour mettre en évidence l'origine des différents sujets développés

ainsi que les liens entre eux.

La thése débute avec une introduction sur les matériaux chalcogénures, pour mettre en
¢vidence ieurs nombreuses et diverses propriétés et donner un apergu des possibles
applications. Une telle introduction est le théme du deuxiéme chapitre. Etant donné
I'ampleur du sujet, l'accent est mis sur les propriétés qui sont le plus reliées aux
applications discutées, sans négliger des aspects plus généraux, qui permettent de

comprendre l'intérét qui entoure ces matériaux.

Ce travail tire son origine de l'intérét a approfondir et développer l'étude des certaines
propriétés des matériaux chalcogénures. En particulier, nous sommes intéressés a
développer des systémes en forme de guide d'ondes, qui permettent de réaliser des
dispositifs optiques miniaturisés, exigeant le confinement du faisceau lumineux. Dans
une telle perspective, les verres chalcogénures offrent I'avantage de fabriquer des guides
d'onde de fagon relativement simple, par évaporation thermique, sans devoir recourir,
comme pour les semiconducteurs cristallins, a des techniques colteuses telles que la
croissance épitaxiale par faisceau moléculaire (Molecular Beam Epitaxy, MBE). Les
différentes méthodes pour fabriquer les guides d’'ondes sont illustrées dans le troisiéme
chapitre de fagon sommaire, car elles constituent un moyen et non un objectif de la
présente thése. L'implantation ionique d'hélium a été utilisée pour la premiére fois

dans ces matériaux pour réaliser des guides d'ondes canaux.

La nécessité de développer un amplificateur optique a 1.3 um est la motivation a la base
de cette étude des verres chalcogénures comme milieux hotes pour des terres rares. La
faible énergie de phonons est I'avantage principal de ces matériaux, qui cependant sont
limités par une faible solubilité des terres rares. Pour dépasser cette limite nous
proposons une structure de guide d'ondes en verre chalcogénure dopé par implantation
ionique. La configuration de guide d'ondes permet en effet de combiner plusieurs
caractéristiques dans un seul dispositif et 'implantation ionique permet de dépasser les
limitations liées a la faible solubilité. Bien que le dopant a envisager pour

l'amplification 4 1.3 ym soit le praséodyme, dans le but d'évaluer l'efficacité de
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Iimplantation ionique nous avons d'abord étudié un dopant bien connu, ayant une
luminescence intense: le néodyme. Une telle étude est présentée dans le quatriéme
chapitre. [l s'agit en effet de la premiére utilisation de I'implantation ionique comme
technique pour introduire des terres rares dans les matériaux chalcogénures. La suite
des travaux présentés serait donc l'implantation des terres rares (Pr, Er, etc.)
directement dans des guides. Des problémes techniques ont empéché, dans le cadre de
ce travail de thése, de poursuivre ces expériences, mais la faisabilité de la méthode a été
démontrée. L'empéchement de poursuivre une telle recherche nous a conduit vers

'étude d'une autre propriété des verres chaicogénures: la photosensibilite.

La deuxiéme partie de la thése tire son origine d'une démonstration de la possibilité
d’induire l'auto-écriture d'un canal dans une couche mince de matériau photosensible,
L'augmentation de l'indice de réfraction due a la photosensibilité crée un canal d'indice
accru, ou le faisceau est piégé. Les verres chalcogénures sont connus comme étant
photosensibles par exposition a des photons ayant une énergie comparable a celle de la
bande interdite. Cette propriété est connue depuis longtemps, bien que les processus
physiques impliqués ne soient pas encore entiérement compris. L'exposition & des
photons ayant une énergie proche de celle de la bande interdite induit la modification
d'indice efficacement et rapidement, cependant, 4 cause de la forte absorption du
matériau, la profondeur de pénétration est assez faible. Cet effet constitue une
limitation pour réaliser l'expérience d'auto-écriture, qui requiert des distances de
pénétration supérieures a la longueur du guide. Une telle nécessité a fourni I'élan pour
étudier la photosensibilité de 'As,S3 a des énergies inférieures a celle de la bande
interdite, propriété qui permettrait la réalisation de l'auto-écriture de canaux ainsi que
d'autres applications. La méthode choisie, qui est décrite au cinquiéme chapitre, est
I'écriture de réseaux, qui nous a permis d'établir que |'As;S; subit un
photonoircissement et donc une augmentation de l'indice de réfraction a la suite d'une
photoexposition. L'observation de la photosensibilité de 'As,S3 a des grandes longueurs
d'onde, dans une plage spectrale ou la profondeur de pénétration est longue, a permis
la réalisation de I'expérience d'auto-écriture.

L'expérience d'auto-écriture est intéressante pour la simplicité du principe de base : un
faisceau écrit un canal en étant en méme temps guidé par ce canal. L'expérience est
réalisée et I'évolution du processus est suivie en analysant la puissance et I'image du
champ proche a la sortie du guide. Bien que l'idée de base soit relativement simple,
une analyse attentive du phénoméne met en évidence le grand nombre de paramétres
impliqués ainsi que la complexité des mécanismes physiques. Nous avons donc
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développé un modéle théorique, pour améliorer notre compréhension et l'interprétation
des résultats expérimentaux. Le phénoméne est initialement caractérisé a l'aide d'un
modéle simple, qui tient compte des paramétres essentiels pour décrire le processus.
Le comportement qualitatif des résultats expérimentaux est bien reproduit par les
simulations numériques basées sur le modéle. Un tel accord a mis en évidence la
compatibilité des hypothéses considérées avec l'expérience. Par la suite, l'effet des
différents paramétres sur le processus a été évalué, dans le but d'établir la contribution
de chacun d'entre eux. Le modéle a permis, 4 l'aide des simulations numériques,
d’ameliorer la compréhension du phénoméne ainsi que de [aire des prévisions pour de
nouvelles géométries expérimentales. L'expérience d'auto-écriture, ainsi que l'analyse

théorique sont le sujet du sixiéme chapitre.

Tel que mis en évidence par la synthése précédente, la thése a un caractére
principalement expérimental, cependant, les différents sujets sont abordés de fagon
progressive: ils sont d'abord situés dans leur contexte, pour mettre en évidence les
paramétres impliqués et faire ressortir les mécanismes physiques essentiels et
I'expérience est décrite ensuite. De plus, I'expérience d'auto-écriture a été étudiée a
l'aide des simulations numériques, basées sur un modeéle théorique. Cette approche, a
la fois expérimentale et théorique, s'est avérée extrémement importante et efficace pour
acquérir une compréhension de la physique impliquée, sans perdre le contact avec la

faisabilité d'une expérience et les problémes liés a sa réalisation.

En ce qui concerne la structure de la thése, chaque chapitre est doté d'un résumé ainsi
que de références pertinentes au sujet développé. Des conclusions générales ainsi que
des suggestions pour une éventuelle poursuite de la recherche concluent le corps du
travail, tandis que les publications principales inhérentes sont incluses en annexe.

Cette thése se situe dans le cadre d'un projet sur les verres chalcogénures, qui se
développe grace a l'effort commun de plusieurs personnes dans différentes institutions
et pays. Les compétences sont diverses et les contributions complémentaires. La
participation a une telle collaboration et la possibilité de tirer de la connaissance et

I'expérience des autres a été pour moi une aide précieuse.
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Chapitre 2:

Verres chalcogénures As-S et
As-S-Se

L'objectif de ce chapitre est d'introduire le lecteur aux matériaux chalcogénures, qui
constituent l'objet d'étude de ce travail de thése. L'ampleur du sujet oblige a faire un tn
entre toutes les informations disponibles. L'accent est donc mis sur les propriétés qui
sont le plus reliées aux applications discutées, sans négliger des aspects plus généraux,
qui permettent de comprendre l'intérét qui entoure ces matériaux. Les propriétés
optiques et physiques de ces verres sont récapitulées et accompagnées de références

pour un éventuel approfondissement.

2.1 Introduction

"Chalcogéne” est un nom générique pour désigner les quatre premiers éléments,
bivalents, de la sixiéme colonne du tableau périodique, c'est-a-dire: I'oxygéne, le soufre,
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le sélénium et le tellure. Cependant, avec le terme "chalcogénures” sont indiqués les
matériaux a base de soufre, de sélénium et de tellure, l'oxygéne étant exclu. Les oxydes
constituent une catégorie 4 part, tant pour des raisons historiques que scientifiques
[Zarzycki 1991a). L'oxygéne a un caractére essenticllement ionique dans les liaisons
chimiques, tandis que les autres chalcogénes sont plutdt caractérisés par des liaisons
de type covalent. En particulier, les oxydes sont généralement isolants (avec une bande
interdite de ~10 eV dans le cas de la silice} alors que les chalcogénures sont semi-

conducteurs, avec des bandes interdites qui varient entre 1 et 3 eV.

La dénomination des matériaux chalcogénures pour les systémes contenants au moins
un chalcogéne (S, Se, Te), sans spécification pour les autres constituants, couvre
plusieurs classes de chalcogénures. Les systémes considérés dans ce travail (As,;S; et
As3S33Seas) sont des sulfures appartenant a la classe des matériaux V-VI, ou le
chalcogéne est lié 4 un élément du groupe cinq, comme le plomb, l'arsenic et

l'antimoine.

Du point de vue de la structure, les systémes considérés dans ce travail sont des
matériaux amorphes (bien que ['As,S; cristallin existe} et ils présentent une
température de transition vitreuse. Ils sont donc des verres selon les définitions de
Elliott [Elliott 1990] et Zarzycki (Zarzyck: 1991b] (bien que la distinction entre materiau

amorphe et verre soit toujours sujet a reformulation (Gupta 1996]).

Sur la base de ce qu'on a dit jusqu'a présent, les systémes utilisés dans ce travail, As,S;

et As,4S3sSess, font donc partie des “verres chalcogénures”.

Le trisulfure d'arsenic a commencé a étre produit commercialement dans les années 'S0
(voir http://www.amorphousmaterials.com/As-S.htm). Cependant, a cause de la
nature explosive des réactions sulfures, le verre était préparé dans des systémes
ouverts, avec comme conséquence une faible reproductibilité et pureté du produit.
Dans les années '90, Amorphous Materials est arrivé & produire 1'As,S; avec un
nouveau procédé fermé, qui comporte plusieurs étapes et permet une trés bonne
reproductibilité entre les différentes séries (les variations de l'indice de réfraction d'une
série a 'autre étant inférieures a + 0.003). La facilité avec laquelle on peut se procurer
de ce verre est la raison pour laquelle la grande partie de ce travail a été faite avec

I'As;S;. Cependant, l'adjonction d'un troisiéme élément peut améliorer certaines
propriétés du verre. Dans le but de déterminer la composition du verre ayant les
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propriétés les plus appropriées pour les applications envisagées, l'équipe de K.
Richardson, qui collabore avec nous dans ce projet, a étudié en détails les systémes

ternaires As-S-Se. [Cerqua 1998|.

2.2 Structure

La structure cristalline de I'Asi0Sco et AsioSesn s'est avérée trés proche de celle de
l'orpiment minéral (Leadbetter 1974}, La structure fondamentale du cristal est constituée
d'une unité pyramidale a base triangulaire AsX; (X=S ou Se), dont le sommet est occupé
par l'atome d'arsenic et les éléments chalcogénes sont a4 la base. Ces unités sont
connectées par des liaisons 4 nombre de coordination 2, que les atomes de soufre ou de
sélénium créent entre eux. Dans le cas du cristal, ces unités pyramidales sont
arrangées de fagon ordonnée, pour former une structure a deux dimensions. Le
matériau est donc constitué par des “couches’, qui sont tenues ensemble par des
interactions de Van der Waals |Zarzycku 1991a]. Ceci correspond a la configuration dite
"steechiométrique”, ou a chaque atome d'arsenic correspond une unité pyvramidale, tel

qu'illustré a la Figure 2.1.

@As OX

Figure 2.1: Configuration structurelle des systémes As+cXso (X=S, Se) staechiométriques,
ordonnés chimiquement [Zarzycki 1991aj.

La structure du verre ressemble & celle du cristal, par la présence des unités
pyramidales [Fujiwara 1981;Leadbetter 1974;Treacy 1983). Ces derniéres ne sont plus
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arrangées de facon ordonnée comme dans le cristal, bien que la structure a "couches’
soit toujours présente. Le procédé de préparation du verre et en particulier la rapidité
de la trempe jouent un rdle fondamental pour déterminer le degré de déviation de la
structure vitreuse par rapport a celle cristalline. Dans |'As,S; les liaisons hétéropolaires
As-S sont plus stables sur le plan énergétique que les liaisons homopolaires (As-As ou
S-S). Cependant, un certain nombre de liens As-As et S-S sont présents, ce qui donne
lieu a la déviation stoechiométrique. Un excés d'arsenic cause une augmentation de la
séparation entre les couches, tandis qu'un excés de soufre donne lieu a la formation des
anneaux Sg. Lorsque du sélénium est ajouté au systeme au détriment du soufre, la
structure locale est modifiée par la substitution du soufre par du sélénium dans le site
pyramidal {Freitas 1983,Treacy 1983]. Quand le verre est déposé par évaporation, la
structure de la couche mince est aussi dépendante du procédé de préparation, comme il

sera discuté par la suite (chapitre 3).

2.2.1 Vitrification

De fagon trés générale, le phénoméne fondamental a éviter dans le procédé de formation
vitreuse est la cristallisation pendant la trempe. La viscosité est donc un parametre a
tenir en considération pour déterminer la propension d'un matériau a la formation
vitreuse. Plus la viscosité d'une substance en fusion a une température donnée au-
dessus du point de fusion est grande, plus la vitrification est facilitée. Lors du
refroidissement, la viscosité augmente encore et l'arrangement cristallin est donc de

plus en plus difficile.

L'As;S3 a une composition favorable a la vitrification, grace a sa grande viscosité. La
dépendance de la viscosité selon la composition relative d'arsenic et du soufre est
interprétée de la fagon suivante. L'adjonction d'arsenic a une structure de chalcogéne
pur augmente la viscosité, en donnant lieu a des croisements intermoléculaires ("Cross-
linking) , dus aux atomes d'arsenic qui ont un nombre de coordination égal a 3. Le
systéme As,S;.x avec x=0.4 correspond au maximum de viscosité. Pour des
concentrations d'As plus importantes, la formation des espéces moléculaires discrétes
(tel que I'As4S4) est favorisée. Ces unités, qui ont une forme presque sphérique,
engendrent une diminution de la viscosité. La rapidité du processus de la trempe est
une autre propriété qui force le matériau a acquérir une structure vitreuse. Une fois
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que la matrice est solidifiée, sa stabilité envers la cristallisation dépend de la tendance a
former des noyaux cristallins, qui peuvent croitre dans le verre. L'As;S; est
remarquablement stable, plus encore que la silice, ce qui est un grand avantage pour la

fabrication de longues fibres homogénes (Kanamon 1984]].

2.3 Propriétés optiques

Certaines propriétés optiques font des verres chalcogénures des matériaux aux
caractéristiques uniques. La transparence dans l'infrarouge, la faible énergie de
phonons, la non-linéarnité élevée et la photosensibilité suggérent l'utilisation de ces
matériaux pour différentes applicatiuns, telles que les systémes de transmission
[Kanamori 1984|, les capteurs de température [dosSantes 1998] ou chimiques [Guessous 1998,
les amplificateurs optiques [Ohishi 1994|, les commutateurs optiques (Asobe 1992a], les
réseaux [Asobe 1996b;Saliminia 1999], les guides d'ondes [Viens 1999|, la microfabrication
[Hisakuru 1995.Hou 1979] et autres.

2.3.1 Plage de transparence

Quand la radiation électromagnétique est incidente sur un matériau, différents
mécanismes de pertes se manifestent [Savage 1982|. Une partie de la radiation est
réfléchie a l'interface, a cause de la différence des indices de réfraction, une partie est
transmise et une partie est absorbée par le solide. Les phénoménes responsables pour

cette absorption peuvent étre classés comme mécanismes intrinséques et extrinséques.

Les mécanismes d'absorption intrinséque sont liés aux électrons et aux vibrations
structurelles et ils définissent la région de transparence d'un matériau ainsi que le

maximum de transparence accessible dans cette région.
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L'autre catégorie comprend les mécanismes extrinséques, qui sont assoclés aux
impuretés et défauts et qui déterminent le pourcentage de transparence pratiquement
accessible. Lorsque les mécanismes extrinséques sont minimisés, l'absorption due aux
pertes intrinséques peut étre exprimée comme: [Miyashita 1982]

8,-Ag D,-4p

am!r=';;4+Ble 4 +qe * (2-1)

ou A, By, B., D1, D2, Ap et Ap sont des constantes et 4 est la longueur d'onde. Le premier

terme correspond a la diffusion de Rayleigh, tandis que le deuxiéme et le troisieme sont
I'absorption dans l'ultraviolet et l'infrarouge respectivement. Selon une telle
description, la plage d'absorption peut étre divisée en trois régions: l'absorption dans
I'ultraviolet, 'absorption dans l'infrarouge et la région de transparence entre les deux.

La Figure 2.2 illustre les différentes régions.
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Figure 2.2: Graphique du coefficient d'absorption en fonction du nombre d'onde, montrant
l'absorption intrinséque de I'As.S;. La figure a été tirée de Zarzycki (Zarzyck: 1991a).

Pour étre transparent dans linfrarouge, un matériau doit étre un isolant ou un
semiconducteur et posséder une bande interdite. La bande interdite détermine la limite

de transmission aux courtes longueurs d'onde, selon la relation:
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he

A ===
Eg

(2.2)

ou Ac est la longueur d'onde de coupure, h la constante de Planck, c la vitesse de la

lumiére et E; la largeur de la bande interdite. La queue a basse fréquence de ce seull
d'absorption s'étend légérement dans la région de transparence et elle est connue

comme queue de Urbach [Wood 1972). Le coefficient d’absorption a des matériaux

chalcogénures amorphes subit donc une variation abrupte autour des énergies proches
de celle de la bande interdite (-1-3 eV), en donnant lieu a un seuil dans l'absorption
(Zarzycks 1991b]. A la Figure 2.3 est montrée la densité optique! que nous avons mesurée

dans une fenétre de 2 mm d'As,S3 jusqu'a une longueur d'onde de 800 nm.

1.0
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Figure 2.3: Courbe de la densité optique mesurée dans une fenétre d'As.:S; de 2 mm
d'épaisseur.

La limite de transparence aux grandes longueurs d'onde, représentée dans l'équation
(2.1) par le troisiéme terme, est déterminée par l'absorption par le réseau, qui est due
aux modes de vibration des atomes dans le solide. Ces modes de vibration sont appelés
phonons et sont des ondes élastiques. La structure désordonnée d'un verre rend
difficile un calcul soigné, mais une estimation peut étre obtenue a partir de la fréquence
de vibration V d'un oscillateur harmonique simple constitué de deux masses

oscillantes reliées I'une a l'autre le long de la ligne qui les lie, selon [Kittel 1986]:

! La densité optique est définie comme DO=Log:o(1/T), ou T est la transmission.



Chapitre 2: Verres chalogénures As-S et As-S-Se LS

V:—l—- ﬁ (2.3)
2n\ M
ou K est la constante de force élastique et M est la masse réduite du systéme, donnée
par:
M= mmy 2.4)
mo+m -

De faibles liaisons dans le verre, ainsi que des grandes masses, donnent lieu a une
absorption fondamentale a basse fréquence. Il s'ensuit que les verres avee du sélénium
peuvent transmettre plus loin dans l'infrarouge que les verres 4 base de soufre.
L'absorption multi-phononique a lieu quand un photon a haute énergie est couplé a un
mode transversal optique du matériau. Ce mode transversal excite deux (ou plus)
phonons de plus faible énergie, ayant des fréquences qui correspondent aux modes
vibrationnels fondamentaux. L'absorption multi-phononique la plus probable est ceile

faisant intervenir un nombre minimal de phonons [Pohl 1974].

Un autre facteur qui régit les caractéristiques de transmission est la force Z/r¢, ou Z la
charge ionique et r le rayon ionique [Kumta 1994} Typiquement, des verres qui
contiennent des gros anions et cations, ayant un grand rayon, avec des faibles forces

ont une bonne transmission dans l'infrarouge.

Les processus d'absorption fondamentaux qui limitent la région de transparence pour
les verres chalcogénures sont donc dus aux transitions électroniques a travers la bande
interdite, du cdté des courtes longueurs d'onde, et aux vibrations du réseau, du coté
des grandes longueurs d'onde. Entre les deux s'étend la fenétre de transparence. La
large plage de transparence des verres chalcogénures (de 0.6 um jusqu'a presque 12
um) est probablement une des raisons qui ont poussé l'étude de ces matériaux, en vue
de leur utilisation dans les systémes de transmission optique a faible perte [Sanghera
1997;Sanghera 1996b).

Lorsque la transmission des verres chalcogénures est comparée avec celle des verres
d'oxydes, les compositions As-S et As-Se s'avérent capables de combiner une faible
valeur d'absorption avec une large plage de transparence, tel qu'illustré a la Figure 2.4.
La longueur d'onde de coupure des verres a base de soufre, sélénium et tellure est
considérablement plus grande que pour les verres d'oxydes. Dans la région de

transparence, l'absorption est inférieure a 10 cm-! et elle décroit exponentiellement en
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fonction de la longueur d'onde. Cependant, c’est dans cette région que la présence

d'oxydes et d'autres impuretés peut causer de 1'absorption indésirable [Sanghera 1996b).
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Figure 2.4: Courbe de transmission pour différents verres |Kumta 1994]. Les chiffres
indiquent les épaisseur des fenétres mesurées.

La fréquence fondamentale de phonon associée a la liaison entre l'arsenic et le soufre
est située autour de 29.4 um (340 cm'!), ce qui donne une fréquence a 3 phonons
d'environ 9.8 ym (1020 cm-!}. Dans cette méme région des bandes de vibration dues au
As-O, a 8.9 et 9.5 um sont présentes. De plus, la combinaison des bandes ne peut pas
étre éliminée; par exemple la combinaison entre la vibration fondamentale As-O, centrée
autour de 12.8 um, avec la vibration fondamental du réseau centrée a 29.4 um, donne
une bande autour de 8.9 ym. (Pour une liste compléte des bandes d’absorption dues

aux impuretés dans les chalcogénures, voir la référence [Devyatykh 1992}}.

L'adjonction du sélénium aux verres sulfures a un double effet positif sur la courbe
d’absorption. En premier lieu, elle déplace le seuil d’absorption multi-phononique vers
les plus grandes longueurs d'ondes, phénoméne explicable en considérant la plus
grande masse du Se en comparaison avec le S (~147 %), ce qui réduit la fréquence
phononique fondamentale, tel que déja observé. Le deuxiéme effet est la réduction de la
bande d’absorption autour de 9-10 um, qui était associée a la présence du soufre dans
le verre [Sanghera 1996a).
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Les fibres a base de soufre ont une faible dépendance de la variation des pertes en

fonction de la température, ce qui favorise des applications dans les systémes militaires

de contre-mesure dans linfrarouge. Une telle propriété est favorisée par une large

bande interdite et une faible absorption des porteurs libres. Les fibres a base de soufre

s'avérent donc plus avantageuses que celle a base de tellure [Nguyen 1999).

2.3.2 Indice de réfraction linéaire

Les verres chalcogénures sont caractérisés par une valeur élevée de l'indice de

réfraction linéaire:

chalco‘ino n
S 2.2-2.6
Se 2.4-2.8
Te 2.6-3.5

Pour le trisulfure d'arsenic I'équation de dispersion suivante a été calculée? (Wolfe 1978]:

n2~l=i—5——‘}?—

i

..)'2

{2.5)

ol la longueur d'onde est exprimée en um et les constantes K, entre 560 et 12000 nm, a

25°C sont résumeées dans le Tableau 2.1.

Tableau 2.1: Coefficients K, pour l'équation ((2.5) tirés de (Wolfe 1978].

i Al umy K.
R ]
1 0.0225 1.8983678
2 0.0625 1.9222979
3 0.1225 0.8765134
4 0.2025 0.1188704
5 750.0000 0.9569903

La courbe d'indice obtenue a partir de la relation de dispersion (2.5) est montrée a la

Figure 2.5.

2 La relation de dispersion est obtenue comme lissage & partir des mesures d'indice de réfraction

entre 0.56 et 12 um de longueur d'onde.
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Figure 2.5: Indice de réfraction de 'As.S., calculé a partir de la relation (2.5).

Des petites variations du ratio 2:3 dans la composition As,S; causent une variation de
l'indice de réfraction, qui a 1300 nm, est déterminée par la relation empirique suivante

|Devyatykh 1995]:

nfx)=0.0134x+19144 (2.6)

ou x indique la concentration d'arsenic dans le systéme AssSgo.« (pour 39<x<40).

Sanghera et al [Sanghera 1996a] ont étudié la variation de l'indice de réfraction lorsque le
sélénium est ajouté au systéme As-S. Dans la composition AsigSpe.xSex, X est vané
entre 0.5 et 20 % et l'indice de réfraction & S um augmente linéairement avec la

concentration du Se, de ~2.35 pour x=0 a 2.53 pour x=20.

Le trisulfure d’arsenic posséde une plus faible variation thermique de l'indice de
réfraction que n'importe lequel autre matériau optique infrarouge en usage de nos
jours. En particulier & 5 ym la dérivée de !'indice de réfraction par rapport a la
température est négative, dn/dT~-8.6x10¢ K-! (Amorphous 1999}, phénoméne qui inhibe
I'effet de lentille thermique et prévient donc la décomposition ("breakdown’) thermique

du matériau. La valeur de dn/dT a 2 um est 1.8x10-5 K'! (Busse 1996]. Grace a cette

propriété, des lentilles ou des fenétres faites avec I’As;S3 ne présentent pas de la
distorsion optique lorsque exposées a la radiation infrarouge intense. L’adjonction du
sélénium par contre augmente considérablement la dépendance thermique de l'indice
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de réfraction: dn/dT~-223x10¢ K! pour I’As;Sex a4 S pm [Sanghera 1996al; il est donc

souhaitable de limiter la concentration du sélénium dans les verres As-S-Se, pour des
applications ou l'effet de lentille thermique est indésirable.

La possibilité de contrdler l'indice de réfraction de fagon précise, en faisant varier la
concentration du soufre et/ou du sélénium, permet de combiner deux compositions
ayant la différence d’indice de réfraction souhaitée, pour réaliser des systémes coeur-

gaine pour des fibres [Sanghera 1996b} ou des guides d'ondes {Viens 1999].

2.3.3 Indice de réfraction non-linéaire

Un faisceau de radiation lumineuse incident sur un matériau produit a l'intérieur du
milieu une variation de la polarisabilité ce qui en modifie les propriétés optiques. Dans
le cas d'une forte intensité, les termes non-linéaires de la réponse du systéme
deviennent importants. Notamment, la dépendance de l'indice de réfraction en fonction
de l'intensité de la radiation incidente devient non négligeable. La relation suivante est

donc introduite:
n=ny+nl (2.7)

ou no est le terme linéaire de l'indice de réfraction, donné par: 75 = {1+ Re z’”, ou x4

est la susceptibilité électrique. [ est l'intensité du faisceau incident, exprimé par:
1 N : L
[=5nowol51 , ou E est le champ, c la vitesse de la lumiére et ¢ la constante

3

diélectrique. Selon les définitions données, le coefficient n. est donné par: n, = —5F—,
o€y
ou y¥ est la susceptibilité du troisiéme ordre. Quand il s’agit d'une onde guidée,
l'indice de réfraction no dans l'équation (2.8) est substitué par l'indice effectif nyr. La
mesure et l'étude du terme de l'indice de réfraction dépendant de l'intensité (ny), ainsi

que des effets induits, font partie des sujets du grand domaine de I'optique non-linéaire.

Les verres chalcogénures sont caractérisés par une valeur élevée de l'indice non-
linéaire. Nasu et al. [Nasu i989) ont mesuré la susceptibilité du troisiéme ordre de I'As,;S;
grace a deux méthodes, soit celle de la génération de la troisiéme harmonique (qui
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donne une estimation de la partie réelle) et celle du mélange a quatre ondes (qui ne
permet pas de distinguer entre les parties réelle et imaginaire). [Is ont obtenu

respectivement 2.2x10-12 et 1.48x10-12 esu & 1.9 ym (3.79%10'!5 cm¢/W et 2.55x10'13

cmé/W 3 respectivement). La proximité entre les deux valeurs indique que la non-
linéarité de I'As;S3 est principalement due a la polarisation du troisiéme ordre. I s'agit
donc d’'une non-linéarité optique non-résonante, liée a la partie réelle du terme du
troisieme ordre de la susceptibilité. Les matériaux caractérisés par une non-linéarité
non-résonante sont utilisés a des longueurs d'onde plus grandes que celle
correspondant au seuil d'absorption électronique, de sorte que la réponse uitra-rapide
est assurée [Asobe 1997|. L'inconvénient de la non-linéarité non-résonante est qu'elle est
relativement petite de sorte que des structures de guides d'ondes sont généralement

nécessaires pour maintenir une forte intensité sur une grande distance d'interaction.

Les mesures de nu pour I'As;S3 recueillies dans la littérature sont résumées au Tableau
2.2. Les valeurs de nz a 514 et 633 nm sont élevées probablement a cause d'un effet de
lentille photoinduit dans le verre, tel qu'observé par Saliminia et al. par exposition a
514 nm [Saumina 1997) et par Hisakuni et Tanaka par exposition 4 633 nm [Hisakum 1994].

Les valeurs obtenues avec les différentes techniques montrent la non-linéanté optique
importante de ces verres. Sheik-Bahae et al. ont développé un modéle a deux bandes

pour calculer le coefficient non-linéaire de Kerr (n.] et l'absorption non-linéaire («.} a

partir de l'énergie de la bande interdite et de l'indice de réfraction linéaire {Sheik-Bahace
1990b;Sheik-Bahae 1991]. Un tel modéle, appliqué au cas de !'As,;S;3, avant une bande
interdite de 2.36 eV (~525 nm) et un indice de réfraction d'environ 2.43, donne pour n.
la courbe illustrée dans la Figure 2.6. Pour fin de comparaison, les données
expérimentales entre 1064 et 1600 nm sont représentées sur le méme graphique. Etant
donné l'effet positif de la présence du sélénium sur l'indice de réfraction lincaire
mentionné dans la section précédente, les systémes As-S-Se ont été étudiés aussi du

point de vue du comportement optique non-linéaire.

3 La relation entre n2 en esu et le n2 m2/W est la suivante [Sheik-Bahae 1990aj:
en 3
nyesu)=—=——n,/m’ /W,
Jfesu) 207 ol /

ol c est la vitesse de la lumiére en m/s, et n est lindice de réfraction. Dans notre exemple la
valeur de n (=2.428) est calculée A partir de la relation de dispersion (2.5) dans la section 2.3.2.
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Tableau 2.2: Résumé des valeurs de n. tirées de la littérature indiquée.

A fum) nen Composition Forme Méthode* Référence
i 1014 cmi/ W
, 0.514 -1.6x101 A840S60 couche mince Z-scan [Michelotu 1993]
|
!
' 0.633 7.6x10° As30S60 massif Z-scan [Kwak 1999]]
i
i
[ 1.064 5.7 As40Se0 massif Z-scan (Rangel-Rojo 199-)
i 1.064 2.5+7% AS40Sko massif Z-scan [Smektala 1998]
t
1.319 1.7 AS13S62 fibre SPM [Asobe 1992bj
- 1.319 4.0 AS33Se. fibre OKS [Asobe 1993b}3
{155 0.4 Ass0Seo massif Z-scan (Cerqua 1998]
i 1.55 0.8 As40Ss0 guide canal SPM [Cerqua 1998]
| 1.55 2.0 As40Se0 fibre OKS [Asobe 1993a]
; 1.6 1.6 As40Se0 massif Z-scan [Carduinal 1999j]
19 0.74 ¢ As10Se0 massif THG (Nasu 1989]
19 2.414 Ass0Seo massif THG (Nasu 1994]
2.0 2.405 ¢ As40Se0 massif THG [Nasu 1990]

Nasu et al. [Nasu 1990] ont observé dans plusieurs verres chalcogénures une
augmentation monotone de la susceptibilité du troisiéme ordre avec la densité, en
concluant que l'adjonction des ions lourds cause une augmentation de la non-linéarité
optique. Récemment l'influence de la concentration du sélénium sur n> dans la
composition As-S-Se a été étudiée en détails [Cardinal 1999;Cerqua 1998.Kanbara 1997] et
l'introduction du sélénium est la clé pour obtenir des fortes non-linéarités. Les
résultats principaux, obtenus sur des échantillons massifs par la technique de Z-scan,

sont résumés dans les tableaux 2.3 et 2.4.

+ Les acronymes utilisés pour les méthodes ont la signification suivante: SPM: Self-Phase
Modulation (automodulation de phase); OKS: Optical Kerr Shutter; THG: Third Harmonique
Generation.

S La différence entre les valeurs de n; mesurées & 1.319 um est attribuée par l'auteur a
l'augmentation des pertes de transmission induites par la haute puissance moyenne employée
dans l'experience d'automodulation de phase.

o Les valeurs de n2 sont calculées A partir de y13,, en utilisant les relations qui les rélient [Asobe

1992a] et qui peuvent étre résumées comme suit:
2 L i3
n,lem = esu).
3( /W) cn’e,6 x10* x ( )
pour l'indice de réfraction n la valeur donnée dans les tableaux a été prise de (Wolfe 1978|.
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Figure 2.6: Indice non-linéaire n; calculé a partir du modéle développé par Sheik-Bahae et
al. [Sheik-Bahae 1990b;Sheik-Bahae 1991}, en considérant A,=525 nm et n=2.43. Les points

représentent les données expénmentales du Tableau 2.2 entre 1064 et 1600 nm.

Tableau 2.3: Indice de réfraction non-linéaire a 1.3 et 1.55 um en fonction du ratio Se/S,

mesuré par la technique de Z-scan {Cerqua 1998].

Composition nzdal.3 um noal.55 um

(10Hem</ W) (104em</ W)

1 As.40S60 - 0.4
2 As40S30Sexn - 0.8
3 As2:S1s5€3s 1.5 1.75
4 AS18S7:1Se), - 0.3
5 As37Ss6Se7 - 0.3

Se/S

0.000

0.500
1.000
0.155
0.125

Tableau 2.4: Indice de réfraction non-linéaire @ 1.6 um en fonction du ratio Se/ S, mesureé
par la technique du Z-scan [Cardinal 1999}.

composition nza 1.6 um Se/S
{10#*cm</ W)
1 As;S; 1.606 0
2 AS40S15Seass 1.694 3
3 A84¢S10Seao 2.31 1
4 AS40S4sSe;s 4.18 0.33
S As:S3s8e3s 8.932 1
6 As4q0Seso 6.49 =

L'accroissement de la non-linéarité optique avec la concentration de Se ne peut pas étre

attribué entiérement a l'augmentation de l'indice linéaire. En effet, cette valeur est plus

importante que celle anticipée & partir de la régle de Miller (Nasu 1994), valide

généralement pour le visible, ou le proche [R et loin des résonances:
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2.9)

2
Re ) _ (n B 1) 10-!0
X = X (esu)

L'interprétation donnée par Nasu et al [Nasu 1989| suggére l'importance du role de
I'anion dans la polarisabilité de type non-résonant. En particulier, la différence de
covalence dans la liaison anion-cation semblerait avoir un effet positif sur la

polarisabilité non-linéaire de troisiéme ordre.

La composition As.:sS;sSeys présente la valeur d'indice de réfraction non-iinéaire la pius
importante et cette augmentation n’'est pas accompagnée par un déplacement vers le
rouge de la bande d’'absorption. La grande valeur de n. pour le verre As:iS3sSes est
attribuée a la présence des liaisons fortement covalentes Se-Se, tel que déja suggéré par
Haito et al. [Haito 1993|, qui donne ultérieurement une confirmation que la présence des
fortes liaisons covalentes augmente la non-linéarité. Le svstéme As,sSisSews est donc
un matériau convenable soit pour des applications qui exploitent la non-linéarité du
verre soit comme couche guidante en combinaison avec I'As;S3, qui a une valeur

d’'indice de réfraction plus faible.

Les verres chalcogénures s'avérent donc des matériaux souhaitables pour des
applications dans la commutation toute-optique |[Asobe 1992a] ou pour le démultiplexage

tout-optique [Uchuyama 1996].

2.3.4 Dispersion dans I'As;8;

Lorsqu'une onde électromagnétique interagit avec les électrons liés d'un matériau
diélectrique, la réponse du milieu dépend en général de la fréquence optique, en
conséquence l'indice de réfraction dépend de la fréquence. Cette propriété est nommée
dispersion chromatique La dispersion de la vitesse de groupe est un des paramétres a
considérer lorsque des signaux ultra-courts se propagent, puisqu'elle peut causer un
élargissement ou un rétrécissement temporel de I'impulsion, ainsi que des effets de
séparation (‘walk off) entre les impulsions de la pompe et du signal. Lorsque des
signaux se propagent dans une fibre ils sont affectés par la dispersion de la vitesse de
groupe, qui est induite par la dispersion du matériau, la dispersion du guide d'onde et

la dispersion du profil d'indice. L'effet de cette derniére composante est généralement
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faible, tandis que l'effet de la dispersion du guide est de déplace le zéro de dispersion a
des longueurs d'onde plus grandes. Méme si il faut tenir compte des différentes
composantes, la dispersion du matériau est dominante. L'As,;83 a une dispersion de
zéro environ & S um |[Asobe 1997|. Dans la région des longueurs d'onde des
télécommunications (1.3 et 1.55 um), il présente donc une forte dispersion normale de
la vitesse de groupe beaucoup plus grande que la silice, tel que résumé dans Tableau
2.5. En général, une des solutions proposées pour compenser la dispersion de la
vitesse de groupe est la fabrication des réseaux de Bragg a pas variable (chirped Bragg
grating) dans les fibres [Hil 1994]. Dans ce tvpe de réseau. la phase du coefficient de
réflexion, qui dépend de la phase de la perturbation d'indice, est une fonction linéaire
de la position, ce qui fait que des longueurs d'onde différentes sont réflechies a des
positions différentes dans le réseau [Erdogan 1997]. Des pics de réflectivités supérieures
au 90 % a 1.55 uym, ayant une largeur a mi-hauteur de 0.96 nm, ont été obtenus avec

un réseau de ~10 mm de longueur écrit dans une fibre d’'As,S3 [Asobe 1996b).

Tableau 2.5: Coefficients de dispersion de 'As:S; mesurés par Asobe [Asobe 1993a]

D B: A Echantillon
{ps km! "'m'l)_-_azs-’ m-II !ym}_»w o S
660 0.227 1.32 massif
410 0.14 1.55 massif

La dispersion a des longueurs d'ondes inférieures 3 1 ym n'a pas été mesurée et,
comme on verra par la suite, nous sommes intéressés a faire propager des impulsions
courtes a 800 nm de longueur d'onde, dans des guides de As;S;. Nous avons donc
mesuré la dispersion de I'As;S; dans deux fenétres de 2 mm d'épaisseur chacune,
positionnées l'une aprés l'autre, en comparant la largeur de l'autocorrélation des
impulsions avant et aprés les échantillons. Les impulsions présentent une forme
gaussienne en amplitude?, dont la largeur a demi-hauteur est reliée au parametre To
selon la relation suivante (Agrawal 1989]:

Tewsne = 2VIn275 = 1,6657; (2.10)
En mesurant la largeur de I'impulsion avant et aprés le 4 mm d'As;S; il est possible, en

utilisant I'équation (2.10j, de calculer To. Ce dernier est relié au 2 selon:

7 Pour la silice fondue & 1.3um #2~-0.00Sps?m-! et & 1.55 um P2~--0.025ps?m-! [Agrawal 1989).

8 La forme du champ est: U0, 7/= zw{-%]
9
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T
ﬁ2=_7;. (_7.1‘_] -1 (2.11)
z \\ %
ou z est la distance parcourue dans le matériau et T; correspond au parameétre T, pour
I'impulsion aprés avoir traversé les deux fenétres (z=4 mm). L'expérience consiste a
comparer des largeurs de l'impulsion avant (To) et aprés (T:) les fenétres d'As,S3, pour
en déduire l'élargissement induit et donc la dispersion du matériau. A cette fin, un
laser Ti:saphir est utilisé, produisant des impulsions d'une durée d'une centaine de
femtosecondes, centrées a une longueur d'onde de 795 nm, a un taux de répétition de
82 MHz. La puissance moyenne est ~21 mW, tandis que la dimension mesurée du
faisceau est ~4.7 mm?. Les spectres d'autocorrelation des impuisions avant et aprés les

deux fenétres sont comparés. En utilisant la relation (2.11), la valeur de 3. obtenue est

1.46 £ 0.02 ps?/m. Le coeflicient de dispersion est calculé a son tour avec:

2nc Adin
D:——Az—ﬂ2 E-;—ﬁ?' (2.12)

La longueur d'onde centrale est 795 nm, ce qui donne pour D environ

-4360 £ 60 ps/km nm.

0
-1000 |
g -2000 F
: 3
E 3000
0N
= [
Q 4000 -
.5000 F Courbe calculée
[ ® Mesure de Asobe
. ® Ce travail
-6000 .

0.6 0.8 1 1.2 14 1.6 1.8 2
Longueur d'onde (um)

Figure 2.7: Courbe de dispersion calculée a l'aide de la relation de Sellmeier (2.5) (ligne
continuej, comparde aux mesures de Asobe (¢ ) et de ce travail (e).

L'équation de dispersion (2.5) permet de calculer le parameétre D, en fonction de la
longueur d'onde et de le comparer avec les données expérimentales. Pour évaluer un tel
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accord, nous tragons a la Figure 2.7 la courbe de D calculée en appliquant la relation
(2.12) a la relation (2.5} ainsi que les mesures faites par nous et par Asobe {Ascbe 1997)
L'accord des données expérimentales avec la courbe de D calculée & partir de la relation

de dispersion est trés bon.

2.3.5 L'amplification optique et les verres chalcogénures

Les terres rares ont des caractéristiques qui les distinguent des autres ions
optiquement actifs: ils absorbent et émettent des raies spectrales relativement étroites,
leurs longueurs d'onde d'émission et d'absorption sont relativement insensibles au
matériau hdte, les intensités de ces transitions sont faibles, les temps de vie de leurs
niveaux métastables sont longs et les rendements quantiques tendent a étre grands
[Miniscalco 1993]. Ces propriétés découlent de la nature des états impliqués dans ces
processus et elles conduisent a d'excellentes performances des ions des terres rares
pour plusieurs applications. La configuration électronique des lons des terres rares
trivalents est [Xe|4f¥-15s¢5pvbst. Les transitions optiques d'intérét ont lieu entre les
états 4f. Ces électrons sont protégés par les couches électronigues 3s et 5p, ce qui
explique le fait que les transitions optiques ne sont pas particuliérement dépendantes
du milieu héte {Clare 1994). Une exigence fondamentale des dispositifs fournissant du
gain, tels que les lasers et les amplificateurs, est d'avoir des faibles pertes par diffusion,
ce qui fait des verres et des mono-cristaux les milieux hotes favoris. Cependant, bien
que les cristaux soient préférés pour certaines applications a cause de leur meilleure
conductibilité thermique et leurs grandes sections efficaces, les avantages des verres
sont encore plus importants. Les verres sont faciles a fabriquer dans les formes
voulues. Les spectres d'absorption et d'émission des terres rares dans les verres sont
plus larges que dans des cristaux, ainsi facilitant le couplage a I'énergie de la pompe et
permettant la syntonisation a4 une longueur d'onde spécifique respectivement. Aprés la
découverte par E. Snitzer en 1961 [Snitzer 1961] de l'action laser du néodyme dans le
verre, l'utilisation des verres comme milieux pour des lasers a hautes énergies et hautes

puissances s'est développée rapidement [Desurvire 1994|,

Les effets du temps de vie de |'état excité sur les propriétés d'amplification sont aussi
d'une importance fondamentale. Le temps de vie est fortement dépendant de la
probabilité relative, de la désexcitation radiative ou non radiative. Les processus non
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radiatifs sont associés a la création de phonons. [l en résulte que la probabilité de
désexctitation non-radiative dépend de la matrice et de la proximité entre la fréquence
des phonons et la fréquence de la transition considérée. Si A,VR est le taux de
désexcitation par phonons entre les états i et j et si AR est le taux de désexcitation

radiative, le rendement quantique de radiation n, d'une transition laser entre les états ¢

et j est donnée par:

R
AU

¥ (A;’ + A,}"’)

J

n, = (2.13)

En particulier, pour des transitions dont I'énergie est beaucoup plus grande que

I'énergie des phonons impliqués, le taux de désexcitation non-radiative est donné par:

P
AT, p) = [Ty + | (2.14)
ou C est une constante qui dépend du milieu, € est une constante phénoménologique

du couplage ion-phonon beaucoup plus petite que 1, p est le nombre des phonons
requis pour combler la différence d'énergie et n(T) le nombre d'occupation de Bose-

Einstein pour le mode phononique d'énergie 12 :

1

= (215)
expthQ /kT)-1

n/T)

Le rendement quantique de radiation (relation (2.13)) est maximisé en réduisant les
pertes par excitation a plusieurs phonons. L'intérét est donc de minimiser la
probabilité de transition non-radiative (relation (2.14})}, en cherchant le matériau le plus
approprié. La probabilité de transition non-radiative décroit lorsque le nombre p de
phonons requis augmente [Pohl 1974|. Pour améliorer le rendement quantique il faut
donc utiliser un milieu héte dans lequel la plus haute énergie de phonons est assez
faible. De cette fagon, la probabilité de désexcitation par phonons est faible et les
pertes non-radiatives sont réduites. Les verres chalcogénures, avec une énergie de
phonon d'environ 300 cm-! (-0.043eV) [Felty 1967}, sont des matrices qui permettent des
probabilités de transition radiative plus élevées que d'autres verres. De plus, le
paramétre dépendant du matériau, C, varie considérablement d'un verre a un autre.
Les verres sulfures sont les plus favorisés, avec C=106, tandis que pour les

fluorozirconates, teilurates, germanates, C varie entre 1.59 et 3.4x10!0, et entre 1.4 et

4.4x10!2 pour les silicates, borates et phosphates [Minscalco 1993].
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Nous avons vu que les verres chalcogénures sont caractérisés par un indice de
réfraction élevé (section 2.3.2). Les ions terres rares dans les chalcogénures sont
entourés par un fort champ électrique local, qui est relié a leur grand indice de
réfraction (n>2). Ce fort champ électrique local augmente le taux de transition radiative
et donc la section efficace d'émission stimulée. L'indice de réfraction élevé des verres
chalcogénures est une autre raison qui favorise ces verres comme mlieux pour
I'amplification optique [France 1991}.

Les avantages des verres chalcogénures comme milieux hétes pour des terres rares
constituent l'élan pour approfondir la faisabilite des systémes des guides dondes en
verres chalcogénures, dopés aux terres rares. La faible solubilité des terres rares dans
les verres chalcogénures est au contraire une limitation. En particulier, il v a un grand
intérét a développer un systéme efficace pour l'amplification a 1.3 ym. Dans ce but,
nous avons proposé une configuration de guide d'ondes dopé par implantation ionique,
qui n'est pas limitée par les régles de solubilité. L'étude d'une telle stratégie est abordée

dans le quatriéme chapitre.

2.3.6 Photosensibilité

La photosensibilité est l'altération de certaines propriétés d'un matériau par
illumination. Dans les matériaux chalcogénures amorphes, une grande variété de
modifications peut étre induite par absorption de photons avant des énergies
comparables a celle de la bande interdite. Des tels changements peuvent étre
structuraux [Frntzsche 1995] (comme des variations de la densité), mécaniques ou
chimiques {Pfeiffer 1991] (Mikla 1996b] (par exemple, la photo-dissolution métallique ou des
variations des propriétés de gravure} et, en consequence, optiques {Tanaka 1995b| [Tanaka
1996] (photo-noircissement, anisotropie photoinduite). L'utilisation de la
photosensibilité s'est avérée trés intéressante pour plusieurs applications optiques,
telles que les mémoires optiques {Labeyne 1998, les éléments de diffraction, les guides
d'onde [Hirao 1998;Turyanitsa 1990;Viens 1999], les microlentilles [Eisemberg 1996;Hisakun 1995] et
les filtres de Bragg a bande étroite [Asobe 1996b;Saliminia 1999;Shiramine 1994:Tanaka 1995a].
La fabrication des réseaux de Bragg a pas variable dans une fibre a des applications
potentielles pour la compensation de la dispersion aux longueurs d'onde des
télécommunications [Asocbe 1996b;Tanaka 1995a). Le trisulfure d'arsenic a une bande

interdite de 2.4 eV et il s'est avéré photosensible par exposition a la radiation lumineuse
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pour des énergies allant de l'ultraviolet sous vide (46 eV) [Hayash: 1996] au proche
infrarouge (1.16 eV) [Belykh 1997b} et jusqu'a l'infrarouge (0.11 eV) {Andnesh 1989

Dans le présent travail, on couvrira principalement les modifications des propriétés
optiques induites par la photoexposition, en particulier le déplacement du seull
d'absorption et la conséquente variation de l'indice de réfraction. Le déplacement du
seuil d'absorption vers des longueurs d'onde plus grandes est nommé photc
noircissement ("Photodarkening’), tandis que l'effet contraire est le photo-
blanchissement ("Photobleaching). Dans les chalcogénures a base d'arsenic,
matériaux qui sont l'objet de ce travail, le photonoircissement s'est avéré dépendant du
type d'atome chalcogéne. Le déplacement du seuil d’absorption est plus important en
présence de soufre et décroit au fur et & mesure que le soufre est remplacé par le
sélénium ou, encore plus, par le tellure. La raison d'un tel comportement n'est pas
entiérement comprise; une interprétation fait appel a la réduction de la flexibilité de la

structure dans la série S—»Se—Te. En passant de I'As;S; vers I'As,Te; la structure

covalente, comprenant des interactions Van der Waals, est remplacé par un systéme
ayant un caractére plus métallique, moins sensible aux effets de la photo-expansion.

La plus grande partie des travaux sur la photosensibilité de I'As,S; utilisent une
radiation lumineuse & des longueurs d'onde proches de la bande interdite (~ 500nmj,
ou l'effet est trés rapide et prononcé. Cependant I'As,S; s'avére photosensible aussi par
exposition a des longueurs d'onde plus grandes, telles 780 nm [Meneghuu 1998b}, 850 nm
[Cardinal 1998] 1064 et 1318 nm [Belykh 1997b], ou la profondeur de pénétration lumineuse
atteint quelques centimétres. Dans cette région spectrale, l'interprétation la plus
plausibie prend en considération l'absorption a deux photons, bien qu'une
caractérisation décisive de la dépendance de ce processus en fonction du carré de
I'intensité n'a pas encore été produite. Cet argument ainsi que l'étude de la
photosensibilité de 1'As;S; par illumination au-dessous de la bande interdite, sont le
sujet du cinquiéme chapitre.

La possibilité de photoinduire une modification de l'indice de réfraction en profondeur

ouvre des possibilités extraordinaires pour différentes applications:

® [J'écriture des réseaux de Bragg dans le coeur d'une fibre, pour produire des
réflecteurs sélectifs en longueur d'onde;

® l'écriture de réseaux a lintérieur d'un matériau massif, pour le stockage de
'information;

® l'auto-écriture d'un guide d'ondes canal.
Cette derniére application exploite l'auto-focalisation d'un faisceau trés intense,

pendant sa propagation dans un guide d'ondes plan. Un faisceau gaussien dans un
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guide plan cause une augmentation de l'indice de réfraction permanent, grace au
photonoircissement, la ou son intensité est le plus important, c'est a dire le long de l'axe
de propagation. Une telle augmentation de l'indice de réfraction soppose a la
diffraction, le faisceau est piégé le long de l'axe et un canal se forme. La réahsation de

cette expérience, ainsi que sa modélisation, font 'objet du sixiéme chapitre.

2.3.7 Absorption & deux photons

En présence d'illumination par un faisceau a haute intensité, 'absorption, de fagon

analogue a l'indice dans la section 2.3.3, depend de l'intensité, selon:

all)=ay +a,/ (2.16)
ou ao est le coefficient d'absorption linéaire et [ est I'intensité du faisceau incident. La

valeur élevée de lindice de réfraction non-linéaire suggére l'utilisation des verres
chalcogénures pour des applications dans la commutation tout optique. Cependant, le

coefficient d'absorption & deux photons a, est un parameétre a considérer dans le

jugement sur l'aptitude d'un matériau pour des application de ce genre. Un critére
pour établir s1 un matériau est approprié pour des application, telles qu'un
commutateur tout-optique ou un coupleur directionnel, est I'évaluation du facteur de
mérite [Mizrahi 1989):

7‘=ﬁlf.<1 (2.17)

n
Pour cette région il est important de connaitre le valeur de l'absorption a deux photons
et une synthése des données présentes dans la littérature est illustrée au Tableau 2.6,
avec le facteur de mérite T, qui s'avére toujours inférieur a 1. L'As;S; est donc un
matériau souhaitable pour des applications de commutation tout-optique [Asobe
1992a;Asobe 1993a].
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Tableau 2.6: Valeurs du coefficient d'absorption & deux photons a, pour 'As.S. tirées de
la littératuree. Le facteur de mérite T a été calculé en utilisant la valeur de n. indiquée.

31

Longueur Absorption a Méthode n T Référance
donde (um) 2 photons (m/ W) 1o 101 em</ W o o
0.633 1.6x10-2 Z-scan - [Kwak 1999]

0.696 1.4x10-9 estimé - [Chumash 1996]
1.064 0.26x10-11 Z-scan 5.7 0.48  !Rangel-Rojo 1994]
1.300 <4.0x10-15 OKS 1.7 0.003 {Asobe 1997]
1.550 3x10-13 Z-scan 0.8 0.58 (Cerqua 1998]
1.550 6.3x10°1s TPA 2 0.005 (Asobe 1997]

2.4 Propriétés physiques de I’As S,
Certaines propriétés physiques de ['As;S; sont résumées au Tableau 2.7,
Tableau 2.7: Propnétés physiques de I'As.S;

_Paramétre ) _ . Valeur Ref 1!
Expansion thermique 21.4x100 /°C a
Dureté (Knoop) 109 a
Module de rupture 1.65x107 Pa a
Module de Young 1.58x10!° Pa a
Module de Shear 6.34x1010 Pa a
Conductivité thermique 4x10+ cal/(cm sec K) a
Chaleur spécifique 0.109 cal/ (gm K) a
Température maximale d'utilisation 150 °C a
Temp. de transition vitreuse (T, 180 °C a
Température de récuit habituelle 170 °C a
Température d'ébullition 707 °C b
Réaction avec l'eau Génére gaz H,S et As,03 b
Solubilité dans l'eau Trés faible b
Conductivité électrique en courant 1017 Q'cm! c

continue (dc)

9101t m/W= 1| cm/GW.

10 Les acronymes utilisés pour les méthodes ont la signification suivante: OKS: Optical Kerr

Shutter; TPA: Three Photon Absorption.

! a: (Amorphous 1999]; b: [Cerac 1995]; ¢: [Zarzycki 1991a).
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2.5 Résumé du chapitre

Le présent chapitre constitue une introduction aux verres chalcogénures, qui sont les
milieux utilisés tout au long de ce travail de thése. Leurs propriétés optiques
fondamentales, telles que la plage de transparence, les indices de réfraction linéaire et
non-linéaire et la dispersion, ont été discutées. Notamment, une bréve synthése des
données existantes sur l'indice non-linéaire, la dispersion et l'absorption a deux
photons a été présentée. Le coetficient de dispersion a été mesure a 300 nm et il est en
accord avec la courbe de dispersion calculée. D'autres caractéristiques des verres
chalcogénures sont la faible énergie des phonons et la photosensibilité. L'importance de
ces propriétés a été illustrée en fonction des applications dans l'amplification optique et
'écriture des guides et réseaux. Cette synthése des propriétés des verres chalcogénures
est bien loin d'étre exhaustive, a cause de I'ampleur du sujet. L'objectif était de mettre
en évidence les éléments les plus pertinents a ce contexte et de fournir des références

pour un éventuel approfondissement.
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Chapitre 3:

Guides d'ondes en verres
chalcogénures

La dimension méme des architectures rencontrées en optique intégrée requiert un
matériau qui puisse se préparer en structure microscopique. La possibilité de fabriquer
des couches minces en verre chalcogénure est un atout essentiel pour l'utilisation de ce
matériau en optique guidée. Ce chapitre aborde la méthode de fabrication des couches
minces, qui a été utilisée tout au long de cette thése. Les effets des recuits thermiques

sont aussi discutés.

Les guides d'ondes plans ne permettent pas de réaliser des composants de grand intérét
pour des applications, puisque, dans de tels systémes, un faisceau est confiné
verticalement, mais il diffracte latéralement. Pour réaliser des fonctions optiques
intéressantes, il est nécessaire, en plus, de confiner le signal lumineux dans les deux
dimensions transverses, ce qui requiert un guide d'ondes canal. Un tel systéme est
réalisable avec plusieurs méthodes, telles la photolithographie conventionnelle, la
modification de l'indice de réfraction par implantation ionique et, dans les matériaux
photosensibles, les guides canaux induits par l'illumination avec un faisceau laser.
Bien que le procédé photolithographique soit celui employé a grande échelle, dans la
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fabrication industrielle, les autres méthodes présentent des avantages et offrent aussi

'occasion d'approfondir certaines propriétés des matériaux.

3.1 Guides d'ondes plans

Un des avantages des systémes vitreux par rapport aux matériaux cristallins est la
facilité d'en faire des couches minces, élément essentiel 4 la fabrication des guides
d'ondes. Il existe plusieurs méthodes pour obtenir une couche de quelques
micrométres de verre chalcogénure sur un substrat quelconque: la pulvérisation
cathodique (“sputtering”), la déposition chimique en état de vapeur ("Chemical Vapor
Déposition”, CVD), l'électro-déposition [Yesugade 1995), l'évaporation ultra-rapide (‘flash
évaporation’) et 'évaporation thermique (Zarzycki 1991a], qui est la technique utilisée dans
ce travail. [l s'agit d'une technique de déposition de vapeur trés simple, ou la vapeur
est obtenue par chauffage résistif sous vide (-10-7 a 10-4 Torr) du matériau a évaporer.
Le verre fondu ("melt’} se vaporise et se condense ensuite sur un substrat, donnant lieu
a une couche mince amorphe. Il est donc possible dobtenir, par évaporation
thermique, des couches minces de fagon relativement simple. Si la couche mince est
déposée sur un substrat ayant un indice de réfraction inférieur a celui de la couche, un
tel systéme peut constituer un guide d'ondes plan. La propagation des ondes
lumineuses dans ces systémes est décrite dans plusieurs références [Lee 1986;Marcuse
1991].

3.1.1 Evaporation thermique des couches minces

Les verres chalcogénures sont des matériaux qui se prétent trés bien a la méthode de
I'évaporation thermique, grace a leurs basses températures d'évaporation. Cette
technique est celle utilisée dans ce travail de thése pour fabriquer des couches minces.
Le procédé a lieu dans une cloche a vide, & des pressions de base de 2x107 Torr. A

l'intérieur de la cloche est présent un récipient résistif, appelé bateau, contenant le
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matériau a évaporer. Le récipient est porté a4 haute température par un courant
électrique de plusieurs ampéres; le verre qui se trouve a l'intérieur fond, s'évapore et les
vapeurs se condensent sur le substrat installé dans l'enceinte. Le matériau ainsi
déposé subit un refroidissement rapide au contact du substrat, ce qui s'apparente a
une trempe rapide, privilégiant ainsi la formation de couches minces de structure
amorphe. La déposition d'une couche mince par évaporation thermique suit trois
étapes principales:

e évaporation du matériau

s transport de la vapeur au substrat

e condensation des vapeurs sur le substrat.

La premiére étape fait intervenir la fragmentation thermique du matériau en donnant
lieu a la phase vapeur, contenant différentes espéces moléculaires. Le déplacement
libre de ces espéces de la source d'évaporation au substrat a lieu dans une enceinte
sous vide. Cependant, il y a plusieurs inconvénients qui peuvent survenir lors de la
fabrication des couches minces par cette technique. L'un d'entre eux est l'évaporation
différentielle, ou les divers éléments présents dans le matériau multi-composants
s'évaporent & des vitesses différentes, & cause des différentes tempeératures
d'évaporation et pressions de vapeur. Le résultat est que la composition de la couche
évaporée peut différer considérablement de celle du matériau de départ, ainsi que a
travers l'épaisseur déposée. Une solution est I'évaporation ultra-rapide, ou a l'aide d'un
filament trés chaud le matériau est volatilisé de fagon instantanée, procédé qui

minimise l'évaporation différentielle.

L'évaporation des couches minces, ainsi que la fabrication des guides canaux par
lithographie sont effectuées dans une salle blanche d'environnement de classe 1000 (le
chiffre correspond au nombre de particules ayant dimension de 0.5 ym et plus par pied
cube!). Le systéme a vide utilisé est doté d'une pompe mécanique, d'une pompe a
diffusion de vapeur d’huile (Key Vacuum Inc.) et d'un piége a azote liquide. Le vide
atteint est environ de 2x10-7 Torr, qui requiert typiquement 2 heures de pompage. Le
matériau a évaporer est constitué de morceaux de verre concassés, qui sont introduits
dans le bateau. Les substrats sont montés sur des supports, qui ne sont pas dotés
d'un dispositif thermoélectrique pour ajuster la température des substrats lors de
I'évaporation. Typiquement trois substrats de 3 pouces (7.62 cm) de diamétre peuvent
étre en méme temps accomodés dans le systéme. Dans le but d'améliorer 'homogénéité
de l'épaisseur des couches, chaque support tourne autour de lui-méme et les trois

'] pide 2.83x104 cm?.
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supports sont en rotation autour de l'axe d'évaporation. Cette technique permet
d’'obtenir des épaisseurs de couche trés homogénes. La différence dépaisseur maximale
détectée sur une monocouche est de 0.05 um et 0.20 um pour une multicouche
(typiquement de 3 couches) [Le Foulgoc 1999). Avant d'introduire les substrats dans la
cloche il sont soigneusement nettoyés, pour éliminer toute trace de saleté ou de
contaminants, qui pourrai réduire I'adhérence de la couche au substrat. Tous les
détails de la préparation des substrats ainsi que de la procédure d'évaporation sont

décrits dans l'appendice A du mémoire de Jean Frangois Viens [Viens 1997b).

3.1.2 Structure des verres chalcogénures en couche
mince

La structure d'une couche mince dépend de la méthode de préparation [Damel 1980:Mikla
1996b]. Généralement, la structure d'une couche mince fraichement déposée est trés
différente de celle d'une couche bien recuite ou d'un verre massif et subit des
modifications irréversibles suite & un recuit (Apling 1977]. Des analyses Raman dans une
couche fraichement déposée mettent en évidence la présence des unités pyvramidales
AsS;, en addition a des unités moléculaires As.S, et a des espéces moléculaires S, et S,
(Daniel 1980;Leadbetter 1977;Mikla 1996a]. Ces unités comprennent des liaisons homopolaires
As-As et S-S, tel quobservé par les analyses de "Extended X-ray Absorption Fine
Structure” (EXAFS) (Nemanich 1978].

A été observé [Zarzycki 1991a] que le lien As-As dans la couche déposée est anormalement
long (~2.6 A au lieu de la distance usuelle de 2.5 A). La vapeur d’'As,S; contient une

Figure 3.1: Structure de l'unité As«S+, mettant en évidence la forme presque sphérique
[Zarzycki 1991a). (Les atomes gris sont I'As et les blancs le S).

fraction significative des molécules As,Ss (ou la distance entre les atomes d'arsenic est
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de ~2.6 A), qui ont une forme presque sphérique, tel que illustré a la Figure 3.1 et sont
thermiquement trés stables. La couche contient en conséquence une fraction de
chacune de ces espéces [Apling 1977]. La plupart des liaisons homopolaires (As-As et S-S)
sont largement éliminées par le recuit?. Le spectre Raman de la couche recuite est trés
similaire a celui du verre massif, exception faite d'une faible présence de liens As-As et
S-S, dus aux unités As;Ss [Freitas 1983;Solin 1976] mentionnées. Un recuit successif de la
couche évaporée rétablit la dominance des structures As;S3, bien que les molécules
AsiS«¢ ne soient pas entiérement éliminées. Pendant le recuit, la mobilité des atomes est
augmentée, les liens sont cassés et tournés et il y a une polymérisation de la structure.
Cet effet est manifesté par un élargissement de la fréquence de vibration du mode S-As-
S, typique d'un verre massif. La polimérisation de la structure est illustrée a la Figure
3.2.

Figure 3.2: Représentation schématique du mécanisme selon lequel les molécules As.S: et
les unités moléculaires de soufre polymérisent pour former un réseau continu As.S..
[Nemanich 1978}.

Deux molécules d’'As4S4, en proximité d'une molécule S;, polymérisent comme indiqué
par les fleches. Un atome de S est incorporé dans chaque molécule As.Ss et, de cette
facon, un réseau d'As;S; se forme. Des telles études ont été faites sur des couches
minces déposées a une vitesse d'environ 2 nm/s. La déviation structurelle d'une
couche fraichement évaporée en comparaison au verre massif est proportionnelle a la
vitesse d'évaporation. La composition chimique de la couche déposée (a une vitesse de
1000 nm/min) apparait déficiente en soufre d’environ 2% [Nemanich 1978|. La perte de
soufre est aussi proportionnelle a la vitesse d’évaporation. Une des raisons pour cet
enrichissement d'arsenic peut étre la fragmentation des unités As,S; — As;S,; + S

2 Le traitement thermique est & 180°C pendant 1 a 2 heures.
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pendant la déposition. Les vapeurs de soufre, trés volatiles, ont tendance a étre
aspirées de fagon préférentielle par les pompes. Cet inconvenient peut étre facilement
compensé en utilisant une matrice plus riche en soufre [Mikla 1996b]. Une grande vitesse
d'évaporation (~1000 nm/s) semble induire la formation des micro-cristallites et les
recuits peuvent augmenter le processus de cristallisation, en donnant lieu & une couche

poly-cristalline.

La croissance en forme columnaire est un phénoméne typique dans les couches minces
de chalcogénures obtenues par déposition de la vapeur [Dirks 1977] et une telle structure
contribue a modifier les propriétés de la couche, par rapport au verre massif. En
particulier, si la couche est déposée obliquement, ces modifications sont plus
marquées, & cause de l'inclinaison des colonnes et de l'apparition des espaces vides
(Zarzycki 1991a]. Cet effet est prévalent dans les chalcogénures a base de germaniurmn
[Singh 1979, mais il a été observé aussi dans les chalcogénures a base d'arsenic.
L'augmentation des espaces vides en fonction de l'angle d'incidence de la vapeur réduit
la densité et en conséquence la microdureté et l'indice de réfraction, comme il a été

observé par Starbova et al. (Starbova 1997).

3.1.3 Analyse en composition

L'évaporation s'est avérée une méthode simple et efficace pour obtenir des couches
minces en verre chalcogénure, et donc des guides d'ondes plans, tandis que les
traitements thermiques permettent de réduire les pertes de propagation. Etant donné
que ces deux méthodes combinées seront utilisées systématiquement pour fabriquer
des guides d'ondes dans ce travail, il est essentiel d'étudier leurs effets sur la
composition du verre. La spectroscopie des photoélectrons induits par rayons X ("X ray
Photoelectron Spectroscopy”, XPS) [Feldman 1986] a été utilisée pour analvser la
compositions de:

1. le verre As;S; avant le dépét;

2. la couche mince déposée3;

3. la couche mince déposée et recuite (pendant 2 heures a 140°C).

3 Les condition d'évaporation étaient: vitesse 20+ 15 A/s, pression pendant le dépat
< 9x10-7 Tarr.
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Le but de l'analyse est de vérifier comment le procédé d'évaporation et le recuit
modifient la composition de la couche, par rapport a celle du verre massif. La
spectroscopie XPS consiste a irradier sous vide l'échantillon avec des ravons X (les
sources typiques sont les raies K, provenant de I'Al ou du Mg, ayant comme énergies
1.48 et 1.25 keV respectivement) et a détecter la distribution en énergie des électrons
émis. L'information obtenue dérive des premiéres couches atomiques, ~10-20 A qui est
la profondeur d'échappement (“escape depth’). En reconnaissant dans un tel spectre
les pics caractéristiques, il est possible de déterminer les éléments présents ainsi que
leurs concentrations relatives. L'analyse faite directement sur la surface met en
évidence la présence des contaminants (comme le carbone et 'oxygéne), qui modifient le
ratio entre les concentrations d'arsenic et soufre. Le probléme peut étre éliminé en
faisant un décapage de la surface, en irradiatiant la cible avec un faisceau d'Ar-, a une
énergie de S keV et S0 yA/cm? de densité de courant, pendant 30 minutes. Durant le
décapage, le vide est 1.5x10¢ Torr tandis que, durant la mesure, il est de
1.5x10-10 Torr. La profondeur du creux, mesuré par la suite avec un profilomeétre
SloanDektak I, est ~850 nm. L'analyse en profondeur donne une évaluation de la
composition, de fagon indépendante des éventuelles contaminations de surface. Les
résultats sont résumés dans le Tableau 3.1:

Tableau 3.1: Résultats de l'analyse XPS obtenus aprés un décapage (profondeur
-850 nm). Les quantités sont des concentrations atomiques en pourcent.

As S
Verre massif 36+0.3 6410.3
Couche déposée 39.9+0.3 60+0.3

Couche déposée et recuite 40.2¢0.3 59.8+0.3

Tel que le montre l'analyse, I'évaporation cause une perte de soufre d'environ 6%. Un
tel effet n‘est pas surprénant, tel qu'il a été mentionné a la section 3.1.2. Cependant, la
perte de soufre observée est plus importante par rapport a celle typiquement détectée.
L'explication peut étre dans la vitesse d'évaporation, dont le contréle est critique dans le
systéme d'évaporation utilisé. Le récipient résistif, contenant les morceaux de verre, est
traversé d'un courant qui réchauffe le verre, en induisant son évaporation. Le temps et
le courant requis pour faire évaporer le verre dépendent de la quantité de verre, ainsi
que de la dimension des morceaux. Le courant est contrdlé manuellement et le retard
entre une variation de courant et son effet sur la vitesse d'évaporation empéche le
maintien d'une vitesse constante pendant toute l'évaporation. Des augmentations
rapides de la vitesse d'évaporation se produisent et elles peuvent étre la cause de la
perte importante de soufre. Dans le cas présent, le verre de départ avait une
concentration en soufre supérieure au 2:3 staechiométrique. La perte du souire de 4%
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fait en sorte que la couche s'approche d'un ratio entre l'arsenic et le soufre de 2:3. En
ce qui concerne les effets du recuit, la différence entre la composition de la couche
avant et aprés le recuit est dans l'incertitude de la mesure. L'évaporation induit donc
une perte de soufre, tandis que le recuit ne change pas la composition de fagon

appréciable avec cette technique d'analyse,

3.1.4 Effets des recuits sur l'indice de réfraction

Bien que le recuit ne semble pas avoir un effet évident sur la composition, la structure
et donc lindice de réfraction pourraient en étre affectés. Nous avons étudié la
transmission d'une couche mince d'As;S; avant et aprés le recuit a 160°C pendant 2
heures. La méthode utilisée permet de calculer l'indice de réfraction d'une couche
mince, & partir des minima dans la courbe de transmission, en connaissant l'indice du
substrat. Lorsque l'épaisseur de la couche est inférieure a la longueur de cohérence de
la source, les réflexions multiples aux interfaces interférerent. Dans notre cas, la
couche de 2 um d'épaisseur, est évaporée sur une lame de verre Corning 7059, dont

l'indice de réfraction est connu dans le visible:

Tableau 3.2: Valeurs de lindice de réfraction du verre 7059, fournis par Corming.

A (nm) n

480.00 1.5391
546.10 1.5347
589.30 1.5326
643.80 1.5305

Nous sommes intéressés a étudier l'indice de réfraction sur une plage spectrale plus
large, donc la courbe d'indice du verre Corning 7059 est calculée, a partir des données
du Tableau 3.2, avec un ajustement fait avec une fonction de la fonction de Sellmeier.
Les données du Tableau 3.2 ainsi que l'ajustement sont illustrés a la Figure 3.3.
L'équation obtenue est:

n=$+J£E%L a1
A2 -98.773

Les courbes de transmission de la couche mince avant et apreés le recuit sont illustrées
a la Figure 3.4.
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Figure 3.3: Indice de réfraction du verre Coring 7059: les points sont les valeurs données
par Coming, tandis que la ligne pointillée est l'ajustement obtenu avec la fonction illustrée
a l'équation (3.1).
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Figure 3.4: Courbes de transmission obtenue pour la couche d’'As.S; de 2 um d'épaisseur,
déposée sur une lame de verre Corning 7059, avant (ligne continue) et aprés (ligne
pointillée) le recuit.

Les courbes de transmission données a la Figure 3.4 montrent les oscillations dues a
l'interférence dans la couche mince. A partir des coefficients de réflexion, l'indice de
réfraction de la couche mince est calculé [Gonzalez-Leal 1998], en utilisant les minima de
transmission, selon [Andriesh 1991;Ramachandran 1999):
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n=\M+yM -n? (3.2)
ou:
2
M=20s 1t 3.3)
T, 2

ou Tm sont les valeurs des minima® de transmission et n: l'indice de réfraction du
substrat, montré dans la Figure 3.3. Les relations (3.2) et (3.3) donnent comme

résultats les points illustrés a la Figure 3.5.
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®  non recuit
2.80 ajustement recuit
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Figure 3.5: Indice de réfraction de la couche d’'As.S: avant @) et aprés (@) le recuit, calculé

avec les relations (3.2) et (3.3) et l'indice du substrat illustré a la Figure 3.3. Les courbes
sont les ajustements.

Les ajustements des données sont obtenus en considérant la fonction:
2
<4
n= }1 + ? A 3.4
Vo #-4
ou les valeurs des paramétres c; et c2 sont résumées dans le Tableau 3.3.

Tableau 3.3: Paramétres des ajustements de la Figure 3.5.

Non recuit Recuit
cI 4.5789 4.3293
c2 243.6 236.4

* La position des minima versus la longueur d'onde est indépendante des pertes [Deri 1991].
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Les ajustements des données sont aussi représentés a la Figure 3.5. Le recuit s'avére
induire une augmentation de l'indice de réfraction, dans la plage spectrale étudiée. La
dérivation de I'indice de réfraction du substrat, le verre Corning 7059, dans le proche
infrarouge a partir des valeurs dans le visible introduit nécessairement une incertitude
sur cette valeur. En conséquence, les valeurs absolues qui ont été dérivées pour
lindice de réfraction de 1'As,S; sont aussi affectées par cette incertitude. Cependant,
nous sommes intéressés aux modifications induites par le recuit, donc a la différence
entre les deux courbes, qui est indépendant de l'incertitude dans l'indice du substrat.
La différence entre les ajustements correspondants a la couche avant et aprés le recuit,

illustrée a la Figure 3.6, donne la variation d'indice due au recuit.
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Figure 3.6: Variation de lindice de réfraction de I'As1S; due au recuit, obtenue comme
différence entre les ajustement de la Figure 3.5.

Le recuit cause une augmentation de l'indice de réfraction de ~0.07 a 600 nm et
d'environ 0.055 a 1800 nm. Lorigine d'une telle augmentation peut étre expliquée
encore dans les courbes de transmission (Figure 3.4). Un examen du seuil d'absorption
des deux courbes, montré & la Figure 3.7, met en évidence le fait qu'aprés le recuit le
seuil d'absorption est déplacé vers de plus grandes longueurs d'onde, ou de plus faibles
énergies. Un tel déplacement a déja été observé pour I'As;S3 (Tanaka 1980:Yang 1987] et
correspond & une augmentation de l'indice de réfraction.Le An dans I'As;S3 du au recuit
mesuré par Tanaka a 633 nm est ~0.1 (Tanaka 1979]. La polymeérisation qui se produit
avec le recuit favorise une délocalisation des électrons, qui peuvent donc absorber des
énergies plus faibles, en déplacant le seuil d'absorption vers des longueurs d'onde plus
longues.
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Figure 3.7: Détail de la Figure 3.4 dans la région du seuil d'absorption.

3.2 Guides d'ondes canaux

Nous avons vu comment l'évaporation thermique des couches minces permet, de facon
relativement simple, de fabriquer des couches minces en verre chalcogénures et donc
des guides d'ondes plans. Dans ces systémes, les rayons lumineux sont confinés dans
la direction verticale, par la présence d'un substrat au dessous et d'un milieu, ou de
l'air, au dessus, qui ont un indice de réfraction inférieur a celui de la couche.
Cependant un guide plan ne fournit aucun confinement dans la direction horizontale
transverse, puisque l'indice de réfraction est homogéne dans le plan. Pour avoir un
confinement lumineux dans les deux directions transverses (verticale et horizontale) il
est nécessaire de briser I'uniformité d'indice dans la direction horizontale transverse.
Le résultat est un guide d'ondes canal, qui peut étre fabriqué avec différentes méthodes.
La technique standard est la photolithographie, qui sera discutée par la suite, et qut
permet d'obtenir des géométries différentes, selon l'application envisagée. Aprés une
bréve discussion sur le procédé lithographique, employé couramment dans notre
laboratoire, d'autres méthodes moins conventionnelles pour réaliser des guides canaux
seront illustrées. En particulier on abordera: |'implantation ionique d'hélium, qui a été
utililisée, pour la premére fois dans le cadre de cette thése, pour réaliser des guides
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canaux dans le verres chalcogénures, et l'exposition laser, aussi emplové dans notre
groupe . L'écriture des guides canaux par irradiation au laser CO,, que nous n'avons

pas expérimentée, est brievément illustrée.

3.2.1 Photolithographie

Le nom “photolithographie” est composé de trois racines grecques:
porog (lumiére) Atfog (pierre) et ypa¢w (écrire), la signification litterale est donc: "écrire
sur de la pierre avec de la lumiére”. La photolithographie optique est un procédé de

fabrication largement répandu en optique et en micro-électronique.

Préparation du substrat

| b |

( J

Application de la photorésine et cuisson

Exposition UV
AL MLA <— Masque
) I | L 1
Photorésine Photorésine
positive négative
g 1T [ — ]
Développement de [ ]
la photorésine
am [ 1 [ ] 1 1
= — Développement [ —
du verre
| —— 1 Elimination de ( ]
la photorésine

Figure 3.8: Représentation schématique du procédé de photolithographie, dans le cas
d'une résine positive ou négative.

Cette méthode fait usage d'un polymére photosensible (photorésine) qui est appliqué sur
le substrat, afin de transférer l'image d'un masque et de greffer un relief 3-D sur le
substrat par attaque chimique. Chacune des étapes comporte ses spécifications et ses
paramétres d'usage afin que le procédé de fabrication rencontre les exigences
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souhaitées du point de vue de l'architecture microscopique, et qu'il adopte un caractére

reproductible. Les étapes du procédé sont résumeées a la Figure 3.8. Nous présentons

une trés bréve description de la méthode standard. Pour obtenir plus détails de la
procédure, ainsi que les fiches des produits utilisés, il est suggéré de consulter I'annexe

B du mémoire de Jean Frangois Viens |[Viens 1997b} et le document PDF,

"Microfabrication en Salle Blanche” [Le Foulgoc 1999b].

1. La premieére étape est la préparation du substrat, qui vise 4 assurer une adhésion
adéquate de la photorésine au substrat. Dans notre cas le substrat est la couche de
chalcogénure déposée, qui doit étre exempte de saletés.

2. La photorésine est déposée par la méthode de centrifugation. Typiquement, pour un
guide de chalcogénure monocouche, la vitesse de rotation employée est 3500 rpm
pendant 60 secondes, qui donne une couche de -1.16 ym. La couche de résine est
ensuite cuite au four pour évaporer ses solvants, a 80°C pendant 20 minutes.

3. L'étape suivante est l'application du masque, procédé réalisé a l'aide d un aligneur
de masque, qui comprend une lampe UV pour l'exposition (& 320 nm, pendant 30
secondes, a une puissance de 10.2 mW/cm¢). Durant lillumination, la radiation
incidente effectue un changement chimique dans la résine, qui aura une solubulité
différente entre les régions exposées et non exposées.

4. Le développement de la résine est fait avec une base. Il v a trois méthodes de
développement: par trempage, par vaporisation et par centrifugation. C'est cette
derniére méthode qui a donné les meilleurs résultats pour nos échantillons. 11
existe deux types de résines photosensibles. La résine positive permet de réproduire
le motif du masque. L'illumination UV induit une fragmentation des chaines
polymériques et favorise la solubilité du polymére aux développeurs hydroxvdes.
Dans le cas de la résine négative c'est le négatif du motif du masque qui est
reproduit, car c'est la région non exposée qui sera dissoute par le développeur. Le
masque doit donc étre choisi en conséquence, selon le dessin voulu. La résine
positive permet d'obtenir une trés bonne résolution latérale (<1 pm), qui est par
contre de l'ordre de 3 um pour la résine négative.

S. Le chalcogénure peut étre attaqué chimiquement par les solutions hydroxydes,
propriété qui nous permet d'utiliser un seul développeur pour dissoudre a la fois la
photorésine et le verre. Le temps de développement total dépend du taux de
dissolution de la photorésine, lié aux conditions de déposition et de cuisson, et
dépend aussi du verre, ainsi que du temps mort qui s'établit & l'interface résine-
verre.

6. La derniére étape est 'élimination de la photorésine, qui est faite avec de l'acétone
pour la résine positive. L'échantillon est plongé dans deux bains contenant le
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solvant pendant environ 15 secondes chaque: le premier élimine la majeure partie

de la résine et le deuxiéme permet son élimination compléte.

3.2.2 Implantation ionique d'hélium

Dans le contexte de la fabrication des guides d'ondes, nous avons testé I'implantation
ionique comme méthode pour modifier I'indice de réfraction et donc induire un canal
guidant (Meneghini 1998]. L'implantation ionique est une technique largement utilisée
pour modifier les propriétés chimiques, physiques et optiques des couches superficielles
des matériaux. Plusieurs groupes ont étudié les effets optiques de l'implantation d'une
variété des ions dans les verres [Townsend 1994). Une bréve description de l'implantation
ionique est donnée dans le quatriéme chapitre, en relation avec l'utilisation de cette
technique comme méthode pour introduire les terres rares dans les verres
chalcogénures. Etant donné le grand nombre d'applications de l'implantation ionique
dans tous les types des matériaux (des métaux, des semiconducteurs, des isolants et
des polyméres), cette technique et les effets connexes ont été largement étudiés et
plusieurs références sont disponibles sur le sujet [Favennec 1993:Knvstautas 1998;Loh
1988;Townsend 1994].

Dans le cas présent, I'implantation ionique est employée comme méthode pour modifier
les propriétés optiques, notamment l'indice de réfraction des verres chalcogénures. A
notre connaissance, présentement il n'y a pas d'études sur l'implantation ionique dans
les matériaux chalcogénures, donc il n'y a pas de données a propos de l'amplitude et du
signe de la variation de l'indice de réfraction qui peut étre induite par chaque ion.
L'objectif de fabriquer des guides d'ondes par le seul effet de I'implantation ionique
demande une profondeur de pénétration ionique importante dans la couche mince.
Une telle exigence nous a amenés a choisir un élement a faible masse, comme I'hélium.
A priori, le changement d'indice induit par une implantation d'hélium pourrait étre soit
positif soit négatif. Selon le matériau cible, les deux effets ont été obsérvés [Townsend
1994], donc la méthode de fabrication des guides d'ondes canaux doit étre adaptée au
cas spécifique. Le masque utilisé doit cacher le canal, si le An induit est négatif, ou doit
le laisser découvert dans le cas contraire. Une fois que le signe du changement d'indice
est déterminé, le type de masque est choisi en conséquence. En ce qui concerne le
profil en profondeur, le changement d'indice se produit la ou se situent les ions
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implantés. Pour des énergies par nucleon élevées, les ions pénétrent dans la cible en
profondeur et la couche superficielle reste non dopée. Le maximum de la distribution
du dommage sera donc plus proche de la surface que celui de la distribution des ions, a
cause du fait que la déposition maximale d'énergie se situe a une position différente de
celle ol les ions s'arrétent. Les defauts induits par l'implantation peuvent
généralement étre éliminés par un recuit. Si le changement d'indice produit par
I'implantation est négatif, le guidage a lieu dans la couche superficielle non dopée (et on
parle dans ce cas d'un guide a "barriére”, car la région implantée constitue la barriére a
faible indice), autrement le guidage se produit dans la région ol les ions sont

accumulés et il s'agit d'un guide enfoncé.

Nous avons implanté des ions d'hélium, a 113 keV d'énergie, 4 une dose de

2x10!6 ions/cm? et une densité de courant moyenne de 1 pA/cme?.

Het* @ 113 keV

Dose = 2 x 1016 ions/cm2

Figure 3.9: Représentation schématique de la fabrication d'un guide enfoui par
implantation ionique. Dans la partie inférieure il y a l'image, prise par une caméra
infrarouge, de la sortie du guide. Les deux parties ne sont pas Q l'échelle.

La cible est constituée d'une couche d'As;S; de 2 um d'épaisseur, évaporeée
thermiquement sur une gaufre de silicium oxydée, selon les conditions standard
décrites précédemment. La profondeur de pénétration de 'hélium dans les conditions
sus-mentionnées dans I'As;S;, calculée par un programme de simulation dvnamique,
TRIM9S (TRansport of lons in Matter, [Ziegler 1985), qui sera brievement décrit dans le
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quatriéme chapitre), est de 671 nm, tandis que la demi-largeur a mi-hauteur est
332 nm. Un masque métallique, avec une fente de 50 uym de largeur, est positionné
devant l'échantillon, dans le but de définir un guide canal. La fente dans le masque est
faite mécaniquement, ce qui empéche d'atteindre une largeur plus mince. Le guide
canal obtenu sera donc multimode. Celle-ci est une premiére expérience pour étudier
les effets de I'implantation d'hélium sur l'indice de réfraction del'As,;S;. Dans le cas
d’'un résultat positif, elle pourrait étre améliorée et éventuellement utilisée de fagon
systématique. La Figure 3.9 illustre schématiquement la procédure pour obtenir un
guide d'ondes canal par implantation des ions d’hélium. Le masque métallique est
interposé entre le faisceau incident et I échantilion. Pour vénifier I'effet de I'implantation
d'hélium sur l'indice de réfraction, un faisceau laser a 1300 nm est couplé dans le
guide. L'image du champ a la sortie est montrée dans la partie inférieure de la Figure
3.9. La figure montre le confinement de la lumiére dans la région implantée, qui
implique, en vertu de la réflexion totale interne, que l'indice effectif a été augmenté, a
cause de l'implantation d’hélium. Les discontinuités dans la trace a la sortie sont dues

a la présence de défauts le long de la facette de sortie.
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Figure 3.10: Profil de la surface a travers le canal implanté. Une expansion du verre
d'environ 30 nm est visible.

La faible intensité des pertes par diffusion au dessus du canal enfoncé n'ont pas permis
d'obtenir une mesure des pertes de propagation. Le confinement se produit soit en
polarisation TE soit en TM. Le guidage dans le canal implanté avec hélium est un
phénoméne relativement inattendu: dans la plupart des verres I'hélium cause une
diminution de l'indice de réfraction [Townsend 1994|. Aprés l'implantation, la surface de la
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couche mince a été sondée avec le profilométre Sloan Dektak Il. Une expansion
verticale du verre de 30 nm est clairement visible dans la région du canal implanté, tel
qu'illustré dans la Figure 3.10. En considérant que le dommage di a l'implantation
s'étale sur ~900 nm dans le matériau, I'expansion du volume corresponderait a ~3 %.
Cette valeur est obtenue en supposant que l'expansion est homogéne sur toute
'épaisseur, ce qui n'est probablement pas le cas. De toute fagon, une expansion de cet
ordre de grandeur est comparable a celle produite par une illumination avec une
irradiation d'énergie proche de la bande interdite, sur une couche de la méme épaisseur
(Galstvan 1997|. L'expansion correspond a une diminution de densité, généralement
associée & une diminution d'indice. Cependant le guidage est déterminé par l'indice
effectif, qui est proportionnel a l'indice de réfraction et a I'épaisseur du canal. Le fait
que le faisceau est confiné dans le canal implanté implique que l'indice effectif dans la
région implantée est positif. [L'augmentation de l'épaisseur contribue a incrémenter
lindice effectif, mais elle est trop faible pour étre la seule contribution. Cette
observation suggére que la présence hélium doit induire une augmentation de l'indice
de réfraction et donc de l'indice effectif. Une mesure précise de la variation de l'indice
de réfraction, possiblement en fonction de la profondeur, serait nécessaire pour bien

comprendre le phénoméne.

3.2.3 Guides thermoinduits

Une collaboration russo-italienne [Andriesh 1989 a utilisé un laser CO: pour écrire des
guides canaux, par la méthode du chauffage locale induit par radiation laser ("laser
annealing’) sur des couches d'As;S;y et As,;Ss, ayant des épaisseurs entre 1 et 2 ym. Le
faisceau avait une puissance, en régime continu, entre 50 et 300 mW et est focalisé sur
une tache de 100 uym de diamétre. Les échantillons sont déplacés, a l'aide d'un systéme
de translation, dans une direction perpendiculaire au faisceau, a des vitesses allant de
0.75 4 4.0 mm/sec. Dans le cas de I'As,;S;, le canal illuminé présente une épaisseur
réduite d'environ 1%. Le changement d'indice de réfraction calculé a partir des
modifications d’'épaisseur mesurées est d'environ 1.5%. Les canaux illuminés guident
un faisceau a 633 nm. L'hypothése suggérée pour expliquer le phénoméne observé est
que le chauffage par laser modifie le ratio entre les unités As:S; et As,S;, présentes
dans la couche déposée, en induisant un incrément dans l'indice de réfraction. Par
contre, dans le verre As;Ss le phénoméne opposé se produit: I'épaisseur du canal
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illuminé est augmentée de 20% et l'indice de réfraction est réduit. Dans ce cas, le

chauffage par laser induit probablement une dissociation des unités As,Ss.

3.2.4 Guides photoinduits

Nous avons exploité la photosensibilité de I'As;S; pour écrire un canal dans un guide
d'onde plan. Plusieurs méthodes ont été développées, en utilisant différents lasers et
longueurs d'onde. L'exposition d'un canal dans une couche mince provoque une
augmentation de l'indice de réfraction dans la région illuminée, ce qui donne lieu a un
guide d'ondes canal. Idéalement, pour limiter I'exposition dans un seul canal, il est
nécessaire d'utiliser un masque d'amplitude avec une fente correspondante au canal a
exposér. En particulier, pour obtenir un guide d'ondes canal de largeur tvpique, il est
nécessaire d'employer une fente ayant une largeur entre 1 et 10 um. Par défaut d'un tel
masque, une méthode aiternative a été employée par Viens [Viens 1997b), qui utilise un
montage optique capable de projeter sur la couche mince un faisceau laser, dont le
profil spatial est fortement étiré. L'étirement vise 4 photoinduire une ligne trés mince,
d'une largeur de quelques micrométres, sur la couche mince d'As;S; de 1.6 ym
d'épaisseur. Cet étirement est réalisé par un télescope cvlindrique. Tyvpiquement, le
faisceau obtenu est de 30 mm dans une direction et ~25 um dans l'autre. La longueur
d'onde d'illumination est 514 nm, provenant d'un laser argon, et la puissance varie
entre 1 et 100 mW. La méthode est efficace pour fabriquer des guides d ondes canaux,
dont les pertes de propagation & 1000 nm sont de 0.85 dB/cm. L'expérience a aussi été
réalisée sur une structure multicouche a double caeur. Les deux couches guidantes, de
2 ym d'épaisseur, sont constituées du verre As;;SisSeas, dont l'indice de réfraction est
supérieur a celui de I'As,S3, qui constitue la couche supérieure (2 um), inférieure (2 um)
et intermédiaire (3 uym). Pour une telle structure, une exposition de 60 secondes a
3 mW (~500 mJ/mm?) s'est révélée une dose convenable. La présence des deux
couches guidantes donne lieu & un couplage entre elles. [l s'agit donc d'un coupleur
vertical, dont la longueur de battement a été mesurée a 800, 1300 et 1550 nm. Une
telle mesure a permis d'extraire la différence d'indice de réfraction entre le cceur
d’'As24S3sSeas et la gaine d'As;S3, qui est d'environ 0.005, 0.025 et 0.040 aux trois
longueurs d'onde analysées [Viens 1999).

Un masque ayant des lignes de 2 um de largeur a été empioyé dans un verre
chalcogénure, de composition Ge0As40Se25S2s pour écrire des canaux a largeur variable
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de fagon monotone, dans le buu de covertir la largeur du mode se propageant
([Ramachandran 1999]. Les couches minces sont obtenues par pulvérisation cathodique
("sputtering’) et elles soubissent par la suite un recuit thermique rapide {"Rapid Thermal
Annealing’, RTA). La source est la raie & 488 nm d'un laser argon, qui est filtré avec un
filtre 4 intensité linéairement variable, pour obtenir un profil d'intensité variable de
facon monotone le long du canal, pour réaliser un "taper”. Les pertes de propagation a
1566 nm sont inférieures a 0.3 dB/cm. La faible valeur des pertes est probablement
due a la méthode de recuit: le recuit thermique rapide, qui fournit une créte de chaleur,
capable d'éliminer les contraintes, sans induire des craquelures souvent générées par la
différence entre les coefficients d'expansion thermique de la couche et du substrat
(Andriesh 1989

D'autres expériences ont été faites a des longueurs d'onde plus grandes. Hirao et Miura
[Hirao 1998] ont utilisé un faisceau pulsé, avec une durée d'impulsion de 120 fs, a
810 nm, focalisé sur des plaques des différentes verres, dont un verre chalcogénure , de
composition non spécifiée. Dans leur expérience, I'échantiilon est déplacé latéralement,
sans une direction paralléle ou perpendiculaire au faisceau incident, en créant des
lignes a l'intérieur de la plaque. La puissance moyenne est de 975 mW et l'intensité
créte 104 W/cm2. Ils ont observé que le diamétre du coeur guidant augmente avec la
puissance moyenne, tandis que la variation de l'indice de réfraction augmente
proportionnellement a la puissance créte. L'augmentation de l'indice de réfraction est

interprétée en termes de densification locale dans le verre.

La méthode qui consiste & déplacer une plaque d'As;S; parallélement au faisceau a été
employée aussi par Cardinal et al. (Cardinal 1998|. La source est un laser Ti:saphir a
850 nm, en auto-synchronisation modale, produisant des impulsions de 100 fs de
durée, a un taux de répétition de 80 MHz; la puissance moyenne est de 320 mW (4 nJ
par impulsion). Le faisceau est focalisé dans la plaque, qui est déplacée parallélement,
de facon a créer un canal ayant un diamétre d'environ 32 um et 15 mm de longueur.
Un faisceau 4 633 nm est guidé par le canal, qui disparait aprés 2 heures a une
température de 25°C inférieure a la température de transition vitreuse. La variation
d'indice photoinduite a été évaluée ~10-3,

Une autre et plus exotique méthode pour photoinduire des guides canaux est l'auto-
écriture, qui sera décrite dans le sixiéme chapitre. L'idée de base est que, grace a la
photosensibilité, un faisceau peut écrire un canal, dans lequel il est en méme temps
guidé. Le processus est auto-consistant, jusqu'a ce que tout le canal soit formé. Les
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implications expérimentales et théoriques de cette méthode seront discutées dans le

sixiéme chapitre.

En général dans le cas des guides d'ondes photoinduits, quelle que soit la méthode
utilisée, les avantages sont nombreux. L'écriture par laser posséde l'avantage d'étre
facile, flexible et en une seule étape, I'exposition, en comparaison aux étapes multiples
nécessaires dans la lithographie conventionnelle. La possibilité d'utiliser un masque
permet de réaliser des géométries spécifiques, comme des coupleurs. De plus, le fait
que la variation de l'indice de réfraction entre le coeur guidant et la gaine n'est pas

abrupte, permet d'obtenir des guides avec de faibles pertes de propagation.

3.2.85 Comparaison des méthodes d'écriture des guides
canaux

La technique d'écriture des guides canaux dans les verres chalocogénures par
implantation ionique d'hélium a été démontrée pour la premiére fois dans le cadre de ce
travail de thése. Contrairement, la photolithographie et l'irradiation laser en exploitant
la photosensibilité sont des méthodes connues, que nous avons emplovées a plusieur
reprises, dépendamment des exigences spécifiques. L'irradiation laser a permis
d'obtenir des pertes 4 1 um de ~0.85 dB/cm, dans le cas de la photolithographie eiles
étaient de ~1.5 dB/cm, tandis que nous ne sommes pas arrivés a les mesures dans le
cas de I'implantation d’hélium (car la trace de la lumiére diffusée était trop faible). Les
faibles pertes obtenues dans les guide photoinduits sont probablement dues au fait que
le saut d'indice entre le guide et la gaine n'est pas abrupte. Un autre avantage de
lirradiation laser est qu'elle est une méthode simple, rapide, et dans une seule étape.
Cependant la photolithographie est presentement mieux maitrisée et elle permet de
réaliser des structures complexes avec une plus grande précision. L'avantage principal
de l'implantation ionique est qu'elle permet d'écrire des guides a des profondeurs
différentes en faisant varier I'énergie des ions implantés. A l'aide d'un masque elle
permet d'obtenir des structures spécifiques, bien qu’'une caractérisation compléte des
pertes soit nécessaire avant d'établir l'utilité de cette technique.
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3.3 Résumé du chapitre

La structure des couches en verre chalcogénure, déposées par évaporation thermique, a
été discutée, en comparaison avec celle d'un verre massif. Des analyses en
composition sur la couche fraichement évaporée ont mis en évidence la perte de soufre
pendant l'évaporation. Le recuit a été utilisé typiquement pour favoriser la relaxation
de la structure, qui devient semblable a celle d'un verre massif. La polymérisation
induite par le recuit augmente la délocalisation des électrons, qui peuvent absorber des
énergies plus faibles, en déplagant le seuil d'absorption vers des plus grandes longueurs
d'onde. Un tel effet a été appelé "noircissement” et il se traduit par une augmentation

de l'indice de réfraction, qui a été observée expérimentalement.

Différentes méthodes pour fabriquer des guides d'ondes canaux ont été illustrées par la
suite. La bréve description de la photolithographie conventionnelle est suivie par celle
sur l'implantation ionique, qui a permis la réalisation d'un canal dans un guide d'As,S;.
Les ions implantés sont d’hélium, qui induisent une augmentation de l'indice effectif
dans la région implantée, étant donné qu'un faisceau a 1300 nm est confiné dans ce
canal. La photosensibilité de 'As;S; peut étre exploitée pour écrire des guides canaux.
Plusieurs méthodes ont été utilisées, soit par exposition a une longueur d onde proche
de la bande interdite, soit, plus récemment, a des longueur d'onde plus grandes. Dans
tous les cas, le procédé est relativement simple, ne comprenant qu'une seule étape. De
plus, dans les canaux photoinduits, la variation de l'indice de réfraction entre le cceur
guidant et la gaine n'est pas abrupte, ce qui limite les pertes par propagation. Dans le
cadre de ce sujet, une autre méthode d'écriture des canaux sera illustrée dans le
sixiéme chapitre.
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Chapitre 4.

L'amplification tout optique

L'origine de l'ampilification optique remonte a la découverte de l'émission stimulée.
Méme si l'amplification optique dans les systémes laser a été utilisée pendant des
années, ce n'est que récemment que les amplificateurs optiques ont trouvé une large
application en dehors de leur utilisation dans les systémes laser. Cela remonte a la
premiére démonstration d'amplificateur a fibre dopé a l'erbium (EDFA, Erbium Doped
Fiber Amplifie) a haut gain et faible bruit, 4 la fin des années '80. Dans cette
perspective, il n'est pas exagéré de dire que ces systémes ont révolutionné le monde
des télécommunications a fibres optiques. L'EDFA fournit 'amplification optique a un
signal a une longueur d'onde prés de 1.55 pym et des gains supérieurs a 50 dB ainsi
que des puissances de sortie de 25dBm ont été obtenues en différentes
configurations. Parallélement a l'évolution de 'EDFA a 1.55 um (qui est la longueur
d'onde des plus faibles pertes intrinséques dans la silice}, s'est développée l'exigence
d'un amplificateur opérant a 1.3 um, qui est la longueur d'onde de dispersion nulle
pour la silice. Il y a présentement trois différentes solutions envisagées: les
amplificateurs optiques a semi-conducteurs, les amplificateurs Raman et les
amplificateurs & fibres dopées au praséodyme. Dans les amplificateurs optiques a
semi-conducteurs, le gain dépend de la polarisation, tandis que les amplificateurs
Raman ont la plus faible efficacité d’amplification parmi les trois. Les amplificateurs a
fibre dopés au Pr sont donc les candidats les plus prometteurs, griace a leur gain
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important [Ohishi 1991), & leur large bande d'amplification et a leur grande puissance de

sortie a la saturation .

4.1 Les amplificateurs &4 1.3 uym en verres
chalcogénures

La premiére démonstration de 'amplification a 1.3 um, avec un amplificateur a fibres a
base de fluorure de zirconium (zirconium fluoride, ZBLAN) dopées au Pr’" remonte a
1991 [Olushi 1991]. A partir de ce moment, un des principaux défis a été d'augmenter le
gain 4 1.3 um. Dans le praséodyme, la proximité entre le niveau supérieur de la
transition laser 'G, et le niveau inférieur 'F, favorise les pertes par excitation de
phonons. Un tel phénoméne réduit le coefficient de gain car il réduit la population du
niveau supérieur. Pour pallier a cet inconvénient, il est nécessaire d'utiliser un milieu
dans lequel la plus haute énergie de phonon est faible, étant donné que la probabilité
de relaxation multi-phononique est inversement proportionnelle au nombre de
phonons requis. C'est la raison pour laquelle la premiére génération des
amplificateurs dopés au praséodyme a utilisé les verres fluorés. Une configuration a
double passage a permis d'obtenir un coefficient de gain de 0.65 dB/mW a 1.31 um, en
utilisant un amplificateur a fibre & base de verre ZBLAN dopé au Pr’*. Cependant
'efficacité quantique radiative dans le ZBLAN est de l'ordre de 3-4% [Machewwrth 1997].
Une option possible pour améliorer la performance des amplificateurs dopés au Pr'" est
d'utiliser des milieux hdtes ayant une faible énergie de phonons, afin de réduire le
"quenching” multiphononique de l'émission a4 1.3 um. Les verres oxydes a base de
tellure [Wang 1994b] ont été identifiés comme des milieux hoétes potentiels a faible
énergie de phonon, qui peuvent aussi étre faits en fibre [Wang 1994a|, mais leur
efficacité quantique radiative & 1.3 um est seulement de 4%. Certains composés
halogénures (contenant un élément parmi F, Cl, Br, | et As) ont été formulés
expressément pour réduire les relaxations non radiatives de l'état 'G, du Pr’", mais ils
sont encore limités en termes d'efficacité quantique. Dans certains verres sulfures par
contre, l'efficacité quantique du niveau 'G, a été reportée jusqu'a 70% (We1 1995|, ce qui
peut permettre une augmentation importante du gain. Le Tableau 4.1 résume
certaines propriétés des différents verres. Les sections efficaces d'absorption et
d'émission sont proportionnelles a l'indice de réfraction, selon (n?+2)2/n. On peut voir
que les verres chalcogénures s'avérent extrémement intéressants: la combinaison
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d'une faible énergie de phonon et d'une grande valeur de l'indice de réfraction suggére
la possibilité d'atteindre de grandes efficacités quantiques radiatives. La grande valeur
de lindice de réfraction non linéaire est aussi une propriété désirable dans
'éventualité ou il serait souhaitable de combiner des propriétés d'amplification avec
des propriétés non linéaires.

Tableau 4.1: Comparaison des certaines propriétés optiques pour différents verres tirée de
[Wang 1994b].

Silicates Fluorures  Chalcogénures
Indice de réfraction, n 1.46 1.5 2.83
Indice de réfraction non 107 10°% 8.9x10 "
linéaire, n, (m?/W)
Plage de transparence (um) 0.2-2.5 0.2-7.0 0.8-16
Energie de phonon (cm'') 1000 500 300
Type de lien chimique ionique- ionique covalent
covalent
Solubilité des terres rares faible moyenne faible

L'énergie de phonon de I'As,S; et 1'As,Se;, sont 300 et 217 cm'' respectivement (Felty
1967]. En ce qui concerne la solubilité des terres rares dans les verres chalcogénures
par contre, il y a des limitations auxquelles nous allons par la suite proposer une
solution. Plusieurs références donnent comme concentrations maximales des terres
rares dans les verres chalcogénures a base d'arsenic et de germanium entre 0.0 et 0.1
% atomique [Wang 1994c;Wei 1994]. La tendance a cristalliser des verres avant une plus
grande concentration de terres rares empéche la réalisation d'un milieu transparent et
homogéne. Deux explications ont été formulées pour interpréter ce fait [Belvkh 1997a.
L'une soutient que les éléments terres rares dans des matrices chalcogénures créent
autour d'eux des composés chalcogénures de terres rares liés ioniquement. De tels
groupes ioniques ne peuvent pas supporter les liaisons covalentes de la matrice de
verre. La deuxiéme interprétation est fondée sur la grande différence entre les
températures de fusion des chalcogénures contenants des terres rares et les verres
chalcogénures non dopés. [l est possible que les groupes chalcogénure-terre rare
précipitent dans une phase cristalline & haute température, quand la matrice vitreuse
a une viscosité trés faible. L'implantation ionique, comme on le verra par la suite, est
une technique possible pour résoudre ce probléme.

Une autre limitation des verres chalcogénures en général peut étre la stabilité
thermique. Par contre les systémes As-S, en plus d'avoir une haute transparence
dans le proche infrarouge, sont stables thermiquement et ont permis la fabrication de
fibres a pertes réduites (0.098 et 0.65 dB/m a 1 et 6 um respectivement) [Sanghera 1996b].
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Ohishi et al. [Ohish: 1994] ont rapporté la fabrication d'un amplificateur a fibre en sulfure
d'arsenic dopé au Pr’’, mais les pertes d'atténuation étaient trop importantes pour
avoir du gain. Kirkhhof et al. [Kirchhof 1996] ont par la suite réalisé une fibre en sulfure
d'arsenic dopé au Pr’ avec des pertes d'atténuation suffisamment faibles pour les
applications voulues. Ils ont aussi amélioré la solubilité du praséodyme, grace a des
codopants qui causent aussi un déplacement des pics de luminescence a des
longueurs d'onde plus courtes. Le temps de vie de la luminescence est plus long et les
sections efficaces d'absorption et d'émission s'avérent plus grandes que pour le Pr dans

les verres fluorés.

Sur la base des observations faites nous proposons une configuration de guide d'ondes
en sulfure d'arsenic dopé au praséodyme par implantation ionique. Le guide d'ondes
en effet permet de combiner plusieurs caractéristiques dans un seul dispositif et
limplantation ionique peut surmonter les limitations liées a la faible solubilité. Pour
évaluer l'efficacité de cette technique nous allons d'abord étudier un dopant bien

connu, dont les propriétés de luminescence sont faciles 4 mesurer: le néodyme.

4.2 Luminescence du Nd dans des échantillons
massifs:

4.2.1 As383 dopé au néodyme

L'étude de I'As,;S; comme milieu pour l'amplification a été abordée en considérant un
dopant bien connu, avec une grande efficacité de luminescence: le néodyme. La
raison principale pour ceci est que nous envisagions d'utiliser par la suite
limplantation ionique pour introduire les dopants directement dans la matrice
vitreuse. Puisque nous ne connaissons pas l'efficacité de cette technique pour doper
les verres chalcogénures et obtenir un systéme ayant du gain, le choix d'aborder
I'étude avec un dopant ayant une émission luminescente facile & détecter s'impose.

Pour étudier la relation entre l'intensité d'émission et la concentration du dopant, des
échantillons d'As,S; massifs dopés au Nd a différentes concentrations ont été
analysés. La synthése des verres est effectuée au Center for Research and Education
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in Optics and Lasers, a University of Central Florida, par I'équipe de la Prof. Kathleen
Richardson. Le dopage est effectué par l'incorporation des produits de base dans une
ampoule scellée sous vide (dans ce cas-ci As-S et du Nd,S;). Le mélange est porté a la
température de fusion puis trempé dans lair. Le verre ainsi préparé dévient
uniformément dopé et la dévitrification est observée pour des concentrations molaires
de dopant plus hautes de celle que nous envisageons (> 3 %).

Les tiges de verre dopé sont coupées en disques de quelques mm d'épaisseur et les

faces sont successivement polies'.

Les différents composé préparés, exprimés en concentration molaire %, sont:

(A8,5;3) 100 x. (Nd,S3)se,

avec x=0.1, 0.3 et 1.

En premier lieu le spectre d'absorption a été mesuré, pour mettre en évidence les pics
d’'absorption et définir les longueurs d'ondes de pompe a utiliser. La Figure 4.1 montre
la densité optique’ pour la composition x=0.3, mesuré dans une pastille de 2 mm

d'épaisseur, avec un Spectrophotomeétre UV-VIS-NIR a deux faisceaux Cary SE.

Dénsité optique

- i E—t ] i i PP |

600 650 700 750 800 850 900 950 1000

Longueur d'onde (nm)

Figure 4.1:Spectre d'absorption de l'échantillon (As,S;)eq ~, (Nd;S;); s

En ordonnée, la densité optique par rapport a l'air est présentée en fonction de la
longueur d'onde, entre 600 et 1000 nm. Les trois pics d'absorption, centrés
respectivement a 760, 815 et 890 nm, correspondent aux transitions entre le niveau

! La procédure du polissage est particuliérement délicate, vu la faible dureté de ces verres. Le
polissage est finalisé avec une suspension de oxyde de cérium | um (Struers).
2 DO=Log 0(1/T), ou T est le rapport entre l'intensité transmise et celle incidente.
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fondamental (‘l,,,) et les niveaux excités *F,,,, ‘Fs, ; et 'F;,, respectivement (Figure 4.2)
[France 1991]. Une vérification des trois pics a été faite et l'absorption a 818 nm s'avére
étre la plus efficace pour I'émission luminescente. Le petit saut a 800 nm est du au

changement de la lampe et du réseau dans le spectrophotométre et ne peut pas étre

éliminé.
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Figure 4.2: Niveaux du Nd”".

Le montage expérimental, trés simple, pour les mesures de luminescence est illustré a
la Figure 4.3.
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Figure 4.3 :Montage expénimental pour la mesure de luminescence dans les échantillons
massifs. Une lame demi-onde et un polanseur permettent de contrdler la puissance
incidente. Le faisceau a la sortie est examiné avec un analyseur de spectre optique (OSA).
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Un laser Ti:Saphir, opérant autour de 800 nm de longueur d'onde et a des puissances
variant entre 50 et 250 mW CW, est utilisé a cette fin. Un coupleur situé aprés
I'échantillon collecte la lumiére sortante dans une fibre multimode, pour l'envoyer
dans un analyseur de spectre optique ('Optical Spectrum Analyser’, OSA). Avec ce
montage il est possible de détecter un signal 60 dB plus faible que la pompe. Le
spectre d'émission de I'échantillon (As,S,)yq ., (Nd;S;)o ., pompé a 818 nm est montré a
la Figure 4.4. On peut observer trois pic d'émission, centrés respectivement a 900,
1083 et 1380 nm, qui correspondent aux transitions entre le niveau excité ‘F, ; et les

niveaux *lp;;, ‘1, ; et 'l .

Intensité d'émission (u.a.)

800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Longueur d'onde (nm)

Figure 4.4:Spectre d'émission de l'échantillon (AS;S;)eq o, (Nd,S,)s ,«. pompé a 818 nm.

Les positions des pics correspondent a celles déja observées dans la littérature pour le
néodyme dans |' As;S, [Heo 1995] Les pics sont par contre déplacés vers de plus grandes
longueurs d'onde lorsque comparés a ceux du néodyme dans les verres oxydes et
fluorés. En particulier, le troisiéme pic se situe autour de 1380 nm et il ne recouvre
qu'a peine la fenétre des télécommunications (1.31 um). Cette transition soufre aussi
d'absorption de I'état excité. Ces effets, unis a la basse intensité de ce pic d'émission,
sont les raisons principales pour lesquelles les systémes Nd: As;S; ne sont pas
exploitables pour l'amplification 4 1.3 ym, mais il est cependant un candidat
prometteur pour d'autres applications de gain optique, tels les lasers infrarouges. Les
spectres de luminescence observés pour les trois concentrations ont la méme forme,
tandis que l'intensité des pics s'avére dépendre de la concentration du dopant. A la
Figure 4.5, les valeurs de la puissance créte (pour une puissance de pompe constante)
des trois pics d'émission en fonction de la concentration du néodyme sont
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représentées. Les intensités d'émission décroissent linéairement lorsque la
concentration massique du Nd,S; est augmentée de 0.1 a 1 %. Pour le néodyvme le
mécanisme principal de désexcitation lié au ‘quenching” est la relaxation croisée
(“cross relaxation’)(Figure 4.6) (Miniscalco 1993). Un tel processus dans le cas du néodyme
consiste en le dépeuplement du niveau supérieur de la transition laser d'un ion excité
par absorption d’'un autre ion voisin au niveau fondamental.
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Figure 4.5: Puissances crétes des trois pics de luminescence en fonction de la
concentration de dopant. Les points sont les mesures tandis que les lignes droites sont
des agjustements linéaires (1% Nd,S,; =1.68x10°° Nd/cm’).

Les deux ions se désexcitent rapidement et ils atteignent l'état fondamental par
relaxation multi-phononique. Le résultat net est donc la conversion de l'excitation
originale en chaleur. La probabilit¢ de relaxation croisée dépend donc de la
séparation entre les ions.

fon
Nd3-

Figure 4.6: Mécanisme de rélaxation croisée.
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La décroissance de la luminescence est le résultat d'un effet sur un grand nombre des
ions, chacun ayant une distance différente avec les ions Nd** voisins. En accord avec
cette observation, le processus de ‘quenching” se manifeste comme une décroissance
non-exponentielle en fonction du temps de vie [Belykh 1997a:Viana 1997;Wvatt 1989] qui est
indépendante de la puissance de la pompe, étant donné que le quenching nécessite
un seul ion dans l'état excité. Cet effet est probablement la cause de la décroissance
linéaire observée des pics de luminescence en fonction de la concentration des
dopants (Figure 4.5) en accord avec les résultats de Belykh [Belykh 1997aj pour la
dépendance du temps de vie selon la concentration du Nd dans les chalcogénures. Le
maximum de luminescence a lieu pour des valeur de x<0.1 qui est donc la
concentration a envisager pour de prochaines études. Cependant, si on enregistre les
valeurs des mémes puissances crétes pour les trois concentrations en augmentant la
puissance de la pompe, on n'observe pas le méme comportement pour les trois
niveaux de dopage. A la Figure 4.7 on montre la dépendance de la puissance créte du
pic & 1083 nm en fonction de celle de la pompe: si les deux verres & plus faible
concentration du néodyme ont un comportement linéaire, le verre (As,S;)s, (Nd,S));.,
montre une tendance a la saturation. Le méme comportement est présent pour les
deux autres pics.

; e -
8 t e Nd233 0.1% -
= - 2
s P
E E s NdS, 0.3% » :
Q s -
8 F . Nd283 1.0% /./ P -:'
,'; F s . “
© r ’.‘, g -
0 E Yy _v :
3} s A7 -
5 ﬁ & - — -8 - -
P oAl :
c F.A.’Al,Lulw-.l.‘m; . i
0 50 100 150 200 250 300

Puissance injectée (mW)

Figure 4.7: Puissances crétes du pic @ 1083 nm, pour les trois concentrations, en fonction
de la puissance injectée.

Dans la relaxation croisée seulement un ion dans l'état excité est requis, donc ce
phénoméne est quasiment indépendant de la puissance de la pompe. On ne peut pas
faire appel a la relaxation croisée pour expliquer l'effet de saturation en fonction de la
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puissance de pompe, ce qu'on observe pour l'échantillon a plus grande concentration
des dopants. L'explication de ceci est plus probablement liée a la température.
Comme déja introduit dans le chapitre 2, la probabilité de transition non-radiative par
excitation de phonons A,'® entre les niveaux i et j augmente avec la température,
selon (Desurvire 1994):

A;f"ﬂn: A’}V"{O)[n(fullp “.1

ou n(ﬂ:l/[exp(hw/k?‘}-l] est le nombre d'occupation de Bose-Einstein et

p=AEL [how est le nombre des phonons requis pour combler le saut d'énergie AE entre
les deux nivéaux. La fonction de Bose-Eistein a une forme hyperbolique en fonction
de l'énergie des phononshw et sa valeur augmente avec la température. Le temps de

-1
vie de la transition observable est t°** ={Z(A§ + A;}‘R)] ou AS est la probabilité de
J

transition radiative. L'échantillon contenant les dopants avec la plus grande
concentration absorbe le plus et subit donc une augmentation de température plus
importante que les autres. La probabilité de transition non-radiative donc augmente
et le temps de vie de la transition est raccourci, ce qui réduit l'intensité d'émission.
D’autres mécanismes qui pourraient survenir sont: l'effet de lentille thermique et le
rapprochement de l'intensité de saturation. Cependant, une évaluation quantitative
de ces effets dans notre cas spécifique nous a permis d'établir qu'ils sont négligeables.

Une mesure du temps de vie des transitions serait trés souhaitable, mais la géométrie
des échantillons en forme massive la rend plutét difficile: la luminescence émise n'est
pas collimée et en conséquence l'intensité que I'on peut collecter n'est pas suffisante.
Nous prévoyons donc réaliser cette mesure une fois que des guides canaux dopés
seront disponibles.

4.2.2 A82483s8¢3s dopé au néodyme

En suivant la méme procédure déja décrite, I'équipe de Prof. Kathleen Richardson
nous a préparé d'autres échantillons a base de As,,S;,Se;; dopés au néodyme. Leurs
compositions, exprimées en pourcentage de poids, sont: (As;,S;;S€5.)100.vv. (Nd;S;)cen
avec x=0.25, 0.50, 0.75 et 1. Les échantillons sont analysés optiquement avec le
montage expérimental illustré a la Figure 4.3, qui permet de détecter un signal jusqu'a
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60dB plus faible que la pompe. Nous ne détectons pas un signal de luminescence,

pour aucune des compositions citées. Ce résultat négatif suggeére plusieurs

explications:

» la solubilité des ions Nd** dans la matrice d' As,,S,,Se;; est trop faible et le dopant
a tendance a former des agrégats, ce qui inhiberait la luminescence;

» la présence du sélénium modifie I'environment chimique autour du néodyme, qui
possiblement n'est plus dans l'état 3+.

Ces hypothéses devraient cependant étre vérifiées, par exemple avec une mesure de

“Extended X-ray Absorption Fine Structure” (EXAFS), qui donnerait des informations au

sujet des liaisons chimiques. Cette technique réquiert un faisceau intense de

photons mono-énergetiques a énergie variable, c'est a dire une radiation Synchrotron

et pour l'instant nous n'avons pas eu la possibilité de réaliser une telle expérience. La

question est donc encore ouverte.

4.2.3 Evaporation des verres dopés: analyse XPS

L'importance de réaliser un systéme fournissant du gain optique dépend aussi de la
possibilité de développer un tel systéme sous forme intégrée. La technique pour
obtenir des couches minces en verre chalcogénure et éventuellement des guides
d'ondes plans ou canaux a déja été illustrée (chapitre 3). Il est donc fondamental
d'évaluer la possibilité d'évaporer les verres chalcogénures dopés décrits
précédemment. Le succés d'une telle procédure devrait aussi nous permettre de
mesurer le temps de vie,

Des guides d'ondes canaux sont préparés en utilisant les verres dopés aux trois
concentrations du néodyme, selon la méthode standard de I'évaporation thermique de
la couche mince sur un substrat de silicium oxydé suivie par la photolithographie pour
graver les canaux. Les essais pour détecter la luminescence émise, en utilisant un
montage expérimental similaire a celui 4 la Figure 4.3, se sont tous avérés négatifs. La
question a4 se poser a ce moment est de savoir si le néodyme est encore présent dans
le verre aprés |'évaporation et, si c'est le cas, dans quelle forme. Pour répondre a cette
question, nous avons analysé par la technique de spectroscopie de photoélectrons par
rayons X ("X-rays Photoelectrons Spectroscopy’, XPS) [Meneghini 1998¢|:

o le verre dopé ((As;S;)es., (Nd;S;)ed,

¢ la couche mince déposée (1.6 um d'épaisseur)’;

3 Les condition d'évaporation étaient: vitesse <20 A/s, pression pendant le dépot < 9x10-7 Torr.
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e le résidu du matériau dans le creuset aprés l'évaporation.

Le pic principal caractéristique du néodyme est le Nd 3ds,,, situé a une énergie de
liaison d'environ 980 eV sous irradiation de la raie Mg K, (1.25 keV} et 981 eV avec la
raie Al K, (1.48 keV) [Moulder 1992]. Utilisant comme source la raie K, du Mg le carbone
(présent comme contaminant a la surface dés qu'un échantillon est en contact avec
l'air) donne lieu a un pic Auger a 990 eV, qui cache le pic recherché du Nd. D'autre
part, si la source choisie est la la raie K, de I'Al, un pic Auger de loxygéne (aussi
présent sur la surface comme contaminant) a 978 eV empéche encore une fois de plus
de détecter la présence du néodyme.
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Figure 4.8: Spectres de photoélectrons en fonction de l'énergie de liaison: a) verre avant
'évaporation; b} couche mince déposée. (Source Mg K_).

Le probléme est résolu en faisant le décapage de la surface: si l'oxygéne et le carbone
contaminent seulement la surface et sils ne se trouvent pas aussi a lintérieur,
l'analyse pourra alors détecter le néodyme. Le décapage est fait en irradiant la cible
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avec un faisceau d'Ar’, & une énergie de S keV et une densité de courant de
50 uA/cm’, pendant 30 minutes. Durant le décapage le vide est maintenu a
2x10™ mbar, tandis que durant la mesure il est de 2x10"'° mbar. La profondeur du
creux est ~800 nm. Dans la Figure 4.8 sont montrés les spectres mesurés a) sur le
verre dopé avant l'évaporation et b) sur la couche mince déposée, dans les deux cas
aprés le décapage, sous irradiation des rayons X (Mg K,). Comme on peut le voir,
I'absence de contamination de carbone et d'oxygéne a lintérieur de l'échantillon
permetterait de détecter la présence du néodyme. Deux pics caractéristiques du
néodyme, Nd 3d;,, et Nd 3d,,; a 985 et 1008 eV respectivement, sont présents dans le
spectre correspondant au verre massif dopé, mais sont absents dans le spectre de la
couche évaporée Figure 4.8 b). Le dopant est donc absent aprés l'évaporation. Comme
ultime confirmation, l'analyse est faite sur le matériau résiduel dans le bateau

d'évaporation et le spectre obtenu est représenté dans la Figure 4.9.
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Figure 4.9: Spectre de l'intensité des photoélectrons en fonction de l'énergie de liaison pour
le matériau résiduel dans le bateau d'évaporation (source Mg K ).

Les pics caractéristiques du néodyme sont beaucoup plus intenses que dans les
spectres précédents, cela confirme la non évaporation du dopant. Ce comportement
était peut étre prévisible, étant donné la facilité a porter en phase vapeur les
différents éléments dépend de la chaleur de sublimation de chaque élément. La
valeur de ce parameétre est de 9.8 kJ/mole pour le soufre, 32.4 kJ/mole pour l'arsenic
et 285 kJ/mole pour le néodyme. Le néodyme n'arrive donc pas a passer a l'état
vapeur dans nos conditions d'évaporation. Dans le Tableau 4.2 sont résumées les
concentrations atomiques des éléments détectés. Linformation que le néodyme n'est
pas évaporé est d'importance fondamentale: l'évaporation thermique du verre déja
dopé n'est pas utilisable pour obtenir des couches minces contenants les ions actifs.
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Une autre méthode qui pourrait étre prise en considération est la déposition par
pulvérisation ("sputtering?}, il est cependant nécessaire de mesurer dabord les
coefficients de pulvérisation pour chaque élément et de vérifier aprés si les ions actifs
sont présents dans la matrice dans la forme 3+.

Tableau 4.2: Concentration atomique (%} des éléments détectés par XPS.

As |8 C Nd

verre massif 36 |64 - 102
couche déposée 39960 - -
matériau résiduel 24.2155.8]|6.5 | 13.4

Dans cette thése, nous n'utilisons pas cette technique: elle réquiert un
investissement de temps important. Nous préférions donc nous tourner vers une
méthode que nous connaissons déja et qui nous permet d'introduire les terres rares

directement dans les guides d'ondes déja fabriqués: I'implantation ionique.

4.3 L'implantation ionique pour doper des
guides d'ondes

Le but de cette partie du travail est d'étudier les méthodes pour réaliser un dispositif
intégré en verre chalcogénure dopé avec des terres rares.

< >

1.5 um Revétement
1.3 um ‘ supérieur -
AS840-xS60+x Reglon

/ dopée
1.0 um SZaSJa Guide

2.0 um J,A840-xS60-x Revétement
. Revétement
20um | SiO2 inférieur

Gaufre en
silicium
Figure 4.10: Schéma de la configuration d'un guide d'ondes dopé.
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La grande valeur de lindice de réfraction non linéaire de ces verres suggere
éventuellement de combiner les propriétés d'amplification avec la non-linéarité, pour
fabriquer un commutateur tout-optique avec gain. Vu que la méthode d'évaporer les
verres dopés s'est révélée impraticable, nous allons étudier l'efficacité de l'implantation
ionique pour doper un guide d'ondes en verre chalcogénure. La géométrie envisagée
est illustrée dans la Figure 4.10: le verre As,,S,,Se,; constitue la couche guidante et
les dopants sont inclus au centre de la couche, pour optimiser le recouvrement avec
les modes de la pompe et du signal. En particulier, si le dopant en est un & trois
niveaux (tel que l'Er), sa distribution doit étre limitée a la région du maximum des
modes, pour limiter l'effet de l'absorption de l'état fondamental! (Ground State
Absorption, GSA), probléme non résoluble avec les systémes a trois niveaux.

Le but est donc d'introduire les ions actifs a lintérieur de la couche guidante.

L'implantation ionique est la technique Que nous proposans pour le faire.

4.3.1 L'implantation ionique

L'implantation ionique est aujourd’hui largement utilisée pour modifier les propriétés
physico-chimiques des couches superficielles des matériaux. Cette technique permet
d'introduire des ions directement dans une matrice, ou, dans notre cas, dans un guide
d'ondes. L'avantage principal de cette technique est que le choix des ions a implanter
n'est pas limité par les régles de solubilité et en principe toutes les espéce ioniques
peuvent étre introduites dans une matrice 4 la concentration voulue. Pour nos
applications, cette caractéristique est d'importance fondamentale, car elle nous
permet de doper les chalcogénures avec des terres rares, en négligeant la faible
solubilité des terres rares dans ces matériaux [Snoeks 1996]. Un autre avantage se
trouve dans la possibilité de contréler précisément soit la distribution latérale de la
région implanté, en utilisant un masque d'amplitude, soit le profil en profondeur des
dopants, en ajustant l'énergie des ions. Le dommage induit par limplantation est
généralement minimisé par un recuit, bien qu'une étude spécifique dans les
matériaux chalcogénures n'ait pas encore été faite.

Les ions pénétrant dans la cible non-cristalline voient leur énergie réduite, par des
processus qui dépendent de leur vitesse {Favennec 1993]. Initialement, quand la vitesse
est grande (énergies > 1MeV/u.m.a.), presque toute la perte d'énergie du projectile est
le résultat des interactions projectile-électrons. Cette perte d'énergie s'appelle
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électronique et varie inversement avec l'énergie. A faible vitesse (énergies < ~10
keV/u.m.a.} les interactions projectile-atome sont presque exclusivement des
collisions élastiques et la perte d'énergie (dite nucléaire) est calculable a partur du
potentiel coulombien écranté. Une fois que leur énergie est réduite a des valeurs
autour de 20 eV, les ions sont arrétés par les forces de cohésion du matériau. La
distance totale parcourue de la surface jusqu'au point d'arrét est définie comme
parcours projeté, R, et elle peut étre calculée par intégrations successives, en
connaissant les pertes d'énergie. Dans un milieu non-cristallin les processus de perte
d'énergie sont donc déterminés par une série d'interactions, élastiques et
inélastiques, statistiquement indépendantes et chaque processus d'interaction
nucléaire peut donner lieu & une perte totale d'énergie de la part des atomes, qui sont
alors distribués a une certaine profondeur dans le matériau. Si le nombre des
particules incidentes est grand, dans I'absence des effets d'orientation cristalline (qui
pourraient donner lieu a des phénoménes de canalisation), cette distribution suit, en
premiére approximation, une forme gaussienne légérement asymétrique, dont l'écart-

type est ARp.

Les processus de perte d'énergie générent dans le milieu implanté le déplacement des
atomes de leur positions initiales, d'une fagon qui dépend de I'énergie et de la masse
du faisceau ionique ainsi que du type de matériau. Les atomes de la cible déplacés
interagissent a leur tour avec d'autres atomes, en donnant lieu a une cascade
collisionnelle, qui a comme effet l'accumulation des vacances, d'atomes interstitiels et
de défauts complexes. Le dommage radiatif a une distribution généralement écartée
par rapport au profile des ions implantés, vu que la déposition maximale d'énergie se
situe a une position différente de celle ou les ions s'arrétent. Le maximum de la
distribution du dommage sera donc plus proche de la surface que celui de la
distribution des ions. La sévérité du dommage dépend de la dose; puisque si chaque
ion incident initie une cascade de collisions, la probabilité de superposition de ces

cascades augmente avec la dose.

Aprés avoir subi les divers processus de neutralisation, les ions incidents peuvent, a la
fin de leur parcours, interagir chimiquement, comme des atomes neutres ayant des
énergies de quelques eV, avec les atomes de la cible. Cela est le domaine de la chimie
des atomes chauds (hot atom chemistry), nommeée ainsi a cause de la condition de non-
équilibre qui s'instaure, et & cause que l'atome "chaud” n'est pas en équilibre avec
I'environnement qui l'entoure. Dans une telle situation, les considérations

thermodynamiques ou cinétiques sur la formation des composés ne sont plus valables
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et l'étude de la formation de tels composés constitue un domaine de recherche

distinct [Rossler 1986).

La distribution des ions implantés ainsi que le dommage généré dans la matrice
peuvent étre estimés avec un programme de simulation dynamique: TRIM9S
(TRansport of lons in Matter, [Ziegler 1985]). Ce programme suit un grand nombre de
propagations d'ions individuels dans la cible, dont les parameétres initiaux (position,
énergie et direction initiales) sont fixés. Le calcul est basé sur un modéle de “collision
binaire®, c'est-a-dire que la propagation de chaque ion est déterminée par une
séquence des collisions binaires avec les atomes de la cible. Chaque collision est
considérée élastique et la perte d'énergie résulte du transfert de la quantité de
mouvement de l'ion vers l'atome de la cible. L'ion incident pénétre dans le nuage des
électrons orbitaux, qui entoure le noyau chargé positivement, et subit une répulsion
coulombienne croissante, qui défléchit le trajet de l'ion. Dans l'analyse du processus
de collision élastique le choix du potentiel répulsif est d'importance fondamental. Le
programme utilise un potentiel basé sur le modéle atomique de Thomas-Fermi. Entre
deux collisions le parcours est considéré libre et droit . La perte d'énergie est due aux
interactions inélastiques avec les électrons libres ou liés présents dans la matrice, qui
peuvent étre excités a des niveaux supérieurs ou méme extraits.

Le programme de simulation est disponible sur le Web
(http:/ /www.research.ibm.com/ionbeams/), il est réguliérement comparé aux

résultats expérimentaux et corrigé pour réduire les écarts.

4.3.2 Fabrication d'un guide dondes d'As;S;
dopé au néodyme par implantation ionique

L'expérience est décrite dans la réference [Meneghuni 1998a]. L'implanteur utilisé est un
accélérateur de 150 kV. Pour les raisons déja exposées le dopant choisi est le
néodyme. Le néodyme est un élément lourd, ayant une masse de 141 uma, ce qui
exige une haute énergie pour lintroduire en profondeur dans le verre. Nous sommes
limités & des énergies de 100 keV (ou 200 keV, en travaillant avec un faisceau
doublement chargé). Les profondeurs de pénétration du néodyme a 100 et 200 keV
dans I'As,S,, calculées par le programme de simulation dynamique TRIM95, sont
respectivement 42 et 71 nm, tandis que les demi-largeurs a mi-hauteur de la
distribution sont de 15 et 26 nm. Il s'agit donc d'un dopage trés superficiel, tandis que
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nous voulons placer les dopants au centre de la couche guidante, qui a un épaisseur
entre 1 et 2 um. L'introduction des dopants directement dans la couche guidante
{comme il est montré a la Figure 4.11) n'est pas possible dans une seule étape.

A priori on ne sait pas si les ions implantés dans le chalcogénure se trouveront dans la
configuration 3+, ou si le dommage induit par I'implantation peut de quelque fagon
empécher la luminescence. Avant de procéder a la réalisation de la géométrie
illustrée, nous allons donc implanter le Nd dans I'As,S,, matériau que nous avons en
plus grande disponibilité que les verres As-S-Se, pour étudier la faisabilité de la

méthode.

Le guide est fabriqué en trois étapes successives:

» évaporation de la premiére moitié de la couche guidante

» implantation ionique des ions actifs

» évaporation de la deuxiéme moitié de la couche

De cette facon les dopants seront disposés au centre de la couche guidante.
cependant la question qui demeure ouverte est si |'épaisseur de la région implantée

(~ 100 nm) est assez étendue pour générer un signal de luminescence détectable.

La fabrication du guide suit les étapes illustrées a la Figure 4.11. Une couche de 1 ym
d'As,S, est évaporée sur une gaufre de silicium <100> oxydé, a un taux de ~3 nm/s et
une pression de base de ~2x107 Torr. Le trisulfure darsenic a été acheté de
Amorphous Materials |[Amorphous 1999] et la composition nominale n'a pas été vérifiée.
L'échantillon est par la suite implantée avec des ions Nd” a 100 keV, a une densité de

courant moyenne de 0.5 uA/cm’ et une dose de 4x10* ions/cm®.

a) Nd @ 100 keV b)
()
1 um ot 1 um K L)
As,S As;S;
\
Sio, ions du Nd
Si— implantés

Figure 4.11: Schéma de la fabrication des guides d'ondes implantés: a) aprés le dépst de
la premiére couche, les dopants sont introduits par implantation ionique; b} un deuxiéme
dépét suit l'implantation.

Le parcours projeté de l'espéce implanté a cette énergie est 42 nm et l'écart-type
15 nm, calculés a l'aide de TRIM95, ce qui donne une densité atomique d'environ
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1x10%° atomes/cm® (~1200 ppm; (Nd,S3)o o-{A8%S;)yq s). Le profil des dopants et le ratio
entre les concentrations des constituants de la matrice sont vérifiés par spectrometrie
de rétrodiffusion de Rutherford (Rutherford Backscattering Spectrometry, RBS) avec un
faisceau d'He' a 3 MeV d'énergie, provenant d'un accélérateur Van de Graaff de 7 MV
au Département de physique de I'Université Laval. Cette technique fournit un profil
des éléments présents dans l'échantillon en mesurant la distribution d'énergie des
jons d'hélium rétro-diffusés. Ces derniers pénétrent la cible jusqu'a ce qu'ils subissent
une collision élastique a grand angle avec un atome de la matrice. Pendant la
pénétration, ils perdent leur énergie par excitation et ionisation lors des collisions
inélastiques avec les électrons de la cible et cette perte dénergie dépend de leur
vitesse. Quand ils heurtent un atome il y a un transfert d'énergie, qui dépend
strictement des masses des deux corps impliqués et de l'énergie avant la collision
(interaction coulombienne). En connaissant la masse et I'énergie initiale du faisceau
incident et en mesurant I'énergie a la sortie, il est possible de déduire les éléments
présents dans la cible ainsi que leur concentration de fagon absolue, c'est a dire sans
devoir utiliser des standards. Dans notre expérience, le faisceau d'He" frappe la cible
en incidence normale et le détecteur est positionné a 170° par rapport a la direction
du faisceau incident. La Figure 4.12 montre le rendement des ions rétrodiffusés en
fonction de leur énergie. Les pics plats qui correspondent a l'arsenic et au soufre dans

de la matrice sont clairement distingués.
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Figure 4.12: Spectre RBS d'une couche d’As,S, de 1 um d'épaisseur, déposée sur une
gaufre de silicium oxydé, implantée avec 4x10'* ions/cm? a 100 keV. Le pic
correspondant au Nd est montré dans le médaillon.

Les nombres de coups relatives des pics de l'arsenic et du soufre peuvent étre utilisées

pour contréler le ratio entre les deux concentrations, selon la relation suivante:
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2
N _ _H:AE, é;] 143 4.2
Na  HydEp\ Zs

ou N, et Z, sont la concentration et le nombre atomique de I'élément i, tandis que H, et
AE, sont respectivement l'ordonnée et la largeur en énergie du pic correspondant a
I'élément i. On observe encore que l'évaporation cause une légére perte de soufre de
lordre de ~5%, (en comparant la valeur 1.43 avec le ratio nominal Ng/N,=1.5),
comparable avec celle déja remarquée dans l'analyse XPS (Chapitre 3). Le pic du Nd
n'est pas bien résolu & cause du profil étroit des dopants et de la résolution en
profondeur limitée dans I'analyse avec un faisceau d'He® a 3 MeV d'énergie. L'énergic
des ions d'hélium rétrodiffusés a été calculée en tenant compte de la perte inélastique
(principalement électronique) des ions pendant leur pénétration dans le milieu, ainsi
que du transfert d'énergie pendant les collisions avec les difféerents éléments. Les
positions des pics du néodyme et des autres éléments peuvent donc étre calculées et
comparées avec celles mesurées. Les résultats obtenus avec TRIM9S sont en accord
avec les profils RBS, confirmant ainsi que les ion implantés sont bien a la profondeur
prédite par le programme de simulation.

Aprés l'analyse, I'échantillon a été recuit (pendant 2 heure a 150°C) pour réduire le
dommage du a l'implantation, pour améliorer la qualité de la surface avant le
deuxiéme dépét et, éventuellement, pour savoir si le recuit pouvait induire une
migration des ions de néodyme, et cela dans le but d'augmenter la largeur de la région
dopée. Une deuxiéme analyse RBS a suivi le recuit, pour vérifier si le néodyme avait
migré. Il n'y a pas eu de déplacement du néodyme détectable, mais il faut se rappeler
que le déplacement minimum que l'on peut résoudre est ~ 15 nm.

La préparation du guide comprend maintenant le dépét de la deuxiéme couche de
verre {comme déja anticipé a la Figure 4.11), pour confiner le dopant au centre de la
couche guidante. Une deuxiéme couche de 1 ym d'As,S, est évaporé sur la couche
implantée, les conditions d'évaporation étant les mémes que pour la premiére. Par la
suite, les facettes d'entrée et sortie sont clivées, pour augmenter lefficacité de

couplage et le guide résultant a -5 mm de longueur.

4.3.3 Mesures de luminescence et efficacité de
la pompe en guide

Pour exciter la luminescente du Nd*’, le guide est pompé a ~815 nm (qui représente Ia
transition a l'excitation entre le niveau fondamental *I;, et les niveaux ‘F;,,+’H,,,),
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avec un laser Ti:Saphir c¢w accordable. Le montage expérimental est illustré a la

Figure 4.13.

H Ti:Saphir
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Figure 4.13: Schéma expénimental utilisé pour les mesures de luminescence.

Le faisceau est couplé par le bout du guide d'ondes, en utilisant un objectif de
microscope 40x. La lumiére sortante, collectée avec un autre objectif de microscope,
est dirigée dans un monochromateur, pour sélectionner la fenétre de la luminescence.
Le signal est détecté par une photodiode InGaAs branchée a un amplificateur
synchrone. La puissance de la pompe est ~60 mW et les pertes de couplage sont
estimées environ a 7-8 dB. Les pertes de couplage sont calculées a partir de la
puissance détectée a la sortie du guide. La mesure de la transmission de l'objectif de
sortie et le calcul des réflexions de Fresnel permettent d'évaluer la puissance dans le
guide (en considérant que toute la lumiére est collectée par l'objectif de sortie). La
connaissance des pertes de propagation (~ 1dB/cm) permet le calcul de la puissance
couplée et donc des pertes de couplage. Le couplage dans le guide est réalisé en
focalisant le faisceau, a l'aide d'un objectif de microscope, sur la facette latérale du
guide. La qualité de cette derniére est donc un parametre trés critique pour l'efficacité
de couplage. Les couches minces de verre chalcogénure sont déposées sur un
substrat de silicium oxydé. Le guide est donc coupé en clivant selon une direction
cristalline du silicium. De cette fagon, le clivage peut se propager le long cette
direction. Cependant, la présence de la couche de silice (2 uym) et du verre
chalcogénure, tous les deux amorphes, rend difficile la propagation du clivage. La
qualité de la facette dépend donc de la réussite du clivage et n'est pas uniforme sur
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toute la longueur. Les pertes de couplage dépendent en conséquence de la pcsition
sur le guide ou la lumiére est injectée.

Le maximum du pic de luminescence centré a 1083 nm est mesuré en fonction de la
longueur d'onde de la pompe et visualisé dans la Figure 4.14. Le maximum en
intensité se produit pour une longueur d'onde de la pompe de 818 nm, en plein accord
avec le résultat déja obtenu avec les échantillons massifs. Le pic de luminescence
illustré dans la Figure 4.15 est obtenu en pompant a 818 nm. Il est important de noter
que la longueur d'interaction entre le mode de la pompe et les ions Nd** est -5 mm et
que l'épaisseur de la couche dopée est seulement ~30 nm. Méme si le recouvrement
entre le mode de la pompe et la région dopée n'est pas optimisé, et méme si le guide a
un caractére multimodal, nous arrivons a détecter de la luminescence. Il est donc
raisonnable de supposer qu'en augmentant l'épaisseur de la couche dopée, avec une
implantation a plus haute énergie, l'efficacité de luminescence pourrait augmenter
considérablement. Le pic d'émission est plutét asymétrique, avec plusieurs épaules
sur le coté des plus grandes longueurs d'onde.
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Figure 4.14: Intensité du pic de luminescence du Nd’* a 1080 nm en fonction de la
longueur d'onde de la pompe.

Un lissage donné par la somme de quatre courbes lorentziennes, centrés
respectivement a 1082, 1089, 1094 et 1105 nm, reproduit trés bien le spectre. Il n'est
pas possible d'obtenir un meilleur accord avec un lissage obtenu avec quatre ou méme
cing courbes de forme gaussienne.
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On rappelle que généralement une forme lorentzienne correspond a une transition
élargie de fagon homogeéne, tandis qu'une gaussienne est associée a un élargissement
inhomogéne, méme s'il y a des exceptions a cette classification. Les transitions en
question sont entre le niveau *F,,; (qui est en réalité constitué de deux niveaux
distincts mais rapprochés) et le niveau *l,,,, (Qui est un groupe de six niveaux). La
bande de luminescence est donc constitué de plusieurs raies, mais les transitions
dominantes sont au nombre de quatre [Siegman 1986). Le ratio entre les élargissements
homogeénes et inhomogénes pour le néodyme dans les verres n'est pas entiérement
compris [Siegman 1986, et peut varier considérablement selon la composition du milieu
hote. Cependant des élargissements homogénes pour les transitions des terres rares
dans les verres ont déja été observés (Awkins 1989). Un tel comportement a été expliqué
en considérant que le grand nombre de transitions Stark entre deux niveaux dans
une bande ont la tendance a se superposer et a créer un quasi-continuum élargi de
fagon homogéne [France 1991]. Dans une transition ayant un élargissement homogéne,
une longueur d'onde de pompe donnée interagit avec tous les ions avec la méme
probabilité [Miniscalco 1993], qui donne lieu a une plus grande efficacité pour des lasers et
des amplificateurs optiques, lorsque comparée a des transitions pour lesquelles
I'élargissement inhomogéne est dominant.
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Figure 4.15: Spectre de luminescence obtenu dans un guide d’'As,S; implanté avec du Nd
en pompant a 818 nm. Le lissage (ligne continue) du spectre expérnimental (points) est
obtenu avec la somme des quatre courbes lorentziennes pointillées (centrées
respectivement & 1082, 1089, 1094 et 1105 nm).
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Le lissage obtenu avec des courbes lorentziennes suggére que la transition observée
pourrait avoir un élargissement principalement homogéne. Cependant il est
nécessaire d'en faire une étude spécifique, avec des mesures spectroscopiques a basse
température, pour clanfier la situation, a cause aussi des implications sur
I'amplification. Une telle étude spectroscopique par contre n'est pas dans nos priorités
pour l'instant.

La configuration en guide d'ondes facilite la mesure du temps de vie de la
luminescence, par rapport aux échantillons en forme massive. Malheureusement, le

guide a été involontairement détruit avant que l'expérience ne puisse étre réalisée.

4.4 Résumé du chapitre

Dans ce chapitre nous avons discuté des propriétés des verres chalcogénures comme
milieux hdtes pour les terres rares. Pour obtenir une amplification a 1.3 um le dopant
a envisager est le praséodyme, qui soufre de pertes par transitions non-radiatives. Un
tel inconvénient est limité en utilisant un milieu & faible énergie de phonon, qui
permet d'augmenter l'efficacité quantique radiative. Les verres de sulfures d'arsenic
répondent a cette exigence et permettent en méme temps de fabriquer des fibres
thermiquement stables, & faibles pertes d'atténuation et d'excellente transparence.
L'inconvénient majeur réside dans la faible solubilité des terres rares dans ces
matériaux. Les verres a base d'arsenic et de soufre sont aussi caractérisés par un
indice de réfraction non linéaire supérieur a celui des verres silicates et fluorures (par
deux et trois ordres de grandeur respectivement). Cette propriété peut étre exploitée
pour fabriquer un commutateur optique. D'ou l'intérét & considérer une configuration
de guide d'ondes, dans laquelle le gain et la commutation optiques puissent étre
combinés dans un méme dispositif. Dans cette perspective, nous proposons une
configuration de guide d'ondes dopé par implantation ionique. Cette technique
permet d'introduire des dopants dans une matrice, indépendamment de leur
solubilité. Par contre la faisabilité d'une telle procédure dans les verres chalcogénures
n'avait pas encore été étudiée: a priori on ne sait pas si les ions terres rares implantés
vont se trouver dans l'état excité 3+, ou si des phénoménes d'agrégation, qui
empéchent la luminescence, auront lieu. La vérification expérimentale du fait que
limplantation ionique est une méthode applicable a été faite en étudiant la
luminescence du néodyme. Les résultats obtenus démontrent que le néodyme
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implanté est aussi présent dans l'état 3+ et il donne lieu A la luminescence. Cette
étude a mis en évidence pour la premiére fois le fait que le néodyme implanté dans les
chalcogénures peut donner lieu & une émission luminescente. Une telle observation
est d'importance fondamentale, car elle nous permet de surmonter les limitations de la
faible solubilité des terres rares dans les chalcogénures. De plus, nous avons vu que
les terres rares n'évaporent pas avec les constituants de la matrice (arsenic et soufre
dans notre cas), fait qui suggére encore l'implantation ionique comme technique de
dopage a préconiser. La suite des travaux présentés est donc l'implantation des terres
rares (Pr, Er, etc.) directement dans des guides. Des problémes techniques ont
empéché, dans le cadre de ce travail de thése, de poursuivre ces expériences,

cependant le filon de recherche est présentement continué dans le groupe [Fick 1999].
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Chapitre 5:

Photosensibilité des verres
chalcogénures

Les effets photoinduits dans les verres chalcogénures font l'objet d'études depuis
plusieurs années et un certain nombre d'articles de revue existent a ce sujet |Fntzsche
1995;Frumar 1997;Pfeufer 1991;,Tanaka 1980]. Les phénoménes photoinduits sont
généralement classifiés comme irréversibles, si les modifications sont permanentes, et
réversibles si un recuit a une température légérement au-dessous de la température
de transition vitreuse peut les effacer [Tanaka 1980;Zarzyck: 1991a] Les modifications
irréversibles se produisent typiquement dans les couches minces déposées par
évaporation, qui ne sont pas recuites. Aprés la déposition, la structure de la couche
mince est différente en comparaison avec le verre massif: des liaisons non-
steechiométriques et des espaces vides sont présents. Sur une telle structure non-
relaxée, la photoexposition a des effets plus importants par rapport & ceux qui
peuvent étre produits sur un verre massif (ou une couche recuite), ayant une
structure staechiométrique. Dans ce dernier cas, les effets photoinduits sont plus
faibles et réversibles. La discussion sur les effets photoinduits doit donc
nécessairement distinguer les effets réversibles des effets irréversibles, car ils sont
différents du point de vue soit microscopique que des propriétés macroscopiques. Par
exemple dans I'As,S, amorphe, dans le cas des transformations réversibles, il y a une
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expansion du volume, tandis que lors de celles irréversibles il y a une compression
[Elliott 1986]. Cependant, du point de vue des propriétés optiques, les deux présentent
un déplacement du seuil dabsorption vers le rouge, clest-a-dire un
photonoircissement (' photodarkening’). Les processus réversibles et irréversibles ne
correspondent pas aux mémes modifications structurelles, qui peuvent étre étudiées
par des analyses en spectroscopie infrarouge et EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine
Structure). Par la suite, seront discutés les effets photoinduits dans le trisulfure
d'arsenic, qui est le matériau utilisé dans ces expériences. En particulier, nous
étudions la possibilité de modifier l'indice de réfraction de I'As,S; en profondeur, par
photoexposition. Une telle propriété est dimportance capitale pour ditferentes
applications: l'écriture des réseaux dans le coeur d'une fibre optique, dans un
matériau massif (pour les mémoires optiques} ou pour photoinduire l'auto-écriture

d'un guide canal, tel qu'il sera discuté dans le chapitre suivant.

S.1. Apercu sur la photosensibilité de 1'As.S, par
absorption & un photon

S.1.1. Effets photoinduits irréversibles

Les modifications photoinduites irréversibles sont produites sur Jes couches
évaporée7s et non recuites. Elles se manifestent avec un photonoircissement et une
réduction du volume. Tel que déja illustré dans le chapitre 3, une couche mince
évaporée contient des espéces moléculaires non stachiométriques, induites par
I'évaporation, ainsi que des espaces vides. Les changements irréversibles causent la
rupture des espéces moléculaires non steechiométriques ainsi que la compression des
espaces vides, d'ou la réduction volumique (Elliott 1986).

Les effets irréversibles, photoinduits par illumination avec des photons ayant une
énergie comparable a la bande interdite (-2.4 eV), consistent principalement en la
rupture des liaisons As-As, suivie par la création, assistée par les phonons, des liens
As-S (Shpotyuk 1994]. Le lien As-As est le plus faible, avec une énergie de liaison de
2.07 eV, tandis que les énergies de liaison entre As-S et S-S sont respectivement 2.48
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et 2.69 eV [Nordman 1999|. La réaction photoinduite irréversible dans I'As,S; amorphe

peut étre représentée par les réactions de polymérisation suivantes:

2459245 As5 + As;
photon

S.1
As5+ S5 AT, As5S5 .1
phonon

ou les indices supérieurs désignent la charge électronique des atomes, tandis que les
indices inférieurs représentent les nombres de coordination. Les photons d'énergie
proche de celle de la bande interdite (hw-~E,) brisent les “fausses’ (c.-a.-d. non

steechiométriques) liaisons As-As. L'électron de la liaison est gardé par un des deux

atomes d'arsenic {AS;). Successivement des liaisons donneur-accepteur entre As, et

.S? se forment par médiation phononique. La réaction (5.1) est illustrée a la Figure

5.1
v/ p'lO'OI‘I P
"
O As
® s
phonon
- —

Figure S.1: Représentation schématique de la réaction photoinduite trréversible dans
I'As,S; amorphe.

La réaction exprimée par la relation (5.1) est suivie par un déplacement des atomes, ce
qui donne lieu a une densification de la structure non rigide initiale de la couche.
Comme déja mentionné précédemment (chapitre 3), une couche évaporée et non
recuite contient des molécules a "cage’ As,S,, ou sont présents les "faux” liens ("wrong
bonds") As-As, des molécules pyramidales AsS, et des molécules linéaires S,. Ces
unités moléculaires sont tenues ensemble par des faibles forces de Van der Waals.
Les résultats de la réaction 5.1} sont des liaisons croisées (“cross linking’) entre les
molécules As,S, et AsS;. En conséquence, la structure devient plus rigide, comme il
est confirmé par 'augmentation de la densité et de la micro-dureté ainsi que par la
diminution de l'épaisseur. Le nombre de liaisons hétéropolaires As-S, qui sont
énergétiquement plus stables, augmente, tandis que celui de liaisons homopolaires
As-As et S-S diminue. L'exposition & des longueurs d'onde proches de la bande
interdite donne lieu & un déplacement du seuil d'absorption vers de plus basses
énergies (vers le rouge, photonoircissement) pour I'As,S; et vers de plus grandes
énergies (vers le bleu, photoblanchissement) pour I'As,Se;. Une modification de la

courbe d'absorption implique une variation de l'indice de réfraction, propriété qui peut
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étre utilisée pour de nombreuses applications. Les effets irréversibles peuvent aussi

arriver dans certains chalcogénures cristallins, comme dans !'As,S, [Eliott 1986},

contrairement aux effets réversibles.

5.1.2. Effets photoinduits réversibles

Les changements réversibles sont observés dans les couches minces recuites et dans
les verres massifs. Entre les modifications photostructurales réversibles dans les
chalcogénures amorphes, le photonoircissement, c'est a dire le déplacement vers le
rouge du seuil d'absorption, a été étudié amplement. Le phénoméne du
photonoircissement réversible est illustré dans la Figure 5.2.

T y— T

Oplical Absorption Coefficenis a (cm” ")

e
2 22 24 c6
E (eV)

Figure 5.2: Seuils d'absorption pour une couche d'As,S; amorphe fraichement évaporée (a),
aprés le recuit (b) et apres l'exposition (c) [Yang 1987].

La courbe inférieure (ligne continue) est le seuil d'absorption d'une couche d'As,S,
amorphe, fraichement évaporée. Un premier recuit d'une telle couche cause un
déplacement irréversible du seuil vers des plus faibles énergies, tel qu'illustré par la
ligne tiretée'. Apres le recuit, le photonoircissement réversible peut étre induit dans

1 Il est intéressant de remarquer que ce déplacement irréversible di au recuit pour I'As;Se; est
beaucoup plus petit et dans la direction opposée (c'est-a-dire vers le bleu).
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I'As,S; et 'As,Se; par illumination a une énergie proche de celle de la bande interdite,
en donnant lieu a un déplacement du seuil, représenté par la courbe pointillée. Le
retour a I'état original avant l'illumination est réalisé par un recuit a 180°C. Plusieurs

cycles peuvent étre répétés, avec un bon dégré de reproductibilité.

Lorigine microscopique du phénoméne, malgré les nombreuses études sur le sujet,
n'est pas complétement comprise. Les changements photostructuraux réversibles,
produits par exposition & une énergie correspondante a la bande interdite, donnent
lieu aussi a une augmentation du volume: AV/V=+0.6% pour I'As,S, et +0.35% pour
I'As,Se, [Eliont 1986]. L'augmentation du volume cause un éloignement atomique et
donc un rétrécissement des bandes (qui a la limite, pour un atome isolé, deviennent
des niveaux). Sur la base de cette observation, on s'attendrait a ce que la bande
interdite augmente et donc le seuil d'absorption soit déplacé vers le bleu donnant lieu
a un photoblanchissement, contrairement aux observations expérimentales.
Plusieurs explications ont été proposées pour résoudre cette contradiction.

Elliott {Elliort 1986] a proposé un mécanisme général de scission des liaisons inter-
moléculaires et intra-moléculaires, bien qu'il affirme que la rupture des liens inter-
moléculaires (c. a. d. des interactions Van der Waals) est le mécanisme dominant.
Lillumination causerait la rupture de certaines de ces liaisons As-S, pour augmenter
le nombre de liaisons homopolaires As-As. Cependant, selon un tel modéle,
l'augmentation des liaisons homopolaires devrait étre plus grande (autour de 7% pour
I'As,S;) que celle observée (~ 1.5-2 %) [Mikla 1996a).

As(1) 0 sy As(2)

Figure 5.3: Liaison entre deux unités pyramidales AsS3, qui constituent la structure
As,S;. La pyramide I [As(1)-S(1)-S(2)-S(3)] et la pyramide Il [As(2)-S(1)-S(4)-S(5)] sont liées
par l'atome commun S(1). Les résultats EXAFS montrent que le photonoircissement est lié
a une ouverture de l'angle de ligison 68, .., tandis que la distance As-S reste constante.
Ceci correspond a rotation illustrée de la pyramide [ par rapport a la pyramide [l, autour
de l'axe défini par la liaison As-S [Pfeiffer 1991].

L'interprétation proposée par Elliott est probablement correcte, mais elle ne peut pas
étre la seule contribution. Pfeiffer et al (Pfeiffer 1991] assument que le phénoméne
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dominant dans le photonoircissement réversible est la variation dans les corrélations a
moyenne portée, ou les pyramides faiblement liées As-S, bougent les unes par rapport
aux autres. [l y aurait une augmentation de l'angle dans le lien chimique As-S-As et
une rotation mutuelle entre les unités pyramidales AsS,, en gardant la distance
radiale As-S constante, tel qu'illustré dans la Figure 5.3. Cette rotation serait aussi a
l'origine des phénoménes de biréfringence induite par irradiation avec un faisceau
polarisé |Fritzsche 1995]. Un des aspects fondamentaux de la nature structurale du
photonoircissement réversible est que cet effet se produit seulement dans les
matériaux désordonnés {Pfeufer 1991}: les énergies des photons requises pour induire du
photonoircissement ne sont pas assez grandes pour produire des modifications dans la
structure d'un cristal. Le désordre est attribué a la distorsion de l'angle dans la liaison
avec l'atome chalcogéne (As-S-As, dans le cas de I'As;S,), qui est celui affecté par la
photoexposition.  Parallélement au désordre structurel, la deuxiéme condition
nécessaire pour avoir du photonoircissement est la présence d'un élément chalcogéne
(S, Se et Te). Le déplacement du seuil d'absorption est plus important en présence de
soufre et décroit au fur et & mesure que le soufre est remplacé par le sélénium ou,
encore plus, par le tellure. La raison d'un tel comportement n'est pas entiérement
comprise; une interprétation fait appel a la réduction de la flexibilité de la structure
dans la série S—»Se—Te. En passant de I'As;S, vers I'As;Te, la structure covalente,
comprenant des interactions Van der Waals, est remplacé par un systéme ayant un

caractére plus métallique, moins sensible aux effets de la photo-expansion.

Mikla [Mikla 1996a] suggére que l'illumination & une énergie proche de la bande interdite
induit une excitation électronique, qui crée une paire électron-trou. Ces électrons et
trous photogénérés sont initialement des états libres dans les bandes. Une partie de
I'excés d'énergie des porteurs est transférée en chaleur. Les électrons et les trous
sont rapidement piégés dans des états de défauts. Ces défauts créent des niveaux
dans la bande interdite et modifient les propriétés physiques, c'est-a-dire optiques,
diélectriques et électriques. Comme conséquence du piégeage, le réseau entourant
les défauts est déformé. La relaxation locale successive stabilise les porteurs piégés,
qui se trouvent dans des états métastables de minimum local du potentiel. La barriére
de potentiel entourant le minimum retarde la transition vers l'état initial. Le recuit du
matériau enléve les défauts et rétablit la situation initiale.

Tichy et al. [Tichy 1998] assument que le photonoircissement réversible est un processus
a plusieurs facteurs. Le réarrangement des liens, c.-a.-d. les variations réversibles
dans la densité de liaisons As-S et As-As, est probablement un des facteurs, mais pas
le seul. Avec le réarrangement des liens le réseau est modifié, car la position locale
des atomes varie. L'effet de ceci est que les angles de valence sont modifiés et des
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états de défauts sont créés. Ces états de défauts réduisent la largeur de la bande

interdite et sont responsables pour le photonoircissement.

S5.1.3. Effets de l'illumination sur lindice de
réfraction

Indépendamment des différentes interprétations sur l'origine microscopique du
photonoircissement réversible, nous sommes intéressés aux effet de l'illumination sur

les propriétés optiques et notamment sur l'indice de réfraction.
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Figure 5.4: Echelle de gauche: indice de réfraction en fonction de la concentration d'As
d'une couche d’'As.S,q., (a) amorphe fraichement évaporée, (b) recuite et (c) illuminée. Les
courbes (d) et (e) représentent le An irréversible et réversible, sur l'échelle de droite. [Tanaka
1979)
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Tanaka et Ohtsuka [Tanaka 1979] ont mesuré les variations de l'indice de réfraction
réversibles, c'est-a-dire entre la couche recuite et la couche recuite et illuminée, et
irréversibles a 633 nm pour les systéme As,S,y,, lorsque x varie entre 15 et 45.
Malheureusement les conditions de l'exposition et de recuit ne sont pas spécifiées.
Leurs résultats sont résumeés a la Figure 5.4. La composition As,,S,, est celle qui
montre les plus grandes augmentations d'indice tant irréversible que réversible, les
deux valeurs étant An,,~0.13 et An,,~0.03 respectivement.

Bertolotti et al. [Bertolotu 1991] ont mesuré la courbe de dispersion de lindice de
réfraction d'une couche d'As,;S; déposée et non recuite aprés 60 secondes d'exposition
a4 480 nm avec un laser Argon, & des puissances incidentes de 10 et 40 mW
(étranglement du faisceau 0.6um). Les courbes ainsi ont obtenues sont montrées a la
Figure 5.5. L'illumination & 488 nm cause une augmentation de lindice sur tout
l'intervalle spectral analysé {0.6-1 um) et I'incrément dépend de la puissance incidente,
tel que déja observé pour la variation de volume photoinduite. A 633 nm les Jn,,
mesurés sont respectivement de 0.03 et 0.05 pour 10 et 40 mW de puissance

incidente, en accord avec les résultats de Tanaka et Otsuka.

2.67
2.66
2.65
2.64
2.63
2.62
2.61
2.60
2.59
2.58
2.57

2.56 \ \__\

2.55 :

2.54 \—\ \
2.53 J

2.52 / ) \
2.51 J

2,50
2.49

I S D W |

2 4 4 A

refractive index
| U U G U

' . L
0.6 0.7 0.'8 O.r9 1

wavelength (um)

Figure 5.5: Courbes de dispersion de l'indice de réfraction: (a) couche d'As,S; déposée; (b)
aprés irradiation avec 10 mW pendant 60 secondes et (c) apres irradiation avec 40 mW
pendant 60 secondes {référence [Bertolotti 1991) ).
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S5.2. Etude de la photosensibilité par absorption a
deux photons dans I'As_S,

5.2.1. Ecriture des réseaux

Les effets induits sur 'As,S; par exposition laser a des longueurs d'onde proches de la
bande interdite {~514 nm) sont connus et étudiés depuis longtemps (Eliott 1983.Ellott
1986,Tanaka 1980]. Plus récemment, le rdle de l'illumination au dessous de la bande
interdite (~2.4 eV) a aussi été pris en considération par Tanaka et Hisakuni [Tanaka
1996). lls affirment que 2.0 eV (620 nm) est l'énergie de photon la plus faible qui est
efficace pour donner lieu a des effets photoinduits dans I'As,S;. Pour déterminer
quelles processus photoinduits peuvent étre excitées par des photons d'énergie
inférieure a la bande interdite, ils écartent la possibilité des processus par absorption
a deux photons, car ils n'observent pas d'effets induits par exposition a des énergie au
dessous de 2.0 eV. Des chercheurs russes |Babinets 1988] ont étudié l'absorption non
linéaire des impulsions de 25 ns de durée et 1.78 eV (696 nm) d'énergie dans I'As,S,
amorphe. lls observent que l'absorption non linéaire dans des couches d'épaisseur
entre 0.1 et 7 um apparait pour des intensités d'impulsion supérieures a 1MW/cm?.
Les auteurs relient l'absorption non linéaire a des processus d'absorption a deux
photons ou d'absorption a deux étapes. Cependant, & 696 nm l'absorption linéaire de
I'As,;S; est estimée -~0.11 cm’ et ils suggérent que la possibilité des mécanismes
d'absorption a deux photons est discutable. De plus, ils observent que l'absorption
non linéaire des impulsions laser, ayant une énergie inférieure a la bande interdite,
dépend de la coordination locale des atomes. Une transition a deux étapes, plutot
qu'a deux photons, s'avére, selon eux, plus plausible.

La possibilité de modifier l'indice de réfraction par photoexposition permet d'écrire des
réseaux par interférence, comme il a été fait en utilisant un laser Argon a 514 nm
(Ramachandran 1996}, & 488 nm [Andriesh 1991;Bertolotti 1991;Galstyan 1997] et en combinant
deux longueurs d'onde différents, 514 et 633 nm [Ozolos 1998|.

Nous sommes intéressés a étudier la possibilité de produire des effets photoinduits
dans I'As;S; par irradiation avec des photons qui ont une profondeur de pénétration
assez longue (quelques cm) [Meneghini 1998bj. A 800 nm l'absorption linéaire est faible
{inférieure a 10! cm’) et la profondeur de pénétration atteint plusieurs centimétres
(>10 cm). De plus, dans d'autres semiconducteurs, comme l'arséniure de gallium, le
maximum de l'absorption a deux photons est situé environ a 70% de la longueur
d'onde correspondant a la moitié de la bande interdite [Sheik-Bahae 1990a]. Pour ces
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raisons, nous avons choisi une longueur d'onde autour de 800 nm. Dans cette région
spectrale, on s'attend a ce que les éventuels effets photoinduits soient produits par
absorption 4 deux photons et dépendent donc du carré de lintensité créte. La
méthode la plus simple pour étudier la photosensibilité de ['As,;S; a4 une longueur
d'onde de 800 nm est de faire interférer deux faisceaux sur une couche mince et
d'observer si un réseau se forme. Etant donné la dépendance des effets par absorption
a deux photons avec lintensité créte au carré, l'expérience est réalisée avec des
faisceaux pulsés. Une durée d'impulsion de quelques picosecondes est préférée a des
impulsions ayant une durée d'environ 100 femtosecondes, pour faciliter la
superposition temporelle des deux faisceaux. L'échantillon est une couche mince de
As,S; de 2 pm d'épaisseur, déposée sur une lame de verre de microscope et non

recuite. Le montage de I'expérience est illustré a la Figure 5.6.
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Figure 5.6: Montage expérimental pour l'écnture de réseaux: les faisceaux sont pulsés et
une ligne a délai permet la synchronisation des impulsions sur la couche mince.
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La source est un laser Ti:Saphir en auto-synchronisation modale, produisant des
impulsions ayant Ty~1 ps (qui dans l'aire correspond a ~600 um de longueur), a 800 nm
de longueur d'onde, polarisés verticalement, avec un taux de répétition de 82 MHz. La
présence d'un isolateur, a la sortie du laser, réduit l'instabilité du laser, induite par les
rétroactions. Une petite fraction du faisceau est dirigée dans un autocorrélateur avec
un cristal de LilO,, pour vérifier la stabilité de l'auto-synchronisation modale du laser
pendant l'expérience. Le faisceau est séparé en deux bras ayant chacun -46 et 34 %
de la puissance totale. Une ligne a délai permet de synchroniser les deux impulsions
sur la couche mince. Puisque les faisceaux arrivent non parallélement sur la couche,
on ne peut pas utiliser I'autocorrélateur pour mesurer le retard entre les deux et les
superposer sur la couche mince, en ajustant la ligne a délai. Les deux faisceaux sont
donc dirigés sur un écran et l'image agrandie de leur interférence est observée avec
une caméra infrarouge. La ligne a délai est donc déplacée avec un moteur controlé
par lordinateur. Pendant ce déplacement, les franges d'interférence sont observées,
dans le but d'établir la position de la ligne & délai correspondante a la superposition
temporelle des impulsions, ce qui donne le plus grand contraste d'interférence.
Cependant, les franges d'interférence ne sont pas clairement visibles et la méthode

pour synchroniser les signaux est trés approximative.

()

Efficacité de diffraction (u.a.)
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Figure 5.7: Ratio entre lordre de diffraction un et zéro en fonction du temps. Les
puissances moyennes incidentes des faisceaux interférant sont respectivement: (a)
<P,>=710 mW, <P,>=820 mW; (b) <P,>=700 mW, <P,>=800 mW; (c) <P,>=525 mW,
<P,>=652 mW.



Chapitre S: Photosensibilité des verres chalcogénures 98

Nous avons donc une incertitude importante sur le dégré de superposition entre les
impulsions. Une lentille biconvexe, de 15 mm de longueur focale, est placée devant
I'échantillon pour focaliser les faisceaux et donc augmenter les intensités. Le
diamétre de la tache obtenue est ~500 um. Deux détecteurs au Si sont positionnés
derriére I'échantillon pour mesurer les puissance des ordres de diffraction zéro et un.
Les détecteurs sont branchés & un picoampéromeétre, lequel est connecté a
l'ordinateur. La formation du réseau est révélée par l'augmentation de l'intensité du
premier ordre de diffraction, aprés quelques minutes d'exposition. La Figure 5.7
illustre le rapport entre le signal du premier ordre de diffraction et celui de l'ordre zéro
en fonction du temps, pour trois différents couples des puissances incidentes. Les
trois courbes montrent le méme comportement: elles atteignent le maximum aprés
quelques minutes. Pour les plus grandes puissances incidentes, le maximum est
atteint plus tot. Nous observons que les résultats de l'expérience sont extrémement
sensibles aux conditions d'alignement. Aprés l'écriture d'un réseau, l'échantillon est
déplacé en direction verticale pour minimiser les modification a lalignement.
Cependant, un tel déplacement est suffisant pour donner lieu a des courbes avec
différentes efficacités de diffraction, avec les mémes puissances incidentes constantes,
puisque l'incertitude sur la superposition des impulsions déja discutée s'additionne.
En conséquence, nous ne sommes pas arrivés a mettre en évidence la dépendance du
processus d'écriture selon le carré des intensités et 4 démontrer sans équivoque, que
la photosensibilité tire son origine de l'absorption a deux photons. Cependant, nous
avons observé que deux faisceaux continus, ayant les mémes puissances moyennes,
ne sont pas efficaces pour écrire les réseaux, méme aprés une longue exposition.
L'écriture des réseaux s'avére donc étre une fonction des intensités crétes plutét que
des intensités moyennes. Cette observation constitue un élément encore plus
convaincant en faveur de la nature a deux photons de l'absorption impliquée dans ie
processus. L'hypothése d'une absorption a deux étapes (Babinets 1988] est aussi a
exclure: une absorption a deux étapes dépendrait de l'énergie et non de lintensité et
elle aurait lieu sous illuminations avec les faisceaux continus.

L'intensité seuil, pour déclencher le processus, est difficilement mesurable, a cause de
la grande sensibilit¢ du montage a l'alignement. Nous sommes arrivés a estimer
comme seuil une valeur autour de 3 MW/cm? qui n'est pas forcément la valeur
minimale.

Les réseaux sont, par la suite, observés avec un microscope optique, qui produit des
images comme celle illustrée dans la Figure 5.8. Le réseau montré a une période de
~6 um et il génére six ordres de diffraction a la longueur d'onde d'écriture. La présence
de différents niveaux dans la variation de l'indice de réfraction est bien visible dans la
photo a la Figure 5.8. Cet effet est du & la forme gaussienne des faisceaux, qui donne



Chapitre 5: Photosensibilité des verres chalcogénures 99

lieu & une plus grande exposition dans la partie centrale en comparaison avec des
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Figure 5.8: Image d'un réseau écrit pendant 11 minutes sur une couche d'As,S, de 2 um
d'épaisseur, par exposition @ 780 nm, obtenue avec un microscope optique. Les
puissances moyennes des deux faisceaux sont 640 et 740 mW respectivement, tandis que
les impulsion ont Ty=1 ps. Les deux cercles (a et b) indiquent des différents niveaux de
varniation de lindice de réfraction.

La dose d'exposition pour le réseau a la Figure 5.8 est de ~1.7MJ/cm?. La fraction
d'énergie absorbée est évaluée ~2.2x10°, qui correspond a une densité d'énergie
absorbée de ~40J/cm?.

Au moment ol nous avons réaliséde ce travail, il n'y avait pas de publication
concluante sur la photosensibilité de I'As,S; 4 des longueurs d'onde au dessus de
633 nm, ce qui nous a obligé a4 réaliser l'expérience décrite. Cependant,
parallélement a notre travail, une collaboration russe-américaine a étudié les
propriétés optiques de I'As,S; massif pendant et aprés l'exposition a un faisceau pulsé
a 1.064 et 1.318 um de longueur d'onde (Belykh 1997b]. Le résultat principal de ce travail
est que lillumination du verre massif avec des photons d'énergie au-dessous de la
bande interdite, pour des intensités superieures au seuil de 10° W/cm?, produit des
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effets réversibles et irréversibles. Le composant irréversible est associé au dommage,
causé par l'interaction du faiscau avec des défauts absorbants présents dans le verre.
A l'opposé, lillumination du verre massif a des courtes longueurs d'onde (proches de la
bande interdite) produit seulement des effets réversibles. Ils concluent que le
photonoircissement réversible est similaire aux transformations structurelles
observées dans les couches minces (hw >E) et il est probablement lié a une excitation
non linéaire du verre. La composante irréversible est associée a des micro-défauts
photoinduits, qui endommagent le verre de fagon permanente. Cette étude met en
évidence que les modifications microscopiques dépendent de I'énergie d'illumination.
Une interprétation des effets photoinduits sur la structure de 1'As,;S; par illumination a
850 nm, loin du seuil d'absorption (~500 nm), a été proposée trés récemment . Une
guide canal photoinduit a lintérieur d'un échantillon massif est analysé par
spectroscopie micro-Raman (Cardinal 1999). Dans le canal photoexposé le nombre de
liaisons As-S est réduit, tandis qu'augmente celui de liens homopolaires As-As et S-S.
Ce phénoméne est similaire & celui déja observé dans le cas des effets réversibles,
induits par exposition a des énergies proches de la bande interdite. Ce résultat
suggére que lillumination d'un verre massif d'As,S; tend probablement a briser les
liaisons hétéropolaires et a former des liaisons homopolaires, dans les deux cas de
I'exposition a 514 et 850 nm. Cependant, tel que mentioné dans la section 5.1.2, les
effets réversibles produits par illumination 4 une énergie proche de la bande interdite
ne sont pas encore entiérement compris. Les études sur les effets par absorption a
deux photons en sont a leur tout début et l'interprétation des mécanismes induits est
loin d'étre concluante. Une collaboration avec Kathleen Richarson, du Center for
Research in Electro-Optics and Laser (Orlando, Florida), et Therry Cardinal de
I'Université de Bordeaux est en cours pour étudier ces phénoménes.

$.2.2. Modulation de surface des réseaux

Des réseaux photoinduits, dans des couches minces (Galstyan 1997] et dans des
échantillons massifs [Ramachandran 1996] par illumination & 488 et 514 nm
respectivement, révélent une modulation de surface allant jusqu'a -~ 60 et 145 nm
dans les deux cas. En particulier, Ramachadran et al. ont observé une modulation de
surface dans tous les réseaux, obtenus par illumination a 514 nm, ayant une période
supérieure & 0.70 ym. L'illumination avec des photons d'énergie au dessous de la
bande interdite, & 2.0 eV (~620 nm) [Hisakuni 1994}, s'est avérée capable d'induire une
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expansion du volume, d'amplitude supérieure a celle induite par exposition a 514 nm.
Le réseau que nous avons photoinduit par illumination a 780 nm a une période de
6 um et, a priori, il pourrait montrer une modulation de surface. Une mesure de la
surface avec le profilométre (Sloan II Dektak, avec une pointe ayant un rayon de 2.5
um) ne met en évidence aucune modulation périodique de la surface supérieure a la
rugosité de la surface. Cependant, il est important de préciser que la résolution
verticale de linstrument est de quelques nanométres et la résolution latérale de

quelques micrométre,

83 Nbeim

Figure 5.9: Image tridimensionnelle du réseau illustré dans la Figure 5.8, obtenue avec un
microscope a force atomique (Scanning Probe Microscope, Dimension 3100, Digital
Instruments). La période est d'environ 6 um.

Tout ce que l'on peut conclure avec cette mesure est qu'il n'y a pas une modulation
de surface d'amplitude supérieure a quelques nanométres. Pour détecter des
modulations de surface d'amplitude inférieure a quelques nanométres nous avons
analysé le méme réseau déja montré a la Figure 5.8 avec un microscope a force
atomique (Scanning Probe Microscope, Dimension 3100, Digital Instruments). L'image
obtenue sur une partie du réseau de 50 ym de largeur est illustrée a la Figure 5.9.
Une périodicité de la surface est visible et le profil correspondant est montré a la
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Figure 5.10. La période correspond a celle mesurée a l'aide du microscope optique:
- 6 ym, tandis que l'amplitude de modulation s'avére étre environ 3 nm, sur une
rugosité de la surface de ~1.5 nm. Tel qu'illustré dans les sections 5.1.1 et 5.1.2, de
fagcon générale, les effets irréversibles correspondent a une réduction du volume,
tandis que ceux réversibles sont plus souvent associés 4 une expansion. Cependant,
d'autres situations peuvent se produire. Hisakuni et Tanaka [Hisakuru 1994) ont observé
qu'une couche d'As,S; recuite, ayant 50 ym d'épaisseur, subit une expansion du
volume importante (autour du 2%) si elle est exposée pendant 10° s & un faisceau a
633 nm, ayant une puissance de 10 mW, focalisé pour produire une intensité de 10*
W/cm?.
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Figure 5.10: Profil de la surface du réseau des images précédentes. Lamplitude de
modulation est de 3 nm.

Cependant, si la longueur d'onde d’illumination est 514 nm, la variation du volume
dépend de la puissance incidente: pour une puissance de 1 uW ils observent une
expansion, tandis que le verre illuminé avec un faisceau de 10 mW s'avére étre
concave {contrairement a ce qui a été observé lors de l'exposition a 633 nm). Dans ce
dernier cas {10 mW a 514 nm), le phénoméne est relié a une vaporisation du matériau
exposé, causée par un réchauffement, du a la grande absorption du verre i cette
longueur d'onde. Cet exemple met en évidence les nombreuses contributions qui
peuvent jouer un réle important dans les modifications structurales photoinduites.

Dan le présent travail, |'illumination d'une couche mince d'As,S,, de 2 um d'épaisseur,
avec un faisceau pulsé & 780 nm donne lieu & une faible modulation de surface
(~3 nm), inférieure en comparaison a celles observées par illumination a 514 ou
633 nm. Une explication pourrait étre que, & 800 nm, l'absorption du verre est
inférieure a 0.1 cm , donc la chaleur absorbée est faible. De plus, des impulsions
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courtes (~2 ps) ne peuvent pas produire un réchauffement important dans
I'échantillon, vu que cet effet dépend de l'énergie et non de lintensité. Cependant,
nous pouvons seulement comparer 'amplitude de la variation volumique, car nous ne
sommes pas encore en mesure d'établir si les parties exposées correspondent aux
régions d'expansion ou les régions compactées. D‘autres travaux sont en cours pour

approfondir la compréhension des phénomeénes en jeu.

5.2.3. Variation photoinduite de l'indice de
réfraction

L'efficacité de diffraction des réseaux photo-induits est due, soit a la variation
périodique de l'indice de réfraction dans le volume (photonoircissement), soit a la
modulation de la surface (photoexpansion). Le réseau analysé a une modulation de
surface de 3 nm. Nous décidons de négliger la contribution de la modulation de
surface a l'efficacité de diffraction.

Le réseau illustré dans les figures précédentes donne lieu a six ordres de diffraction a
la longueur d'onde d'écriture, ce qui signifie qu'a cette longueur d'onde, le régime
dominant est celui de Raman Nath. Le paramétre a considérer pour séparer le régime
de Raman Nath du régime de Bragg [Yanv 1984| est le facteur de Klein:

Q=2n E; (5.2)
nA
ou A est la longueur d'onde, A la période, n l'indice de réfraction, et d l'épaisseur
efficace du réseau {donné par I'épaisseur de la couche divisée par le cosinus de l'angle
d'incidence). Quand Q<1 le régime est de Raman Nath et quand Q>1 le régime est de
Bragg. Avec une période de ~6 um et une épaisseur efficace de ~2 ym, pour une
longueurs d'onde de 633 nm, le paramétre Q est plus petit que 1. De pius, le fait de
voir deux ordres symétriques a 632 nm est un autre élément pour exclure le régime de
Bragg. Dans le cas de Raman Nath la définition d'efficacité de diffraction n'est pas

établie de fagon unique, nous considérons:

n= 4 (5.3)
L+

ou /; est l'intensité du premier ordre de diffraction et [, l'intensité transmise, ou ordre

zéro. Nous allons donc déduire la variation de lindice de réfraction a partir de

l'efficacité de diffraction, en utilisant la relation de Raman Nath suivante:
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2 (5.4)

2nand
=/
n , i[/1::‘059]

ou J, est la fonction de Bessel du premier ordre, An l'amplitude de la variation de
lindice de réfraction, d l'épaisseur du réseau, A4 la longueur donde et 8 l'angle
d'incidence de la sonde (par rapport a la normale). Les impulsions utilisées pour écrire
les réseaux ont une durée d'environ 2 ps, qui dans l'aire correspond & une longueur
de ~600 um. L'épaisseur de la couche mince d'As,S, est 2 um, qui peut aussi étre
considéré comme étant |'épaisseur efficace du réseau. Le faisceau sonde a 633 nm
n est pas polarisé et il est est incident perpendiculairement a l'échantillon, donc dans

la rélation (5.4) cos0=1. Les résultat obtenu est de:

An=(1.41:0.04)x10? (3.5)

avec un étranglement du faisceau sonde de 1062 um.

La dimension du réseau est -320 uym et, en examinant la photo a la Figure 5.8, il est
évident que la variation d'indice n'est pas uniforme sur toute la tache. Comme déja
précisé, la forme gaussienne des faisceaux d'écriture produit une variation de l'indice
de réfraction plus importante au centre (région b, Figure 5.8} que sur les bords (région
a, Figure 5.8). Le profil de la vaniation d'indice suit probablement la méme forme
gaussienne des faisceaux: plus important au centre. ldéalement, il faudrait avoir un
faisceau sonde ayant un étranglement trés petit par rapport a la dimension du réseau,
pour sonder les différentes zones. Avec un lentille, nous obtenons un étranglement
de ~106 um pour le faisceau a 632 nm. Lamplitude de la modulation de lindice
calculée correspond donc a une moyenne sur une grande partie du réseau et non pas
a la valeur maximale. Par contre, comme déja souligné, la contribution de la
modulation de surface (~3 nm) sur l'efficacité de diffraction n'est pas tenue en
considération. Cette approximation introduit une petite imprécision sur les résultats
qui surestiment la valeur du An photoinduit. Cependant, le fait que la mesure est
faite sur une large région, ou la variation d'indice n'est pas uniforme, donne une
valeur de 4n moyenne, qui donc sous-estime la valeur maximale. Cette imprécision
est probablement plus importante que la précédente, donc la valeur de An mesurée
est vraisemblablement inférieure a la valeur maximale produite par lirradiation a
780 nm. Le présente est une mesure préliminaire; il est nécessaire de caracteriser
l'indice de réfraction en fonction de la longueur donde, de la polarisation et
éventuellement de l'intensité du faisceau d'écriture incidente.

L'augmentation d'indice photoinduit que nous avons mesurée dans les réseaux est,
dans tous les cas, inférieure aux valeurs obtenues par exposition a des photons
d'énergie comparable a la bande interdite. Cependant, méme si la valeur de la
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variation d'indice est plus petite, la possibilité d'induire des effets en profondeur est

d'extréme importance, comme il sera discuté dans le chapitre suivant.

5.3. Résumé du chapitre

L'objectif principal du travail présenté dans ce chapitre était d'établir s'il est possible
de photoinduire une modification de l'indice de réfraction en profondeur dans I'As,S,.
La photosensibilité de ce matériau a des énergies proches de la bande interdite est
connue, mais a cette longueur d'onde les effets photoinduits surviennent seulement
a la surface, en raison de l'absorption du matériau. A des longueurs donde plus
longues (~800 nm), 'absorption est plus faible (inférieure a 10! cm’') et la profondeur
de pénétration atteint plusieurs centimétres. Cependant les effets induits dans
I'As,S, par illumination a cette longueur d'onde ne sont pas connus. Etant donné que
dans cette région spectrale l'absorption linéaire est faible, des éventuels effets
photoinduits sont vraisemblablement produits par absorption a deux photons et ils
sont donc dépendants de l'intensité; d'ou la nécessité d'utiliser des faisceaux pulsés.
La méthode choisie pour étudier la photosensibilité de I'As,S; a 800 nm est l'écriture
de réseaux, qui nous a permis d'établir que I'As,S; subit un photonoircissement et
donc une augmentation de l'indice de réfraction a la suite d'une photoexposition. La
sensibilité du montage expérimental aux conditions d'alignement nous a empéché de
mettre en évidence la dépendance du phénoméne en fonction du carré de l'intensité.
Cependant, le photonoircissement ne se produit qu'avec des faisceaux pulsés, ayant
des intensités crétes de quelques MW/cm?. Des faisceaux continus avec les mémes
intensités moyennes (1-2 W) ne produisent aucun effet. Cette observation constitue
une forte indication en faveur de la nature a deux photons de l'absorption impliquée
dans le processus. Une évaluation préliminaire du An photoinduit a 633 nm est
donnée, bien qu'une analyse plus compléte de ce paramétre serait nécessaire.
L'objectif principal était d'établir la possibilité de modifier l'indice de réfraction de
I'As;S; en profondeur. Une telle connaissance est fondamentale pour l'expérience
décrite dans le prochain chapitre. La photosensibilité de I'As,S; a 800 nm est un
domaine tout nouveau a explorer et a caractériser. Une telle étude est extrémement
intéressante, mais elle peut constituer en elle méme un autre travail de thése. Pour
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cette raison, nous utilisons la connaissance acquise et remettons l'analyse compléte

du phénoméne aux travaux futurs.

Le résultat obtenu est important pour plusieurs applications. D'abord il offre la
possibilité d'écrire des réseaux dans le coeur d'une fibre, pour faire des filtres de
réflexion [Hill 1978] ou a l'intérieur d'un matériau volumique pour le stockage des
données [Labeyne 1998). D'autres nouvelles applications dans les guides d'ondes sont
maintenant possibles, comme l'auto-écriture d'un guide canal, qui constitue le sujet
du prochaine chapitre.
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Chapitre 6:

Auto-écriture des guides
canaux

L'étude de la photosensibilité de 1'As,S, a 800 nm a été presentée au chapitre
précédent. Des réseaux ont été induits par l'interférence de deux faisceaux pulsés
sur une couche mince. Le phénomeéne s'est avéré dépendre de l'intensité créte et il
est probablement du a l'absorption a deux photons. La photosensibilité de I'As,S;
dans une plage spectrale ou l'absorption linéaire est faible et la profondeur de
pénétration peut atteindre quelques centimétres ouvre la porte a des nouvelles
applications. D'un c6té l'écriture des réseaux dans le coeur d'une fibre ou a l'intérieur
d'un matériau massif devient possible, ce qui s'avére de grand intérét pour certaines
applications, tels que les réseaux de Bragg ou le stockage de !information.
Cependant, nous allons exploiter la photosensibilité de 1'As,S; pour une autre fin:
induire l'auto-écriture d'un guide canal. Cette expérience est intéressante pour la
simplicité du principe de base : un faisceau écrit un canal en étant en méme temps
guidé par ce canal.

Ce chapitre débute avec 'explication de l'idée qui est & la base de l'expérience d'auto-
écriture et les résultats expérimentaux suivent. Pour interpréter les phénomeénes
observés pendant l'écriture, un modéle numérique a été développé. Les résultats



Chapitre 6: Auto-écniture des guides canaux 109

expérimentaux sont donc comparés aux simulations, ce qui aide a la compréhension
des processus en cause. Des nouvelles géométries d'écriture sont examinées par la
suite. La propagation d'une longueur d'onde autre que la longueur d'onde d'écriture
est analysée dans le guide aprés l'écriture.

6.1 Formulation conceptuelle de I'expérience

L'auto-piégeage ({"Self-trapping) a lieu lorsqu'un faisceau lumineux modifie l'indice de
réfraction du milieu ou il se propage, de facon a contrecarrer l'effet de la diffraction.
Un tel phénoméne a été observé dans une variété de matériaux, entre autres des
milieux de type Kerr [Barthélémy 1985, des milieux avec une non-linéarité quadratique
[Torruellas 1995], photoréfractifs [Segev 1992} et dans une série de guides d'ondes [Eisemberg
1998). L'idée a la base du phénoméne d'auto-écriture est l'auto-piégeage, bien que
dans ce cas la nature de la non-linéarité soit différente, tel qu'il sera discuté par la
suite.

a) Courte exposition et/ou faible intensité

>

Sortie

b) Longue exposition et haute intensité
NS TR
Sortie
SISy
P
————

E»_»;w; .
Lo o

Figure 6.1: Représentation schématique de l'auto-écnriture d'un canal. Images des guides
dondes vus par le dessus et images du champ proche d la sortie: a) dans le cas dune
courte exposition et/ou dune faible intensité (le faisceau est diffracté); b) dans le cas
d'une longue exposition @ haute intensité {le canal s'auto-écnt).
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L'idée a la base de cette expérience découle des travaux théoriques, développés par T.
Monro et al., sur l'auto-écriture d'un guide d'ondes canal dans un verre, en utilisant la
photosensibilité. La premiére communication [Monro 1995 présente la démonstration
théorique qu'un guide canal peut étre créé dans une lame de matériau photosensible.
Le processus d'auto-écriture est étudié numériquement et analytiquement, en
considérant un faisceau gaussien incident dans une lame de verre, dont l'indice de
réfraction est initialement homogéne [Monro 1998b;Monro 1997a;Monro 1996]. Le méme
groupe a aussi réalisé une expérience dans la silice dopée au germanium [Monro 1998c|.

L'évolution du processus peut étre expliquée a l'aide du schéma illustré a la Figure
6.1. Un faisceau de faible intensité se propageant dans un guide plan subit la
diffraction et il s'étale de plus en plus dans la direction transverse. L'image du champ
proche a la sortie sera donc une ligne brillante étalée, comme il est illustré dans la
partie a) de la Figure 6.1. Lorsque le faisceau incident est suffisamment intense, il
crée une augmentation de l'indice de réfraction au début du guide, le long de I'axe de
propagation, a cause de la photosensibilité. Une telle augmentation d'indice soppose
a la diffraction et le faisceau est donc piégé dans ce court canal. Confiné dans cette
région, le faisceau est assez intense pour photoinduire une augmentation dindice
plus loin dans le guide. Plus le temps d'exposition est long, plus ce canal a indice
accru s'allonge, jusqu'a ce qu'il couvre toute la longueur du guide plan. Dans ce cas,
l'image du champ proche a la sortie du guide est une ligne brillante étroite, comme
celle illustrée a la partie b) de la Figure 6.]. L'image a la sortie du guide peut donc

donner des informations sur l'évolution du processus d'auto-écriture.

La description de la dynamique du phénoméne suggére une analogie avec la
propagation des solitons spatiaux. Dans ce cas, l'indice non-linéaire positif soppose a
la diffraction et le faisceau est auto-confiné (Barthélémy 1985). Dans notre cas, le réle de
la non-linéarité est joué par la photosensibilité, qui fait accroitre l'indice de réfraction
dans la région ou l'intensité est la plus importante. L'analogie est évidente, bien que
la nature des changements d'indice impliqués soit différente dans les deux cas. La
non-linéarité de type Kerr est une non-linéarité instantanée et locale. L'effet
photoréfractif est un effet non local [Segev 1992), di a la photoionisation et au
réarrangement spatial des porteurs. Dans notre cas, il s'agit d'une “non-linéarité
intégrante” car, comme il sera discuté par la suite, le terme photoinduit de l'indice
dépend de l'intégrale de I'énergie absorbée par absorption a deux photons. De plus, la
non-linéarité intégrante est un effet local et permanent. Comme il sera illustré par la
suite, le caractére permanent de la variation d'indice peut étre exploité pour créer des
guides canaux capables de guider des faisceaux a des longueurs d'onde différentes de
la longueur d’onde d'écriture.
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6.1.1 Pourquoi I'As;38; 4 800 nm?

Nous avons donc établi au chapitre précédent que I'As;S, est photosensible par
exposition autour de 800nm et que le processus est probablement du & l'absorption a
deux photons. Dans cette région spectrale, 'absorption linéaire est <0.1 cm' {Wood
1972], ce qui donne une profondeur de pénétration d'environ 7 cm. La propagation du
faisceau dans le guide est donc assez longue pour permettre la réalisation de
I'expérience. Le fait que la variation photoinduite de l'indice de réfraction s'est avérée

dépendante de l'intensité créte requiert l'utilisation d'un faisceau pulsé.

6.2 Expérience d'auto-écriture

L'expérience, décrite a la réference [Meneghim 1998b|, est réalisée dans une couche mince
d'As,S,, de 1 um d'épaisseur, évaporée sur une gaufre de silicium oxydé, non chauffée.
La vitesse d'évaporation varie entre 1.5 et 4.5 nm/s, & une pression de base de 2x10~
Torr. Par la suite, I'échantillon a subi un traitement thermique a 135°C pendant 2
heures, pour réduire les pertes de propagation. Les variations de température sont
inférieures a 1°C/min, soit pendant le réchauffement, soit le refroidissement jusqu'a la
température de la piéce, pour minimiser les contraintes induites par les variations
thermiques. L'échantillon est par la suite clivé manuellement, avec une pointe de

diamant, pour obtenir des guides de 4 a 6 mm de longueur.

Le montage expérimental est montré a la Figure 6.2. La source est un laser Ti-Saphir,
en auto-synchronisation modale, produisant des impulsion d'une durée de -100fs, a
un taux de répétition de 82 MHz, autour d’une longueur d'onde de 780 nm. La
longueur d'onde et la durée des impulsions sont vérifiées continuellement pendant
I'expérience. La puissance a l'entrée est contrdlée par une lame demi-onde orientable
et un polariseur a polarisation verticale. Un télescope cylindrique, constitué de deux
lentilles 4 axe vertical, ayant des distances focales de 100 et 20 mm respectivement,
permet d'élargir le faisceau latéralement d'un facteur S, pour en réduire la diffraction.
Un objective de microscope 10 x couple le faisceau dans le guide, tandis que la sortie
est collectée avec un objective 40 x (N.A.=0.60). L'image du champs proche a la sortie,
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ainsi que les puissances a l'entrée et a la sortie du guide sont enregistrées pendant

toute l'expérience.

Détecteur

Autocorrélateur
LilO3

Laser accordable

Imm /240 1520-1570um
- e 1=200mm
| télescopes !
a2 Polanscurcylindnquc «<—>{=50mm
(tournante) (vert.) ‘ﬁ_ 3 10x 40 x
SN \J D—&S—— B ———F
: N dispositif de
v () f=100mm (=20mm ~ _ couplage
Contréle de ;n t?::clxrxclc
Detecteur |3 puissance
Si incidente

Figure 6.2: Montage expénmental utilisé pour {'expérience d'auto-écnture.

Les étranglements' du faisceau incident (‘waist”, w,) sont de 24 et 1.2 um dans les
directions horizontale et verticale respectivement, ce qui donne une ellipse de
~20 um?. La connaissance de l'étranglement horizontal du faisceau permet de calculer

la longueur de Rayleigh? qui 4 790 nm est:

z,q:m—:;"-us.s‘mm 6.1)

ou n est l'indice de réfraction, w, l'étranglement horizontal et A la longueur donde.
Pour les premieéres expériences, la longueur du guide a été choisie pour étre
comparable a cette longueur, mais nous pensons pour des expériences futures de
réduire l'étranglement du faisceau incident. Aprés l'écriture il est intéressant de
vérifier si le canal écrit peut aussi guider une autre longueur d'onde. Dans ce but, le
montage expérimental comprend une source laser, accordabie entre 1528 et 1658 nm
et un deuxiéme télescope cylindrique (=200 et 50 mm), pour obtenir un faisceau dont
la dimension latérale est comparable a celle du faisceau provenant du Ti:Saphir. Un
miroir a bascule permet d'envoyer dans le guide alternativement le faisceau provenant
de l'une ou l'autre source.

4 9
! Dans tout ce travail de thése |'étranglement wo est défini par: //x/= /y &{*7 ,J .
up
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Tel que déja mentionné, il est possible d'examiner l'évolution de l'auto-écriture du
canal en observant 'image du champ proche a la sortie du guide: le rétrécissement de
la ligne brillante est une claire indication de l'auto-canalisation du faisceau. Le
champ a la sortie du guide est enregistré pendant l'expérience et illustré, a des
intervalles de 2 minutes, a la Figure 6.3. La ligne brillante a la sortie du guide se

rétrécit pendant 'exposition, en indiquant la formation du canal.

Figure 6.3: Image de la sortie du guide en fonction du temps dexposition (une image
chaque 2 minutes). La largeur de l'image est de 90 um.

La puissance moyenne incidente est de 175 uW, la transmission de l'objectif d'entrée
est T,, ,=0.845, les pertes de couplage sont évaluées a 10dB, ce qui donne une
puissance moyenne couplée de ~15 uW. Les pertes de couplage sont principalement
dues a la faible focalisation du faisceau (l'objectif d'entrée est un 10X), ainsi qua la
mauvaise qualité de la facette d'entrée. Les impulsions ont une forme gaussienne,
avec une durée FWHM d'environ 100 femtoseconds (T,~56 fsec), ce qui, avec la valeur
de B, mesurée de ~1.3 ps?/m (voir section 2.3.4), donne une longueur de dispersion de:

Ld = %2| = 2.4mm (62)

Dans toute la longueur du guide il y a environ 2 longueurs de dispersion et l'intensité
créte sera réduite a la fin du guide environ d'un facteur 2. La puissance créte couplée
est:

? La longueur de Rayleigh est la distance sur laquelle le faisceau s'élargit d'un facteur \[5
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Pmayennc _ 15# w
tawex\2n x I, 82MHzx 21 x 56 f5

d'ou l'intensité créte couplée est ~6.5 MW /cm?.

=1.3W? ©-3)

Prrre =

La ligne brillante s'étale initialement sur toute la largeur de la fenétre d'observation
(~90 um)*.

0 64 128 192 25 320 384 448 516 580 0
Temps d’'exposition (s)

Figure 6.4: Sénie de lignes de balayage du champ proche a la sortie du guide (une ligne
chaque 4 sec) en fonction du temps d'exposition. La largeur de la fenétre est 90 um.

L'exposition cause l'auto-confinement du faisceau, dans un canal de plus en plus
etroit, tel qu'il apparait dans la Figure 6.3 et, aprés 10 minutes, le canal est formé.
Pour mieux suivre I'évolution de l'écriture du canal, la ligne horizontale centrale de
Iimage du champ proche (dans la Figure 6.3) est représentée en fonction du temps
d'exposition, a la Figure 6.4. Une ligne est tracée a toute les 4 sec. Cette image
montre que le champ a la sortie du guide, initialement étalé, est de plus en plus
confiné autour de l'axe central. Une fois que la formation du canal est déclenchée,
des "pointes” lumineuses latérales apparaissent. De plus, il y a un déplacement

3 La forme temporelle d'une impulsion est U/t/zU/O/e‘q{‘% T’]et son intégrale est:
o

IU/tjdt =IU/0)¢¢{"’J f 7"}“ =(//0/7},\/5 . La puissance créte est donc obtenue de la puissance
0

moyenne, divisée par la taux de répetition et l'intégrale temporelle de I'impulsion.
+ La mesure de la largeur de la fénétre est faite a I'aide d'une fente d'étalonnage.
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latéral de la position du maximum, probablement a cause du fait que le faisceau
incident n'est pas parfaitement paralléle a 'axe de propagation.

La puissance a la sortic est détectée pendant l'écriture et corrigée par rapport a la
puissance incidente, pour tenir compte des éventuelles fluctuations du laser (voir
Figure 6.5). Aprés une montée initiale, la puissance a la sortie commence a osciller et
la fréquence augmente avec le temps. Le nombre des maxima dans la courbe de la
puissance correspond au nombre des “pointes latérales” dans la Figure 6.4. Le méme
comportement a été observé dans le guide de 4 et 6 mm de longueur. Pour interpréter
le phénoméne observé, un modéle numérique a été développé, comme il sera discuté
par la suite.

Puissance a la sortie (uW)

20 F ]
1.0 F .
1
0.0 ¢ — —
0 100 200 300 400 500 600
Temps (sec)

Figure 6.5: Puissance moyenne mesurée a la sortie du guide pendant l'écnture du canal.

6.2.1 Guidage & 1.5 ym

Le canal auto-écrit est étudié avec une autre longueur d'onde pour vérifier sil est
capable de guider, par exemple, un faisceau a 1550 nm. A cette fin, le faisceau
provenant d'une diode accordable entre 1528 et 1658 nm est co-aligné au guide, tel
que déja montré a la Figure 6.2. Les images du champ proche a la sortie du guide pour
le faisceau a 1550 nm avant et aprés l'écriture du canal sont montrées a la Figure 6.6.
Le faisceau a l'entrée du guide a un étranglement d'environ 30 um. La largeur du
champ a la sortie est supérieure a la dimension de la fenétre d'observation, tel que
illustré a la Figure 6.6 a). Une fois le canal écrit, le faisceau a 1550 nm est confiné
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dans le guide, tel que montré dans la Figure 6.6 b) et I'étranglement du faisceau a la

sortie du canal est d'environ 20 um.

a)

b)

Figure 6.6: Images du champ proche du faisceau @ 1550 nm a& la sortie du guide, a) avant
l'écriture du canal et bj aprés l'écniture. La largeur de la fenétre est ~80 um.

Le faisceau a 1550 nm est donc guidé par le canal auto-induit. En particulier, le
champ a la sortie s'avére plus étroit que celui a I'entrée. Nous allons discuter cet effet

par la suite, en examinant la forme du canal.

6.3 Modéle théorique: définition du probléme

Le probléme a analyser comprend deux dimensions transverses (x et y) et la direction
de propagation. Cependant, la propagation a lieu dans un guide plan, ou le mode est
confiné selon l'axe vertical. Le probléme initiale a 2+1 dimensions peut donc étre
réduit a un probléme a 1+1 dimensions, correspondantes a la dimension transverse
horizontale (x) et & la direction de propagation (z). Bien que l'expérience soit faite en
utilisant un faisceau pulsé, dans le but de limiter la complexité du probléme, la
dimension temporelle est négligée dans les simulations : I'évoiution du processus est
simplement spatiale. Tous les effets liés a la forme temporelle de I'impulsion, comme
la dispersion, seront éventuallement inclus dans les simulations dans un deuxiéme
moment. En conclusion, la dynamique de l'expérience est analysée en considérant la
propagation d'un faisceau dans le domaine spatial 1+1. La similarité de cette
expérience avec la propagation des solitons spatiaux est évidente. Dans les deux cas
le faisceau est normalement étalé a cause de la diffraction. Dans le cas des solitons,
lindice de réfraction non-linéaire positif, qui dépend de lintensité, cause une
focalisation, qui s'oppose a la diffraction et le faisceau est auto-confiné. Dans notre
cas, le role de la non-linéarité est joué par la photosensibilité, qui fait augmenter
l'indice de réfraction dans la région oul l'intensité est la plus importante, c'est-a-dire le
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long de l'axe de propagation. La propagation du faisceau est décrite par l'équation
d'onde paraxiale, avec une dimension transverse:

2
. a2

M __i P4 e, ol
Iz 2kny 3.2 2" 2 nh,

ou A(x,z) est I'amplitude du champ, k, est le nombre d'onde, n, est l'indice de

6.4)

réfraction, An la variation de l'indice de réfraction, a l'absorption linéaire et «,
I'absorption non-linéaire. La direction de propagation est z, tandis que x est la
direction transverse. Dans l'équation (6.4) sont présents les termes indispensables
pour décrire le probléme: le propagateur a gauche de I'égalité est suivi par le terme de
diffraction, par celui lié a la variation photoinduite de I'indice de réfraction et par les
termes des pertes linéaires et non-linéaires.

La deuxiéme équation qui caractérise notre probléme est l'expression du faisceau
incident, qui est considéré gaussien, selon l'équation suivante:

Alx,0)= ] - —— 6.5
(x,0/ Aoet‘.{ 2uf] (6.5)

ol w est l'étranglement du faisceau a l'entrée du guide, dans la direction transverse

horizontale x.

Dans le chapitre précédent la photosensibilité de I'As,S; a été étudiée par exposition a
~800 nm. La variation photoinduite de l'indice de réfraction s'est avérée dépendante
de l'intensité créte, vraisemblablement générée par I'absorption a deux photons. Dans
cette hypothése, la variation photoinduite de l'indice est proportionnelle au coefficient

d'absorption a deux photons q; et a l'énergie absorbée, selon la relation suivante:

An(x, 2) =< j' a:lA(x, z)rdf (6.6)

Parallélement nous allons considérer le cas de la variation d'indice proportionnelle a
I'énergie absorbée par absorption a un photon, en mettant en evidence les différences
entre les deux. Dans le cas d’absorption & un photon, la variation d'indice est donc

proportionnelle a f a°|A(x, z)rdr.

L'augmentation d'indice est donc un effet cumulatif: le canal se forme progressivement
pendant l'exposition. En premiére approximation la dépendance du d4n photoinduit
avec l'énergie absorbée peut étre considérée linéaire, comme dans l'équation (6.6).
Cependant, l'augmentation photoinduite de l'indice doit probablement saturer a une
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valeur donnée de l'énergie déposée. La photosensibilité de 1'As,S, par exposition a
800 nm n'était pas connue: nous l'avons étudiée par écriture des réseaux, tel que
décrit dans le chapitre précédent. Cependant, la dépendance du An photoinduit avec
I'énergie déposée n'a pas encore été caractérisée. Une telle dépendance a été évaluée
pour I'As;S; illuminé a4 514 nm [Minier 1997] et elle est montré a la Figure 6.7. Les

données expérimentales ont été ajustées selon l'équation suivante:

n/E/=n0+a[l-e.r4—§” (6.7)

ol E représente la densité d'énergie absorbée, n,=2.48 lindice de réfraction avant
lillumination, tandis que a=0.082504 et b=14.678 sont des paramétres de

I'ajustement.
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Figure 6.7: Courbe de lindice de réfraction photoinduit en fonction l'énergie déposée, par
exposition @ 514 nm. Les points sont les données expérimentales tandis que la courbe
est l'ajustement obtenu avec l'équation (6.7).

Bien que le comportement de lindice de réfraction en fonction de l'énergie déposée
par absorption a deux photons soit différent par rapport au cas a un photon (illustré a
la Figure 6.7 et exprimé par l'équation (6.7)), la forme de la fonction est probablement
similaire. Nous avons donc inclus dans le modéle la dépendance de l'indice selon
I'énergie donnée par lI'équation (6.7). La caractérisation d'une telle dépendance dans
le cas de l'absorption & deux photons fait partie des travaux successifs qu'il est
proposé d’accompilir.

Le modéle développé a comme premier but de reproduire les résultats expérimentaux
pour nous aider & comprendre les mécanismes physiques impliqués. Etant donné le
grand nombre de parameétres présents et la complexité du probléme, l'analyse que
nous voulons développer dans un premier temps est seulement qualitative. Une
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analyse quantitative requiert la connaissance de plusieurs paramétres, qui nous sont
présentement inconnus. Le probléme est complétement identifié par I'équation (6.4),
le faisceau gaussien (6.5) et le modéle phénoménologique décrit pour la

photosensibilité.

Méme si le probleme est défini par les équations introduites dans la section
précédente, le modéle développé comprend aussi d’autres paramétres, dont nous
voulons étudier les effets. Les autres parametres inclus sont la saturation de l'indice
de réfraction, les pertes et le terme non-linéaire de lindice de réfraction. Les

contributions de ces termes seront discutées plus loin.

6.3.1 Calculs numériques

Les simulations des résultats expérimentaux sont faites en utilisant la méthode
standard de propagation spatiale d'un faisceau, qui utilise l'algorithme de la
transformée de Fourier a demi-pas (Split-step Fourier transform spatial beam
propagation method) |Agrawal 1989:Feit 1978). Initialement le guide est une plaque ayvant
un indice de réfraction donné uniforme, représenté par une matrice a deux
dimensions, qui correspondent a la direction transverse x et a la direction de
propagation z. Chaque élément de la matrice (n,,n,) donne la valeur de l'indice de
réfraction a la position (x,,z) dans le guide. Le faisccau incident est exprimé par un
vecteur unidimensionnel (la dimension transverse x), dont la propagation est
déterminé par l'équation (6.4). L'intégrale temporelle (6.6) est obtenue en faisant
propager le faisceau plusieurs fois et en sauvegardant la matrice de l'indice modifié.
Dans la propagation subséquente le faisceau verra donc la matrice d'indice générée
par les propagations précédentes. La matrice bidimensionnelle finale de l'indice de
réfraction peut étre sauvegardée et utilisée pour étudier la propagation d'un autre
faisceau, ayant différentes largeur, longueur d’onde, direction, etc..

Bien que la simulation de l'auto-écriture d'un guide canal considére simplement la
propagation d'un faisceau gaussien, le programme développé prévoit la possibilité de
faire propager deux faisceaux. Cette possibilité a été incluse pour simuler des
nouvelles conditions expérimentales et en étudier les résultats avant de réaliser

I'expérience.
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6.3.2 Simulation des résultats expérimentaux

Des résultats expérimentaux et numériques sont illustrés a la Figure 6.8. Le modéle
reproduit soit les oscillations dans la courbe de la puissance de sortie, soit les pointes
latérales a la figure du champs proche de sortie (voir Figure 6.8).
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Figure 6.8: Comparaison entre les résultats expérimentaux (a et b) et les simulations (c et
d). a) lignes expérimentales de balayage du champ proche & la sortie du guide en fonction
du temps dexposition, b) puissance expérimentale a la sortie; c) lignes de balayage
simulées du champ proche 4 la sortie du guide; d) puissance simulée a la sortie en
Sfonction du numéro de propagations.

L'accord qualitatif entre les résultats expérimentaux et ceux numériques est
encourageant et suggére l'utilisation du modéle pour comprendre I'évolution du
phénoméne ainsi que pour faire des nouvelles prévisions, comme il sera discuté par la
suite. La simulation numeérique illustrée a été obtenue en considérant la variation
d’indice dépendante de l'énergie absorbée par absorption a deux photons, définie par
’équation (6.6), mais le comportement observé dans le cas de I'absorption a un photon
est trés similaire.

Dans le Tableau 6.1 les parameétres d'entrée typiques des simulations sont résumés et
avec ceux expérimentaux.
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Tableau 6.1: Paramétres d'entrée des simulations et expénmentaux.

-

| ' Simul. Exp. k
| Longueur donde .+ 08um . 0.8 um
Longueur du gmdc RS S 06em . 06cm ,
Indice de rcl‘ractlon, b 2. 484 L. 2484 i
_Indice de réfr. non linéaire, n, N 4.2x10'" cm?*/W . - ‘
Coefﬁcxcntdabs lmealre a o ldB/cm 1dB/cm ¥
__Coefﬁcxent d abs a deux photons a, s " 6.7cm/GW ' - |
_Largeur falsceau Wy e 10-20 S 10-20 i
‘Intensité incidente 0 20-40 MW/cm?  10-30 MW/cm? |
Nombre de propagations N 100 i
i Temps de lexpenence(scg 82x10° imp./s. . 300-600 |

6.4 Analyse qualitative de l'écriture

Etant donné l'accord qualitatif entre les données expérimentales et les résultats
numériques, nous voulons utiliser le modéle pour étudier l'évolution de l'écriture.
Pour bien comprendre le phénoméne, il faut analyser l'évolution de lindice de
réfraction et de lintensité au cours du processus. Lindice de réfraction est

initialement uniforme dans tout le guide.
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Figure 6.9: Profils d'indice de réfraction le long de l'axe central de propagation, en fonction
de z, a différents moments pendam l'évolution. A partir du bas, les courbes correspondent
aux propagations numéro 1, 4, 8, 12, 16, 20 et 24.
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Pour décrire l'évolution de l'indice, nous allons nous concentrer initialement sur le
profil d'indice le long de l'axe central, en fonction de z. Aprés les premiéres
propagations (correspondantes du point de vue expérimental aux premiéres dizaines
de secondes) l'indice est incrémenté au tout début du guide par le faisceau incident et
il décroit progressivement par la suite, tel qu'illustré dans la Figure 6.9. L'intensité le
long du méme axe central au début de l'exposition est décroissante en fonction de z.
Lorsque lillumination commence, le maximum d'indice au tout début du guide se
comporte comme une lentille, focalisant le faisceau en donnant lieu 4 un maximum
d'intensité. La formation d'un tel maximum est progressive, tel qu'illustré a la Figure
6.10.
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Figure 6.10: Profils de l'intensité le long de l'axe central de propagation, en fonction de 2,
au deébut de l'exposition. A partir du bas, les courbes correspondent aux propagations
numéro l, 2,3, 4,5 6et7.

La croissance de l'indice cause un confinement du faisceau et donc une augmentation
de lintensité, qui favorise par la suite une augmentation de lindice. Les deux
paramétres sont donc strictement reliés. Le maximum d'intensité qui se forme, illustré
a la Figure 6.10, provoque l'apparition du maximum d'indice, visible a la Figure 6.9 a
partir de la propagation numéro 12. Les Figures 69 et 6.10 ont été obtenues en
considérant la variation de l'indice de réfraction qui dépend de !'’énergie absorbée par
absorption a deux photons. Cependant, les comportements qualitatifs sont similaires
dans les cas d’absorption & un ou a deux photons. La seule différence est que dans le
cas a un photon la décroissance de l'intensité et de l'indice le long de l'axe de
propagation est plus lente.
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Les profils de 'augmentation d'indice et de l'intensité le long de l'axe central, a des
propagations données, sont illustrés a la Figure 6.11 pour en comparer les évolutions.
Le maximum d'indice, formé par le faisceau incident, a généré un maximum
d’intensité, qui se déplace par la suite. La position relative des deux maxima varie le
long de l'axe. Initialement, le maximum d'intensité est plus avancé que le maximum
d'indice. Successivement le maximum d'intensité devient plus étroit et il se rapproche

de 'entrée du guide, a une position moins avancée que le maximum d'indice.
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Figure 6.11: Profils d'indice de réfraction et de lintensité le long de laxe central de
propagation, en fonction de z, a différents moments pendant l'évolution. Les courbes
représentées par des symboles reproduisent le profil de l'augmentation dindice (sur
l'échelle de gauche). L'intensité 4 la propagation correspondante est représentée sur
l'échelle de droite par la ligne avec le méme symbole. Le numéro de la propagation est
indiqué dans la légende.

Les valeurs des deux maxima augmentent en fonction du temps d'exposition (c'est-a-
dire du numéro de la propagation). Dans le profil dintensité dautres pics
apparaissent, qui seront discutés par la suite Cependant, pour discuter l'evolution des
ces pics il faut distinguer entre le cas d'absorption a un ou deux photons.
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6.4.1 Evolution des "ceils" dans le cas d'absorption a
un photon

Le premier maximum d'intensité a été appelé par Monro “ceil primaire” et il est illustré
a la Figure 6.12, avec le profil d'indice bidimensionnel a la propagation correspondante.
Un tel maximum d'intensité est un précurseur pour la formation du canal, car il

indique que la diffraction a été dominée et l'auto-écriture déclenchée.

a) " b)

Figure 6.12: (a) Courbes de niveaux de l'intensité simulée, montrant ["'cell primaire’ d la
cinquiéme propagation. La direction de propagation est le long de l'axe vertical. (b)
Profil d'indice & la méme propagation.

Le An photoinduit dépend ici de l'énergie absorbée par absorption a un photon. Le
premier ceil d'auto-écriture®, qui est un maximum d'intensité, provoque par la suite une
augmentation d'indice. L'eeil primaire et le maximum d'indice s'auto-alimentent. Le
faisceau est de plus en plus focalisé par le maximum d'indice et il génére un deuxiéme
maximum d'intensité, un aeil secondaire. De facon différente de l'ceil primaire qui est
apparu a l'entrée du guide, le deuxiéme ceil apparait a la sortie du guide, car il est
produit par la présence du premier. Le processus évolue et une série d'autres maxima
d'intensité se forme (Figure 6.13 et Figure 6.14). Ces ceils sont appelés “ceils
sécondaires” et suivent tous la méme évolution que le deuxiéme. Le premier ceil a,
dans un certain sens, une nature différente, puisqu'il est celui qui "génére” les autres.
En ce qui concerne le maximum d'indice, il est de plus en plus intense pendant
I'évolution du processus, toujours augmenté par 'oeil primaire.

S Dorévant il sera appellé "ceil" pour simplifier le texte ("aeils” au pluriel, par analogie avec l'ail
d'un cyclone, dont le pluriel est “ceils”, tanfis que "yeux" est le pluriel de 'organe pour la vue).
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a) b) —>
Figure 6.13: {a) Résultats numériques des courbes de niveaux de lintensité a la neuvieme
propagation. Appantion du dewdaéme ceil. (b) Profil d'indice correspondant. Les axes sont
les meémes qua la Figure 6.12.

En ce qui concerne le mouvement relatif des maxima d’'intensité, pendant l'écriture les
aeils se déplacent et le comportement de l'eeil primaire est différent par rapport aux
autres. Comme il est montré a la Figure 6.15, qui illustre les mouvements des aeils, le
premier aeil, une fois apparu, s'éloigne de la facette d'entrée selon la direction de
propagation pour revenir par la suite. Les autres maxima apparaissent
successivement a la sortie du guide et se déplacent vers la facette d'entrée. A mesure
que le temps s'écoule, les maxima sont de plus en plus rapprochés de la facette
d'entrée. Dans ce cas, les ails secondaires apparaissent le long de l'axe de
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Figure 6.14: (a) Résultats numéniques des courbes de niveaux de l'intensité a la douziéme
propagation. Apparition du troisiéme ceil. (b) Profil d'indice correspondant. Les axes sont
les mémes qu'd la Figure 6.12.
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propagation a proximité de la sortie du guide. Ce comportement est différent dans le
cas de l'absorption 4 un ou a deux photons. Les ceils sont donc des maxima
d'intensité dus a l'interférence entre les modes et ils ne sont pas des objets physiques:

ils correspondent a des maxima d'interférence.

0.40 ———r

' 3em!
035

2eme

o
w
o

o
%}
u

o
—
<)

4 j.A-LLJ l 448 A.L.L&.‘ 4 lt-‘ 4.4 lA—LJLL‘—A A

o
o
a

Position en z des maxima (cm)
© c o
— N
a8 & 8
O [T YT Y YT T Y Y rp YT T T

10 15 20 25 30 35
Numéro de la propagation

Figure 6.15: Posttion selon la direction de propagation (z) des trois prermiers maxima
d'intensité (résultats numeéngques). Cas de l'absorption d un photon.

6.4.2 Evolution des "ceils” dans le cas d'absorption a
deux photons

Dans le cas de la variation d'indice dépendante de l'absorption a deux photons,
l'apparition des ceils secondaires est différente par rapport au cas déja discuté de
I'absorption & un photon. Le mouvement de l'ceil primaire dans les deux cas est
similaire: il apparait a l'entrée du guide et il s'éloigne de la facette d'entrée selon la
direction de propagation pour revenir par la suite. Dans le cas d'absorption a deux
photons, le deuxiéme et troisiéme ceil apparaissent trés proche du précédent, tel
qu'illustré a la Figure 6.16. L’augmentation de lindice de réfraction, qui dépend de
l'intensité au carré, est trés importante au début du guide, ou l'intensité est grande.
L'indice de réfraction le long de l'axe de propagation décroit ensuite plus rapidement
que dans le cas ou l'indice dépend linéairement de l'intensité. Le champ est donc trés
focalisé au début du guide et il subi une diffraction importante. Un tel phénoméne est
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a l'origine de la plus grande divergence du champ des Figures 6.16 (a) et (c) en
comparaison avec les Figure 6.13 (a) et 6.14 (a).

z Intensité Indice

Figure 6.16: Appantion du deuxiéme ceil (a) et profile d’indice correspondant (b).
Apparition du troisiéme ceil (c) et profile d'indice correspondant (d). Cas de l'absorption a
deux photons.

De plus, le fait que les maxima secondaires apparaissent trés prés du premier ceil
favorise ultérieurement 'augmentation de l'indice de réfraction au début du guide par
rapport a la fin du guide. Le mouvement des ceils dans le cas de |'absorption a deux
photons est illustré a la Figure 6.17. L'analyse WKB développée dans la référence
[Monro 1996] pour le cas & deux photons indique que les constantes de propagation des
deux premiers modes varient en fonction de z. La distance de battement, c'est-a-dire
la distance entre deux oeils secondaires, n'est donc pas constante selon la direction de
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propagation a cause de la non-uniformité du guide. La variation de la distance entre

les maxima d’'intensité est clairement visible a la Figure 6.16 a) et c).
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Figure 6.17: Position selon la direction de propagation (z) des trois premiers maxma
d'intensité (résultats numénques). Cas de !'absorption a deux photons.

Maintenant que la relation entre les maxima d'intensité et d'indice est clarifiée, nous
allons discuter de l'effet des maxima d'intensité sur la puissance de sortie, illustrée a
la Figure 6.18.

Comme déja mentionné, le premier ceil est I'effet de la focalisation du faisceau, causée
par le maximum d'indice au début du guide. Un tel maximum d'intensité se forme
donc de fagon progressive, en suivant 'augmentation d'indice. L'apparition du premier
ceil a lieu pendant la premiére montée dans la courbe de la puissance de sortie (voir
Figure 6.18), qui correspond a |’ éloignement du premier ceil de la facette d'entrée

Pour ce qui concerne les ceils secondaires, leur apparition a lieu en correspondance
d'un minimum dans la courbe de puissance a la Figure 6.18. Lorsqu'un ceil secondaire
apparait, le faisceau est focalisé dans ce point. La focalisation du faisceau dans un
maximum d'intensité génére des modes radiatifs et donc un minimum dans la
puissance de sortie. Lorsque le canal commence a se former, il supporte au moins
deux modes, tel qu'indiqué par l'analyse Wentzel-Kramers-Brillouin (WKB) développée
par Monro et al. [Monro 1996|. Les maxima d’intensité sont dus aux battements entre les
deux premiers modes. Des ceils secondaires sont toujours présents pendant la
formation d'un canal; a la longueur donde d'écriture, le guide est donc
nécessairement multimode.
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Figure 6.18: Résultats numériques de la puissance de sortie en fonction du numéro de la
propagation. Les moments d'apparition des premiers deux ceils secondaires sont ausst
montrés.

Cependant, une fois que le guide a été écrit, il peut étre utilisé pour guider une autre
longueur d'onde, comme démontré expérimentalement dans la section 6.2.1. Selon la
longueur d'onde choisie, le canal peut étre monomode et le nombre des modes
supportés a une longueur d'onde donnée peut étre calculé en connaissant le nombre

des modes supportés a une autre longueur d'onde (Monro 1996|.

6.4.3 Forme du canal

Expérimentalement nous ne pouvons pas observer la forme du canal lors de l'écriture.
Les puissances moyennes incidentes sont trés faibles, de lordre de 15 uW et
l'intensité diffusée au-dessus du guide trop faible pour étre détectée. Une solution
pourrait étre de déposer sur le guide un polymére fluorescent, absorbant 4 800 nm. La
comparaison entre l'étranglement du faisceau a l'entrée et celui qui sort du canal met
en évidence le rétrécissement du champ a la sortie par rapport a celui d'entrée, comme
il est montré a la Figure 6.19. Le faisceau a la sortie est donc plus étroit par rapport au
faisceau incident, ce qui pourrait apparaitre surprenant. Pour comprendre le
phénomeéne observé, nous faisons appel a l'analyse numérique, pour étudier la forme
du canal.
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Figure 6.19: Comparaison entre le profil du champ incident (ligne tiretée) et le profil du
champ a la sortie, guidé par le canal (ligne continue).

Les profils dindice illustrés dans la section 6.4.2 mettent en évidence une
discontinuité dans la courbure en correspondance a la position du maximum d'indice,
tel qu'illustré a la Figure 6.20 a la seziéme et trentesixiéme propagation. Le canal se
rétrécit rapidement au début du guide, jusqu'au point ou il y a le maximum d'indice.
Aprés ce point, le canal se rétréci encore, mais plus lentement, de sorte que le
faisceau a la sortie est plus étroit que celui a I'entrée. Le rétrécissement du champ de
sortie observé expérimentalement est donc di a la forme du canal. La forme du canal
explique aussi le résultat de la Figure 6.6 pour le faisceau a 1.55 ym: le champ a la
sortie est plus étroit que celui & l'entrée a cause du rétrécissement du canal.
L'étranglement du faisceau incident et la varnation photoinduite de lindice de
réfraction sont les deux paramétres impliqués dans l'apparition du premier aeil et donc
dans la formation du canal. Ces deux paramétres déterminent les temps d'écriture du
canal: un faisceau incident trés étroit requiert une grande valeur du An photoinduit.
Dans le cas de la photosensibilité induite par absorption & deux photons, le in
nécessaire a 'entrée pour avoir la formation du canal est donné par {Monro 1996]:

n 6.8)
Y

Cette relation permet d'évaluer le changement d'indice photoinduit: la mesure de

an=

I'étranglement minimal qui permet d'induire la formation du canal correspond au
maximum du An photoinduit.
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Figure 6.20: Profil d'indice aux propagations numéro 16 et 36. Laxe horizontal est la
dimension transverse x et celul vertical est la direction de propagation z. Létranglement
du faisceau incident est 25 um.

6.4.4 Régimes d'écriture

Expérimentalement nous avons observé différents régimes pour l'écriture du canal. A
la Figure 6.5 la puissance de sortie augmente initialement et commence a osciller par
la suite. Ces oscillations sont probablement causées par le battement entre les deux
premiers modes. Un autre régime est visible a la Figure 6.21. Les oscillations a haute
fréquence sont modulées par une basse fréquence. Dans ce cas, les modes présents
sont probablement au nombre de trois: le troisiéme mode génére la modulation. La
présence du troisiéme mode semblait étre liée & des hautes puissances incidentes. La
courbe de la Figure 6.21 a été obtenue avec 288 uW de puissance incidente.
Cependant une des difficultés a travailler dans un guide d'onde est I'évaluation du
coefficient de couplage pour évaluer la puissance effective couplée dans le guide.

De plus, dans notre cas spécifique, les conditions de couplage et les pertes peuvent
varier pendant la formation du guide. Il est donc difficile d'établir exactement la
puissance couplée. Chaque canal est écrit dans une zone différente du guide, donc
les pertes et la qualité de la facette d'entrée sont aussi différentes. Cependant les
résultats numériques indiquent la méme dépendance entre les oscillations et la
puissance incidente.
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Figure 6.21: Puissance de sortie en fonction du temps d'exposition. La puissance moyenne
incidente est de 288 uW. Les oscillations a haute fréquence et la modulation sont
visibles.

A la Figure 6.22 sont montrés les résultats numériques correspondants a deux
intensités incidentes. L'intensité incidente est de 30 MW/cm? en a) et 80 mW/cm® en
b). Numériquement aussi 'augmentation de la puissance incidente donne lieu a une
modulation des oscillations & haute fréquence. L'abrupte augmentation de l'indice de
réfraction induite par une haute puissance incidente favorise le couplage a des modes

supérieurs, tel que dans un “taper” non adiabatique.
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Figure 6.22: Résultats numériques de la puissance de sortie pour deux valeurs de
l'intensité incidente. L'intensité est 30 MW/cm’ en a) et 80 MW/cm’ b). Tous les autres
paramétres sont égaux.
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6.5 Effet des autres paramétres

Bien que le processus d'auto-écriture puisse étre défini par 'équation (6.4), en tenant
compte simplement du propagateur, de la diffraction et de la variation photoinduite de
lindice de réfraction, expérimentalement d'autres parameétres entrent en jeu, tels que
la non-linéarité, la saturation de l'indice de réfraction et les pertes. La contribution de

chacun est maintenant discutée.

6.5.1 La non-linéarité

En tenant compte de la non-linéarité, I'équation de propagation (6.4} devient:

Y
8A L a — + tk,AnA + tk,n, — | | (6-9)

ou le dernier terme a droite est dd a la non-linéarité et h,, est I'épaisseur effective.

Le terme non-linéaire de l'indice de réfraction, n, pour I'As,S; a 800 nm na pas été
mesuré, mais il peut étre estimé (voir chapitre 2, section 2.3.3) & environ
Sx10°"* em?/W. Les intensités crétes typiques dans nos expériences d'auto-écriture
sont inférieures 4 1 MW/cm?. En considérant une telle valeur d'intensité, le An dia a
la non-linéarité est ~5x10® , absolument négligeable par rapport au in photoinduit

(10°-10%). La conclusion est donc que la non-linéarité du verre peut étre négligée.

6.5.2 La saturation de l'indice de réfraction

Pour étudier l'effet de la saturation de l'indice de réfraction sur la formation du canal,
la fonction suivante a été considérée:

n(k)=n, +Ar{l—e41{--k£)) (6.10)

L'approximation linéaire de cette équation est:
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n(E)=ny+An 6.11)

sat
L'évolution du canal est modifiée par la présence de la saturation, comme illustré a la
Figure 6.23.

0.10 F — I — :

E :
£ 0.08 i
8
- 0.06 -
° r
N
E 0.04 | od
g I
=) b
Z 0020

S I Sans saturations

& N Avec saturation

0.00 | L . n R

0 10 20 30 40 S0 60

Numéro de la propagation

Figure 6.23: Position le long de {'axe de propagation du premier maxamumn dintensité en
fonction du temps, dans le cas de dépendance linéaire de lindice de réfraction avec
l'énergie (ligne continue) et en présence de la saturation (ligne pointillée).

La position le long de l'axe de propagation du premier maximum d'intensité en
fonction du temps, dans le cas de dépendance linéaire de l'indice de réfraction avec
I'énergie (équation (6.11)) est comparé au cas avec saturation (équation (6.10)). La
saturation de l'indice cause un retard dans l'apparition de l'ceil primaire, en accord
avec les résultats de l'analyse développée par Monro et al. [Monro 1998a], mais la forme
de la trajectoire suivie est la méme. La saturation de l'indice de réfraction a un effet
immeédiat sur la formation du canal. La valeur du maximum de l'indice de réfraction
dépend de la saturation, dés le début du processus, tel qu'illustré dans la Figure 6.24.
Lorsque la saturation est incluse, le maximum d'indice augmente plus lentement.
Aprés quelques propagations, l'écart entre la fonction (6.10) et son approximation
linéaire (6.11) apparait, ce qui explique la différence dans les résultats numériques
avec ou sans saturation. Le profil d'indice commence a étre affecté par la présence de
la saturation presque dés le début de la formation du canal, les indices effectifs des
modes sont donc affectés par la forme de la fonction de lindice. L'effet sur la
propagation modale est montré par le bias de la courbe de la puissance de sortie du
guide (voir la Figure 6.25), ou est visible un décalage des oscillations et une
augmentation des distances de battement.
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Figure 6.24: Valeur du maximum de lindice de réfraction en fonction du temps d'exposition
dans le cas sans saturation (ligne continue) et avec saturation (ligne pointillée).
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Figure 6.25: Comparaison de la puissance de sortie dans le cas sans saturation (ligne
continue) et avec saturation (ligne pointillée) de l'indice de réfraction.

Le parameétre E,, affecte la rapidité de la croissance de lindice de réfraction. Une
valeur de E_, plus grande correspond a une diminution de la pente dans la courbe
illustrée a la Figure 6.7, c'est a dire que la saturation apparait pour des plus grandes
valeurs de densité d'énergie absorbée.
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6.5.3 L'absorption linéaire et non-linéaire

Dans le processus d'auto-écriture par absorption a deux photons, nous allons
considérer l'effet de 'absorption linéaire et de celle non-linéaire. L'absorption linéaire
affecte les pertes dans le guide, tandis que l'absorption & deux photons a un effet en
méme temps sur les pertes et sur l'augmentation de l'indice de réfraction, tel
qu’illustré a l'équation (6.6). Tel que mentionné au le chapitre précédent, l'exposition
a 514 nm cause une augmentation de l'absorption. Bien que les effets photoinduits
par absorption a 800 nm n'aient pas été autant étudiés, il est quand méme
raisonnable de considérer dans 'absorption linéaire et non-linéaire une dépendance
de I'énergie déposée. Nous allons donc inclure le terme de l'absorption linéaire, en le
considérant initialement constant et ensuite en tenant compte de l'augmentation en
fonction de |'énergie absorbée.

Ensuite, la dépendance de l'absorption 4 deux photons avec l'énergie absorbée sera

considérée.

6.5.3.1. Effet de l'absorption linéaire

Les pertes de propagation dans un guide d'As,;S, non-exposé sont évaluées autour de
1 dB/cm. Nous allons donc considérer une absorption linéaire constante de 1dB/cm
pour étudier l'effet de tel terme sur la formation du canal. Léquation de propagation
est donnée par la (6.4), ot le troisiéme terme tient compte des pertes linéaires. La
comparaison de la puissance a la sortie du guide en fonction du temps d'exposition
dans le cas sans et avec pertes est illustrée a la Figure 6.26. Quand une perte
constante a=1 dB/cm est ajoutée, le nombre de maxima est réduit. Monro et al. ont
observé [Monro 1998a] qu'une perte constante modifie l'évolution du canal: les wils se
forment plus tard. Si la perte est nulle, I'eeil primaire apparait & un temps donné tel
qu'illustré a la Figure 6.23. Autrement, si des pertes constantes sont présentes, l'ceil
primaire apparait a un temps plus grand par rapport au cas sans pertes. La perte a
comme cffet de retarder l'apparition de !'aeil primaire. De plus, le niveau moyen de la
puissance est plus faible en présence de l'absorption. En méme temps, les pertes
induisent une augmentation de I'amplitude des oscillations.
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Figure 6.26: Résultats numénques des puissances d la sortie en fonction du temps
d'exposition, dans le cas sans {ligne continue) et avec (ligne pointillée} une perte linéaire de
1 dB/cm. Le guide a une longueur de 6 mm.

Maintenant, nous allons modifier la forme de l'absorption linéaire pour considérer

l'augmentation en fonction de l'énergie absorbée. Le coefficient a devient:

t o,
a(x.2,E 1) = ag + FazL Ide 6.12)

ou a, est le terme constante. Le dernier terme est donnée par l'énergie absorbée par
absorption a deux photons du début de l'autoécriture jusqu'a l'instant t, dans le point
{x, z), multipliée par une constante F. Cette constante est choisie de fagon que le
dernier terme de l'équation {6.12) soit € 10% a,. Les courbes de la puissance a la
sortie correspondantes aux cas avec toutes les pertes égales a zéro et avec un
coefficient de perte constant a,=1dB/cm sont comparées a la puissance de sortie
obtenue en ajoutant un coefficient de perte dépendant de l'énergie absorbée. Les
résultats, illustrés a la Figure 6.27, sont obtenus a une plus faible intensité incidente
par rapport a la Figure 6.26 pour limiter le nombre d'oscillations et mieux suivre
I'évolution. L'ajout d'un seul coefficient d'absorption constant correspond, comme déja
mentionné, & un retard dans l'apparition du premier il et donc une réduction du
nombre total des ceils. Lorsqu'un coefficient d'absorption linéaire qui dépend de
I'énergie absorbée est considéré dans les simulations, les oscillations sont encore plus
retardées et la puissance de sortie diminue progressivement.



Chapitre 6: Auto-écriture des guides canaux 138

v T A

--------- Perte lin.=0 dB/cm
----- a=1dB/cm

a=1dB/cm et «(E)

Teed s aalaaa

et

TN

“s
sal Lk

Puissiance a la sortie (u.a.)

AJA‘l‘A.J]A‘Aa

YTy YT I‘TT‘TTT'I_'_' 'T‘T‘T“TT‘]“""T rr‘]—r—v—f Y'rTT‘ Ty TTTT

10 20 30 40
Numéro de la propagation

o
(<)

Figure 6.27: Résultats numériques de la puissance a la sortie pendant la formation du
canal. La ligne pointillée correspond au cas de toutes les pertes nulles. La ligne en tiret
est obtenue avec un coefficient dabsorption constant (ldB/cm) tandis que la ligne
continue illustre la puissance de sortie lorsque au terme constant est gjouté un terme
d'absorption qui dépend de ['énergie absorbée.

Les deux termes dans labsorption linéaire ont donc un effet comparable sur

I'évolution de l'écriture, étant donné que les deux affectent les pertes de propagation.

6.5.3.2. Effet de l'absorption non-linéaire

Une valeur constante d'absorption a deux photons («,=6.7x10°%m/W) est déja
considérée dans le modéle, car elle est le terme responsable de l'augmentation de
l'indice de réfraction due a la photosensibilité (section 6.3). Par la suite, nous
supposons que l'absorption a deux photons subit le méme incrément par effet de
I'exposition, tel qu'observé pour l'absorption linéaire. Nous voulons donc inclure dans
les simulations une dépendance de l'absorption a deux photons avec [énergie
absorbée, pour en étudier les effets sur le processus d'auto-écriture. L'équation de
propagation est toujours donnée par la (6.4). Le coefficient d'absorption a deux
photons est défini de la fagon suivante:
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t o,
as(x,z,E,t)=a,9 + Ga:Lﬂl"dr (6.13)

ol a.p est le terme constant et le dernier terme est donnée par l'énergie absorbée du
début de l'auto-écriture jusqu'a linstant t, dans le point (x, z}, multipliée par la
constante G. Cette constante est choisie de facon que le dernier terme de I'équation
(6.12) soit £ 10% a,,. Tel que mentionné dans la section 6.3, le An di a la
photosensibilité est proportionnel & I'absorption a deux photons. En conséquence, le
nouveau terme dépendant de l'énergie ajouté dans l'absorption a deux photons
affecte aussi l'indice de réfraction. La puissance de sortie obtenue en considérant la
dépendance de l'énergie absorbée dans l'absorption 4 deux photons est illustrée a la
Figure 6.28. La présence d'un coefficient d'absorption a deux photons qui dépend de
I'énergie absorbée augmente les pertes et fait en sorte que le processus soit de plus en
plus accéléré: I'augmentation photoinduite de l'indice de réfraction est plus rapide, car
I'absorption est plus importante dans le canal. Quand le canal commence a se former,
de l'énergie est absorbée, l'absorption a deux photons dans cette zone sera
incrémentée en conséquence et cet effet favorise une absorption d'énergie ultérieure.

Ces observations expliquent le comportement observé dans la Figure 6.28.

La dépendance de l'absorption a deux photons avec l'énergie déposée cause une
augmentation de la fréquence des oscillations, ainsi qu'une décroissance ultérieure de
la puissance en fonction du temps d'exposition. Si seulement l'absorption a deux
photons est considérée dépendente de ['énergie absorbée, comme dans le cas de la
ligne en tiret, l'évolution de l'auto-écriture est plus rapide et la fréquence des
oscillations plus élevée. Une telle analyse des effets de l'absorption linéaire et non
linéaire est encore plus intéressante si comparée aux résultats expérimentaux. Nous
venons de conclure qu'une absorption a deux photons qui dépend de l'énergie
absorbée induit une augmentation de la fréquence des oscillations ainsi qu'une
diminution rapide de la puissance de sortie. A la lumiére de ces observations,
l'interprétation de certains résultats expérimentaux, tels qu'illustrés a la Figure 6.29,
est éclairée. La courbe expérimentale montre une premiére lente ondulation et les

battements deviennent ensuite plus rapides.
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Figure 6.28: Résultats numénques de la puissance a la sortie pendant la formation du
canal. La ligne pointillé est obtenue lorsque dans l'absorption linéaire est ajouté un terme
d'absorption qui dépend de l'énergie absorbée au terme constant. La ligne en tiret illustre
la puissance de sortie lorsque le coefficient dabsorption a deux photons est considéré
dépendant de l'énergie absorbée et la ligne continue montre le cas ou tous les termes
précédents sont considérés.
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Figure 6.29: Courbe expénmentale de la puissance a la sortie détectée pendant l'auto-
écniture dans un guide de 6 mm de longueur.
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Une telle observation peut étre une indication expérimentale que la dépendance de
I'absorption a deux photons de l'énergie absorbée joue un réle non négligeable dans le
processus d'auto-écriture. Parallélement, une décroissance de la puissance de sortie
est observée; cependant un tel effet peut aussi étre induit par une modification des

conditions de couplage pendant la formation du canal.

6.6 Nouvelles géométries: deux faisceaux

Le bon accord entre les résultats expérimentaux et les simulations numériques,
suggére l'utilisation du modéle pour faire des prévisions et étudier de nouvelles
géométries expérimentales. Nous avons inclus dans le programme la possibilité de
faire propager deux faisceaux gaussiens. Lorsque deux faisceaux ayant la méme
intensité et la méme phase sont injectés parallélement dans le guide, il est possible
d'observer une interaction entre les deux, comme illustré dans la Figure 6.30 a).
L'étranglement des faisceaux est de 8 um, tandis que la séparation entre eux est de
10 ym. Le guide a une longueur de 6 mm. L'interaction entre les faisceaux génére un
troisiéme canal. Il est donc possible d'induire I'écriture des trois canaux en utilisant

deux faisceaux incidents, te! qu'illustré a la Figure 6.30 bj.

a)

‘x

1

Figure 6.30: Résultats numénques obtenus avec deux faisceaux incidents. a) profil
d'intensité montrant l'interaction entre les deux. b) profil d'indice obtenu: trois canaux ont
été écnits par deux faisceaux. x est la direction transverse tandis que z est laxe de
propagation.
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6.7 Résumé du chapitre

L'auto-écriture d'un canal par exposition d'un guide plan a des impulsions ayant une
durée d'environ 100 fs et une longueur d'onde autour de 800 nm a été démontree
expérimentalement, dans un guide d'As,S, de longueur comparable a la longueur de
Rayleigh. L'évolution du processus est suivie en analysant la puissance et l'image du
champ proche a la sortie du guide. Le canal photoinduit s'est avéré capable de guider
un faisceau 4 1.55 um. Le processus d'auto-écriture a été simulé en utilisant un
modéle simple, qui décrit la propagation spatiale d'un faisceau gaussien, en tenant
compte de la diffraction et de l'effet de la photosensibilité sur l'indice. Le caractére
cumulatif de la variation de l'indice de réfraction est obtenu en faisant propager le
faisceau plusieurs fois et en sauvegardant le profil bidimensionnel de l'indice modifié.
Sur la base des conclusions du chapitre précédent, l'augmentation de lindice de
réfraction due a la photosensibilité est considérée proportionnelle au coefficient
d'absorption a deux photons et a lintégral de lénergie déposée. Les résultats
expérimentaux sont bien reproduits par les simulations numériques. Lévolution du
processus est caractérisée par l'apparition de maxima d'intensité. Leur origine et leurs
effets sur l'évolution de l'auto-écriture ont été étudiés, dans le cas de l'indice de
réfraction dépendant de l'énergie absorbée par absorption a un ou a deux photons.
Deux régimes différents ont été observés tant expérimentalement que
numériquement en fonction de lintensité incidente. Le modéle a aussi permis
d'analyser les effets dus aux différents parameétres sur le processus d'écriture. En
particulier, l'analyse des effets de l'absorption linéaire et non-linéaire et de leurs
dépendances de l'énergie absorbée a amélioré la compréhension des résultats
expérimentaux. A cause du grand nombre de paramétres impliqués et de la
complexité du probléme, nous nous sommes limités dans un premier temps, a une
analyse qualitative du phénoméne, sans vouloir en tirer des résultats quantitatifs.
Dans une deuxiéme étape, nous nous proposons de modifier les conditions
expérimentales, dans le but de pouvoir complétement négliger certains parameétres.
Par exemple, si l'auto-écriture peut se faire avec des impulsions plus longues (1 ou
2 ps), la dispersion de la vitesse de groupe peut étre complétement négligée. De plus,
il est nécessaire de caractériser le comportement de l'indice de réfraction en fonction
de l'énergie déposée par absorption a deux photons. Ces développements aideraient a
compléter l'étude des parameétres impliqués, pour arriver 4 une analyse aussi
quantitative du phénomeéne. Cependant, méme si le modéle actuel fournit seulement
une analyse qualitative, il nous a permis d'acquérir une bonne compréhension des
processus physiques sous-jacents. Les oscillations observées dans la courbe de la
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puissance de sortie sont interprétées a l'aide de l'interférence entre les modes. Les
effets de la saturation de l'indice de réfraction ainsi que des pertes ont été étudiés. Le
modeéle a été utilisé aussi pour analyser de nouvelles géométries, comme avec deux
faisceaux incidents parallélement. Chaque faisceau induit un canal et l'interaction
entre les deux permet l'écriture d'un troisiéme canal au milieu.
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Conclusions

Synthése des principaux résultats

Un apergu sur les matériaux chalcogénures et sur leurs différentes propriétés ouvre la
thése. Cette introduction visait a donner une perspective générale sur ces matériaux et
sur les sujets qui seraient développés par la suite, ainsi que de présenter la
bibliographie sur le sujet. Des tableaux résumant la dépendance spectrale de certains
parameétres des verres As-S-Se comme !'indice non-linéaire, 'absorption a deux photons
et la dispersion ont été compilés. Les données sont tirées des références indiquées,
exception faite pour la valeur de la dispersion de I'As,;S; 4 800 nm qui a été mesurée

pour la premiére fois dans ce travail. Le coefficient D a été évalué a environ -4360 = 60

ps/(km nm).

En ce qui concerne la fabrication des guides d'onde, plusieurs aspects ont été étudiés.
D'abord la composition de la couche déposée par évaporation a été comparée a celle du
verre massif par une analyse XPS, ce qui a mis en évidence une perte de soufre
d'environ 4%. Cette évaluation est légérement supérieure a la valeur qui se trouve dans
la littérature (~2%). La différence est probablement due a la vitesse d'évaporation qui,
étant contrélée manuellement, n'est pas toujours constante pendant la déposition. Des
augmentations de vitesse favorisent en effet la perte de soufre. Le probléme de ia perte
de soufre est facilement résoluble: une fois que la perte en pourcentage est connue, la
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composition de la matrice peut étre ajustée en conséquence. Cependant, si une grande
précision est requise aun niveau de la composition de la couche déposée, il est
nécessaire de quantifier la perte de soufre de fagon systématique en fonction de la
vitesse d'évaporation, de sorte que le verre puisse étre fabriqué dés le départ avec la

composition la plus appropriée.

La qualité d'une couche évaporée est normalement améliorée aprés un recuit a une
température légérement inférieure a la température de transition vitreuse. Leffet d'un
tel recuit sur l'indice de réfraction a donc élé étudié, a partir des franges d'interférence
dans la courbe de transmission d'une couche mince. En accord avec les résultats dans
la littérature, le recuit d'une couche d'As,S; cause un photonoircissement et donc une
augmentation de l'indice de réfraction, qui a été évaluée & environ 0.055 aux longueurs

d'onde des télécommunications optiques.

Concernant la fabrication des guides d'ondes canaux, la photolithographie
traditionnelle est présentée, suivie par l'écriture des canaux en exploitant la
photosensibilité des verres chalcogénures. Parallélement, l'implantation ionique
d’hélium a travers un masque a été examinée comme troisiéme méthode et elle sest
avérée efficace pour former un guide canal. Un faisceau a 1300 nm est confiné dans un
tel canal, qui a donc un indice effectif accru da a l'implantation. Le canal implanté
présente une expansion du volume évalué a 3 % dans I'hypothése d'une expansion
homogéne sur toute l'épaisseur implantée. La diminution de la densité liée a
I'expansion est normalement associée a une diminution de l'indice. Cependant, le
confinement du faisceau dans le canal implique que l'indice effectif est accru dans la
région implantée, soit par la présence de 'hélium soit par 'augmentation d'épaisseur.
Une caractérisation compléte des effets de l'implantation sur l'indice serait nécessaire

pour bien comprendre le phénomene.

Les verres chalcogénures sont des milieux a faible énergie de phonons, aptes a étre
utilisés comme milieux hétes pour les terres rares en vue des applications dans
I'amplification optique. L'étude d'une telle propriété a été abordée dans des échantillons
massifs dopés au néodyme, ce qui a permit d'évaluer la concentration correspondant au
maximum de luminescence émise, estimée autour de 0.1% de Nd;S3 en concentration
de masse. Des concentrations plus grandes sont probablement affectées par un
mécanisme de "quenching” par relaxation croisée, d'oii une réduction de l'intensité de
luminescence. Nous n'avons pas détecté de la luminescence dans les échantillons

d'As;4S1sSess dopés au néodyme a différentes concentrations. L'explication la plus
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probable est que la présence de sélénium modifie 'environnement chimique et le
néodyme n'est plus présent dans l'état 3+. Une autre hypothése peut étre que la trop
faible solubilité du néodyme favorise la formation d'agrégats. Ces hypothéses devraient
étre vérifiées avec des mesures EXAFS, technique qui donne des informations sur les
liaisons chimiques. Pour l'instant nous n'avons pas encore eu la possibilité de réaliser
des telles mesures, puisqu'elles requiérent l'utilisation d'une radiation synchrotron. Le
verre As,3S3sSeis a une valeur importante des indices de réfraction linéaire et non-
linéaire, propriétés importantes pour certaines applications, par exemple la réalisation
d'un dispositif qui combine I'amplification et la commutation tout-optique des signaux.
Dans une telle perspective, la compréhension des interactions entre la matrice et les

dopants dévient primordiale.

La méthode de fabrication de guides dopée consistant a évaporer un verre d As;S; déja
dopé pour obtenir un guide contenant les ions actifs s'est avérée inefficace, car le
dopant ne s'évapore pas avec le verre, mais reste dans le creuset comme résidu. Sur la
base d'une telle observation l'implantation ionique est la solution la plus immédiate, car
elle permet d'introduire les dopant dans le guide déja fabriqué et elle n'est pas limitée
par les régles de solubilité. La luminescence d'un guide dopé au néodyme a été étudiée
et le présent travail constitue la premiére démonstration de l'efficacité de la méthode.
Cependant, I'échantillon a été détruit avant que nous ayons pu faire une mesure de la
durée du temps de vie, qui aurait complété la caractérisation. La suite de ce travail est
I'implantation ionique de terres rares (Pr, Er, et.) dans des guides d'ondes en verres
chalcogénures. De problémes techniques ont empéché, dans le cadre de ce travail de
thése, de poursuivre ces expériences. Cependant, la ligne a suivre a été tracée et le

filon de recherche a été récemment développé par des chercheurs du groupe.

Un sommaire sur l'origine et les effets de la photosensibilité de I'As;S; par illumination
avec des photons ayant une énergie comparable a celle de la bande interdite est
présenté dans le cinquiéme chapitre. Ce bref aper¢u est suivi par l'étude de la
photosensibilité de I'As,S; par exposition a des photons ayant une énergie inférieure a
celle de la bande interdite, oU la profondeur de pénétration est de plusieurs
centimétres. Une telle propriété est essentielle pour réaliser l'expérience d'auto-
écriture. La méthode d'écriture des réseaux par interférence des deux faisceaux pulsés
a démontré pour la premiére fois qu'il est possible d'induire une modification de I'indice
de réfraction de I'As;S; par exposition & 800 nm. Des réseaux ont été écrits sur une
couche mince d’'As;S;, de 2 um d'épaisseur, fraichement évaporée. Le processus s'est
avéré dépendant de l'intensité créte des impulsions, ce qui suggére un mécanisme
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d'absorption a deux photons a l'origine du processus. Le réseau manifeste une légére

modulation en surface, d'environ 3 nm et une premiére évaluation du An photoinduit
donne -1.4x10¢ a 633 nm. Un grand champ d'investigation s'ouvre, a partir de la

compréhension des mécanismes microscopiques, jusqu'a une compléte caractérisation
spectrale de l'indice de réfraction en fonction de la longueur d'onde et de la polarisation.
De plus il faut étudier la réversibilité du processus. Notre expérience a été faite sur une
couche non recuite, ce qui probablement rend l'effet photoinduit permanent.
Cependant nous n'avons pas encore essayé de faire un recuit, car nous voulons d'abord
mieux caractériser les réseaux. Le résultat de pouvoir induire des modifications de
l'indice de réfraction en profondeur est d'une importance capitale du point de vue des
applications, car il permet d'écrire des réseaux dans le ceeur d'une fibre ou a l'intérieur

d'un matériau massif pour le stockage de l'information.

La photosensibilité de 'As,S3 4 800 nm a permis la réalisation de l'expérience d'auto-
écriture. Un faisceau d'impulsions gaussiennes, d'une durée d'environ 100 fs, induit
I'écriture d'un canal, dans lequel il est lui-méme guidé. L'expérience est réalisée dans
un guide plan d’'As,S; ayant une longueur comparable a la longueur de Rayleigh. Le
canal photoinduit s'est avéré capable de guider un faisceau a 1.55 ym. Un modéle
simple a été développé pour améliorer la compréhension des phénoménes impliqués. La
simulation des résuitats expérimentaux est faite utilisant la méthode standard de
propagation spatiale d'un faisceau. La diffraction et l'effet de la photosenstbilité sur
I'indice sont suffisants pour reproduire qualitativement le comportement observé
expérimentalement. Le processus d'écriture est caractérisé par l'apparition de maxima
d'intensité, qui sont dus aux battements entre les modes. L'effet synergique de
l'augmentation photoinduite de l'indice de réfraction et 'augmentation de l'intensité est
discuté. Le rétrécissement du faisceau a la sortie du canal en comparaison au faisceau
incident est expliqué a partir de la forme du canal. Différents régimes d'écriture ont été
abservés expérimentalement en fonction de l'intensité incidente. Des hautes intensités
incidentes causent l'apparition d'un mode supérieur, qui produit une modulation dans
les oscillations. Numeériquement nous arrivons au méme comportement. Par la suite,
I'effet des différents paramétres a été évalué dans le but d'établir lesquels sont les
dominants. La contribution due & la non-linéarité s'est avérée négligeable par
comparaison avec l'augmentation photoinduite de l'indice de réfraction. L'effet des
pertes a été évalué en considérant d'abord un coefficient de perte constant. La présence
de pertes a pour effet de retarder le processus: I'eeil primaire apparait plus tard et les
oscillations sont donc décalées. Cependant, l'exposition a aussi l'effet d’augmenter
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I'absorption du matériau, nous avons donc étudié la formation du guide lorsque
I'absorption linéaire et 'absorption a deux photons dépendent de l'énergie absorbée.
Une telle dépendance dans le terme d'absorption linéaire agit de la méme fagon que le
terme constant déja introduit. Cependant, la dépendance du coefficient d'absorption a
deux photons avec l'énergie absorbée accélére le processus: I'augmentation de !'indice
de réfraction, qui est proportionnelle a 'absorption a deux photons, est favorisée. De
plus, il y a une diminution de la puissance a la sortie. Les résultats numeériques
obtenus avec ces hypothéses semblait en accord avec le comportement expérimental.

Méme si le modéle développé fournit pour l'instant uniquement une analyse qualitative,
1l nous a permis d'améliorer la compréhension du processus. De plus, le modéle a été
utilisé pour étudier de nouvelles géométries expérimentales, avec deux faisceaux
incidents parallélement. L'étape suivante est de caractériser certains parameétres,
comme la dépendance de l'indice de réfraction avec l'énergie déposée, pour pouvoir

développer une analyse quantitative.

L'objectif principal de la thése était d'étudier certaines propriétés des verres
chalcogénures soit en vue des applications potentielles soit pour avancer la
compréhension des mécanismes physiques sous-jacents. L'étude de l'implantation
ionique comme technique pour doper ces matériaux avec de terres rares a démontré la
faisabilité de la méthode, constituant un progrés en vue des applications dans
I'amplification optique. La démonstration de la photosensibilité de I'As;S; a 800 nm a
fait avancer la compréhension sur cette propriété, a permis la réalisation d'une

expérience d'auto-écriture et a ouvert des possibilités pour de nouvelles applications.

Conclusions

Les systémes étudiés dans la thése sont sous forme de guide d'ondes. En effet une telle
géométrie permet de combiner plusieurs fonctions dans un seul dispositif. Dans cette
perspective, un avantage des verres chalcogénures est la facilité de fabrication des
couches minces, et ensuite des guides d'ondes, par évaporation thermique. L'appareil
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pour l'évaporation thermique est incontestablement plus simple et moins colteux en
comparaison, par exemple, aux équipements nécessaires pour faire croitre des couches
de semi-conducteurs. La fabrication, la caractérisation et la mise au point des guides
d'ondes en verre chalcogénures peuvent donc étre réalisées facilement, ce qui constitue
un avantage important. Cependant, l'optimisation de la qualité des couches obtenues
avec cette méthode requiert encore des efforts. L'évaporation thermique est facilitée par
la structure amorphe et la faible température de transition vitreuse, cependant cette
derniére propriété constitue en méme temps un inconvénient, a cause des altérations

qQui se produisent dans ces matériaux a des faibles températures.

L'implantation ionique a été utilisée dans cette thése pour deux objectifs: d'un cété pour
la fabrication des guides d'ondes canaux et de l'autre pour doper les guides avec des
terres rares. Bien que l'implantation d'hélium se soit avérée efficace pour créer des
canaux, la technique qui présentement donne le meilieur confinement lumineux est la
photolithographie. Pour évaluer si 'implantation ionique pourra donner des résultats
comparables, une étude compléte et systématique serait nécessaire. L'intérét pour un
tel développement est limité en raison du fait que la photolithographie est déja

disponible et bien caractérisée.

D'autre part, l'utilité de l'implantation ionique pour doper avec des terres rares des
guides d'ondes déja fabriqués est de grande importance. Nous avons démontré que
I'évaporation du verre dopé précédemment n'est pas une méthode réalisable, a cause de
la non évaporation des terres rares. Cependant, la réalisation d'amplificateurs optiques
en guide d'ondes est trés importante, aussi pour la possibilité de les combiner avec
d'autres fonctions, comme par exemple la commutation optique. L'implantation ionique
des terres rares aprés |'évaporation, avec éventuellement des co-dopants, permet de

fabriquer ces systémes.

La photosensibilité des verres chalcogénures est une propriété de grand intérét, qui
permet la réalisation de nombreuses applications, telles que l'écriture de guides ou
jonctions et la fabrication de réseaux et de microlentilles. La démonstration de la
photosensibilité par absorption a deux photons permet la modification de l'indice en
profondeur. De plus, le fait que deux photons sont nécessaires pour déclencher le
processus peut étre exploité par exemple pour le stockage de l'information dans des
fibres ou des matériaux massifs. L'utilisation de la photosensibilité pour ce type
d'application est trés prometteuse bien qu'une analyse compléte des effets photoinduits

soit d'abord nécessaire. Une connaissance exhaustive des mécanismes physiques sous-
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jacents peut permettre de modifier de fagon contrédlée les différents parameétres. La
photosensibilité est la propriété la plus captivante des verres chalcogénures, soit en vue
des applications potentielles soit pour la recherche scientifique. Ces matériaux sont un
excellent banc d'essai permettant d'approfondir I'étude de l'action des photons sur les
matériaux, ainsi que pour réaliser des expériences d'intérét plus académique, comme
par exemple la formation des solitons de Bragg, l'auto-écriture d'un canal, décrite dans

cette thése, ou l'intéraction de deux faisceaux, sur la base des résultats numeériques.

Suggestions pour des travaux futurs

En ce qui concerne l'utilisation des matériaux chalcogénures pour l'amplification,
l'efficacité de l'implantation ionique a été démontrée. Cependant d'autres études sont
nécessaires pour perfectionner la technique et obtenir du gain. Parallélement, une
méthode alternative qui peut étre prise en considération est la pulvérisation cathodique
(sputtering), qui requiert un travail de caractérisation, mais elle pourrait permettre la
fabrication d'une couche dopée en une seule étape.

Les applications éventuelles liées a la photosensibilité sont, selon mon opinion, plus
nombreuses. L'augmentation d'indice photoinduite dans les chalcogénures (~10-¢) est
supérieure a celle observée dans la silice dopée au germanium (-107-103). Cette
propriété permet de réaliser des réseaux de Bragg a haute réflexion dans une courte
distance. Comme pour les applications du stockage de l'information, une étude plus
approfondie des effets photoinduits aux différentes longueurs d'onde est d'abord
nécessaire. Une connaissance précise des effets des photons sur les unités structurales
du verre peut permettre de choisir la composition la plus adaptée a l'application

envisagée,
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Fabrication and Characterization of Integrated
Optical Waveguides in Sulfide
Chalcogenide Glasses
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Abstract— This paper reports on the fabrication process of
As=S-(Se)-based chaicogenide giass optical waveguides using
three techniques: photolithography, laser beam writing, and
ion implantation. The fabrication method of the bulk sulfide
glasses and the processing of integrated devices are described
and assessed in light of the propagation characteristics and
optical losses in each case.

Index Terms—Chalcogenide glasses, glass photosensitivily, ion
implantation, photolithography, waveguides.

. INTRODUCTION

N THE field of glass integrated optics. passive. or active

devices such as interconnects and amplitiers are of major
interest. Sulfide chalcogenide glasses are excetlent candidates
tor infrared guiding configuratons because ot theirr wide
vptical transmussion band. with potentially low loss for both
1.3-1.55 um telecommunication windows and mid-intrared
«IR) molecular opucal bands up to 10 um 1n wavelength. The
large glass-forming regions of the As-S—(Se) compositions
leads to stable glasses [1] and these low phonen energy ma-
tenals show attractive properties as hosts for active rare-carth
ons. Current research on chalcogenide glasses 1s underway
in the areas of laser sources and fiber amplitiers (2], [3]. all-
opucal switching [4], and holographic storage [5). but so far
very few experiments have been performed on chalcogenide
matentals in planar optical waveguides [6], | 7). The availability
of these glasses in substantial quantities and the capability
of tabricating good optical quality thin films by thermal
evaporation greatly facilitate the realization of relatively low
cost As-S-(Se) integrated optical deviges.

To detine ridge or channel waveguides on As-S-(Se) glass
thin films, three techniques have been investigated: the pho-
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tolithographic process. photosensiive laser wrnining. and he-
hum on implantation. Two ditferent glass compositions were
used for our expeniments. namely As:S: and As::SuSesd
These chalcogenide matertals were selected according o their
good transparency at a waselength ot 1300 nm and 1550
nm and their high nonhinear retractve indexes K] Table |
summanzes some of the properties of these glass composihons

Il. GLASSES AND THIN-FILM FABRICATION

The As:Syand As:SiwSerw bulk glasses were prepared from
high punity As:S: glass tAmorphous Matenals. Inc.. Garland,
TX 75042) and Se shots SN (Cerac, Milwaukee. W1 532010,
The chemicals were introduced in quartz ampoules inside a dey
box and under an N: atmusphere and the ampoules were sealed
with a methane-oxygen torch under vacuum. The glasses
were then melted in a Thermolyne 21100 rocking lurnace
up 1o 800 °C and rocked dunag | h o tacihtate the glass
homogeneity. After 24 h. the glasses were guenched from
600 °C to room temperature by removing the ampules from
the turnace.

The chalcogentde glass thin films were prepared by con-
ventional thermal evaporation of the bulk glasses at a base
pressure of 10~7 Torr. using molybdenum crucibles. The
evaporation rate was of the vrder of 3.5 nmvs and unheated
oxidized silicon wafers served as substrates. Owing to the low
glass vaponzation temperature (~400 °C). this evaporation
process is a relatively low-temperature one and flms of chalco-
genide glass can be deposited on semiconductor substrates
without suffering compositional modificatton or dJestructive
stress due to expansion mismatch with the substrate. After
evaporation, the samples were annealed at 130 °C for two
hours in order to remove residual stresses and to avoud the

0733-8724/9981000 £ 1999 |EEE
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Frg. {
the As:S, glass chemical wet etchung using a (NH OH)-based developer.

growth of crystal pits at the glass/air interface, which could
increase the scattering losses of the guided waves. A 2-um
thick Si0> layer on the silicon wafers provided a suitable
cladding between the high-refractive index of the substrate
and the chalcogenide films. Following the nidge waveguide
fabrication process. to be described below, the wafers were
cleaved by nicking the edge of the water with a diamond
senbe and by applying pressure to activate the propagation
of the cleave along the crystalline plane. Microscope and
SEM inspections (Fig. 1) revealed that the cleave propagates
through the thin chalcogemde glass film during this process.
providing high-quality facets for coupling light into the guide.
Despite the low-glass transition temperature of the As:S;
maternial, the thin film can sustain an aluminum overcoating for
any application that requires a metallic electrode. However, an
overcoating of higher evaporation temperature materials, such
as Si0 and Si0;. which could be used in AR (antireflection)
coating applications, destroys by vaporization the chalcogenide
tilm. The tilms are bnttle and sensitive to certain alkaline and
acid environments, mechanical abrasion and thermal shock.
Therefore, the chalcogenide glass devices must be kept in
appropriate packaging.

l{l. PHOTOLITHOGRAPHIC PROCESS

In order to fabricate ridge waveguides from As-S-(Se)
glass films, we used the standard photolithographic process
commonly employed in microfabrication. The steps involved
in photolithography, i.c.. resist spincoating and chemical wet
etching, proved to be efficient in the processing of chalco-
genide glass waveguides. Low speeds (<4000 rpm) were
selected for the resist spincoating as higher speeds sometimes
resulted in the cracking of the brittle chalcogenide glass film.
The baking of the resist has been done in an oven rather
than on a hot plate, to avoid thermal shocks. No photoresist
adhesion promoter was used during the processing. the adhe-
sion of the baked resist with the glass was good enough to
sustain several developments and glass etchings without resist

[FRL]

resist ribs

As,Sy upper cladding
A$3453ySeyq guide
A8, cladding

SiO. laver

Diced oxidized
silicon wafer

SEM micrograph of a multslayer As;iS1aSess/As: Sy ndge directional cuupler. The uasinpped resist nidges show the undercutting produced Jursng

peeling. We used the commeraially avatlable (NH,OH -based
developers to ctch both the resist and the As:So glasy itsell’
(OLIN Microelectromes Matenals {nc. HPRD-426 deseloper).
This nonselective etching results in a single etehing step within
the ndge waveguide fabncation process for this particular
composition of chalcogenide glass. The eteh rate of the As:$,
glass in the developer has been measured at 1O am/s at room
temperature, though lower ctch rates were medsured when the
developer was contaminated by resist from the presious resis
development step. Subsequent nnstng with detonized water
and drying with compressed dry mitrogen gas ternunates the
development of the glass. Acetone was used for stnpping the
resist stnp. We observed some degradanon ot the gualiy ot
the chalcogemide giass tilms. in the form of surtace roughness
and pinholes, when subjected to a wet etch remosal ot |
am or more using this ammonium hydroxide deseloper This
limitation should be considered 1 desigring waseguide ndee
heights such that they are fess than 1 jim. The glass sidewall
etching produced ndges with a trench angle ot about 45¢. and
some undercutting betow the resist, as can be seenin Fig. 1.

Straight-ridge wavegwides with widths tfrom [ to [0 ym
were fabricated and tested using a 1300 nm laser diode
and a 40x microscope voupling objective. Although the
1-pm guides suffered severe sidewall etching. hight propagated
through the guide over lengths of 4 ¢m. The propagation
losses of the waveguides were measured by monitoning
the scattered light over the top of the gutdes with an (R
camera. If we assume that the structural defects are dispersed
uniformly in the film, the intensity of scattered hght would
be weakened to show a linear relation with log scattered
intensity) versus propagated length. From the digitized camera
images, the optical losses have been determined by fitting the
scattered intensity along the propagation direction. with proper
corrections due to the nonlinear response of the IR camera.
From this method, we measured propagation losses below
2 dB/cm at 1300 nm of wavelength for wir-clad multimode
AsaSy ridge waveguides having widths of § ;sm. thicknesses
of 1.1 pm and ridges 0.4 um high. Single-mode propagation
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Fig. 2. Measured propagation losses i |.5-pem thick As-S—~Se) single layer

airclad planar chalcogemide waveguides. from 800 to 1300 nm wavelength.

has been achieved by fabricating successively deposited
AsSixSen/As: Sy thin film structures, in which the higher
index As:iSi;aSean glass served as the core of the waveguide
(Fig. 1). The As::S:Se/As2Sy multilayer stack reduced
considerably the core-cladding refracive index difference of
the waveguide, thus climinating the need to rely on very
small ridge dimensions to meet single-mode propagation. This
approach has also been used to reduce the scattenng losses
at the core-cladding interfaces. The losses were on the order
of I dB/cm at 1300 rm for single-mode § pum x 1.28 um
multilayer waveguides and the camera could barely record the
scautering losses over the guides.

Fig. 2 deptcts the propagation losses from 800 to 1300 nm
of wavelength tor !1.5-um thick As:S3 and As:ySiSesy planar
waveguides, with silica and air as lower and upper cladding,
respectively. The high losses recorded at short wavelengths are
due to the matenal's absorption tail, dominated by that of the
lower bandgap Se-composition. We observed that unannealed
tilms showed losses of about twice these values. We relate
these excess losses 1o the presence of crystal pits at the
glass/air interface which grow a few days after the fitm thermal
evaporation, producing excess scattering of the guided light.
The crystals disappear completely duning the annealing of the
glass film at a temperature of 130°C and above.

The above discussion demonstrated that commonly avail-
able lithographic matenals can be used to process sulfide
chalcogenide thin films, and that the scattering losses can
be reduced by a proper annealing of the glasses and form-
ing muitilayer As2iS3Sen/As,S; structures. Furthermore, the
material losses (of about ~0.5 dB/cm and ~1 dB/cm at 1300
nm in As:Sy and As»4S3ySe3s, respectively) can be reduced by
a purification of the commercial bulk glasses, using distillation
to remove carbon impurities. This improvement to bulk glass
residual absorption is ongoing (9].

IV. LASER BEAM EXPOSURE

Arsenic (S, Se)-based chalcogenide glasses are known to
exhibit a wide variety of photostructural effects. Photostruc-
tural changes in amorphous chalcogenides are induced by
exposing the material to near-bandgap light. Such changes.
among others, can be structural (5] (e.g.. change of density.
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Fig. 1 Change of the optical transmussion of 3 1 Spmthich Av:Ss glass nlm
duning laser exposure at $14, $70. and 632 nm The evient o photodughening
depends on the exposure cnergy and the umadanon wavelength A 14
itansmission change was recorded when irradiating the glass hln at 632 nm

photoexpansion) or opuical [9]. [10]. re.g.. photodarkening,
refractive index change) and have been shown o be wave-
length and intensity dependent [L1]. With suitable bandgap
light exposure techmques. a vanety ot photomnduced inte-
grated optical components can be patterned on thin films of
As-S-(Se) glasses. To take advantage of the photosensitivity
of these glasses, thin films can be exposed with visible light
lasers, such as $14 nm argon lusers, a wavelength that matches
closely the bandgap of the matenals.

To determine the exposure energies to be used tor the
laser beam illuminanon, we performed real-time transmission
measurements of a 1.5-um thick As:S: ilm when subjected
to photodarkening duning laser irradiation. The (im was de-
posited on a transparent SiO: glass shide and 4 photodiode
monitored the intensity of the transmitted irradiating beam.
Fig. 3 shows the decrease of transmussion of the film wih
increasing exposure ¢nergy 1n the wavelenyth range from 514
to 632 nm, up to a saturatton level which depends on the
wavelength. One consequence of the decrease of trunsmisston
of the glass. which reveals 1ts increase of absorption Jue
to photodarkening, 15 suggested by the connection between
absorption coetficient and index of retracuon through the
Kramers-Kroning refattons. Namely, photodarkemng s ac-
companied by a change in the refractive index. According
1o [10). the refractive index change at saturauon 1s about
An = +0.1 in As;Sy glass when exposed at 514 nm. Fig. 3
also suggests that refractive index changes can be induced. to a
lesser extent, by Hlumination with above-bandgap waselengths
up to 632nm. At S14nm, the photodarkening dynamics of the
As:SuSesx glass were similar to that of the As:Sy glass 1in
terms of transmission changes (60%) and saturation energies
(100 mJ/mm®). At 632nm however. the AsySwSew gliss
film has shown a transmussion change of 6% compared to
only 1% for the As;S; glass. revealing that the low-bandgap
Se composition exhibits a stronger photodarkening dunng
irradiation with a He-Ne laser. One might use this property of
bandgap photosensitivity of the glasses to selectively wnte
photoinduced pattems into the sefemde glass in the case
of a AsySyuSe/As;S; multilayer film structure. Moreover,
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Fig 4 Efficiency of the diffracted wnuing beam dunng a scalar hologrnm
evposure using a 10 mW argon laser at $14 nm and | .5-;em theck glass tilms.
The diffracuon efficiency at $14 nm s one vrder of magnitude larger in
the As;S)y glass 1n companson to the As:;SuSeyy glass. The penod of the
granng was 45 pm.

when scalar holographic gratings were written on such films
at 514 nm. using similar conditions as those reported in
[5], we observed that the writing beam was more efficiently
ditfracted in the As;S; glass in companson to the As;;81xSeyy
glass, as shown in Fig. 4. This suggests that the photoinduced
retractive index change is lower in the selemide glass when
the irradiation is made at this near-bandgap wavelength. This
1s consistent with the fact that the arsenic concentration in
the material plays a role in the extent of photostructural
change in the chalcogenide [10], wherein an increase of As
concentration leads to an increase of the glass photosensitivity,
specitically postulated to be related to As—As homopolar bond
concentration.

Chalcogenide glasses have a flexible molecular structure
because of the lone-pair electrons of the chalcogen atoms
and the low average coordination number. As a result, the
photostructural change accompanying the photodarkening can
be reversible, under some circumstances, by annealing at a
temperature below the glass transition temperature. To study
the reversibility behavior of the glass photodarkening below
T, and to determine the exposure energy needed for the
fabrication of a thermally robust photoinduced waveguide, we
irradiated a |.5-um thick As:S; film at a wavelength of 514 nm
under a vanety of irradiation powers and fluences. We then an-
nealed the film at 130 °C tor two hours. Fig. S shows the range
of irradiation powers and fluences at which the erasure of the
glass photodarkening was effective. The reversible/irmeversible
behavior of the photodarkening is observed to be dependent
upon both the exposure cnergy and the irradiation intensity at
514 nm. By increasing the annealing temperature, the bound-
ary between the reversible and irreversible regions moves
toward the higher fluence values.

By taking advantage of the photosensitivity of the
As-S—(Se) glasses, a channel waveguide can be fabricated
in the chalcogenide film by laser beam exposure at Sldnm.
The conventional writing technique that consists of casting a
tightly focused laser beam on the target substrate using a high-
magnification microscope objective could not be performed

Exposure at 514 am (mJ/mm-)

Fig. & Regions of resersible-irresersible photodarkemng ot 4 | S<jem thick
A$)S1 glass film seradiated a1 $14 nm with an argon laser and subsequently
annealed at T = 130 °C for 2 h. The photodarheninyg o1 the glass has been
observed to vanish completely under this annealing condition tor 4 hinited
range of exposure energy and irradiation power

Fig. 6. Near-field output of a planar As;Sy waveguide before 1topr and
after ibottom) the 20 s 10 mW argon laser exposure at S14 nm  The hght
a8 A = 1300 nm s confined 10 the 1S-6m wide phutoinduced channel

with our As-5-{Se) glass compositions. The reason 1s that the
high irradiation intensity at the focused spot usually results in it
reflow or a partial vaporization of the glass tilm. To avoid such
destructive effects, we used a 10-mW continuous wave (CW)
argon laser and we reduced the beam irradiattion intensity by
stretching the beam profile with a cylindncal telescope to
cast a long. thin line of light onto the films. The beam has
been stretched to an area covering about 30 mm x 0.025 mm
on the thin film and a single-laser exposure with no moving
mechanical parts has been performed. Fig. 6 shows the near-
field output of a 2-cm long As:S; planar waveguide before
and after a 20 s argon laser beam exposure. Light at 1300 nm
is confined in the exposed channel. The propagation losses in
the single layer air-clad As:S; photoinduced waveguides have
been measured to be about 0.9 dB/em at 1300 nm. while the
single-layer air-clad Asy Sy Sew photoinduced waveguides
showed losses of about 2 dB/cm.

The penetration lengths of a $14-am beam in the As»S; and
Asy; S35y materials are about 30 and 3 ;im, respectively.



LIRE

JOURNAL OF LIGHTWAVE TECHNOLOGY. VOL 17 NO 7 JLLY iww

25 um

Fig. 7

b)

(a) Structure of the vertically stacked photoinduced waveguide. with two Asy;S3eSeyy cores and As;S. claddings The total thickness ot the structure

13 10 jrm. The argon laser beam iradiated a 25-pm wide area through the layers. (b) Near-field output of a photoinduced double-vore Asy SiaSein/As: Sy

planar waveguide defore <top) and after (bottom) the 150-s 10 mW argon laser exposure at 314 nm. The laser beam at \

laterally 1@ 25 um in the AsySySey photoinduced channels.

These values are larger than the typical thickness of a single-
layer waveguide, which is about 1.5 um. This enables us
to write structures in thicker layers. From this property, we
performed argon laser becam exposures on vertically stacked
chalcogenide planar waveguides. The multilayer structure was
composed of two 2-um thick AsxSnSey guiding layers, a
J.um thick As:S; buffer and two outer As;S; claddings. The
layers were successively deposited on the same water duning
thermal evaporation, as schematically depicted in Fig. 7(a).
Fig. 7(b) shows the double-core planar waveguide near-field
output before and after the laser writing. Here again, light is
confined in the exposed As;SuSey regions and the propa-
gation losses were measured to be about 2 dB/cm at 1300

LJov nev s conhned

nm. The top view of the stacked waveguide. shown n Fig. 8,
clearly illustrates the coupling behavior ot the light between
the (wo photoinduced cores. The light was first launched
into the top channel of the waveguide. then it coupled down
into the lower channel, thus producing less scattenng as
scen from the top of the device. And so on over the 12
mm length of the waveguide. producing a vertical directional
coupler. The beat lengths ranged from 2.5 to § mm from
800 10 {600nm wavelength. Such photosensivity of these
sulfide glassy materials opens therefore new possitulities for
fabricating compact integrated devices with optical routing in
2-D or 3-D space, with minimum lithographic processing and
low cost.
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Fig 8  Top view of the {2-mm long photoinduced double-core waveguide,
showing the vertical coupling process between the two cores. The 1300 nm
laser beam 15 coupled in the upper waveguide (at bottom of the picture). The
beating length 1s 4.7 mm which represents a difference of refracuve index of
A = 0.023 between the core (As;;S)Sew) and the cladding (As;Sy) of
the vertical dicectional coupler.

V. ION IMPLANTATION

lon implantation 1s a widely used techmque 1o modify the
chemical, physical and optical properties of the superficial
layers of materials. Several groups have studied the optical
effects of the implantation of a variety of ions in glasses [12].
The main advamtage of this technique is the possibility of
controlling both the depth profile and the lateral distribution
of the implanted ions. The former is done by choosing the
Jppropriate ion energy. the {atter by using a suitable mask. In
this way. various patterns can be written on the host substrate.
Moreover, the kind and the concentration of the implanted
ions are not limited by solubility rules and any species
can be inserted into any substrate. Recently, we exploited
this advantage to dope As:S; chalcogenide glass films with
neodymium [13], despite the low rare-earth ion solubility
known to exist for some chalcogenide hosts.

To our knowledge. there is currently no literature about
ion implantation in chalcogenide glasses, as a method to
modify their material optical properties, therefore no data
is available about the extent and the sign of the refractive
index modifications that can be induced by each ion. Our
approach in fabricating waveguides from the sole effect of ion
implantation stressed the need to obtain deep ion penetration
and extensive in-depth structural changes in the glass film. This
led us to choose low-mass helium ions for the implantation.
We implanted helium ions at an energy of 113 keV. a dose of
2 x 10'® ion/em? and an average current density of | uA/cm?.
The substrate was a 2 um As;S; film thermally deposited onto
an oxidized silicon wafer under the conditions mentioned in
the previous sections. The Asy,S13Sey glass was not used in

[RELY

Het @ 113 keV

Dose = 2 x1016 jons/cm?

Fig. 9 Schemaug representation of the fabrication ot bunied channel waveg-
uides by 1on implantation At A = 1300 am the 0 m mash apenture
produced a muitimode As;Sy waveguide. as shown by the near-field wave-
guide output below

the implantation expenments. The 1on range distnbution n
As:Sy glass at these condittons, as calculated by a molecular
dynamic transport of ions 1n matter simulation code (TRIMYS)
[14], 15 671 am and the straggling width 1s 332 nm thalf-width
at half maximum). A metallic mask with a SO jem wide shit was
placed in tront of the sample n order 1o Jefine 4 multimode
channel waveguide, as dlustrated in Fig. Y. To test the etfect of
the helium implantation on the refractive index of the As: 5.
chalcogemde matenal, a 1300 nm laser beam wasy coupled
into the thin tilm. The figure shows the Light continement in
the implanted region. which implies. by sirtue of wtal internal
retlection, an increase ot the effective refractive index ot the
As:Sy Alm due o helium implantation. The discontinuities
in the output trace are due to detfects along the output tacet.
The low intensaty level of the scattenng losses over the buried
channel waveguide did not permut reliable propagation loss
measurements.

Following the implantation, the thin flm surface was
scanned with a Sloan Dektak Il stylus profilometer. A 30-
nm vertical expansion of the gluss upon the implanted area
is clearly visible, as illustrated in Fig. 10. Considering that
the implantation damage extends over a depth of ~900 nm
in the matenal, the corresponding volume expansion 1s about
3%. This amount of glass expansion is of the same order of
magnitude as the photo-expansion produced during 2 bandgap
light laser irradiation of an As;S; film of the same thickness
(5). Furthermore. the confinement of the laser beam in the
implanted channel suggests that the posinve refractive index
change. due to the helium implantation. largely counteracts
any negative retractive index changes. which would arise
generally from the decrease of matenal density due to a
volume expansion. A precise measurement of the refractive
index change after ion implantation would be required to
understand this phenomenon.
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Fig 10. Surface profile along the helium-ion implanted 2-pm thick As:S;
waveguide, measured with a Dekiak stylus profilometer A 30-nm glass
eapansion 13 recorded at the implanted area.

V1. CONCLUSION

In conclusion, the photolithography. laser beam wnting and
1on implantation were investigated in the fabncation process
of arsenic (S, Se)-based chalcogenide glass thin films. We have
Jdemonstrated that moderately low-loss chalcogemde glass
waveguides can be fabncated using these three techniques.
The various and relatively low cost ways of processing these
glasses offer a broad range of device possibilities, from
waveguides to photoinduced Bragg gratings. to verucally
stacked directional couplers. These fabrication techmiques can
be further extended to fabricate doped optical devices for com-
munication and IR sensor systems, hybrid glass components
on semiconductor chips. highly nonlinear optical waveguides
or structures for efficient permanent/erasable holographic data
storage.
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We observed two-photon-induced refractive-index changes in As;S; by exposure in the 500-am region.  We
studied this photosenmitivity by writing interference gratings on a 2-um As,S, thun film  Thas property 13 the
key to creating self-written channel waveguides in a planar As,S, slab © 1998 Optical Society of Amenca
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1. INTRODUCTION

In recent years, several photoinduced effects have been
observed in a variety of amorphous chalcogenide glasses.'
These effects are numerous and range from optical trans.
missivity and reflectivity variations, refractive-index
changes, and photoinduced anisotropies®™ to variations
in dissolution rate, in surface properties, in chemical re-
activity, etc.’ Because of their photosensitivity, chalco-
genide glasses can be used for several applications, such
as optical memories,® diffraction elements, optical
waveguides®? and optoelectronic devices.!® Owing to
their good infrared transparency and their low phonon
energy, these materials are also used as hosts for rare-
earth ions, for laser action,!! and in optical amplifiers ap-
plications at 1.3 um (Refs. 12 and 13) and 1.06 xm."
Moreover, the high value of the nonlinear refractive
index'® suggests the utilization of chalcogenide glasses for
nonlinear optical devices.'® Recently we showed that ion
implantation is an efficient way to dope an As;S; wave-
guide with a rare earth, avoiding the limitations of low
rare-earth solubility in chalcogenide glasses."

Arsenic trisulphide (As;S;) has a semiconductorlike
structure,'® as do other chalcogenide glasses, with an op-
tical bandgap of ~2.4 eV. As;S, was shown to be photo-
sensitive by exposure to light at energies from the
vacuum ultraviolet'® (46 eV) to below the bandgap®® (1.16
eV), A good review about the nonlinear propagation of
strong laser pulses in chalcogenide glass has been written
by Chumash et al.2! Photoinduced narrow-band spectral
Bragg flters in fibers?? or thin films?® and microlenses®*
have been made successfully in As;S, glass by exposure to
light between 488 and 633 nm.

Owing to the band-to-band optical absorption, the
transmission decreases at wavelengths shorter than 550-
600 nm, causing the penetration depth near the band
edge to be just a few micrometers. For the experiment
presented here, longer wavelengths (~800 nm) are thus
necessary: The linear absorption in this region is low

enough to allow a penetration depth of up to 2cm. This
fact is of paramount importance when working with
waveguides. We thus studied the As,S; photosensitivity
at longer wavelengths ( ~800 nm) by wniting holographic
gratings on a thin film. [f As,S, 1s photosensitive for
800-nm irradiation by two-photon absorption, we can ex-
ploit this property to induce the self-writing of a channel
waveguide. It has been shown theoreticallv<®*" that a
channel waveguide can be self-written in a planar photo-
sensitive slab. An incident Gaussian beam causes an in-
crease in the refractive index, with the largest change oc-
curring where the intensity 1s the highest  This increase
in the refractive index counteracts diffraction, and the in-
cident field will self-trap. Eventually, an induced wave-
guide will be formed along the propagation direction.
Monro et al.** successfully conducted the experiment in a
germanosilicate glass planar waveguide. with a cw argon-
ion laser at 488 nm. By exploiting the As,S, photosensi-
tivity by two-photon absorption we are able to induce in a
similar fashion the self-writing of a channel waveguide.

2. TWO-.PHOTON PHOTOSENSITIVITY OF
AS;SQ

Tanaka and Hisakuni’ studied the role of subbandgap il-
lumination (2.0-2.3 eV, 620 and 540 nm, respectively)
and the nature of the optical absorption in amorphous
semiconductors. They affirm that 2.0 eV (620 nm) 1s the
lowest photon energy capable of inducing photoeffects in
As;S;. To determine what kind of photoinduced pro-
cesses can be excited by subbandgap photons, they dis-
missed the possibility of two-photon absorption processes,
because they observed the exposure below 2 eV to be in-
effective. By contrast, we assume that. if photoinduced
phenomena in As;S, glass can be produced by light in the
800-nm region (far from the optical bandgap), these
should be due to two-photon absorption. To determine
whether As,S; is photosensitive by two-photon absorption

0740-3224/96/122946-05815.00  © 1988 Optical Society of America
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at an 800-nm wavelength, we tried to write holographic
gratings. The sample was a 2-um-thick As;S, film, ther-
mally evaporated onto an unheated glass microscope
slide. The grating is written by the interference between
two synchronized 2-ps-duration pulses at a 780-nm wave-
length, vertically polarized, coming from a mode-locked
Ti:sapphire laser, at an 82-MHz repetition rate. The
beam is split in two, and a delay line in one of the arms
allows the synchronization of the pulses onto the As,S;
thin film. Since the two beams are not parallel to each
other, we cannot use an autocorrelator to exactly super-
pose the signals on the sample. Thus we make the syn-
chronization by looking at the magnified interference
fringes on a screen, with an infrared camera. The delay
is adjusted by maximization of the fringe contrast Al-
though this method cannot give an exact synchronization,
the results indicate that it was sufficient. A 150-mm fo-
cal lens focuses the beams on ~500-um-diameter spot.
Gratings are written after only a few minutes’ exposure.
The grating shown in Fig. 1 has a 6-um period and gen-
erates six diffraction orders. In Fig. 1 different levels of
refractive-index change are visible. For example, in the
encircled region, a, the gray part (which is the exposed re-
gion) dominates the white one, whereas in region b the
opposite occurs. Because of the Gaussian beam shape,
the central part of the grating is overexposed. and there
the refractive-index change is saturated. The gratings
are formed (over several minutes) only when the Tisap-
phire laser is mode locked (producing short high-intensity
pulses); whereas with a cw beam (having the same aver-
age intensity) no gratings are written. The grating for-
mation is thus dependent on the peak intensity, and not
on the average intensity. This observation suggests thus
that the photoinduced phenomenon is due to two-photon
absorption.

The zero and first diffraction orders were monitored as
a function of time by two silicon detectors. The evolution
of the ratio of the first to zero diffraction order is shown in
Fig. 2 for three different combinations of average input
powers. The three curves show the same behavior:
They increase at first and tend to saturate after some
minutes. At the higher power, the saturation starts ear-
lier. The samples were stored without particular care, in
ambient light, and were tested 13 months after the writ-
ing, at which time all the diffraction orders were still
present. The surface of the samples has been analyzed
with a profilometer (Sloan Il Dektak, with a 2.5-um scan-
ning pin radius) to check whether there is any surface
modulation, as has been observed for gatingx induced in
thin film by 488-nm light exposure* and in bulk by
514-nm® irradiation. Moreover, Hisakuni and Tanaka
observed a “giant photoexpansion"®* in As;S; by He-Ne
light exposure (633 nm). We did not observe any clear
periodic surface modulation above the surface roughness,
which is of the order of a few nanometers (which also cor-
responds to the instrument resolution). This observation
suggests that the structural modifications induced by
bandgap light exposure are not produced by 780-nm irra-
diation. Moreover, the absence of surface modulation im-
plies that the diffraction efficiency is due entirely to the
photoinduced refractive-index change.

This experiment provides a clear observation that
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Fig. 1. Optical microscope image of a grating written during 11
min onto a 2-um As;S, thin film at a 780-nm wavelength. The
average input powers 1n the two 1nterfering beams are 640 and
740 mW, respectively, whereas the pulse duration s ~2ps The
encircled reqions 'a and b) indicate different levels of refractive.
index change. Thus grating generates six diffraction orders
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Fig. 2. Ratio of the zero to first diffraction orders as a function
of time. The average input powers of the interfering beams are,
respectively, (a) (P;) = 710 mW, (P;) = 820 mW, b P
= 700 mW, (P;) = 800 mW; and (c; (P, = 525 mW, P,
u 652 mW.
As,S; is photosensitive by two-photon absorption, and it
shows that the refractive index of this glass can be per-
manently modified by 780-nm (1.589-eV) light exposure.

Recently, Cardinal et al.*® presented the writing of a
waveguide by focusing a 100-fs laser beam, at a 850-nm
wavelength, on the top of an As;S; bar. To create the
waveguide the sample was moved along the optical axis.
This work shows that As,S; is photosensitive at 850 nm,
which is even farther from the bandgap and from the lin-
ear absorption tail than the 780-nm wavelength used in
the present experiment.
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3. SELF-WRITTEN CHANNELS

The fact that As,S; is photosensitive by two-photon ab-
sorption is the key to inducing the self-writing of channel
waveguides. A low-intensity Gaussian beam incident in
a planar waveguide is initially diffracted, as shown sche-
matically in Fig. 3(a). The waveguide output near-field
image is thus a wide bright line. When the intensity is
high and the exposure long, photosensitivity causes an in-
crease in the refractive index, along the central axis. A
channel is thus written in the first part of the waveguide.
The beam, confined in this channel, is strong enough to
increase the refractive index further in the waveguide,
until the whole channel is written. The waveguide out-
put near-field image is now a narrow bright line [Fig.
3ibil. Theobservation of the waveguide output near field
thus permits one to follow the evolution of the channel
writing as a function of the exposure time.

A l-um-thick layer of As,S, was thermally evaporated
onto an unheated Si/SiQO, wafer, at an evaporation rate
between 1.5 and 4.5 nm/s and at a base pressure of ~2
x 1077 Torr. The sample was then annealed for 2 h at
135°C to reduce propagation losses. The temperature
variations are less than 1°C/min, both during heating
and cooling, to minimize temperature-induced glass
stresses. Pulses from a mode-locked Ti:sapphire laser
(82 MHz), having a FWHM duration of ~100 fs 1163-fs
autocorrelation time) near 800 nm (the spectrum was 8
nm wide), were end-fire coupled into a 4- or 5-mm-long
waveguide by use of a cylindrical telescope (8:1 aspect ra-
tio) and a 10X microscope objective. The incident beam
lateral waist was ~13 um, which corresponds to a diffrac-
tion length of ~0.67 nm, whereas the vertical waist was
~1.7 um. A 40X microscope objective (N.A., 0.60) is used
to image the output beam onto a camera. The input and
output powers were measured with two silicon detectors.
The uncoupled average input power was 175 uW. The
coupling losses are estimated to be approximately 7 dB.
To verify the photoinduced index change and thus the

Low power or short exposure

Qutput near ficld

(a)

Output near ficld

(b)

Fig. 3. Schematic representation of @ channel self-writing. Top
viewn of waveguides and near-fleld output images at (a) low in-
tensity and/or short exposure (the beam is diffracted) and at (b}
high intensity and long exposure (the channel is self-written).
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Fig. 4. Image of the output of the 4-mm-long waveguide as a
function of time (one image every 2 mun). The frame width cor-
responds to 90 um.

0 64 128 192 256 320 384 448 516 S80
Time (s)

Fig. 5. Series of camera line scans of the output waveguide field

tone every 4 s) as a function of exposure time. The frame width

corresponds to 90 um. The superpased central line 1s the calcy-
lated centroid of each camera line scan.

channel self-writing, we observed the image of the wave-
guide output, presented in Fig. 4. as a function of time.
The frame width corresponds to 90 um. At the begin-
ning, the light is spread in the planar slab {as already
shown in Fig. 3(a)], producing the wide bright line visible
in the first frame of Fig. 4. As a channel begins to form,
more and more light is guided along the central axis. as
indicated by the narrowing of the output beam. which is
clearly visible in the successive frames of Fig. 4.

To follow the evolution of the channel writing, we
present in Fig. 5 a series of camera line scans of the out-
put waveguide field as a function of time. Initially the
bright line is spread over the entirety of the window im-
aged by the objective. As time goes by, the light is more
and more confined in the central part. It can also be seen
that, when the channel starts to be written, the center po-
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sition of the beam begins to oscillate transversely in the
plane, as represented by the central line in Fig. 5. The
output power curve as a function of time, given in Fig. 6,
shows exactly the same number of peaks and periods al-
ready observed in Fig. 5. These oscillations are due to
the beating that occurs between the various modes of the
photoinduced waveguide. Monro et al.%° simulated the
channel writing and observed that the intensity maxi-
mum moved away from the input facet, as time pro-
gressed. They called this maximum a primary eye.
Shortly after this primary eye is formed, the channel can
support two even modes, which can beat. The symmetry
of the problem results in the excitation of only even
modes. In our experiment we detect a beating, in agree-
ment with their calculations. By contrast, the lateral os-
cillation of the light, observed in Fig. 5, can be explained
by the presence of odd modes. This means that in our ex-
periment there is an asymmetry, such as a slightly off-
axis beam coupling, which can excite odd modes. The
fact that higher-order modes are being excited is a clear
indication that a waveguide is formed and that its
refractive-index change is reaching saturation.' This
saturation is confirmed by the power output behavior.
The output power shown in Fig. 6 starts to increase (the
diffracted light at the beginning is not all collected by the
output microscope objective) and tends to saturate after

7.0
6.0
5.0
4.0

(nW)

3.0

P

20F L
10F 4

0.00 100 200 300 400

Time (3)
Fig. 6. Output power as a function of time (solid curve) for a 4-
mm-long waveguide and 175-4W uncoupled average input
power.

500 600

Fig. 7. Image of the output of 3 1.38-.m diode-laser beam before
and after the channel writing.

Vol. 15, No. 12/December 1998/J. Opt. Soc Am B 2949

some minutes. Comparing Figs. 5 and 6. we can see that
the beam width continues to narrow, even after the out-
put power saturation. The same behavior was observed
by Monro et al.?” in their analogous experiment in ger-
manosilicate glass and in their numerical simulations.

Using short-pulsed beams, we have to consider the ef-
fect of the group-velocity dispersion on the puise. The
As,S, dispersion coefficient was measured at 1.3 and 133
um,® but we did not find the value for 790 nm in the lit-
erature. To have an idea of the pulse dispersion, we cal-
culated the value of 8., from the refractive-index curve,
obtained by standard ellipsometric techniques. The
refractive-index curve, between 450 and 800 nm, has been
fitted with a fourth-order polynomial (the correlation pa-
rameter was R = 0.99991;. The value of the dispersion
parameter obtained at 790 nm 1s &, = tw/c) d*n/dw’
~ 7.705 ps®*/m, which for a pulse of -100 fs gives a dis-
persion length of 0 467 nm. [fthe calculated value is cor-
rect, in the 4- and 5-mm-long waveguides there are ap-
proximately 8 and 10 dispersion lengths. respectively.
We plan to measure the dispersion length 1n a channel
waveguide, fabricated by photolithography. to venfy the
exactness of the calculated value.

We are interested in seeing whether the self-written
channel also guides at other wavelengths, such as 1.3 and
1.5 um, to obtain single-mode waveguides at these wave-
lengths. In this perspective we propagate a 1.53-um
diode-laser beam before and after the channel wniting. A
narrowing of the 1.55-um beam output after propagation
in the photoinduced channel is visible in Fig 7 Ths
means that the 1.55-um beam is confined in the written
channel. The characterization of this phenomenon must
be improved, through work on the diode-laser beam
shape, to better study the guiding properties Indeed.
even If the photoinduced channel is multimode at 790 nm.
it can be single mode at 1.3 or 1.55 um. Compared with
other channel waveguide fabrication methods. this one 1s
relatively easy and rapid and consists of a single step.
Self-written channel waveguides are expected to have
smooth walls, which would mean lower propagation loss
by scattering. A better characterization of this phenom-
enon is under way, and other studies, based on this pre-
liminary result, are still in progress.

4. SUMMARY

The observation of permanent As,S; photosensitivity in
the 780-800 nm ¢1.55-1.59-eV! region has been pre-
sented. The photoinduced phenomenon is hikely due to
two-photon absorption. The possibility of increasing the
refractive index by exposure to light far from the bandgap
is of paramount importance. Indeed, in this wavelength
region the penetration depth is much longer ( ~2 ¢cmy than
near the bandgap (a few micrometers). New possibilities
of writing gratings deep in the glass, such as inside fibers
or in bulk, are now available, which can be used in appli-
cations such as optical storage.

By exploiting the photosensitivity by exposure at 800
nm, where the penetration depth is large enough, we have
induced the self-writing of chaanels in As.S, thin-flm
waveguides. The waveguide formation is due to a per-
manent refractive-index increase induced by two-phaton
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absorption. The channel evolution corresponds to that
predicted by numerical simulations.?® Preliminary re-
sults show that a 1.55-um beam is confined in the written
channel. The possibility of developing single-mode chan-
nel waveguides at 1300 or 1550 nm, and more-
complicated structures such as X junctions or directional
couplers, is now available.

We are working on a better characterization of the pro-
cess, such as the effect of the guide length, the input beam
width, the input power, the input pulse width (to take
into consideration the effect of chromatic dispersion), and
the exposure time.
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The luminescence of a neodymium-doped arsenic tnsulfide planar wavegwde at (083 nm s reported The
dopant was introduced into the chalcogenide glass by 1on :mplantation. The dopant distnbution following 1on
implantation was predicted by molecular dynamic simulation and measured by Rutherford backscattening
spectrometry. The most efficient pump wavelength was deternmuned to be 818 nm. Thus observation of lu-
minescence from rare-earth-ion implantation into chalcogerude glass, for the first time to the authors’ knowl-
edge, suggests that this technique can be useful for rare-earth-doped devices. © 1998 Optical Society of

America [S0740-3224(98)00104-0)
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1. INTRODUCTION

As;S, glass belongs to the family of chalcogenide glasses
that have been studied extensively owing to their inter-
esting optical and electronic properties.! The bonds in
chalcogenide glasses are characterized by low vibrational
frequencies; hence such glasses have an excellent trans-
mission in the infrared (up to 12 um). Moreover, they
are interesting as host materials for rare earths in terms
of applications in optical amplifiers and lasers. Their low
phonon energy reduces the nonradiative decay rate and
increases the fluorescence yield compared with those of
other glasses. The large linear refractive index of these
materials also contributes to an increase in the radiative
decay rate of the dopants,® given the dependence of the
decay rate on the refractive index of the host glass.
Hence a much higher amplifier efficiency than for fluoride
or oxide glasses can be expected because of these proper-
ties.

Another interesting property of As;S; is its large non-
linear refractive index ng, which is almost 2 orders of
magnitude higher than the n, value for silica*"® [t is
well known that materials with large noanlinear refractive
indices are attractive for all-optical switches, routing, and
time-division demultiplexing device applications.” The
possibility of having a high fluorescence yield and a lazge
nonlinear refractive index suggests that these materials
could eventually be used in fabrication of an all-optical
switch with gain.' At present, efforts are being made to
develop an optical amplifier at 1.3 um, and praseo-
dymium-doped arsenic sulfide chalcogenide fibers have
been considered for such applications.”!® In this per-
spective, we are proposing a praseodymium-implanted
chalcogenide waveguide configuration. The advantage of
ion implantation is that dopants can be introduced di-
rectly into existing waveguides,''? thus avoiding the

limitations owing to rare-earth-ion solubility that are
known to exist for some chalcogenide hosts.'* An addi-
tional advantage of this technique 1s that one can control
both the lateral distribution and the depth protile of the
dopants by using a mask and by adjusting the 10n energy.
respectively.

To test the usefulness of this technique for such apph-
cations, we first studied the luminescence of a
neodymium-ion-implanted As,S; waveguide [ndeed,
this dopant 1s well known, and its luminescence proper-
ties are easily studied. In addition, neodymium-doped
chalcogenide fibers are interesting for applications in the
1.08-um band: Optical amplification'* and laser action'3
at this wavelength from a neodymium-doped chalcogenide
glass fiber have been observed.

Here, 1.08-um fluorescence from a neodymium-ton-
implanted As,S,; waveguide is reported. The observation
of this emission band {rom a neodymium-implanted As.S,
planar waveguide has shown, to our knowledge for the
first time in these glasses, that the implanted 1ons are
also present in the matrix in the Nd*~ state. This result
suggests that ion implantation is a promising method for
doping these matenials with rare earths.

2. WAVEGUIDE FABRICATION AND
CHARACTERIZATION BY RUTHERFORD
BACKSCATTERING SPECTROMETRY

A l-um-thick layer of As;S; (Ref. 16) was thermally
evaporated onto a S/Si0, wafer at an evaporation rate of
~3 nm/s and a pressure of ~2 x 10”7 Torr. The sample
was subsequently implanted with 100-keV Nd~ ions, at
an average current density of 0.5 xA/cm?, to a fluence of
4 x 10" ions/em?®. The projected depth of the implanted
species at this energy is 42 nm, and the straggling width
(the half-width at half-maximum) is 15 am, as calculated

0740-3224/98/041305-04815.00  © 1998 Optical Society of America
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by a molecular dynamic Transport of [ons in Matter
[TRIM9S (Ref. 17)| simulation. The nominal peak dop-
ant concentration for this implanted dose is ~10,000
parts in 10% by weight.

The dopant depth and the concentration ratio of the el-
ements was verified by Rutherford backscattering spec-
trometry (RBS) with a He” beam at 3-MeV energy. This
technique'® provides a profile of the elements present in
the sample by measuring the energy distribution of back-
scattered helium ions. In the experiment the beam en-
tered perpendicularly to the sample surface and the de-
tector was positioned at 170° to the forward direction.
Figure 1| shows the yield of backscattered ions versus
their energy. The flat peaks that correspond to the ma-
trix constituents arsenic and sulfur are clearly distin-
guished. The relative hights of the arsenic and sulfur
peaks were used to verify that the 2:3 atomic ratio of
these elements was preserved after thermal evaporation.
(The yield of backscattered ions is proportional to the
square of the atomic number of the scattering atom in the
sample.) A value of 2.8 = 0.1 was obtained for this ratio
for the evaporated thin film, in good agreement with the
calculated ratio (2.836) for the bulk glass, thus confirming
that the relative concentration of arsenic and sulfur is the
same in the bulk and in the thin film. The neodymium
profile is not well resolved because of the narrow depth
distribution of the ions and the limited depth resolution of
the RBS technique. We calculated the energy of the
backscattered ions by considering both the inelastic en-
ergy loss (mostly electronic) of the ions while they were
passing through the sample and the kinematic factor for
scattering from the various species present. The posi-
tions of the neodymium peak and those of the other ele-
ments can thus be estimated and compared with the re-
sulting spectra. TRIM95 results were found to fit the
experimental ones, confirming that the implanted ions
were located at the depth predicted by the simulation pro-
gram.

Because of the shallow penetration depth of neody-
mium ions at 100 keV, a second 1-um-thick film of As,S,

2.5

S00 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Energy (keV)

Fig. 1. RBS spectrum of a 1-um-thick As,S, giass layer evapo-

rated onto an oxidized silicon wafer implanted with 4

% 10" Nd"/cm? at 100 keV. The beam used was He" at 3 MeV.
The neodymium peak is shown in the inset.
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I um [} ® 'Y
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Nd ions
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Fig 2. Fabncation of the i1on-implanted waveguide a° depo-
sition of 1 um of As,S; and neodymium implantation. b1 evapo-
ration of a second layer of As,S,

was thermally evaporated over the implanted laver.
This was done so that the doped region was in the middle
of the guiding layer, to optimize the overlap between the
guided pump mode and the dopant ions 'Fig. 21 Before
the second evaporation, the waveguide was annealed for 2
h at 150 *C to reduce the implantation damage and to 1m-
prove the adherence of the second layer. The 2-um-thick
Si0; layer upon the silicon wafer substrate acted as a
suitable cladding between the large refractive index of the
substrate and the As,S, film, which has a refractive index
of 2.4 at a wavelength of 1.06 um.® The propagation loss
of the annealed planar waveguide ranged from 1 to 2
dB/cm at a wavelength of 1.3 um, whereas unannealed
samples exhibited losses of twice these values. The wa.
fer was then cleaved to yield good facet quality for effi-
cient end-fire coupling.

3. OPTICAL MEASUREMENTS AND
DISCUSSION

To measure the luminescence of Nd'* we pumped the
waveguide in the 800-nm absorption band (which corre-
sponds to the excitation from the ground level [y, to the
‘Fyn + *Hgp levels) from a cw tunable Ti:sapphire laser.
The beam was end-fire coupled to the waveguide by a 40x
microscope objective. The guided output light was
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chopped, and the luminescence signal, selected by a
monochromator, was detected by a InGaAs photodiode.
The electronic signal was then processed by a lock-in am-
plifier and recorded by a computer. The pump power was
60 mW, and the coupling loss is estimated to be approxi-
mately 7-8 dB.

The luminescence peak intensity at 1083 nm at room
temperature was measured as a function of the pump
wavelength, as shown in Fig. 3. The maximum peak in-
tensity occurs at 818 nm. We obtained the luminescence
spectrum shown in Fig. 4 by pumping at 818 nm. The
peak is located at 1083 nm, as previously found for
As;S..'® It is important to note that the interaction
length between the pumping mode and the neodymium
tons was near 5 mm and that the layer thickness of the
doped region was just ~30 nm. Even though the overlap
between the pump beam and the active medium was rela-
tively small, we were still able to observe an emission
band. We can reasonably suppose that increasing this
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Intensity a2 1083 nm (a.u.)

T W | SN

780 790 800 810 820 830 840
Pump Wavelength (nm)

Fig. 3. Neodymium luminescence peak intensity at 1083 nm as
a function of pump wavelength. The most efficient pump wave-
length is found to be 818 nm.
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Fig. 4. Luminescence spectrum from a neodymium-ion-
implanted As;S, planar waveguide pumped at 818 nm. The ex-
perimental band was fitted with the four Lorentzian curves
shown (centered, from left to right, at 1082, 1089, 1094, and 1105
nm).
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interaction region by ion implanting at a higher energy
could greatly improve the luminescence efficiency.

The emission band is rather asymmetric. with several
shoulders on the higher-wavelength side. The best fit of
the spectrum was obtained with four Lorentzians, cen-
tered, respectively, at 1082, 1089, 1094, and 1105 nm. [t
was not possible to obtain so good a fit with as many as
five Gaussians. A Lorentzian line shape usually means
that the transition i1s homogeneously broadened, whereas
a Gaussian line shape usually corresponds to inhomoge-
neous broadening. The transition that we are cons:der-
ing is a four-level transition, where the *F,., actually con-
sists of two distinct but closely spaced levels and the */,,,
is a group of six levels.”* The luminescence band is thus
compesed of several lines.  The ratio of inhemogencous o
homogeneous broadening in Nd:glass laser maternals 1s
not fully understood?' and can vary considerably, depend-
ing on the host matrix composition. However, homoge-
neous broadening of rare-earth-ion fluorescence 1n glasses
has already been observed.’? Such behavior was ex-
plained by considering that the large number of Stark
transitions between two levels in a band tend to overlap
and to create a homogeneously broadened quasi-
continuum.*? In a homogeneously broadened transition
a given pump wavelength interacts with all ions with
equal probability,** which leads to higher efficiency for la-
ser and power amplifiers compared with transitions for
which the inhomogeneous broadening dominates. From
this perspective it can be interesting to invest:gate
whether the transition *F .y — ‘1, of Nd 1n As.S, 1s
predominantly homogeneously broadened. as 1t seems to
be from our fit.

4. SUMMARY

In summary, we have shown that 1on implantation ts an
efficient way to dope As;S; chalcogenide glass with rare
earths for optical amplification. The reported fabrication
and doping process can also be employed in
optical-sensors®> applications. By Rutherford back-
scattering spectrometry we observed that the stoichio-
metric relation between the matrix components after the
thermal evaporation is maintained. We detected. for the
first time to our knowledge, optical luminescence emis-
sion from a Nd “-implanted As;8; planar waveguide, even
though the interaction length and the doped layer thick-
ness were small. The combination of evaporation and 1on
implantation turns out to be an efficient method for the
fabrication of rare-earth-doped waveguides, avoiding any
solubility limitation. We are conducting other experi-
ments on melt-doped chalcogenide glasses to determine
the best dopant concentration and the most efficient
waveguide fabrication method.
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ABSTRACT

In this paper we present two different applications of ion implantation in chalcogenide glasses: rare-carth doping and
channel waveguide fabrication.

The luminescence of a neodymium-implanted arsenic tn-sulfide planar waveguide at 1083 nm s reported. The most
efficient pump wavelength is determined to be 818 nm. The dopant distribution following ion implantation 1s predicted by
molecular dynamic simulauon and measured by Rutherford Backscattering Spectrometry.

This observation of luminescence from rare-carth ion implantation into chalcogenide glass suggests that this echmique
can be useful for rare-earth doped devices. A study of necodymium luminescence peak power as a function of dopant
concentration is reported.

The second application of ion implantation is in the tabrication of channel waveguides by helium implantanion,

Keywords: ion implantation, chalcogenide glasses, neodymium, luminescence. opucal amplificauon. chunnel waveguide.

1. INTRODUCTION

As.S, glass belongs to the family of chalcogenide glasses, which have been studied exiensively owing to their interesting
optical and electronic properties!.

The bonds in chalcogenide glasses are characterized by low vibrational frequencies and hence such glasses have an
excellent transmission in the infrared (up to 12 ym). Moreover. they are interesting as host materials for rare earths, with a
regard to applications in optical amplifiers and lasers. Their low phonon energy reduces the non-radiauve decay rate, and
increases the fluorescence yield in comparison to other glasses. The large linear refractive index of these matenals also
contributes to an increase in the radiative decay rate of the dopants® given the dependence of the decay rate on the refractive
index of the host glass’. Hence, a much higher amplifier efficiency can be expected because of these properties. when
compared to fluoride or oxide glasses.

Another interesting property of As,S; is its large nonlinear refractive index n,, which is almost two orders of magnitude
higher than the n, value for silica*S. It is well known that materials with a large nonlinear refractive index are very atractive
for all-optical switches, routing and time-division demultiplexing device applications’. The possibility of having a high
fluorescence yield and a large nonlinear refractive index suggests that these materials could eventually be used to tabricate an

* C. M. : E-mail: cmeneghi @phy.ulaval.ca WWW: hup://www.copl.ulaval.ca/av.
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all-optical switch with gain®. At present. efforts are being made to develop an optical amplifier at [.3 pm and
praseodymium-doped arsenic sulphide chalcogenide fibres have been considered for such applications?!%. [n this perspective,
we are proposing a praseodymium-implanted chalcogenide waveguide configuration. The advantage of ion implantation is
that dopants can be introduced directly into existing waveguides!!-!12, thus avoiding the limitations due to rare-carth ion
solubility, known to exist for some chalcogenide hosts!3. An additional advantage of this technique is that both the lateral
distribution and the depth profile of the dopants can be controlled by using a mask and adjusting the ion energy respectively.
The waveguide geometry can eventually allow the combining of the amplification and swiching properties. Moreover, the
capability of fabricating good optical quality thin films by thermal evaporation greatly facilitates the realization of relauvely
low cost As-S-(Se) integrated optical devices.

To test the usefulness of this technique for such applications, we first studied the luminescence of a neodymium ton
implanted As.S; waveguide. Indeed, this dopant is well known and its luminescence properties are easily studied. In addition,
newdy miun-doped chalcogenide fibers are interesting tor applications in the 1.08 pm band: optical amphtication! and laser
action? at this wavelength from a neodymium-doped chalcogenide glass fiber has been observed.

In this work, the 1.08 pm fluorescence from a neodymium ion implanted As.S, waveguide s reported!®  The
observation of this emission band from a Nd-implanted As,S, planar waveguide has shown, for the first time tn these glasses.
that the implanted ions are also present in the matrix in the Nd™ state. This result suggests that wn implantation s a
promising method for doping these materials with rare-earths. To determine the more efficient dopant concentratton, a study
of the luminescence peak power in bulk samples is done. However, the utilisation of doped glass to reahze doped waveguides
is not feasible, because neodymium does not evaporate with As,S,. lon implantation is thus an even more attracuve doping
method for waveguides.

In parallel to the luminescence study, we are developing ditferent techniques. such as photolitography. laser exposure and
ion implantation!é, to fabricate low-loss chalcogenide channel waveguides. In this paper we present our results about helium
implantation. It is well known that ion implantation is an useful technique to modity the refractive index and several works
have studied the optical effects of implantation of different ions in glasses!?. To our knowledge. there 1s no hterature about
ion implantation in chalcogenide glasses, therefore no data is available about the extent and the sign ot the refractive index
modification that can be induced by various ions. As a first expeniment, we implanted helium t1ons and observed that {.3 pm
light is guided in the implanted channel.

2. WAVEGUIDE FABRICATION AND CHARACTERIZATION BY RBS

A | um thick layer of As,S, was thermally evaporated onto a Si/SiO, water, at an evaporation rate of ~ 3 am/s and a
pressure of ~ 2 x 107 Torr. The sample was subsequently implanted with 100 keV Nd* tons, at an average current density of
0.5 yA/cm®, 10 a fluence of 4 x 10" jons/cm’. The projected depth of the implanted species at this energy 15 42 nm and the
straggling width (the half-width at half-maximum) is 15 nm, as calculated by a molecular dynamic TRansport of lons 1n
Matter simulation!® (TRIM95). The nominal peak dopant concentration for this implanted dose is about 10 000 ppm wt.
The dopant depth and the concentration ratio of the elements were verified by Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS),
with a 3 MeV He* beam, using a 7 MV Van de Graaff accelerator at Université Laval. This technique!” provides a profile of
the clements present in the sample by measuring the energy distribution of backscattered He ions. In the experiment. the
beam entered perpendicularly to the sample surface and the detector was positioned at 170° with respect 10 the forward
direction. Figure | shows the yield of backscattered ions as a function of their energy. The flat peaks corresponding to the
matrix constituents As and S are clearly distinguished. The relative heights of the As and S peaks were used to verity that the
2:3 atomic ratio of these elements was preserved after thermal evaporation. (The yield of backscattered ions is proportional to
the square of the atomic number of the scatiering atom in the sample). A value of 2.8 + 0.] was obtained for this rauo for
the evaporated thin film, in good agreement with the calculated ratio (2.836) for the bulk glass, thus confirming that the
relative concentration of As and S is the same in the bulk and in the thin film. The neodymium profile is not well resolved.,
due to the narrow depth distribution of the ions and the limited depth resolution of the RBS technique. The energy of the
backscattered ions is calculated considering both the inclastic energy loss (mostly electronic) of the ions while passing
through the sample, and the kinematic factor for scattering from the various species present.



The expected positions of the neodymium
peak and those of the other elements can thus 25

be estimated and compared to the resulting rﬁ ) | 140 :
spectra. TRIM9S results were found to fit the - 1202 :
experimental ones, confirming that the 20} } : -
implanted ions were located at the depth o~ [ 1007 .
predicted by the simulation program. < 80~ 11 :
Due to the shallow penetration depth of < 1.5} 60" 1=
Nd ions at 100 keV. a second 1 um thick 7 \ !
film of As,S, was thermally evaporated over & : 40z i
the implanted layer. This was done so that the 2 1.0+ W0 1=
doped region was in the middle of the guiding r “f .
layer, in order 1o uptimize lhe overlap belween t 2630 2680 3730 .
the guided pump mode and the dopant ion layer 0.5~ -
(Figure 2). Prior to the second evaporation, s f .
the waveguide was annealed for 2 hours at L W :
150° C. to reduce the implantation damage and 0 b :
to improve the adherence of the second layer. 5 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
The 2 ym thick SiO, layer on the silicon Energy (keV)

water substrate acted as a suitable cladding )
between the large refractive index of the Fig. 1. RBS spectrum of a | pm thick As,S, glass laver evaporated onto

substrate and the As.S, film, which has a an oxidized sificon water, implanted with 4x10°* Nd/cm® at 100
refractive index of 2.4 at a wavelength of keV. Thc prope beam used was He® at 3 MeV. The Nd peak 1s
1.06 um®.  The propagation loss of the shown in the inset.

annealed planar waveguide ranged from | to 2 dB/cm at a wavelength of 1.3 um, whereas unannealed samples exhibited
losses of twice these values. The wafer was then cleaved to obtain good facet quality for efficient end-tire coupling.
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Fig. 2. Fabrication of the ion implanted waveguide: a) Deposition of | pum of As.S,
and Nd implantation; b) Evaporation of a second layer of As.S, .



3. OPTICAL MEASUREMENTS AND DISCUSSION

To measure the luminescence of Nd** the waveguide was pumped in the 800 nm absorption band (which corresponds to
the excitation from the ground level *I,; to the *Fy,.+ “Hy: levels) from a CW tunable Ti:sapphire laser. The beam was end-
tire coupled to the waveguide using a <40 X
microscope objective. The guided output light was
chopped and the luminescence signal, selected by a
monochromator, was detected by a [nGaAs
photodiode. The electronic signal was then processed
by a lock-in amplifier and recorded by a computer.
The pump power was 60 mW and the coupling loss is
estimated to be around 7-8 dB.

The luminescence peak ntensity at 1083 nm at
room lemperature was measured as a function of the
pump wavelength. This is shown in Figure 3. The
maximum peak intensity occurs at 818 nm. The
luminescence spectrum shown in Figure 4 is obtained
by pumping at 8!8 nm. The peak is located at
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1083 nm, as previously found in As,S, 0. It is i ‘ — :
important to note that the interaction length between 780 790 800 810 820 830 840
the pumping mode and the neodymium ions was Pump Wavelength (nm)

around 5 mm and the layer thickness of the doped
region was only ~ 30 nm. Even though the overlap
between the pump beam and the active medium was
relatively small, we were still able to observe an
emission band. We can reasonably suppose that
increasing this interaction region by ion implanting at
a higher energy. could greatly improve the
luminescence efficiency.

The emission band is rather asymmetric, with
several shouiders on the higher wavelength side. The
best fit of the spectrum was obtained with four
Lorentzians, centered respectively at 1082, 1089,
1094 and 1105 nm. It was not possible to obtain as
good a fit with up to five Gaussians. A Lorentzian
lineshape usually means that the transition is
homogeneously broadened, whereas a  Gaussian
lineshape usually corresponds to inhomogeneous .
broadening. The transition we are considering is a LA ..
four-level transition, where the *F,, actually consists B AP s e tiEFx
of two distinct but closely spaced levels and the ‘1, 1040 1060 1080 1100 1120 1140
is a group of six levels?!. The luminescence band is Wavelength (nm)
thus composed of several lines. The ratio of
inhomogeneous to homogeneous broadening in
Nd:glass laser materials is not fully understood and
can vary considerably depending on the host matrix

Fig. 3. Neodymium luminescence peak intensity at 1083 nm
as a function of pump wavelength. The most efficient
pump wavelength is found to be 818 nm.
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Fig. 4. Luminescence spectrum from a Nd ion implanted As.S,
planar waveguide, pumped at 818 nm. The experimental
band has been fitted with the four Lorentzian curves

composition. However, homogeneous broadening of :i:caw;r:m(:;ememd respectively at 1082, 1089. 1094 and
rare-earth ion fluorescence in glasses has already been )

observed®2. Such behavior has been explained by considering that the large number of Stark transitions. between two LSJ
levels in a band, tend to overlap and to create a homogeneously broadened quasi-continuum. In a homogenously broadened
transition, a given pump wavelength interacts with all ions with equal probability?3. This leads to higher etficiency for laser
and power amplifiers compared with transitions where the inhomogeneous broadening dominates. From this perspective, it

can be interesting to investigate if the transition ‘F,;—"l,;, of Nd in As,S, is predominantly homogeneously broadened. as it
seems to be from our fit.



4. DEPENDENCE OF LUMINESCENCE INTENSITY ON DOPANT CONCENTRATION

The waveguide studied has a nominal peak dopant concentration of about 10 000 ppm wt. At this concentration, ton-1on
interaction processes between two rare-earth ions can occurs?®. In the case of neodymium the primary quenching mechanism s
cross-relaxation: a process in which an ion in an excited state transfers part of its excitation to a neighboring 1on. The result
is the conversion of the original excitation into heat in a time that is short compared to the radiauve lifeume.  We wanted to
characterize the neodymium luminescence intensity as a function of the dopant concentration, in As.S..

In this perspective three samples, with different dopant
concentrations  (by  weight):  [(As:S))wes  (Nd:Si)yia ). Y Y Y Y v
{(AS;S)wre (Nd;S))yie] and [(As;Sihwe (Nd,S,),] are b B ]
prepared. The glasses are doped during the glass fabrication ~
and the luminescence measurements are done in optical ~
polished disks of ~3 mm thickness. The pump wavelength
was 818 nm and the emission spectrum was collected by an
optical coupler, guided by a multimode fiber and finally
measured by an optical spectrum analyser. The 1.08 um
peak power decreases linearly as a function of the neodymium
concentration (Figure §). The lowest concentration is the
more efficiemt.  We thus studied the possibility of
evaporating the doped glasses in order to fabricate an optical N A e "
waveguide. We evaporated a 1.6 pym film of the glass, doped 0 0.2 0.4 (1.6 0. !
with the highest Nd concentration, onto a silicon wafer . The (Nd,§ ) Concentration ‘¢
unevaporated bulk glass, the evaporated thin film and the Fig. 5. 1.08 um peak power as a function of the Nd
residual glﬂss left in the evaporation boat were analyzed by concentration. The squares are the experimental
Elecron Spectroscopy for Chemical Analysis®S (ESCA). values whereas the dashed line 1s a linear fit.

The basic processes in this technique are the absorption of an

X-ray photon and the cjection of an electron {the photoelectron) whose Kinetic energy 1s related o the binding energy of an
clectron in the target atom. Thus. an incident photon transfers its entire encrgy to the bound clectron and c¢lement
identification is provided by the measurement of the energy of the electrons that escape from the sample.  Neodymium has
been detected in the unevaporated bulk glass, whereas in the evaporated tilm no trace of neodymium could be detected. As a
second check we analyzed the glassy material left in the boat, after the evaporation: ncodymium was present at a concentration
74 times higher than in the glass before the evaporation. This is a clear indication that the neodymium did not evaporate with
As;S; and thus that the evaporation of doped glass is not a practicable way to produce doped waveguides. From this
slandpoint, ion implantation is even more attractive, as it allows the introduction of the rare earth directly into the waveguide.
at the required concentration. However, the study of the luminescence dependence on the Nd concentration in the doped
glasses indicates that the lower Nd concentration. (As;S;)w ez (Nd;S1)y ¢ . comesponds to the higher luminescence peak
power. Thus, we implanted some chalcogenide planar waveguides with Nd ions, with concentrations varying around this
observed value, following the procedure described above (evaporation of the first As.S, layer, Nd on implantaton and
evaporation of the second chalcogenide layer). We are currently preparing channel waveguides by photolitographic techniques
with a view to carrying out optical measurements.

1.08 pm peak power (a.u.)

S. HELIUM ION IMPLANTATION TO CREATE CHANNEL WAVEGUIDES

Within the context of channel waveguide fabrication!®, we tested ion implantation as a method of moditfying the
refractive index and thus writing a guiding channel. We implanted helium ions at an energy of 113 keV, at a dose of 2x10"
ion/cm’ and an average current density of | pA/cm’. The substrate was a 2 mm As.S, film, thermally deposited onto an
oxidized silicon wafer under the conditions mentioned above. The ion range distribution at these conditions. as calculated by
TRIM9S, is 671 nm and the straggling width is 332 nm (half-width at half-maximum). A metallic mask with a 50 pm wide
slit was placed in front of the sample in order to define a channel waveguide, as shown in Figure 6. To test the effect of the
helium implantation on the refractive index of the chalcogenide glass, a 1.3 ym laser beam was coupled into the thin film.
The figure shows the light confinement in the implanted region, which implies, by virtue of total internal reflection, an



increase of the refractive index of the As,S; film due to helium implantation. The discontinuities in the output trace are due
to defects in the output facet. The low level of the scattering losses over the buried channel waveguide did not permit reliable
propagation loss measurcments.

Following the implamation, the thin film surface was scanned with a Sloan Dektak [l stylus protilometer. A 300 A
vertical expansion of the glass above the implanted area is clearly visible, as illustrated in Figure 7. Considering that the
implantation damage exiends over a depth of ~9000 A in the material. the corresponding volume expansion 1s about 3%,
This amount of glass expansion is of the same order of magnitude as the photo-expansion produced during a bandgap light
laser irradiation of an As,S, film of the same thickness=%. This result is astonishing because a volume expansiun corresponds
to a decrease in the density, which generally causes a refractive index decreasing.  However, both light polarizations are
guided. which excludes the possibility that the confinement is due to presence of the ndge twhich 1s 30 nm high). There is
probably a refractive index increasing, due to the helium implantation. which counteracts the decreasing due to the lower
density. We need a precise measure of the refractive index before and after ion implantation. then we could better understand
the phenomenon.

Het @ 113 keV

Dose=2x !()usiondr:m2

o ) apgoad aoepng
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Fig. 6. Schematic representation of the fabrication Fig. 7: Surface profile along the He implanted 2-pm thick Ax.S,

of buried waveguides by ion implantation. waveguide, measured with a Sloan Dektak [ protilometer.
Al A=1300 nm the 50 pm mask aperture A 30 nm glass expansion is recorded ubove the implanted
produced a multimode As,S, waveguide, as area.

shown by the near field waveguide output

below.

6. SUMMARY

In summary, we have shown that ion implaniation is an efficient way to dope As,S, chalcogenide glass with rare carths
for optical amplification. The reported fabrication and doping process can also be emploved in optical sensors applications.
By Rutherford Backscattering Spectrometry we observed that the stoichiometric relation between the matrix components afier
the thermal evaporation is maintained. We detected optical luminescence emission from a Nd* implanted As.S, planar
waveguide, even though the interaction length and the doped layer thickness were relatively small. The combination of
evaporation and ion implantation turns out to be a very efficient method for the fabrication of rare-eanth doped waveguides,
avoiding any solubility limitation. Experiments on melt-doped chalcogenide glasses indicate the Nd concentration which



corresponds 10 higher luminescence. However, the result that neodymium does not evaporate with As.S,, makes ion
implantation even more attractive as a method of fabricating doped waveguides.

Helium implantation was also shown to be an efficient method of fabricating channel wavegwides: confinement of
i.3 um light in the implanted channel was observed.
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