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Résumé court 

Des dispositifs optiques A base des verres chalcogcnures constituent l'élément central 

de cette thèse. Les mtthodes de fabrication des guides d'ondes plans et canaux sont 

priscntees. L'implantation ionique dehilium a i té  utilisee pour produire des guides 

canaux dans l'A~rS3. L'implantation ionique a aussi tté exploitée pour doper un guide 

d'onde plan avec des ions de néodyme. L'observation d r  la luminescence émise a 

démontre I'efficaciti d'une telle méthode, qui peut ètrc utilisée dans la realisation des 

amplificateurs optiques intégrés. 

La photosensibilité de I'AsJSJ par illumination a des photons ayant une énergie 

infèrieure à celle de la bande interdite a été demontrie. Le processus est du  a 

l'absorption à deux photons. L'observation de la photostnsibilite par absorption a deux 

photons a permis la rcalisâtion de l'auto-écriture d'un guide canal. Le processus a etc 

étudié ti l'aide d'un modèle simple, qui tient compte de la diffraction et de 

l'augmentation de l'indice de réfraction par effet d'absorption à deux photons. 
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Candidate 

Prof. Alain Villeneuve 
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Résumé long 

L'objectif principal de cette thèse est d'étudier certaines proprietés des verres 

chalcogCnures, en particulier de l'As&. L'attention est portée d'une part su r  

l'utilisation de ces matériaux comme milieux hotes pour des terres rares, en vue des 

applications a l'amplification optique et d'autre part su r  les propriétés de 

photosensibiliti par absorption à deux photons, pour une expèrience d'auto-écriture 

ainsi que pour d'autres applications Cventuelles. Etant donne qu'il s'agit dans les deux 

cas de systèmes sous forme de guide, les mithodes de fabrication des guides plans et 

canaux sont illustries. L'implantation ionique d'hilium est la technique qui a kté  

développic dans  ce travail pour la fabrication des guides canaux. La technique de 

photolit hographie traditionnelle et celle qui exploite la photosensibilité sont brièvement 

decrites. L'efficacité de l'implantation ionique comme technique pour doper des guides 

d'ondes est i tudi te ,  dans le but de diveloppcr un dispositif pour l'amplification a 1.3 

Pm a base de verre chalcoginure. L'observation de la luminescence émise par un guide 

dope au  niodyme démontre l'efficacité de la méthode. 

Parallèlement, la photosensibilitf de l'As& par illumination avec des photons ayant 

une énergie inférieure à celle de la bande interdite a été analysée à l'aide de l'icriture de 

riseaux par  interfCrence de  deux faisceaux pulsés. La dtmonstration de la 

photosensibilité de l'As& par absorption à deux photons dans une plage de longueurs 

d'onde pour laquelle la profondeur de pinitration est assez longue rend possible de 

nouvelles applications. L'auto-écriture d'un canal dans  un guide plan est rialisie 

expirimentalement e t  le canal ainsi forme peut guider A une autre longueur d'onde. 

Pour amèliorer la compréhension des nombreux mécanismes impliques, un modèle est 



développé, en tenant compte de la diffraction et de Ieaugmentation de l'indice de 

réfraction par effet de l'absorption à deux photons. L'accord qualitatif entre les 

résultats experimentaux et les simulations numériques nous a pousses a analyser les 

effets des autres paramètres, tels que la saturation de l'indice de réfraction, la non- 

IinéaritC et les pertes. Le modèle a donc permis d'améliorer la compréhension des 

mécanismes a l'origine de la photosensibilité des chalcogenures ainsi que proposer des 

nouvelles géométries expérimentales. 
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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 As2S3. !on 

implantation has also been employed to dope a planar waveguide with neodymium ions. 

The observation of the emitted luminescence has demonstrated the efficicncy of the 

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

The photosensitivity of ASJSI 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 accotint diffraction and the 

refraction index increase due to two-photon absorption. 

Chiara Meneg!um . 
Candidate 

Prof. Alain Vilfeneuve 

Directeur de recherche 



Je dédie ces  lignes et bien plus à mes  parents et à mon &ne sœur. 

[O STIMO PIO 11. TROVARE U N  VER0 BENCHE: DI COSA LEGGERA CHE 

IL DISPUTARE LUNGAMENTE DELLE MASSIME QUESTION1 SENZA 

CONSEGUIR \ZRITA NISSUNA. 

Galileo Galilei 

What is about nature that lets this happen, that it is possible 

to guess fiom one part what the rest is going to do? 

That is an unscientific question: I do not know how to answer 

it, and therefore I am going to giue an unscientiflc answer. I 

think it is because nature has a simplicity and therefore a 

greut beauty. 

Richard P .  Feynman 
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Chapitre 1: 

Introduction 

A u  cours des trentcs dernières annees, quatre développements majeurs ont 

révolutionne le domaine de l'optique traditionnelle: l'invention du laser, la fabrication 

des fibres optiques à faible perte, l'introduction des dispositifs optiques 

semiconducteur et plus rccemment les amplificateurs a fibre dopes a l'erbium. Le 

résultat de ces développements peut ttrc synthétisé avec le terme photonique, qui a été 

crée, 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 

contrôle du flux des charges électriques, la photonique a comme sujet le controle des 

photons. La croissance que connaît de plus en plus cc domaine constitue un autre 

éliment en commun avec I'ilectronique, au  point qu'il n'est pas démesuré de suggérer 

que la photonique jouera au XXIe siècle Ic rôle joué par l'électronique au XXe siecle. La 

vie de tous les jours en est déjà largement affectie, principalement par la rapiditi du 

transfert de l'information. Jusqu'à récemment, virtuellement tous les systèmes de 

communication transmettaient l'information avec Ieusage de cables eIcctriqucs ou sous 

forme d'ondes radio. Aujourd'hui un réseau de fibres optiques trans-océaniques 

connecte les diffcrents continents, transférant des signaux à des grands dcbits. 
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Un tel developpcmcnt 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 

matcriaux utilises dans ce travail. Les différentes propriétés sont résumées pour mettre 

en évidence les applications potentielles dans le domaine de la photonique. Dans le 

présent travail, les efforts sont concentres a developper des aspects spécifiques, dont les 

motivations principales sont syn thitisies par la suite. Des considerations de caractere 

plus génital sur la thèse et le travail accompli complètent l'introduction. 

1.1 Aperçu sur le8 verre8 chalcogCnurer et leur8 

Les verres chalcogenures sont des matériaux ayant diverses propriétés tres diverses, ce 

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

11 y a plus d'un siècle, Sellack IScllack 18701 mettait en évidence la bonne transmission 

du verre chalcogénure As2S3 dans l'infrarouge. Depuis ce moment, d'autres travaux ont 

étudié une telle propriété de ce verre [French. 19531. La transparence sur  une large plage 

est donc la première propriété qui a attiré I'intérét pour ces matériaux. En particulier, 

ils sont transparents jusque dans la bande de moyen infrarouge (12 Mm pour I'AsJS~), ce 

qui en fait des bons candidats pour des applications dans les capteurs chimiques, le 

transport des laisceaux laser à haute puissance, la chirurgie et l'usinage par laser et les 

systèmes 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 

chalcogtnurcs [Fick 1999;Mosr~dcgh 1998). 

Bien que des fibres optiques 9i faibles pertes soient disponibles, la transmission sur des 

longues distances exige l'amplification du  signal périodiquement, tâche realisée par les 

amplificateurs optiques. Les dispositifs dopés aux t e m s  rares sont une solution, mais 
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ils requièrent des milieux hotes dans lcsquels les pertes par transitions non radiatives 

sont minimisées. La  propriéti principale recherchée pour de tels milieux est la faible 

énergie de phonons, caractéristique qui suggère les matériaux chaicogcnures comme 

solution privilégiic par rapport a la silice et aux verres fluorés. La faible encrgie de 

phonons des verres chalcoginures (-300 cm.', 37 meV) associée à un indice de 

réfraction dev i  (-2.43) favorit un rendement quantique elevC [Mimxalco 19931. De plus, la 

faible energie des phonons est aussi responsable de la grande transparence dans 

l'infrarouge. 

Un des avantages potentiels de la photonique par rapport a l'électronique est la rapidité 

de commutation des signaux, qui peut être obtenue avec des commutateurs tout 

optiques, qui utilisent la non-linéarité optique pour moduler ou adresser les signaux. 

Les matériaux priviligiés sont ceux qui ont une non-lintarité optique non- résonante, 

liée a la partie rielle du  terme de la susceptibilité électrique d u  troisième ordre, 

capables de  fournir une réponse ultra-rapide. La non-liniariti  des  verres 

chalcogenurcs est environ deux ordres de grandeur supérieure a celle de la silice. 

Encore une fois, les matériaux chalcoginures s'avèrent des bons candidats pour des 

applications de commutation tout optique [Asobe 1993al. 

Une autre propriétc des verres chalcoginures qui n'a pas encore etc mentionnée est la 

photosensibilitC, c'est-a-dire le déplacement du seuil d'absorption et donc la variation 

de l'indice de réfraction par illumination avec un faisceau laser. Les implications de ce 

phenornine sont nombreuses et  diverses: l'écriture de réseaux est probablement celle 

avec la plus grande importance en terme d'applications. Les rescaux 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 l'aplanissement du  gain [Hill 19971. D'autres application de la photosensibiliti sont 

l'écriture de réseaux dans un matériau massif pour le stockage de l'information, 

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

Ce bref aperçu sur les differentes propriitis des verres chalcoginures justifie le grand 

int i r l t  qui entoure ces matériaux. Parallèlement aux applications iventuclles, ces 

matitiaux sont intéressants du point de vue plus strictement scientifique, car ils offrent 

la possibilité de réaliser de nouvelles expériences et d'i tudier la physique sous-jacente. 
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Motivations et structure de la thbe 

La section precédentc résume les applications potentielles des verres chalcogénures et 

l'ampleur du  domaine est évidente. Par la suite, les motivations spécifiques de ce 

travail sont illustries pour mettre en ividence l'origine des différents sujets dkvefoppts 

amsi que les liens entre eux. 

L a  thèse débute avec une introduction sur les matcriaux chalcogénures, pour mettre en 

evidcnce leurs nombreuses et diverses proprieth et donner un aperçu des possibles 

applications. Une telle introduction est le thème du deuxième chapitre. k tan t donné 

l'ampleur du sujet, l'accent est mis sur les propriétés qui sont le plus reliees aux 

applications discutées, sans négliger des aspects plus généraux, qui permettent de 

comprendre l'intirit qui entoure ces matinaux. 

Ce travail tire son origine de l'intérêt a approfondir et développer l'étude des certaines 

propriétés des matiriaux chalcoginures. En particulier, nous sommes intéressés a 

divclopper des systèmes en forme de guide d'ondes, qui permettent de rialiser des 

dispositifs optiques miniaturises, exigeant le confinement du faisceau lumineux. Dans 

une telle perspective, les verres chalcogénures offrent l'avantage de fabriquer des guides 

d'onde de façon relativement simple, par évaporation thermique, sans devoir recourir, 

comme pour les semiconducteurs cristallins, a des techniques couteuses telles que la 

croissance ipitaxiale par faisceau moliculaire (Molecular Beam Epitaxy, MBE). Les 

différentes méthodes pour fabriquer les guides d'ondes sont illustries dans te troisième 

chapitre de façon sommaire, car elles constituent un moyen et non un objectif de la 

présente thèse. L'implantation ionique d'hélium a été utilisée pour la premiére fois 

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

La necessité de développer un amplficateur optique a 1.3 Mm est la motivation à la base 

de cette i tude des verres chaicoginures comme mi l ieu  hôtes pour des terres rares. La 

faible tnetgic de phonons est l'avantage principal de ces matériaux, qui cependant sont 

limités par une faible solubilite des terres rares. Pour dipasser cette limite nous 

proposons une structure de guide d'ondes en verre chalcogenurc do@ par implantation 

ionique. La configuration de guide d'ondes permet en effet de combiner plusieurs 

caractCnstiques dans un seul dispositif et l'implantation ionique permet de de passer les 

limitations liées B la faible solubilité. Bien que le dopant a envisager pour 

l'amplification B 1.3 Mm soit le prastodyme, dans le but d'évaluer l'efficacité de 
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l'implantation ionique nous avons d'abord Ctudie un dopant bien connu, ayant une 

luminescence intense: le néodyme. Une telle Ctude est présentce dans le quatrième 

chapitre. Il s'agit en effet de la première utilisation de l'implantation ionique comme 

technique pour introduire des terres rares dans les matenaux chalcogénures. L a  suite 

des travaux prisentes serait donc l'implantation des terres rares (Pr, Er, etc.) 

directement dans des guides. Des problèmes techniques ont empèché, dans le cadre de 

ce travail de thèse, de poursuivre ces expériences, mais la faisabilité de la méthode a été 

démontrée. L'empêchement de poursuivre une telle recherche nous a conduit vers 

l'étude d'une autre proprititd des verres chalcogénures: ia photosensibilite. 

La deuxième partie de la thèse 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 à la photosensibilité crie un canal d'indice 

accru, ou le faisceau est piigé. Les verres chalcogenures sont connus comme Ctant 

photosensibles par exposition a des photons ayant une ënergie comparable a celle de la 

bande interdite. Cette proprieté est connue depuis longtemps, bien que les processus 

physiques impliqués ne soient pas encore entièrement compris. L'exposition à des 

photons ayant une énergie proche de celle de la bande interdite induit la modification 

d'indice efficacement et rapidement, cependant. cause de la forte absorption du  

matériau, la profondeur de pénétration est assez faible. Cet effet constitue une 

limitation pour réaliser l'expirience d'au to-icriture, qui requiert des distances de 

pénétration supérieures à la longueur du guide. Une telle nécessité a fourni l'élan pour 

Ctudier la photosensibilité de l'As& à des énergies inferieures a celle de la bande 

interdite, propriiti qui permettrait la réalisation de l'auto-tcriture de canaux ainsi que 

d'autres applications. La méthode choisie, qui est décrite au cinquième chapitre. est 

l 'écriture de réseaux, qui nous a permis d'établir que 1'AsiS~ subi t  un  

photonoircissement et donc une augmentation de l'indice de rifraction a la suite d'une 

photoexposition. L'observation de la photoscnsibiliti de l'As& à des grandes longueurs 

d'onde, dans une plage spectrale ou la profondeur de pénétration est longue, a permis 

la réalisation de l'expérience d'auto-écriture. 

L'expérience d'auto-écriture est intéressante pour la simpliciti du principe de base : un 

faiaceau écrit un canal en étant en méme temps guidC par ce canal. L'expérience est 

rCaliKe et I'6volution du processus est suivie en analysant la puissance et l'image du  

champ proche th la sortie du guide. Bien que l'idée de base soit relativement simple, 

une analyse attentive du phCnomCne met en Cvidence le grand nombre de paramètres 

impl iqu t~  ainmi que la cornplexit& des mecanismer physiques. Nous avons donc 
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diveloppé un modile théorique, pour améliorer notre cornprehension et l'interprétation 

des risultats expêrirnentaux. Le phCnominc est initialement caractérisé a l'aide d'un 

modile simple, qui tient compte des paramètres essentiels pour décrire le processus. 

Le comportement qualitatif des résultats expérimentaux est bien reproduit par les 

simulations numiriques basées sur le modèle. Un tel accord a mis en évidence la 

compatibilité des hypothèses considérées avec l'expérience. Par la suite, l'effet des 

différents paramètres sur  le processus a été évalué, dans le but d'établir la contribution 

de chacun d'entre eux. Le modile a permis, a l'aide des simulations numeriques, 

d'aiiitiiiorer la coiiipréhensioi~ du phenonikne ainsi que de faire des prtrvisioris p u r  de 

nouvelles geomitries expirimentales. L'expérience d'au to-écriture , ainsi que l'analyse 

théorique sont le sujet du  sixième chapitre. 

Tel que mis en évidence par la synthèse précédente, la thèse a u n  caractère 

principalement expérimental, cependant, les diffirents sujets sont abordés de façon 

progressive: ils sont d'abord situés dans leur contexte, pour mettre en évidence les 

paramètres impliqués et faire ressortir les mécanismes physiques essentiels et 

l'expenence est decrite ensuite. De plus, l'expérience d'auto-écriture a etc étudiée a 

l'aide des simulations numiriques, basées sur  un modilc theorique. Cette approche, a 

la fois expirimentale et thiorique, s'est aviric extrêmement importante et efficace pour 

acquerir une comprihension de la physique impliquée, sans perdre le contact avec la 

faisabiliti d'une expérience et les problèmes lies a sa réalisation. 

En ce qui concerne la structure de la thise, chaque chapitre est doté d'un risume ainsi 

que de références pertinentes au sujet développé. Des conclusions génirales ainsi que 

des suggestions pour une éventuelle poursuite de la recherche concluent le corps du 

travail, tandis que les publications principales inhirentes sont incluses en annexe. 

Cette thise se situe dans  le cadre d'un projet sur tes verres chalcogénures, qui se 

diveloppe 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 

l'expérience des autres a t t t  pour moi une aide précieuse. 
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Verres chalcogénures As-S e t  

L'objectif de ce chapitre est d'introduire le lecteur aux matériaux chalcogénures. qui 

constituent l'objet d'étude de ce travail de thèse. L'ampleur du sujet oblige à faire un tn 

entre toutes les informations disponibles. L'accent est donc mis sur les propriétés qui 

sont le plus reliees aux applications discutées, sans négliger des aspects plus généraux. 

qui permettent de comprendre l'inürét qui entoure ces matériaux. Les propriCtCs 

optiques et physiques de ces verres sont récapitulées et accompagnees de références 

pour un  éventuel approfondissement. 

2.1 Introduction 

"Chalcogéne" est un nom générique pour designer les quatre premiers éléments, 

bivalents, de la sixième colonne du tableau périodique, c'est-à-dire: l'oxygène. le soufre. 
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le silénium et le tellure. Cependant, avcc le terme "chalcogénures" sont indiqués les 

matériaux a base de soufre, de sélénium et de tellure, l'oxygène étant exclu. Les oxydes 

constituent une catégorie a part, tant pour des raisons historiques que scientifiques 

[Zarzycki 1991aj. L'oxygène a un caractère essenticllement ionique dans  les liaisons 

chimiques, tandis que les autres chalcogcnes sont plutdt caractérisés par des liaisons 

de type covalent. En particulier, les oxydes sont généralement isolants (avcc une bande 

interdite de - 10 eV dans le cas de la silice) alors que les chalcogenures sont semi- 

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

La dénomination des matériaux chalcogenures pour les systèmes contenants au moins 

un chalcogene (S, Se, Te), sans spécification pour les autres constituants, couvre 

plusieurs classes de chalcog~nures. Les systèmes considiris dans ce travail (AS& et 

Asj~S~sSej r i )  sont des sulfures appartenant a la classe des matériaux V-VI,  ou le 

chakogène est lié à un éltrnent du groupe cinq, comme le plomb, l'arsenic et 

l'antimoine. 

Du point de vue de la structure, les systèmes considérés dans ce travail sont des 

matériaux amorphes (bien que 1'AslS3 cristallin existe) et ils présentent une 

température de transition vitreuse. Ils sont donc des verres selon les définitions de 

Elliott [Eiilott 19901 et Zarzycki [Zarzycki 1991bl [bien que la distinction entre materiau 

amorphe et verre soit toujours sujet a rcformulation [Gupta 19961). 

Sur la base de cc qu'on a dit jusqu'a prèsent, les systèmes utilisês dans ce travail, ASJSJ 

et A S J & & ~ ~ ,  font donc partit des "verres chalcogénures". 

Le trisulfure d'arsenic a commencé a ttre produit commcrcialcrnent dans tes annees '50 

(voir http: / /www.amorphousmaterials.com/As-S. htm). Cependant, à cause de la 

nature explosive des rtactions sulfures, le verre ctait priparê dans des systèmes 

ouverts, avec comme conséquence une faible tcproductibiliti e t  pureté d u  produit. 

Dans les années '90, Amorphous Matcrials est arrivé B produire l'As& avec un 

nouveau procédé fermt, qui comporte plusieurs Ctapes e t  permet une très bonne 

reproductibilité entre les differentes series (les variations de l'indice de réfraction d'une 

&rie a l'autre Ctant inférieures à f 0.003). La facilité avec laquelle on peut se procurer 

de ce verre est la raison pour laquelle la grande partie de cc travail a cté faite avec 

l'As& Cependant, l'adjonction d'un troisième éltment peut améliorer certaines 

propri&és d u  verre. Dan8 le but de déterminer la composition du  verre ayant les 
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propriétes les plus appropriées pour les applications envisagées, l'equipe de K. 

Richardson, qui collabore avec nous dans ce projet, a etudié en details les systèmes 

ternaires As-S-Se. [Ccrqua 19981. 

La structure cristalline de I ' A S J ~ S ~  et Asd3eoo s'est avérée très proche de celle de 

ïorpiment minéral (Leadbcrtcr 19711. La structure fondamentale du cristal est constituée 

d'une unité pyramidale à base triangulaire As& (XaS ou Se), dont le sommet est occupe 

par l'atome d'arsenic et les ilêments chalcogines sont a la base. Ces unités sont 

connectees par des liaisons A nombre de coordination 2, que les atomes de soufre ou de 

sélénium crCent entre eux. Dans le cas du  cristal, ces unités pyramidales sont 

arrangees de  façon ordonnée, pour former une structure à deux dimensions. Le 

materiau est donc constitué par des "couches", qui sont tenues ensemble par des 

interactions de Van der Waals IZarzyciu 199 la]. Ceci correspond B la configuration dite 

"stechiométrique", ou a chaque atome d'arsenic correspond une unite pyramidale. rel 

qu'illustré a la Figure 2.1. 

Figure 2.1: Configuration stmctureIle des systémes A s ~ o X ~ O  (X-S, Se) stœchiomdtn'ques. 
ordonnés chimiquement [zanycki 199 lai. 

La structure du verre ressemble à celle du cristal, par la présence des unitis 

pyramidales [Fujiwara 198 1 ;Leadbctter 1974;trcncy 1983). Ces dernières ne sont pius 
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arrangées de façon ordonnie comme dans le cristal, bien que la structure a "couches" 

soit toujours présente. Le procede de préparation du verre et en particulier la rapidité 

de la trempe jouent un rôle fondamental pour déterminer le degré de déviation de la 

structure vitreuse par rapport B celle cristalline. Dans 1'AsrSj les liaisons hé teropolaires 

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 à la déviation stœchiométriquc. Un excès d'arsenic cause une augmentation de la 

séparation entre les couches, tandis qu'un excès de soufre donne lieu a la formation des 

anneaux Ss. Lorsque du selinium est ajoute a u  systeme au détriment du  soufre, la 

structure locale est modifiée par la substitution du soufre par du sélénium dans le site 

pyramidal [Freitas 1983,Trcacy 19831. Quand le verre est de pose par évaporation, la 

structure de la couche mince est aussi dépendante du procédé de préparation, comme il 

sera discuté par la suite (chapitre 3). 

3.2.1 Vitrification 

De façon très gineralc, le phinomènc fondamental a Cviter dans le procédi de formation 

vitreuse est la cristallisation pendant la trempe. La viscosité est donc un paramétre a 

tenir en considiration pour déterminer la propension d'un matériau a la formation 

vitreuse. Plus la viscositi d'une substance en fusion à une température donnée au- 

dessus du point de fusion est grande, plus la vitrification est facilitée. Lors du 

refroidissement, la viscositi augmente encore et l'arrangement cristallin est donc de 

plus en plus dificile. 

L'As2S3 a une composition favorable a la vitrification, grace a sa  grande viscosité. La 

dependance de la viscositC selon la composition relative d'arsenic et du soufre est 

interprCtCe de la facon suivante. L'adjonction d'arsenic a une structure de chalcogine 

pur augmente la viscosité, en donnant lieu a des croisements intermoleculaires ("Cross- 

linking') , dus  aux atomes d'arsenic qui ont un nombre de coordination igal à 3. Le 

système As,&a avec x-0.4 correspond a u  maximum de  viscosité. Pour des 

concentrations d'As plus importantes, la formation des espices moléculaires discrètes 

(tel que l'As&) est  favorisée. Ces unit t r ,  qui ont une forme presque sphérique, 

engendrent une diminution de la viscositt. La rapidité du processus de la trempe est 

une autre propridte qui force le materiau & acquCrir une structure vitreuse. Une fois 
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que la matrice est solidifice, sa stabilitt envers la cristallisation depend de la tendance a 

former des noyaux cristallins, qui peuvent croitre dans le verre. L ' A s ~ S ~  est 

remarquablement stable, plus encore que la silice, ce qui est un grand avantage pour la 

fabrication de longues fibres homogènes [Kanamon i 9 8 ~ l l .  

Proprib t h  optiques 

Certaines proprietés optiques font des verres chalcogenurts des matériaux aux 

caractiristiques uniques. La transparence dans l'infrarouge, fa faible énergie de 

phonons, la non-linearitc clevee et la photosensibilite suggèrent l'utilisation de ces 

matériaux pour différentes applicatiuns, telles que les systèmes de transmission 

(Kanamon 19841, les capteurs de température [dosSantos 19981 OU chimiques [GUCSSOUS 199sl, 

les amplificateurs optiques [ ~ h i s h i  19941, les commutateurs optiques (Asobe 1qwa1, tes 

réseaux [Asobc I 996b,Saliminia 19991, les guides d'ondes [vtens 19991, la microfabricatron 

[~tsakuni 1 9 9 5 . ~ 0 ~  19791 et autres. 

2.3.1 Plage de tranmpuence 

Quand la radiation électromagnetiquc est incidente sur un materiau, different s 

mécanismes de pertes se manifestent [savagc 19821. Une partie de  la radiation est 

réfléchie B l'interface, ài cause de la diffèrence des indices de rifraction, une partie est 

transmise et une partie est absotMe par le solide. Les phénomènes responsables pour 

cette absorption peuvent étrc classés comme mécanismes intrinsèques et extrinsèques. 

Les micanismes d'absorption intrinséque sont lies aux iiectrons 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 categorie comprend les mécanismes extrinscques, qui sont associes aux  

impuretés et défauts et qui determinen t le pourcentage de transparence pratiquement 

accessible. Lorsque les mécanismes extrinsèques sont minimisés, l'absorption due aux 

pertes intrinseques peut i tre exprimée comme: IMtyashita 19821 

o u  A, B,, B2, DI, Dr, AB et AD sont des constantes et À est la longueur d'onde. Le premier 

terme correspond à ia diffusion de Rayleigh, tandis que le deuxième et le troisième sont 

l'absorption dans  l'ultraviolet et l'infrarouge respectivement. Selon une telle 

description, la plage d'absorption peut Ctre divisée en trois régions: l'absorption dans 

leultraviolet, l'absorption dans l'infrarouge et la région de transparence entre les deux. 

L a  Figure 2.2 illustre les diffcrentes régions. 

Figure 2.2: Graphique du coefficient d'absorption en fonction du nombre d'onde, montrant 
l'absorption intrins&que de I'AsJSJ. La figure a été tirée de Zanycki ( z ~ c k i  199 1 al. 

Pour Ctre transparent dans l'infrarouge, un matcriau doit ëtrc un isolant ou un  

semiconducteur et posstder une bande interdite. La bande interdite ditermine la limite 

de transmission aux courtes longueurs d'onde, selon la relation: 
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ou ÀC est la longueur d'onde de coupure, h la constante de Planck, c la vitesse de la 

lumière et E, la largeur de la bande interdite. La queue a basse fréquence de ce seuil 

d'absorption s'étend légèrement dans la région de transparence et elle est connue 

comme queue de Urbach [ W O O ~  19721. Le coefficient d'absorption a des matériaux 

chalcoginures amorphes subit donc une variation abrupte autour des énergies proches 

de celle de la bande interdite (-1-3 eV], cw clolu~ant lieu d uii seuil dans l'dbsorptio~~ 

( z a i ~ ~ c k i  1991bl. A la Figure 2.3 est montrce la densité optique1 que nous avons mesurée 

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

0.0 
500 550 600 650 700 750 800 

Longueur d'onde (nm) 

Figure 2.2: Courbe de la densité optique mesurée dans une fenétre ~ ' A s ~ S J  de 2 mm 
d'épaisseur. 

La limite de transparence aux grandes longueurs d'onde, représentée dans l'équation 

(2.1) par le troisième terme, est déterminte par l'absorption par le riseau, qui est duc 

aux modes de vibration des atomes Jans le solide. Ces modes de vibration sont appclës 

phonons et sont des ondes élastiques. La structure désordonnée d'un verre rend 

difficile un calcul soigné, mais une estimation peut être obtenue à partir de la friquencc 

de vibration V d'un oscillateur harmonique simple constitué de deux masses 

oscillantes reliées l'une à l'autre le long de la ligne qui les lie, selon [ ~u t t t t  19861: 

l La densite optique est définie comme DOILq14(1/T), oil  Test la transmission. 
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ou K est la constante de force elastique et M est la masse réduite d u  système, donnée 

par: 

Dc faibles liaisons dans le verre, ainsi que des grandes masses, donnent lieu a une 

absorption fondamentale à basse fréquence. II s'ensuit quc Ics vcrrcs avcc du silcniurn 

peuvent transmettre plus loin dans  l'infrarouge que les verres a base de soufre. 

L'absorption multi-phononique a lieu quand un photon a haute énergie est couple à un 

mode transversal optique du mattriau. Ce mode transversal excite deux (ou plus) 

phonons de plus faible énergie, ayant des fréquences qui correspondent aux modes 

vibrationntls fondamentaux. L'absorption multi-phononique la plus probabie est celle 

faisant intervenir un nombre minimal de phonons [ ~ o h l  19741. 

Un autre facteur qui régit les caractéristiques de transmission est la force Z / r J ,  ou Z la 

charge ionique et r le rayon ionique [Kurnta 19941. 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 rigion de transparence pour 

les verres chalcogenures sont donc dus  aux transitions Clectroniques a travers la bande 

interdite, du coté des courtes longueurs d'onde, et aux vibrations du réseau, du  coté 

des grandes longueurs d'onde. Entre les deux s'étend la fenêtre de transparence. La 

large plage de transparence des verres chalcogénures (de 0.6 Hm jusqu'à presque 12 

urn) est probablement une des raisons qui ont pousse l'étude de ces matiriaux, en vue 

de leur utilisation dans les systèmes de transmission optique a faible perte Isanficra 

1997;San&cra 1 996bj. 

Lorsque la transmission des verres chalcogénures est cornparie avec celle des verres 

d'oxydes, les compositions As-S et  As-Se s'avèrent capables de combiner une faible 

valeur d'absorption avec une large plage de transparence, tel qu'illustre a la Figure 2.4. 

La longueur d'onde de coupure des  verres a base de soufre, sil inium et  tellure est 

considérablement plus grande que pour les verres d'oxydes. Dans la région de 

transparence, l'absorption est infkrieure a 10 cm-' et  elle décroit exponentiellement en 



Chapitre 2: Verres chdogénures As-S et As-S-Se 16 

fonction de la longueur d'onde. Cependant, c'est dans cette region que la présence 

d'oxydes et d'autres impuretés peut causer de l'absorption indésirable Isanghera 1996bl. 

Wave number (cm - ') 
1 0 0 ~  3000 1 2000 I 1000 I 1 

600 

1 
Wavelength (pm) 

Figure 2.4:  Courbe de transmission pour d w r e n t s  verres [Kumta I W J I .  Les chlffres 
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 Mm (340 cm-'), ce qui donne une fréquence a 3 phonons 

d'environ 9.8 lm (1020 cm.'). Dans cette mëme région des bandes de vibration dues au 

As-O, à 8.9 et 9.5 Hm sont présentes. De plus, la combinaison des bandes ne peut pas 

être éliminée; par exemple la combinaison entre la vibration fondamentale As-O, centrée 

autour de 12.8 pm, avec la vibration fondamental du réseau centrée a 29.4 Hm, donne 

une bande autour de 8.9 um. (Pour une liste complète des bandes d'absorption ducs 

aux impuretés dans les chalcogénutcs, voir la riferencc (Dcvyatykh 19921). 

L'adjonction du silénium aux verres sulfures a un double effet positif sur la courbe 

d'absorption. En premier lieu, elle déplace le seuil d'absorption rnulti-phononique vers 

les plus grandes longueurs d'ondes, phinomhne explicable en considérant la plus 

grande masse du Sc en comparaison avec le S (-147 %), ce qui rêduit la fréquence 

phononique fondamentale, tel que dtjA observt. Le deuxiémc elfet est la réduction de la 

bande d'absorption autour de 9-10 Pm, qui était associic à la présence du soufre dans 

le verTe [!hngheta 1996.1. 
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Les fibres à base de soufre ont une faible dépendance de la variation des pertes en 

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

de contre-mesure dans l'infrarouge. Une telle propriéte est favorisEe par une large 

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

s'avèrent donc plus avantageuses que celle a base de tellure [Nguyen 19991. 

2.3.2 Indice de rdfmction linbaise 

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

réfraction linéaire: 

Pour le trisulfure d'arsenic l'iquation de dispersion suivante a été calculeel [woifc isïsl: 

ou la longueur d'onde est expnmée en Hm et les constantes Ki entre 560 et 12000 nm, a 

25'C sont résumées dans le Tableau 2.1. 

Tableau 2.1 : Coeficients K, pour lëquation ((2.5) tirés de [WO& 19781. 

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

Figure 2.5. 

3 La relation de dispersion est obtenue comme lissage B partir des mesures d'indice de refraction 
entre 0.56 et 12 Mm de longueur d'onde. 
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Longueur d'onde (pm) 

Figure 2.5: Indice de r4fkdion de l'As& calcul& c i  partir de la relatton (2.5). 

Des petites variations du ratio 2:3 dans la composition AslS3 causent une variation de 

l'indice de réfraction, qui a 1300 nm, est déterminée par la relation empirtque suivante 

!DeyatyWi 19951: 

où x indique la concentration d'arsenic dans le système As,Siuo., (pour 3 9 < x 4 0 ) .  

Sanghera et al. [San&era 1996aJ ont étudie la variation de l'indice de refraction lorsque le 

silinium est ajouté au système As-S. Dans la composition As.&~o.,,Se,, x est varie 

entre 0.5 et 20 O/O et l'indice de réfraction a 5 prn augmente linCairement avec la 

concentration du Se, de -2.35 pour x-O a 2.53 pour x-20. 

Le trisulfure d'arsenic possède une plus faible variation thermique de l'indice de 

refraction que n'importe lequel autre matériau optique infrarouge en usage de nos 

jours. En particulier a 5 Fm la dirivCe de l'indice de réfraction par rapport a la 

temperature est négative, dn/dT--8.6~10-6 K-1 (~motphous 19991, phénomène qui inhibe 

l'effet de lentille thermique et  prévient donc la décomposition (" brea kdown") thermique 

du  matériau. La valeur de dn/dT à 2 U r n  est 1 . 8 ~  IO-= K-1 [Busac 19961. Grace a cette 

propriéte, des  lentilles ou des fenêtres faites avec l'As& ne prisentent pas de la 

distorsion optique lorsque exposées à 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-223x10-6 K-1  pour l'As~Se3 a 5 Pm [Sanghera 1996aI; il est donc 

souhaitable de limiter la concentration du séllnium dans les verres As-S-Se, pour des 

applications où l'effet de lentille thermique est indésirable. 

La possibilité de contrôler l'indice de réfraction de facon prècise, en faisant varier la 

concentration du soufre et /ou du sillnium, permet de combiner deux compositions 

ayant la différence d'indice de rifraction souhaitée, pour réaliser des systèmes coeur- 

gaine pour des fibres [Sanghcra 1996bI OU des guides d'ondes [Viens 19991. 

2.3.3 Indice de rCfmction non-lintaire 

Un faisceau de radiation lumineuse incident sur un matériau produit a l'interieur du 

milieu une variation de la polarisabiliti ce qui en modifie les propriétés optiques. Dans 

le cas d'une forte intensité, Ics termes non-linéaires de la réponse du systeme 

deviennent importants. Notamment, la dépendance de l'indice de réfraction en fonction 

de l'intensiti de la radiation incidente devient non négligeable. La relation suivante est 

donc introduite: 

oi< m est le terme linéaire de l'indice de réfraction, donnC par: 4 = d l  + R&. où 311 

est la susceptibilité ilectrique. I est l'intensiti du faisceau incident, exprime par: 

1 
I =  p,~~~1~~,  OU E est le champ. c la vitesse de la lumière et E O  la constante 

3 X  diélectrique. Selon les définitions données, le coelficicnt nl est donne par: n, = - , 
4 EOC 

oii $Jj est la susceptibilité du  troisième ordre. Quand il s'agit d'une onde guidce, 

l'indice de réfraction no dans l'équation (2.8) est substitué par l'indice effectif La 

mcsure et l'étude du terme de l'indice de rtfraction dépendant de l'intensitë (vu), ainsi 

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

Les verres chalcoginures sont caractirisés par une valeur élevie de l'indice non- 

Linéaire. Nasu et al. [Naau t989J ont mcsure la susceptibilité du troisième ordre de l ' A M 3  

grace a deux méthodes, soit celle de la giniration de la troisième harmonique (qui 
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donne une estimation de la partie réelle) et celle du melange à quatre ondes (qui ne 

permet pas de distinguer entre les parties réelle et imaginaire). Ils ont obtenu 

respectivement 2.2~10-12 et 1.48~10-11 esu à 1.9 pm ( 3 . 7 9 ~  1 0 . 1 5  crnJ/W et 2 - 5 5  10-ij 

cmJ/W 3 respectivement). La proximité entre les deux valeurs indique que la non- 

liniariti de LtAs2S3 est principalement due a la polarisation du troisième ordre. Il s'agit 

donc d'une non-linéarité optique non-résonante, liée a la partie réelle du  terme du 

troisième ordre de la susceptibiliti. Les matériaux caractirisis par une non-linéarité 

non-résonante sont utilises a des  longueurs d'onde plus grandes que celle 

correspondant au seuil d'absorption électronique, de sorte que la rCponse \I ltra-rapide 

est assurée [Asobe 19971. L'inconvinient de la non-iiniarité non-rtisonante est qu'elle est 

relativement petite de sorte que des structures de guides d'ondes sont généralement 

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

Les mesures de ru pour l 'As~S3 recueillies dans la littérature sont résumées au  Tableau 

2.2. Les valeurs de n~ 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 

5 14 nm [Sahmrnia 199?] et par Hisakuni et Tanaka par exposition a 633 nm [Hisakuni 19941. 

Les valeurs obtenues avec les différentes techniques montrent la non-linéarité optique 

importante de ces verres. Shetk-Bahae et al. ont developpt un modèle à deux bandes 

pour calculer le coefficient non-linéaire de Kerr (nr)  et l'absorption non-linéaire (w] a 

partir de l'énergie de la bande interdite et de l'indice de réfraction linéaire [ S h t i k - ~ a h a c  

1990b;Sheik-Bahae 19911. Un tel modele, applique au  cas de l'As&, ayant une bande 

interdite de 2.36 eV (-525 nm) et un indice de réfraction d'environ 2.43, donne pour n,i 

la courbe illustrée dans  la Figure 2.6. Pour fin de comparaison, les données 

expêrimentales entre 1064 et 1600 nm sont représentées sur le mëme graphique. h a n t  

donnt  l'effet positif de la présence du  selenium sur  l'indice de réfraction lineaire 

rncntionnd dans la section précidente, les systèmes As-S-Se ont é t t  êtudies aussi du  

point de vue du comportement optique non-linéaire. 

- - - - -- -- - - . 

La relation entre n2 en esu et le n2 m2/W est la suivante [Sheik-Bahae 1990al: 
CR 

n,fesuj = - n,/rn2 / W/ 
40% 

o\i c est la vitesse de la lumiCre en m/s ,  et n est l'indice de rifraction. Dans notre exemple la 
valeur de n (-2.428) est calculde B 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 m tirées de la tittéra cure indiquée. 
- -. 

w en Composition Forme Mét hode4 Ré fererice 

0.514 - 1.6~ 1011 A a o S a o  couche mince z - ~ ~ ~  [M~chclotu 19931 
1 , 

0.633 i 7 . 6 ~  109 A ~ o S 6 0  massif Z-scm [Kwak 199911 
l 

i 1.064 5.7 h o % o  massif 2-sc-n (Rangrl-Rojo 1994) 
1 
1 1 .O64 2.5'7?/, A m o s 6 0  massif Z-scan [Smcktda 1998) , 

I 

1.319 1.7 A~38S6l fibre SPM [ A S O ~ C  lc192b] 

fibre 

massif 

guide canal 

fibre 

massif 

massif 

massif 

massif 

OKS (Asobc 1993b15 

Z - S C ~ ~  (Cerqua 1998j 

SPM (Cerqua 19981 

OKS [Asobe 1993al 

&SC= [Carcbnal 19991] . 

THG [Nasu 19891 : 

THG [Nasu 19941 

THG [Nasu 19901 

Nasu et al. [Nasu 19901 ont observe dans plusieurs verres chalcogcnures une 

augmentation monotone de la susceptibilitt du  troisième ordre avec la densiti, en 

concluant que I'adjonction des ions lourds cause une augmentation de la non-linearlte 

optique. Récemment l'influence de la concentration du silénium sur  n.! dans la 

composition As-S-Se a Cti étudiée en ditails [Cardinal 1995;Cctqua 1998;Kanbara 19971 et 

l'introduction du silCnium est la cl6 pour obtenir des fortes non-linéarités. Les 

résultats principaux, obtciius sur des échantillons massifs par la technique de 2-scan, 

sont résumés dans les tableaux 2.3 et 2.4. 

-- . -- 

Les acronymes uti1isCs pour les mtthodes ont ta signification suivante: SPM:  Self-Phase 
Modulation (automodulation de phase); OKS: Optical Kerr Shutter; THG: Third Harmonique 
Gencration. 
5 La difference entre les valeurs de n2 mcsurbes €h 1.319 Hm est attribu& par l'auteur a 
l'augmentation des pertes de transmission induites par la haute puissance moyenne employçe 
dans l'experiencc d'au tomodulation de phase. 
6 Les valeurs de na sont calculCes ;l partir de ~ ( 3 1 ,  en utilisant les relations qui les rilient [Asobe 

1992a1 et qui peuvent Ctrc résurnees comme suit: 

pour l'indice de réfraction n In vaieur donnte dans les tableaux a cté prise de [ W o L  19781. 
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Longueur d'onde ( ~ m )  

Figure 2.6: Indice non-lindaire ru calculé d partir du moddfe développd par Sheik-Ba hue et 
al. [Shrik-Bahse 199Ob;Sheik-Bahac 19911, en considdrant 1,=525 nm et ~ 2 . 4 3 .  Les points 
représentent les données expérimentales du Tableau 2.2 entre 1064 et 1600 rim. 

Tableau 2.3: Indice de réJactton non-lindaire à 1.3 et 1.55 j r im  en fonction du ratio Se/S. 
mesurd par la technique de 2-scan [Cerqua 19983. 

Composition m c i 1 . 3 ~ r m  ma1.55 jrm Se/S 

Tableau 2.4: Indice de réfhtion non-lineuire c i  1.6 prn en fonction du ratio Se/S, mesure 
par la technique du 2-scan [carcimai 19991. 

composition r u c i l . 6 p m  Se/ S 
( 1  0 1 ~ ~ m - 7  w) 

1 As& 1.606 O 
2 A-oS ISSC~S 1.694 3 
3 AWO&&JO 2.3 1 1 
4 AmoS~sSe 1s 4.18 0.33 
5 ASZJSNS~JU 8.932 1 
6 A%oSebo 6.49 OD 

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

attribue entiérement A l'augmentation de l'indice linéaire. En effet, cette valeur est plus 

importante que celle anticipèe A partir de la règle de Miller [Nasu 19941, valide 

généralement pour k visible, ou le proche t R  et loin des rèsonanccs: 
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L'interpretation donnée par Nasu et al. [Nasu 19891 suggère l'importance du role de 

l'anion dans la polarisabiliti de type non-rcsonant. En particulier, la différence de 

covalence dans  la liaison anion-cation semblerait avoir un effet positif sur  la 

polarisabilité non-linéaire de troisième ordre. 

La composition Xsr~SjaSeja présente la valeur d'indice de refraction iim-lm2aire :a plus 

importante et cette augmentation n'est pas accompagnée par un déplacement vers le 

rouge de la bande d'absorption. L a  grande valeur de n2 pour le verre AS'JS~&M est 

attribuée a la présence des liaisons fortement covalentes Se-Se, tel que déja suggéré par 

Haito et al. [ ~ a i t o  19931, qui donne ultérieurement une confirmation que la présence des 

fortes liaisons covalentes augmente la non-linéariti. Le système A S I ~ ~ & ~ J L I  est donc 

un  matériau convenable soit pour des applications qui exploitent la non-linéarité du 

verre soit comme couche guidante en combinaison avec l'As2&, qui a une valeur 

d'indice de rifraction plus faible. 

Les verres chalcogénures s'avèrent donc des matériaux souhaitables pour des 

applications dans la commutation toute-optique IAsabe 1992al OU pour le demultiplexage 

tout-optique [Uchyama 19961. 

Lorsqu'une onde ilectrornagnitique interagit avec les électrons lies d'un matériau 

diélectrique, la réponse du milieu dépend en giniral de la frtquence optique, en 

consiquence l'indice de réfraction dépend de la frcquence. Cette propriité est nommée 

dispersion chromatique La dispersion de la vitesse de groupe est un des paramètres a 

considérer lorsque des signaux ultra-courts se propagent, puisqu'elle peut causer un 

ilargissement ou un rttrtcissement temporel de I'impulsion, ainsi que des effets de 

séparation ("walk o r ' )  entre les impulsions de la pompe et du signal. Lorsque des 

signaux se propagent dans une fibre ils sont affectes 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'indicc. L'effet de cette dernière composante est gfnéralement 
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faible, tandis que l'effet de la dispersion du guide est de déplace le zero de dispersion a 

des longueurs d'onde plus grandes. Même si il faut tenir compte des différentes 

composantes, la dispersion du matériau est dominante. L ' A s ~ S ~  a une dispersion de 

zero environ B 5 pm [Asobe 19971. Dans la région des  longueurs d'onde des 

tèlCcommunications (1.3 et 1.55 um), il priscnte donc une forte dispersion normale de 

la vitesse de groupe beaucoup plus grande que la silice, tel que resumé dans Tableau 

2.5. En giniral ,  une des solutions proposées pour compenser la dispersion de la 

vitesse de groupe est la fabrication des reseaux de Bragg a pas variable (chirped Bragg 

grating) dans  les fibres  di 19941, Dans ce tvpe de réseau. la phase d u  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 diffetentcs sont réflechits a des 

positions différentes dans le réseau IErdogan 19971. Des pics de riflcctivitës supérieures 

au 90 a 1.55 Mm, ayant une largeur a mi-hauteur de 0.96 nm, ont éte obtenus avec 

un réseau de - 10 mm de longueur écrit dans une f"ibre d'As~S3 ( A S O ~ C  19q6bj. 

Tableau 2.5: Coeficients de dispersion de I'AS~SJ mesurés par Asobe [Asobe 1993a/ 

@s km.1 nm.1) .. ----- @se!!!J-- PL - - - - - - -  

660 0.227 1.32 massif 
410 O. 14 1.55 massif 

L a  dispersion à 

comme on verra 

des longueurs d'ondes infèrieures a 1 pm n'a pas été mesurée et,  

par la suite, nous sommes intéressés à faire propager des impulsions 

courtes à 800 nm de longueur d'onde, dans des guides de AsrS3. Nous avons donc 

mesuré la dispersion de l'As& dans deux fenêtres de 2 mm d'épaisseur chacune, 

positionnées l'une après l'autre, en comparant la largeur de I'autocorrélation des 

impulsions avant et  après les êchantillons. Les impulsions prcsentent une forme 

gaussiennc en amplitudeii, dont la largeur a demi-hauteur est reliêe a u  paramètre 7'0 

selon la relation suivante Imawaî 19891: 

En mesurant la largeur de l'impulsion avant et  après k 4 mm d'As& il est possible, cn 

utilisant l'iquation (2. IO), de calculer To. Ce dernier est relié au  83 selon: 

7 Pour la silice fondue A 1.3vm fh--O.OOSps2m.l et A 1.55 lm ~~--O.O?Sps~m.l [Agrawal 19891. 

a La forme du champ est: C/fD, T/ = 



Chapitre 2: Verres chologénures As-S et As-S-Se 

oi i  z est la distance parcourue dans le materiau et Ti correspond au  paramètre Tc) pour 

l'impulsion aprCs avoir traversé les deux fenitres (214 mm). L'expérience consiste A 

comparer des largeurs de l'impulsion avant (To) et après (TI) tes fenètres d'As&, pour 

en déduire l'ilargissement induit ct donc la dispersion du matériau. A cette fin, un 

laser Ti:saphir est utilise, produisant des impulsions d'une durée d'une centaine de 

kmtosecondes, centrees B une longueur d'onde de 795 nm, h un mux de  rtpctiticn dc 

82 MHz. La puissance moyenne est -21 mW, tandis que la dimension mesurie du  

faisceau est -4.7 mmz. Les spectres d'autocorrelation des impulsions avant et après les 

deux fenëtres sont comparh. En utilisant la relation (2.11), ta valeur de obtenue est 

1 A6 2 0.02 psJ/m. Le coefficient de dispersion est calcule a son tour avec: 

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

-4360 2 60 ps/km nm, 

-5000 -4m1 / - Courbe calculée 
Mesure de Asobe 
Cc travail 

0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 

Longueur d'onde ( ~ m )  

Figure 2.7: Courbe de dispersion calculée ci t'aide de ta relation de Seltmeier (2.5) (ligne 
continue), corn- a u  mesures de Asobe (4) et de ce travail (O). 

L'tquation de disperrion (2.5) permet de calculer le paramètre 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 traçons à 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 [ A S O ~ C  19971 

L'accord des données expérimentales avec la courbe de D calculee a partir de la relation 

de dispersion est très bon. 

2.3.5 L'amplifîcation optique et le8 verres chalcogénunr 

Les terres rares ont des caractéristiques qui les distinguent des autres  ions 

optiquement actifs: ils absorbent et Crnettent des raies spectrales relativement étroites. 

leurs longueurs d'onde d'ernission et d'absorption sont relativement insensibles au 

matiriau hote, les intensités de ces transitions sont faibles, les temps de vie de leurs 

niveaux metastables sont longs et les rendements quantiques tendent a étre grands 

[M~niscdco 19931. Ces propriétés découlent de la nature des états impliques dans ces 

processus et elles conduisent a d'excellentes performances des ions des terres rares 

pour plusieurs applications. La configuration électronique des ions des terres rares 

trivalents est [Xej4tSJ-15sJSp"tjs~-. Les transitions optiques d'inter& ont lieu entre les 

Ctats 41. Ces Clectrons sont proteges par les couches electroniques 5s et 5p. ce qui 

explique le fait que les transitions optiques ne sont pas particulièrement dépendances 

du milieu hote [Ciare 1 9 ~ 1 .  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 preferes 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 à fabriquer dans  les formes 

voulues. tes spectres d'absorption et d'émission des terres rares dans les verres sont 

plus larges que dans des cristaux, ainsi facilitant le couplage à l'énergie de la pompe et 

permettant la syntonisation à une longueur d'onde spCcifïque respectivement. Après la 

decouverte par E. Snitzer en 1961 [Snitur 19611 de l'action laser du neodyme dans le 

verre, l'utilisation des verres comme milieux pour des lasers a hautes énergies et hautes 

puissances s'est d&eloppie rapidement [ D C S U M ~  1994~. 

Les effets du temps de vie de l'état excité sur les proprietés d'amplification sont aussi 

d'une importance fondamentale. Le temps de vie est  fortement dépendant de la 

probabilite relative, de la désexcitation radiative ou non radiative. Les processus non 
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radiatifs sont associés a la création de phonons. Il en résulte que la probabilite de 

désexctitation non-radiative dtpend de la matrice et de la proximite entre la fréquence 

des phonons et la fréquence de la transition considéree. Si A,,J* est le taux de 

disexcitation par phonons entre les états i et j et si AIP est le taux de disexcitation 

radiative, le rendement quantique de radiation q,, d'une transition laser entre Ies états I 

et j est donnée par: 

1 

En particulier. pour des transitions dont I'energie est beaucoup plus grande que 

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

ou C est une constante qui dépend du milieu, r est une constante phenornénologique 

du couplage ion-phonon beaucoup plus petite que 1,  p est le nombre des phonons 

requis pour combler la diffcrence d'énergie et n(T) le nombre d'occupation de Bose- 

Einstein pour le mode phononique dënergie hi2 : 

Le rendement quantique de radiation (relation (2.13)) est maximise e n  réduisant les 

pertes par excitation B plusieurs phonons. L'intérêt est donc de minimiser la 

probabilité de transition non-radiative (relation (2. lJ ) ) ,  en cherchant le matériau le plus 

approprie. La probabilité de transition non-radiative décroit lorsque le nombre p de 

phonons requis augmente [POW LW*]. Pour ameliorer le rendement quantique il faut 

donc utiliser un milieu h6te dans lequel la plus haute énergie de phonons est assez 

faible. De cette facon, 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) [~e i ty  19671, sont des matrices qui permettent des 

probabilites de transition radiative plus élevées que d'autres verres. De plus, le 

paramètre dépendant du matériau, C, varie considérablement d'un verre à un autre. 

Les verres sulfures sont les plus favorisés, avec C= 106, tandis que pour les 

fluomzirconates, tellurates, germanates, C varie entre 1.59 et 3 . 4 ~  1010, et entre 1.4 et 

4 . 4 ~  1013 pour les silicates, borates et phosphates [~rniscpica 19931. 
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Nous avons vu que les verres chalcogenures sont caracterises par un indice de 

réfraction élevé (section 2.3.2). Les ions terres rares dans les chalcogenures sont 

entourés par u n  fort champ électrique local, qui est relié a leur grand indice de 

réfraction ( ~ 2 ) .  Ce fort champ électrique local augmente le taux de transition radiative 

et donc la section efficace d'émission stimulée. L'indice de réfraction des verres 

chalcogenures est une autre raison qui favorise ces verres comme milieux pour 

i'ampîification optique [France i 99 11. 

Les avantages des verres chalcogenures comme milieux hotes pour des terres rares 

constituent l'élan pour approfondir la iaisabilite des systcmes des guides d'ondes en 

verres chalcogcnures, dopes aux terres rares. La faible solubilité des terres rares dans 

les verres chalcogenures est au contraire une limitation. En particulier, il y a un grand 

intérêt a développer un système efficace pour l'amplification à 1.3 Pm. Dans ce but, 

nous avons propose une configuration de guide d'ondes dope par tmplantation ionique, 

qui n'est pas limitée par les règles de solubilité. L'étude d'une telle stratégie est abordie 

dans le quatneme chapitre. 

L a  photosensibilité est l'altération de certaines proprie tés d'un matériau par 

illumination. Dans les matériaux chalcogenu res amorphes, une grande varie té de 

modifications peut etre induite par absorption de photons ayant des energies 

comparables a celle de la bande interdite. Des tels changements peuvenr Çtre 

structuraux [Fritzsche 19953 (comme des variations de la densité), mécaniques ou 

chimiques [ffeiller 19911 ( M u a  1996bl (par exemple, la photo-dissolution mCtallique ou des 

variations des propriités de gravure) et, en consequencc, optiques (Tanaka 1995bI [Tanaka 

19961 (photo-noircissement, anisotropie photoinduite). L'utilisation de  la 

photosensibilité s'est avérée très intéressante pour plusieurs applications optiques. 

telles que les mtmoires optiques (Labeyne 19981, les Clements de diffraction, les guides 

d'onde [Hirao 1998;niryanitsa 1990;Viens 19991, les microlentilles Ifiscmberg 1996;Hisakum 19951 et 

les filtres de Bragg a bande itroite [Asobc 1996b;Saùmmia 1999;Shiramrnc 1994;Tanaka 1995al. 

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  

ttiécommunications [Asobe 1996b;Tanaka 199Sal. Le trisulfure d'arsenic a une bande 

interdite de 2.4 eV et il seest a v M  photosensible par exposition a la radiation lumineuse 
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pour des énergies allant de l'ultraviolet sous vide (46 eV) [Hapashi 19961 au  proche 

infrarouge (1.16 eV) [Belykh I997bJ et jusqu'a l'infrarouge (0.11 eV) [~ndriesh 19891. 

Dans le présent travail, on couvrira principalement les modifications des proprietes 

optiques induites par la photoexposition. en particulier le déplacement du  seuil 

d'absorption et la conséquente variation de l'indice de réfraction. Le deplacement du 

seuil d'absorption vers des longueurs d'ondc plus grandes est nomme photc 

noircissement ("Photodarkening") ,  tandis que  l'effet contraire est le photo- 

blanchissement ("Photobleaching'~). Dans les chalcoginures a base d'arsenic. 

matcriaux qui sont l'objet de ce travail, le photonoircissement s'est avere dépendant du 

type d'atome chalcogéne. Le déplacement du seuil d'absorption est plus important en 

presence de soufre et décroit au  fur et à mesure que le soufre est remplacé par le 

sélénium ou, encore plus, par le tellure. La raison d'un tel comportement n'est pas 

entièrement comprise; une interprétation fait appel a la réduction de la flexibilité de la 

structure dans la serie S4Se+Tc. En passant de l'As& vers l0AsrTe3 la structure 

covalente, comprenant des interactions Van der Waals, est remplace par un système 

ayant un caractère plus métallique, moins sensible aux effets de la photo-expansion. 

L a  plus grande partie des travaux sur  la photosensibilité de l'As~S3 utilisent une 

radiation lumineuse a des longueurs d'ondc proches de la bande interdite ( -  500nm), 

ou l'effet est très rapide et prononce. Cependant l'As& s'avère photosensible aussi par 

exposition a des longueurs d'onde plus grandes, telles 780 nm 1Mcncghinl ~ 9 8 b 1 ,  850 nm 

[Carcimal 19983 1064 et 1318 nrn [Bciykh 1997bI. OU la profondeur de pcnétration lumineuse 

atteint quelques centimètres. Dans cette région spectrale, l'interprétation la plus 

plausible prend en considération l'absorption à deux photons, bien qu'une 

caractérisation décisive de la dépendance de ce processus e n  fonction du carre de 

i'intcnsité n'a pas encore Ctt produite. Cet argument ainsi que l ' t tude de la 

photosensibiliti de l'As& par illumination au-dessous de la bande interdite, sont le 

sujet du cinquième chapitre. 

L a  possibilité de photoinduire une modification de l'indice de rifraction en profondeur 

ouvre des possibilitks extraordinaires pour différentes applications: 

l'tcriturc des rtseaux de Bragg dans le coeur d'une fibre, pour produire des 

réflecteurs sélectifs en longueur d'ondc; 

l'tcriture de rCseaux à l'intérieur d'un matériau massif, pour le stockage de 

l'information; 

l'auto-tcriturc d'un guide d'ondes canal. 

Cette dernière application exploite l'auto-focalisation d'un faisceau t r i s  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 rifraction permanent, grace a u  

photonoircissement. 18 ou son intensite est le plus important, c'est a dire le long de l'axe 

de propagation. Une telle augmentation de l'indice de réfraction s'oppose à la 

diffraction. le faisceau est piégé le long de l'axe et un canal se forme. L a  realisation de 

cette expénence. ainsi que sa modélisation. font I'objet du  sixième chapitre. 

Abrorption i deux photon. 

En présence d'illumination par un faisceau a haute rntensité. l'absorption, de façon 

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

a/// = cio + a2/ (2.16)  

ou cro est le coefficient d'absorption linéaire et 1 est l'intensité du faisceau incident. La 

valeur élevée de l'indice de rifraction non-linéaire suggère l'utilisation des verres 

chalcogCnures pour des applications dans la commutation tout optique. Cependant. le 

coefficient d'absorption à deux photons a, est un  paramétre a considérer dans le 

jugement sur  l'aptitude d 'un matériau pour des application de cc genre. Un critère 

pour Ctablir si un matiriau est approprie pour des application. telles qu'un 

commutateur tout-optique ou un coupleur directionnel. est l'évaluation du facteur de 

rnirite [Murahi ~9891: 

Pour cette région il est important de connaitre le valeur de l'absorption à deux photons 

et une synthèse des donntes presentes dans la littérature est illustrée a u  Tableau 2.6, 

avec le facteur de mérite T, qui s'avère toujours inférieur a 1. L'AslSJ est donc un 

matcriau souhaitable pour des applications de commutation tout-optique [ A ~ C  



Chapitre 2: Vewes chalogénures As-S et As-S-Se 3 1 

Tableau S. 6: Valeurs du coemcient d'absorption cl deux photons a: pour MSSJ tirées de 
la littératuree. Le facteur de mérite T a  été calcult? en utilisant la valeur de nd indiquée. 

Longueur Absorption (i Méthode n.2 T RPfëra nce 
d'onde (lm) - 2 photons (m/ W)9 I O  1014 cmJ/ W ---- ---+- - - - - -  

O ,633 1.6~ IOe2 2- SC= 1kwa.k 19991--- 

0.696 1 . 4 ~  la-9 estime [Chumash 19961 

1.064 0.26~ 10-1' 2-  SC^ 5.7 0.48 !Range!-Rojo 19941 

1.300 ~ 4 . 0 ~  10-15 OKS 1.7 0.003 [ ~ s o b c  19971 

1 .550 3~ 10- l 3  2- scan 0.8 0.58 [Ccrqua 19981 

1.550 6.3~ 10.15 TPA 2 0,005 [Asobc 19971 

Certaines propriétés physiques de I'As2S3 sont risumies au Tableau 2.7. 

Tableau 2.7: h p r i & t é s  physiques de I'As&I 

Paramétre - Valeur -_-- + - Rer . i -- 1 

Expansion thermique 2 1.4~10.~ /OC a 
Dure te (Knoop) 1 09 a 
Module de rupture 1.65~ 1 07 Pa a 
Module de Young 1.58xlOio Pa a 
Module de Shear 6.34~ 1010 Pa a 
Conduc tiviti thermique 4x 1 0.' cal/ (cm sec K) a 

Chaleur spécifique 
Température maximde d'utilisation 
Temp. de transition vitreuse (TA 
Temp6rature de recuit habituelle 
Ternp6rature d'ebullition 
Réaction avec l'eau 
SolubilitC dans l'eau 
Conductivité tlectrique en courant 
continue (dc) 

0.109 cal/ (gm K) 
150 'C 
180 OC 
170 OC 
707 'C 
Génère gaz HJS et As203 
Tris  faible 
10- l? Q'Icm- 1 

10 Les acronymes utilists pour les mtthodes ont la signification suivante: OKS: Optical Kerr 
Shuttcr; TPA: Thrcc Photon Absorption. 

a: [Amorphoui 19991; b: [Cctac 19951; c: [~ lv~ycki  199 1 a]. 
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2.5 RCsum6 du chapitre 

Le présent chapitre constitue une introduction aux verres c halcogenurcs, qui sont les 

milieux utilises tout au  long de ce travail de thèse. 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 brève synthèse des 

donnies existantes sur  l'indice non-lineaire, la dispersion et l'absorption a deux 

photons a été prisenttc. Le coeificient de dispersion a ete mesure a 800 nm et ii est en 

accord avec la courbe de dispersion calculée. D'autres carac teristiques des verres 

chalcogénures sont la faible énergie des phonons et la photoscnsibilite. L'importance de 

ces proprictts a Cti illustrée en fonction des applications dans l'amplification optique et 

l'écriture des guides et rtseaux. Cette synthèse des propriétés des verres chalcogenures 

est bien loin d'être exhaustive, a cause de l'ampleur du  sujet. L'objectif était de mettre 

en évidence les élemcnts 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 mémc des architectures rencontrees en optique intégrée requiert un 

matériau qui puisse se priparer en structure microscopique. La possibilite de fabriquer 

des couches minces en verre chalcog4nure est un atout essentiel pour l'utilisation de ce 

matériau en optique guidte, Cc chapitre aborde la methode de fabrication des couches 

minces, qui a e t i  utilisée tout au long de cette thèse. Les effets des recuits thermiques 

sont aussi discutés. 

Les guides d'ondes plans ne permettent pas de rcaliser des composants de grand interet 

pour des applications, puisque, dans de tels systtmcs, un faisceau est confiné 

verticalement, mais il diffracte lat6ralement. Pour réaliser des fonctions op t iques 

inttrcssantes, 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 systime est 

rCalisable avec plusieurs mtthodcs, telles la photolithographie conven tionnelit , la 

modification de l'indice de rCfraction par implantation ionique et, dans les matériaux 

photosensibles, Ics guides canaux induits par l'illumination avec un faisceau laser. 

Bien que le proctdt photolithographique soit celui employé à grande ichelle, dans la 
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fabrication industrielle, lcs autres méthodes présentent des avantages et offrent aussi 

l'occasion d'approfondir certaines propriitts des materiaux. 

Guider d'ondes pians 

Un des avantages des systimes vitreux par rapport aux matériaux cristallins est la 

facilitt d'en faire des couches minces, éliment essentiel a la fabrication des guides 

d'ondes. Il existe plusieurs mithodcs pour obtenir une couche de quelques 

micrométres de verre chalcogénure sur  un  substrat quelconque: la pulvérisation 

cathodique ("sputten'ngw), la déposition chimique en état de vapeur ("Chernical Vapor 

Dépositionw, CVD), l'tlectro-déposition [Ycsugadc 19951, l'évaporation ultra-rapide ('flash 

bvaporation') et l'kvaporation thermique [Zanyckr  1991a1, qui  est Ia technique utiliste dans 

ce travail. 11 s'agit d'une technique de déposition de vapeur très simple, ou  la vapeur 

est obtenue par chauffage risistif sous vide (- 10.' a 10-8 Torr) du matériau a évaporer. 

Le verre fondu ("rnelt') se vaporise et se condense ensuite sur un substrat, donnant lieu 

a une couche mince amorphe. I I  est donc possible d'obtenir, par évaporation 

thermique, des couches minces de façon relativcmcnt simple. Si ta couche mince est 

déposée sur un  substrat ayant un indice de réfraction inferieur à celui de la couche, un  

tel système peut constituer un guide d'ondes plan. La propagation des ondes 

lumineuses dans ces systèmes est dêcrite dans plusieurs références ILce !986;Slarcuse 

19911. 

3.1.1 &vapontion thermique der couche8 mince8 

Les verres chalcog&nures sont des matériaux qui se pritent très bien a la méthode de 

l'évaporation thermique, grace B leurs basses températures d'ivaporation. Cette 

technique est celle utilisic dans ce travail de thèse pour fabriquer des couches minces. 

te proctdC a lieu dans une cloche a vide, à des pressions de base de 2x10-7 Torr. A 

t'int6ricur de la cloche est  prCsent un récipient rtsistif, appel6 bateau, contenant le 
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matériau & évaporer, Le récipient est porté à haute temptrature par un courant 

électrique de plusieurs ampères; le verre qui se trouve à 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 deposition d'une couche mince par évaporation thermique suit trois 

étapes principales: 

évaporation du matériau 

transport de la vapeur au substrat 

condensation des vapeurs sur le substrat. 

La premiert étape fait intervenir la fragmentation thermique du matériau en donnant 

lieu à la phase vapeur, contenant différentes espèces rnoliculaires. Le déplacement 

libre de ces csptces de la source d'évaporation au substrat a lieu dans une enceinte 

sous vide. Cependant, il y a plusieurs inconvinients qui peuvent survenir lors de la 

fabrication des couches minces par cette technique. L'un d'entre eux est l'evaporation 

différentielle, ou les divers i l iments  présents dans le matériau multi-composants 

s'évaporent B des vitesses diffcrentes, A cause des différentes températures 

d'évaporation et pressions de vapeur. Le rcsultat est que la composition de la couche 

évaporée peut diffcrer considerablement de celle d u  matériau de dtpart, ainsi que a 

travers l'épaisseur déposée. Une solution est l'évaporation ultra-rapide, ou a l'aide d'un 

filament trks chaud le matcriau est  volatilise de façon instantanee. procédé qui 

minimise l'ivaporation 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 a u  nombre de particules ayant dimension de 0.5 Mm et plus par pied 

cubel). Lie système B vide utilise est doté d'une pompe mécanique, d'une pompe a 

diffusion de  vapeur d'huile (Key Vacuum Inc.) et d'un piège à azote liquide. Le vide 

atteint est environ de 2x10.' Torr, qui requiert typiquement 2 heurts de pompage. Le 

matériau A Cvaporer est constitué de morceaux de verre concassds, qui sont introduits 

dana le bateau. Les substrat8 sont montts sur  des supports, qui ne sont pas dotes 

d'un dispositif thermotlectrique pour ajuster la temptrature des substrats lors de 

I'évajmration. Typiquement troir substrats de 3 pouces (7.62 cm) de diamètre peuvent 

être en méme temps accomodés dans le sysame. Dans le but d'améliorer l'homogénëiti 

de l'epaisieur des couches, chaque support tourne autour de  lui-même et les trois 
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supports sont en rotation autour de l'axe d'évaporation. Cette technique permet 

d'obtenir des Cpaisseurs de couche tres homogènes. L a  dif'ference d'épaisseur maximale 

ditcctie sur  une monocouche est de 0.05 Mm et 0.20 Pm pour une multicouche 

(typiquement de 3 couches) [Le Foulgoc 19993. Avant d'introduire les substrats dans la 

cloche il sont soigneusement nettoyts, pour èlirniner toute trace de saleté ou de 

contaminants, qui pourrai réduire l'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 mimoire de Jean François Viens [Viens 1997b1. 

3.1.2 Structure de8 verre8 chalcog6nurer en couche 

mince 

La structure d'une couche mince dépend de la méthode de prkparation [Daniel 198O;Mikla 

i996bl. 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 A un recuit IApiing 19771. Des analyses Raman dans une 

couche fraichernent déposée mettent en évidence la présence des unitis p!.ramidales 

AsS3, en addition à des unitis moléculaires As& et à des espèces moléculaires S2 et Sn 

[Damel 1980;kadbnter 1977;Milrla 1996al. Ces unitès comprennent des liaisons homo po lairrs 

As-As et S-S, tel qu'observé par les analyses de "Extended X-ray Absorption Fine 

Slnrchrre* ( E M S )  [Nemanich 19781. 

A CtC observé [ ~ a r z y c h  1991al que le lien As-As dans la couche deposée est anormalement 

long (-2.6 A au  lieu de la distance usuelle de 2.5 A). La vapeur d'As& contient une 

Figure 3.1: Slnicture de l'unit& As&, mettant en évidence la forme presque sphérique 
[ZWM 1991irl. (tes atomes gris sont l'As et les blancs le S). 

fraction significative der molécules As& (où la distance entre les atomes d'arsenic est 
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de -2.6 A), qui ont une forme presque spherique. tel que illustre a la Figure 3.1 et sont 

thermiquement très stables. La couche contient en conséquence une fraction de 

chacune de ces espèces [Apling 19771. La plupart des liaisons homopolaires (As-As et S-S)  

sont largement Climinees par le recuit,. Le spectre Raman de la couche recuite est très 

similaire B celui du verre massif, exception faite d'une faible présence de liens As-As et 

S-S, dus aux unites As& [Freitas 1983;Sob 19761 mentionnées. Un recuit successif de la 

couche évaporee rttablit la dominance des structures As&, bien que les molécules 

As& ne soient pas entièrement éliminées. Pendant le recuit, la mobiliti des atomes est 

augmentte, les liens sont cassis et tournés et il y a une polymtrisation de la structure. 

Cet effet est manifesté pa r  un élargissement de la fréquence de vibration du mode S-As- 

S, typique d'un verre massif. La polimërisation de la structure est illustrée a la Figure 

Figure 3.2: Représentation schématique du m&anisme selon lequel les molécules ASJSJ et 
les unités moléculaires de soufre polymérisent pour former un réseau contirtu As-,S.,. 
[Nemanich 19781. 

Deux molCcules d'As& en proximité d'une moltcule S j ,  polymérisent comme indique 

par les flèches, Un atome de S est incorporé dans chaque molicule A s J S ~  et,  de cette 

fason, un rtseau d'As2S3 se forme. Des telles études ont étë faites sur des couches 

minces dépostes B une vitesse d'environ 2 nm/s. La diviation structurelle d'une 

couche fraichernent &vapotCe en comparaison au  verre massif est proportionnelle a la 

vitesse d'tvaporation, L a  composition chimique de la couche dtposée (a une vitesse de 

1000 nm/rnin) apparaît déficiente en soufre d'environ 2% (Nemanich 19781. La perte de 

soufre est ausai proportionnelle & la vitesse d'évaporation. Une des raisons pour cet 

enrichissement d'arsenic peut t t re la fragmentation des unitts AS& + AS& + S 

2 Le traitement thermique est B 18ûaC pendant 1 B 2 heures. 
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pendant la déposition. Les vapeurs de soufre, t r i s  volatiles, ont tendance a i t re  

aspir6es de façon prCf6rentielle par les pompes. Cet inconvenient peut etre facilement 

compensk en utilisant une matrice plus nche en soufre [Mdcia 1996bl. 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 a une couche 

poly-cristalline. 

L a  croissance en forme columnaire est un phénomène typique dans les couches minces 

de chalcogénures obtenues par déposition de la vapeur [Duks 19771 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, B cause de l'inclinaison des colonnes et de l'apparition des espaces \.ides 

[Zarzycki 1991al. Cet effet est prévalent dans les chalcoginures à base de germanium 

[Sin& 19791, mais il a été observe aussi dans  les chalcogénurcs a base d'arsenic. 

L'augmentation des espaces vides en fonction de l'angle d'incidence de la vapeur reduit 

la densite et  en conséquence la microdureté et l'indice de réfraction, comme il a été 

observe par Starbova et al. [Starbova 19971. 

3.1.3 A n d y n  en comporition 

L'évaporation s'est avérée une mithode simple et efficace pour obtenir des couches 

minces en verre chalcogenure, et donc des guides d'ondes plans. tandis que les 

traitements thermiques permettent de réduire les pertes de propagation. Btant donne 

que ces deux méthodes combinées seront utilisies systCrnatiquement pour fabriquer 

des guides d'ondes dans  ce travail, il est essentiel d'itudier leurs effets s u r  la 

composition du verne. La spectroscopie des photoclectrons induits par rayons X ("X my 

Photoelectron Spectroscopy ", XPS) [Feldman 19861 a etc utilisée pour analyser la 

compositions de: 

1, Ie verre As& avant le dépôt; 

2, la couche mince dCposW; 

3 la couche mince déparée et recuite (pendant 2 heures à 140°C). 

3 Le. condition dëvaporation Ctaient: vitesse 20  f 15 AIS, pression pendant le depot 
< 9xlW tom. 
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Le but de l'analyse est de vérifier comment le procédé d'evaporation et le recuit 

modifient la composition de la couche, par rapport à celle du verre massif. La 

spectroscopie XPS consiste a irradier sous vide l'échantillon avec des rayons X (les 

sources typiques sont les raies K, provenant de l'Al ou du Mg, ayant comme énergies 

1.48 et 1.25 keV respectivement) et B détecter la distribution en energie des électrons 

émis. L'information obtenue dérive des premieres couches atomiques, - 10-20 A qui est 

la profondeur d'ichappement ("escape depth'). En reconnaissant dans un tel spectre 

les pics caractiristiques, il est possible de déterminer les éléments presents ainsi que 

leurs concentrations relatives. L'analvse faite directement sur la surface met en 

évidence la présence des contaminants (comme le carbone et l 'olgène), qui modifient le 

ratio entre les concentrations d'arsenic et soufre. Le problème peut être éliminé en 

faisant un décapage de la surface, en irradiatiant la cible avec un faisceau d'Ar*, a une 

énergie de 5 keV et 50 pA/cmJ de densité de courant, pendant 30 minutes. Durant le 

dCcapage, le vide est 1 . 5 ~  10.6 Torr tandis que, durant la mesure, i l  est de 

1.5x10-1* Torr. La profondeur du creux, mesuré par la suite avec un profilometrc 

SloanDektak II, est -850 nm. L'analyse en profondeur donne une evaluation de la 

composition, de façon indipendante des éventuelles contaminations de surface. Les 

résultats sont risurnés dans le Tableau 3.1 : 

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

Verre massif 36î0.3 6520.3 
Couche dépos6e 39.920.3 60k0.3 
Couche déposée et recuite 40.2f0.3 59.8î0.3 

Tel que le montre l'analyse, l'ivaporation cause une perte de soufre d'environ 6%. Un 

tel effet n'est pas surprhant, tel qu'il a été mentionné à la section 3.1.2. Cependant. la 

perte de soufre observte est plus importante par rapport à celle typiquement détectée. 

L'explication peut étre dans la vitesse d'évaporation, dont le controle est critique dans le 

système d'évaporation utilisé. Le rtcipient résistif, contenant les morceaux de verre, est 

traversé d'un courant qui réchauffe le verre, en induisant son Cvaporation. Le temps et 

le courant requis p u r  faire évaporer le verre dependent de la quantité de verre, ainsi 

que de la dimension der morceaux. te courant est contrô1t manuellement et le retard 

entre une variation de courant et son effet sur la vitesse d'ivaporation empêche le 

maintien d'une vitesse constante pendant toute l'tvaporation. Des augmentations 

rapide8 de la v i t e r r  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 roufm supérieure au 2:3 stœchiomduique. La perte du soufre 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 difference entre la composition de la couche 

avant et apres 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 façon 

appriciable avec cette technique d'analyse. 

3.1.4 Effet8 de8 recuit8 rut l'indice de rdfraction 

Bien que le recuit ne semble pas avoir un effet évident sur la composition, la structure 

et donc l'indice de réfraction pourraient en être affectés. Nous avons étudie la 

transmission d'une couche mince d'AsB3 avant et apres le recuit a 160°C pendant 2 

heures. La méthode utilisée permet de calculer l'indice de tefraction d'une couche 

mince, à 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 dc cohérence de 

la source, les rifiexions multiples aux interfaces interférerent. Dans notre cas, la 

couche de 2 pm d'épaisseur, est ivaporie sur  une lame de verre Corning 7059. dont 

i'indice de rifraction est connu dans le visible: 

Tableau 3.2: V a h n  de l'indice de réfraction du verre 7059, fournis par Comitig. 

Nous sommes intéressh B Ctudier l'indice de réfraction sur  une plage spectrale plus 

large, donc la courbe d'indice du verre Corning 7059 est calculet, a partir des donnets 

du Tableau 3.2, avec un ajustement fait avec une fonction de la fonction de Scllmeicr. 

Les donnees du Tableau 3.2 ainsi que l'ajustement sont illustrés a la Figure 3.3. 

L'équation obtenue est: 

n = d l t  1.3 109A2 (3.11 - 98.773 
Les courbes de transmission de la couche mince avant et apres le recuit sont illustrees 
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données . 

Longueur d'onde (nm) 

Figure 3.3: Indice de réfraction du verre Coming 7059: les points sont les valeurs d 
par Coming, tandis que la ligne pointillk est  l'ujustement obtenu avec la fonction illustrée 
ci Iëquation (3.1). 

- non recuit _ ...... *.. recult 

Longueur d'onde (nm) 

Figure 3.4: Courbes de t m ~ m i s s i o n  obtenue pour la couche d ' A s A  de 2 I im dëpaisseur, 
dt?posde sur une lame de verre Coming 7059, avant (ligne continue) et aprés (ligne 
pointilthe) te recuit. 

Les courbes de transmission donnCes B 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 [oonzaiez-LC.~ 19981, en utilisant les minima de 
transmisaion, selon [Andrieah 199 1;Runachandran 19991: 
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ou Tm sont les valeurs des minima' de transmission et n3 l'indice de réfraction du 

substrat, montré dans la Figure 3.3. Les relations (3.2) e t  (3 .3)  donnent comme 

risultats les points illustrCs B la Figure 3.5. 

recwt 
i non rccuir - ajustemeni rccuii . . . . . . . . . aiustement non recuit . 

Longueur d'onde [nm) 

Figure 3.5: Indice de réfaction de la couche d'As& avant #) et apr& (ai le remit. calcule 
avec les relations (3.2) et (3.3) et l'indice du substrat illustré ci la Figure 3.3. Les courbes 
sont les ajustements. 

Les ajustements des données sont obtenus en considirant la fonction: 

ou les valeurs des paramttres ci et a sont risumies dans le Tableau 3.3. 

Tableau 3.3: Pamméttes des ajustements de la Figure 3.5. 

Non recuit Recuit 
ct 4.5789 4.3293 
c2 243.6 236.4 

La porition des minima venus la longueur d'onde est independante des pencs [Den 199 11. 
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Les ajustements des données sont aussi représentés à la Figure 3.5. Le recuit s'avere 

induire une augmentation de l'indice de réfraction, dans la plage spectrale étudiée. La 

dérivation de l'indice de r6fraction du substrat, le verre Corning 7059, dans Ic proche 

infrarouge B partir des valeurs dans le visible introduit necessairement une incertitude 

sur cette valeur. En conséquence, les valeurs absolues qui ont été derivees pour 

l'indice de réfraction de l'As& sont aussi affecties par cette incertitude. Cependant, 

nous sommes inttressts aux modifications induites par le recuit, donc a la difference 

entre les deux courbes, qui est indépendant de l'incertitude dans l'indice du  substrat. 

La difference entre les ajustements correspondants a la couche avant et apres le recuit, 

illustrtc A la Figure 3.6, donne la variation d'indice duc au recuit. 

Longueur d'onde (nm) 

Figure 3.6: Variation de l'indice de réfraction de I'AsJSJ due au recuit, obtenue comme 
difftrence entte les ajustement de la Figure 3.5. 

Le recuit cause une augmentation de l'indice de rifraction de -0.07 a 600 nrn et 

d'environ 0.055 B 1800 nm. L'origine d'une telle augmentation peut être expliquée 

encore dans les courbes de transmission (Figure 3.4). Un examen du  seuil d'absorption 

des deux courbes, montrC A la Figure 3.7, met en évidence le fait qu'après le recuit le 

seuil d'absorption est dCplacC vers de plus grandes longueurs d'onde, ou de plus faibles 

énergies. Un tel deplacernent a déjB &té observé pour l'As2& [Tanaka i980;Yang 19871 et 

correspond B une augmentation de l'indice de rCfracti0n.k An dans l'As& dü au recuit 

mesurd par Tanaka B 633 nm est -0.1 [Tanaka 19791. La polymérisation qui se produit 

avec le recuit favorise une dtlocalisation des électrons, qui peuvent donc absorber des 

énergies plus faibler, en déplaqint le seuil d'absorption vers des longueurs d'onde plus 

longues. 
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Longueur d'onde (nm) 

Figure 3.7: Détail de la Figure 3.4 dans la régton du seuil d'absorption. 

3.2 Guide. d'onde8 canaux 

Nous avons v u  comment l'évaporation thermique des couches minces permet, de facon 

relativement simple, de fabriquer des couches minces en verre chalcogenures et donc 

des guides d'ondes plans. Dans ces systèmes, 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 infirieur a celui de la couche. 

Cependant un  guide plan ne fournit aucun confinement dans la direction horizontale 

transverse, puisque l'indice de rCfraction est homoghe dans le plan. Pour avoir un 

confinement lumineux dans les deux directions transverses (verticale et horizontale) il 

est ntcessairc de briaer l'uniformité d'indice dans la direction horizontale transverse. 

Le reaultat est un guide d'ondes canal, qui peut itre fabrique avec différentes méthodes. 

La technique standard est la photolithographie, qui sera discutée par la suite, et qui 

permet d'obtenir des gComCtries differcntes, selon l'application envisagée. Après une 

br&ve discussion sur le proc4dC lithographique, cmployi couramment d a n s  notre 

laboratoire, d'autres rnCthoder moini conventionnelles pour rédiser des guides canaux 

seront illustr4er. En particulier on abordera: l'implantation ionique d'hélium, qui a i t t  

utililisée, pour la premtre fois dani  le cadre de cette thèse, pour réaliser des guides 
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canaux dans le verres chalcog6nurcs, et l'exposition laser, aussi employe dans notre 

groupe . L'écriture des guides canaux par irradiation au  laser CO1, que nous n'avons 

pas expérimentée, est brievément illustrtc. 

Photollt hogmp hie 

Le nom "photolithographie" est composé de trois racines grecques: 

@ o t o ~  (lumière) AiOoç (pierre) et ypa@o (écrire), la signification litterale est donc: "écrire 

sur de la pierre avec de la lumierc". La photolithographie optique est un procédé de 

fabrication largement répandu en optique et en micro-électronique. 

Application de la photor&rine 

III- 

Expolition W 

Figure 3.8: Reprdsentation schCmatique du procddh de photolithographie, dans le cas 
d'une résine positiue OU néga tiue. 

Cette méthode fait usage d'un polymtre photosensible (photoresine) qui est applique sur 

le substrat, afin de transf6rer rimage d'un masque et de greffer un relief 3-D sur le 

subatrat par attaque chimique. Chacune des Ctapes comporte ses spécifications ct ses 

paramétrea d'usage afin que le procCdC de fabrication rencontre les exigences 
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souhaittes du point de vue de l'architecture microscopique, et qu'il adopte un caractère 

reproductible. Les Ctapes du procédé sont résumées a la Figure 3.8. Nous présentons 

une trCs brève description de la méthode standard. Pour obtenir plus détails de la 

procédure, ainsi que les fiches des produits utilises, il est suggéré de consulter l'annexe 

B d u  mCmoire de J e a n  François Viens [Viens 1097bf et Ie document PDF, 

"Microfabrication en Salle Blanche" [k Foulgoc 1999bj. 

La première étape est la préparation du substrat, qui vise a assurer une adhésion 

adiquate de la photorisine au substrat. Dans notre cas le substrat est la couche de 

chalcogénure déposée, qui doit itre exempte de saletés. 

La photorésine est d t p o d e  par la méthode de centrifugation. Typiquement. pour un 

guide de chalcogtnure monocouche, la vitesse de rotation employée est 3500 rpm 

pendant 60 secondes, qui donne une couche de - 1.16 Pm. La couche de resine est 

ensuite cuite au  four pour évaporer ses solvants, à 80°C pendant 20 minutes. 

L'itape suivante est l'application du masque, procédé réalise a l'aide d'un aligneur 

de masque, qui comprend une lampe UV pour l'exposition (ci 320 nm, pendant 30 

secondes, a une puissance de 10.2 mW/cmJ). Durant l'illumination, la radiation 

incidente effectue un  changement chimique dans la resine, qui aura une solubilité 

différente entre les rtgions exposées et non exposees. 

Le développement de la résine est fait avec une base. I I  y a trois méthodes de 

développement: par trempage, par vaporisation et par centrifugation. C'est cette 

dernière mtthode qui a donné les meilleurs resultats pour nos échantillons. Il 

existe deux types de résines photosensibles. La résine positive permet de reproduire 

le motif du masque. L'illumination U V  induit une fragmentation des chaines 

polymériques e t  favorise la solubilité du  polymirc aux dtveloppeurs hydroq-des. 

Dans le cas de la résine ntgative c'est le négatif du  motif du  masque qui est 

reproduit, car c'est la rigion non exposée qui sera dissoute par le dëveloppeur. Le 

masque doit donc Ctre choisi en conséquence, selon le dessin voulu. La resine 

positive permet d'obtenir une très bonne résolution latirate (* 1 gml, qui est par 

contre de i'ordrc de 3 Hm pour la rtsine négative. 

Le chalcogCnure peut Ctre attaque chimiquement par les solutions hydroxydes, 

propridtt qui nous permet d'utiliser un seul développeur pour dissoudre a la fois la 

photorCsine e t  Ie verre. Le temps de développement total depend du taux de 

disaolution de la photortsine, lit aux conditions de diposition et de cuisson, et 

depend ausai du verre, ainsi que du  temps mort qui s'établit A l'interface resine- 

vem.  

La demitre Ctape est l'tlimination de la photorésine, qui est faite avec de l'acttone 

pour la rbine poritive. L'tchantillon est plonge dans deux bains contenant le 
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solvant pendant environ 15 secondes chaque: le premier ilimine la majeure partie 

de la résine et le deuxième permet son élimination complète. 

Implmtation ionique d'h6lium 

Dans le contexte de la fabrication des guides d'ondes, nous avons teste l'implantation 

ionique comme rntthode pour modifier l'indice de réfraction et donc induire un canal 

guidant [Mcneghini 19981. L'implantation ionique est une technique largement utilisée 

pour modifier les propnétt s chimiques, physiques et optiques des couches superficielles 

des matériaux. Plusieurs groupes ont i tudi i  les effets optiques de l'implantation d'une 

variété des ions dans les verres [Townscnd 19941. Une brève description de l'implantation 

ionique est donnte dans le quatriéme chapitre, en relation avec I'utilisation de cette 

technique comme méthode pour introduire les terres rares dans les verres 

c halcogénures. $tant donné le grand nombre d'applications de l'implantation ionique 

dans tous les types des mattriaux (des métaux, des semiconducteurs, des isolants et 

des polymères), cette technique et  les effets connexes ont ité largement étudiés et 

plusieurs rtférences sont disponibles sur  le sujet [Favrnncc 1993;Knystauias 1998;Loh 

1988;Townsend 19943. 

Dans le cas prisent, l'implantation ionique est employée comme méthode pour modifier 

les propriétCs optiques, notamment l'indice de rifraction des verres chalcogenures. A 
notre connaissance, présentement il n'y a pas d'études sur l'implantation ionique dans 

les matCriaux chalcogt5nurcs, donc il n'y a pas de donnics a propos de I'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 l'implantation ionique 

demande une profondeur de pénétration ionique importante dans la couche mince. 

Une telle exigence nouai a amenés A choisir un tlement B faible masse, comme l'hilium. 

A prion, le changement d'indice induit par une implantation d'hélium pourrait étre soit 

positif soit négatif. Selon le matériau cible, les deux effets ont etc obsërvis [Tornaend 

19941, donc la mCthode de fabrication des guides d'ondes canaux doit étre adaptée au  

cas spécifique. k masque uiilirt doit cacher le canal, si le An induit est négatif, ou doit 

le laisser dCcouven dans k cas contraire. Une fois que le signe du changement d'indice 

est dCterminC, le type de marque er t  choisi en conséquence. En ce qui concerne le 

profil en  profondeur, le changement d'indice se produit là  ou se situent les ions 
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implantés. Pour des Cnergies par nucleon élevees, les ions pénttrent dans la cible en 

profondeur et la couche superficielle reste non dopet. Le maximum de la distribution 

du  dommage sera donc plus proche de la surface que celui de la distribution des ions, à 

cause du fait que la diposition maximale d'inergit se situe a une position differente de 

celle où les ions slarrCtcnt. Les defauts induits par l'implantation peuvent 

généralement t t re  éliminés par un recuit. Si le changement d'indice produit par 

l'implantation est négatif, le guidage a lieu dans la couche superficielle non dopee (et on 

parle dans ce cas d'un guide à "barrière", car la rigion implantic constitue la barrière à 

faible indice), autrement le guidage se produit dans la région ou les ions sont 

accumulCs et il s'agit d'un guide enfonce. 

Nous avons implanté des ions d'hilium, a 113 keV d'ênergie, a une dose de 

2x1016 ionslcm' et une dcnsiti de courant moyenne de 1 pA/crnl. 

~ e +  @ 1 13 keV 
Dose = 2 x 1016 ionslcm* 

Figure 3.9: Reprdsentation schbrnatique de la fabrication d'un guide eti/oui par 
implantation ionique. Dons h partie infeneure il y a l'image, prise par une caméra 
inmrouge, de h sortie du guide. Les deux parties ne sont pas & I'échelle. 

La cible e8t constituCe d'une couche d'As& de 2 pm d'çpaisscur, CvaporCc 

thermiquement sur  une gaufre de silicium oxydée, selon les conditions standard 

dCcntes précCdemrnent. La profondeur de pénttration de lehCLium dans les conditions 

aur-mentionnCes dm8 l'A82S3, calculCe par un programme de simulation dynamique, 

TRIM95 (TRanrport of Ion8 in Matter, [zitgîer 19831, qui sera brievernent décrit dans le 
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quatritme chapitre), est de 671 nm, tandis que la demi-largeur a mi-hauteur est 

332 nm. Un masque métallique, avec une fente de 50 U r n  de largeur, est positionne 

devant l'échantillon, dans le but de dkfinir un guide canal. La fente dans le masque est 

faite mécaniquement, ce qui empêche d'atteindre une largeur plus mince. Le guide 

canal obtenu sera donc multimode. Celle-ci est une premiire expérience pour étudier 

les effets de l'implantation d1hClium sur l'indice de rifraction deleAs&. Dans le cas 

d'un résultat positif, elle pourrait ètre améliorée et éventuellement utilisée de façon 

systématique. La Figure 3.9 illustre schématiquement la procédure pour obtenir un 

guide d'ondes canal par implantation des ions d'hilium. Le masque métallique est 

interposé entre le fatsceau incident et khanriilon. Pour vcrifier l'effet de I'irriplaniatiuii 

d'hélium sur l'indice de réfraction, un faisceau laser a 1300 nm est couple dans le 

guide. L'image du champ ii la sortie est montrie dans la partie inferieurc de la Figure 

3.9. La figure montre le confinement de la lumière dans la region implantëe, qui 

implique, en vertu de la rcflexion totale interne, que l'indice effectif a e t i  augmente, à 

cause de l'implantation d'htlium. Les discontinuités dans la trace a la sortie sont dues 

a la présence de défauts le long de la facette de sortie. 

Figure 3.10: Profil de la surface d travers le canal implant&. Une expansion du verre 
d'environ 30 nm est visible. 

La faible intemite des pertes par diffusion au dessus du canal enfoncé n'ont pas permis 

d'obtenir une mesure de8 perte8 de propagation. Le confinement se produit soit en 

polarisation TE aoit en TM. Le guidage dans le canal implanté avec helium est un 
phCnomCne relativement inattendu: dans la plupart des verres l'hélium cause une 

diminution de i'indice de &fraction Vownrnd 19941. Apes l'implantation, la surface de la 
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couche mince a Cti sondic avec te profilométre Sloan Dektak II .  Une expansion 

verticale du verre de 30 nm est clairement visible dans la région du canal implanté, tel 

qu'illustrt dans la Figure 3.10. En considérant que le dommage dû a l'implantation 

s'étale sur -900 nm dans le mattriau, l'expansion du volume corresponderait a -3 O/*. 

Cette valeur est obtenue en supposant que l'expansion est homogene sur toute 

l'épaisseur, ce qui n'est probablement pas le cas. De toute façon, une expansion de cet 

ordre de grandeur est comparable a celle produite par une illumination avec une 

irradiation d'tnergie proche de la bande interdite, sur une couche de la meme epaisseur 

(Galstvan 19971. L'expansion correspond a une diminution de densité, gh!ralement 

associée 8 une diminution d'indice. Cependant le guidage est détermine par l'indice 

effectif, qui est proportionnel à l'indice de réfraction et à l'épaisseur du canal. Le fait 

que le faisceau est confine dans le canal implanté implique que l'indice effectif dans la 

région implantée est positif. L'augmentation de l'épaisseur contribue à incrimenter 

l'indice effectif, mais elle est trop faible pour i tre la seule contribution. Cette 

observation suggère que la prCsence hClium doit induire une augmentation de l'indice 

de rtfraction et donc de l'indice effectif. Une mesure précise de la variation de l'indice 

de réfraction, posaiblement en fonction de la profondeur, serait necessaire pour bien 

comprendre le phénomène. 

Une collaboration russo-italienne [Andncsh 19891 a utilise un laser CO? pour Ccrire des 

guides canaux, par la mtthode du chauffage locale induit par radiation laser ("laser 

annealin$) sur des couches d'As& et As&, ayant des Cpaisseurs entre 1 et 2 wm. Le 

faisceau avait une puissance, en rtigime continu, entre 50 et 300 mW et est focalise sur 

une tache de 100 Urn de diamétre. Les Cchantillons sont dtplacts, a l'aide d'un systemc 

de translation, dans une direction perpendiculaire au faisceau, à des vitesses allant de 

0.75 B 4.0 mm/sec, Dans le cas de l'As~S3, le canal illumint prisentc une epaisseur 

rCduite d'environ 1%. Le changement d'indice de rtfraction calculé a partir des  

modificationi d'tpaisseur mesurCe8 est d'environ 1.5%. Les canaux illurninis guident 

un faisceau B 633 nm. L'hypothhe suggérée pour expliquer le phénomène observe est 

que le chauffage par laser modifie le ratio entre les unites As& et AsrS3, presentes 

dans la couche dépoee, en induisant un incrément dans l'indice de refraction. Par 

contre, dan8 le v e m  AmSs Le phtnomCne opposé se produit: l'épaisseur du canal 
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illuminé est augmentie de 20% et l'indice de rifraction est réduit. Dans ce cas, le 

chauffage par laser induit probablement une dissociation des unités AszS 

Nous avons exploit6 la photosensibiliti de l 'As2S~ pour écrire un canal dans un guide 

d'onde plan. Plusieurs mCthodes ont été déve~oppées, en utilisant diffërents lasers et 

longueurs d'onde. L'exposition d'un canal dans une couche mince provoque une 

augmentation de l'indice de rifraction dans la rigion illuminie, ce qui donne lieu a un 

guide d'ondes canal. Idéalement, pour limiter l'exposition dans un seul canal, il est 

nécessaire d'utiliser un masque d'amplitude avec une fente correspondante au canal a 

cxposér. En particulier, pour obtenir un guide d'ondes canal de largeur typique, il est 

nécessaire d'employer une fente ayant une largeur entre 1 et 10 um. Par défaut d'un tel 

masque, une mCthode aiternative a Cté employée par Viens [Viens 1997b1, qui utiIise un 

montage optique capable de projeter sur la couche mince un faisceau laser, dont le 

profil spatial est fortement ttiri. L'itircment vise photoinduire une ligne très mince, 

d'une largeur de quelques micromètres, sur la couche mince d'As~S3 de 1.6 Hm 

d'tpaisseur. Cet étirement est réalise par un télescope cylindrique. Typiquement, le 

faisceau obtenu est de 30 mm dans une direction et -25 Hm dans l'autre. ta 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 A 1000 nm sont de 0.85 dB/cm. L'expérience a aussi érti 

rialide sur une structure multicouche à double cocur. Les deux couches guidantes, de 

2 Urn d'épaisseur, sont constitutts du verre A s J J S J ~ S ~ ~ ~ ,  dont l'indice de réfraction est 

supérieur celui de l'AszS3, qui constitue la couche supérieure (2 pm), inferieure (2 um) 

et intermédiaire (3 lm). Pour une telle structure, une exposition de 60 secondes a 

3 mW (-500 mJ/mmJ) s'est rCvClCe une dose convenable. L a  prisence des deux 

couches guidantes donne lieu A un couplage entre elles. I l  s'agit donc d'un coupleur 

vertical, dont la longueur de battement a i te  mesurie A 800, 1300 et 1550 nm. Une 

telle mesure a permir d'extraire la difference d'indice de rCfraction entre le cœur 

d'A~lrS38Stm et la gaine d'As&, qui est d'environ 0.005, 0.025 et 0.040 aux trois 

longueurs d'onde analyaéer Pm8 19991. 

Un masque ayant der lignes de 2 Vrn de largeur a i t i  employê dans un verre 

chalcog&nun, de comporition OeloAs~Se2sS2~ pour Ccrire der canaux a largeur variable 
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de façon monotone, dans le but de covertir la largeur du mode se propageant 

[Ramachandran 19991. Les couches minces sont obtenues par pulvérisation cathodique 

("sputtering') et eues soubissent par la suite un recuit thermique rapide (" Rczpid Thermal 

Annealing", RTA). La source est la raie 9i 488 nm d'un laser argon, qui est filtré avec un 

filtre A intensitt liniairement variable, pour obtenir un profil d'intensité variable de 

façon monotone le long du canal, pour réaliser un "taper". Les pertes de propagation a 

1566 nm sont inferieures a 0.3 dB/cm. La faible valeur des pertes est probablement 

due à la methode de recuit: le recuit thermique rapide, qui fournit une crête 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 

(Andrieah l989], 

D'autres expbriences ont été faites à des longueurs d'onde plus grandes. Hirao et Miura 

[Hirao 19981 ont utilisé un faisceau pulse, avec une durie d'impulsion de 120 fs, A 

810 nm, focalisé sur des plaques des différentes verres, dont un verre chalcogénure , de 

composition non spécifiic. Dans leur expirience, l'tchantiilon est déplace latéralement, 

sans une direction parallèle ou perpendiculaire au  faisceau incident, en créant des 

lignes a l'intérieur de la plaque. La puissance moyenne est de 975 m W  et l'intensiti 

crCtc loi4 W/cm2. Ils ont observt que Ic diamètre du cœur guidant augmente avec la 

puissance moyenne, tandis que la variation de l'indice de rifraction augmente 

proportionnellement a la puissancc crCte. L'augmentation de l'indice de réfraction est 

interpritée en termes de densification locale dans Ic verre. 

La méthode qui consiste A dCplacer une plaque d'As& parallèlement au faisceau a éte 

employie aussi par Cardinal et al. [Cardinal 19981. La source est un laser Ti:saphir a 

850 nm, en auto-synchronisation modale, produisant des impulsions de 100 fs de 

durCe, & un taux de répétition de 80 MHz; la puissancc moyenne est de 320 rnW (4 nJ 

par impulsion). Le faisceau est focalisk dans la plaque, qui est dCplacee parallèlement, 

de façon B crier un canal ayant un diamétre d'environ 32 Mm et 15 mm de longueur. 

Un faisceau th 633 nm est guide par le canal, qui disparaît après 2 heures à une 

ternptrature de 2S'C inftrieure & la température de transition vitreuse. La variation 

d'indice photoinduite a Ctt évalute - 10-3.  

Une autre et plus exotique m&hode pour photoinduire des guides canaux est l'auto- 

écriture, qui sera dkrite dans le sixiéme chapitre. L'idie de base est que, grace a la 

photosenribilité, un f ' sceau  peut Ccrire un canal, dans lequel il est en mëme temps 

guidC. Le processus est auto-consistant, jusqu48 ce que tout le canal soit formé. Les 
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implications exptrimentales et théoriques de cette méthode seront discutées dans le 

sixième chapitre. 

En gdnéral dans le cas des guides d'ondes photoinduits, quelle que soit la méthode 

utilisée, les avantages sont nombreux. L'Ccriture par laser possède l'avantage d'ëtre 

facile, flexible et en une seule Ctape, l'exposition. en comparaison aux étapes multiples 

nkcessaires dans la lithographie conventionnelle. La possibilite d'utiliser un masque 

permet de réaliser des gdomttries spccifiques. comme des coupleurs. De plus. le fait 

que la variation de l'indice de réfraction entre le cœur guidant et la gaine n.est pas 

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

CornpuaLon der m&thoder d'dcriture der guider 

L a  technique d'écriture des guides canaux dans les verres chalocogenures par 

implantation ionique d'hélium a ite dimontrte pour la première fois dans le cadre de ce 

travail de thése. Contrairement. la photolithographie et l'irradiation laser en exploitant 

la photosensibilitt sont des méthodes connues, que nous avons employées a plusieur 

reprises. dkpendamment des exigences spécifiques. L'irradiation laser a permis 

d'obtenir des pertes B 1 Mm de -0.85 dB/cm, dans le cas de la photolithographie elles 

étaient de - 1.5 dB/cm. tandis que nous ne sommes pas arrives à les mesures dans le 

cas de l'implantation d'hélium (car la trace de la lumière 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 

l'irradiation laser est qu'elle est une methode simple, rapide. et dans une seule Ctape. 

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 fai8ant varier l'énergie des ions implantés. A l'aide d'un masque elle 

permet d'obtenir des structures spécifiques, bien qu'une caractérisation complète des 

pertes soit dcessairc avant d ' t tabk I'utilitb de cette technique. 
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Rdaurn& du chapitre 

La structure des couches en verre chaicogénure, deposées par ivaporation thermique, a 

été discutée. en comparaison avec celle d'un verre massif. Des analyses e n  

composition sur la couche fraichernent évaporée ont mis en Cvidence la perte de soufre 

pendant l'évaporation. Le recuit a Cté utilise typiquement pour favoriser la relaxation 

de la structure, qui devient semblable a cellc d'un verre massif. La pol~*merisation 

induite par le recuit augmente la délocalisation des électrons. qui peuvent absorber des 

énergies plus faibles, en déplaçant le seuil d'absorption vers des plus grandes longueurs 

d'onde. Un tel effet a été appel& "noircissement" et il se traduit par une augmentation 

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

Différentes méthodes pour fabriquer des guides d'ondes canaux ont eté illustrées par la 

suite. La brtve description de la photolithographie conventionnelle est suivie par cellc 

sur l'implantation ionique, qui a permis la rtalisation d'un canal dans un guide ~'As,SL 

Les ions implantés sont d'hélium, qui induisent une augmentation de l'indice effectif 

dans la region implantée, étant donni qu'un faisceau a 1300 nm est confiné dans cc 

canal. La  photosensibilitt de l'As& peut ètre 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, te procédé est relativement simple, ne comprenant qu'une seule étape. De 

plus, dans les canaux photoinduits, la variation de l'indice de refraction entre le caur 

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'ecriture des canaux sera illustrée dans  le 

sixième c hapitre. 
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Chapitre 4: 

L'amplification tout  optique 

L'origine de l'amplification optique remonte a la découverte de ïémission stimulée. 

Même si l'amplification optique dans les systèmes laser a é t i  utilisée pendant des 

années, ce n'est que récemment que les amplificateurs optiques ont trouve une large 

application en dehors de leur utilisation dans les systèmes laser. Cela remonte a la 

première démonstration d'amplificateur à fibre dopi à l'erbium (EDFA, Erbium Lbped 

Fiber Amplifier) a haut gain et faible bruit, & la fin des annies '80. Dans cette 

perspective, il n'est pas exagirC de dire que ces systèmes ont rivolutionné le monde 

des ttltcommunications a fibres optiques. L'EDFA fournit l'amplification optique a un 

signal à une longueur d'ondc pr&s de 1.55 Pm et des gains supirieurs à 50 dB ainsi 

que des puissances de sortie de 25 dBm ont i té  obtenues en differentes 

configurations. Parallèlement a l'évolution de I'EDFA a 1.55 lm (qui est la longueur 

d'ondc des plus faibles pertes intrinsèques dans la silice), s'est diveloppee l'exigence 

d'un amplificateur opirant B 1.3 Pm, qui est la longueur d'onde de dispersion nulle 

pour la silice. 11 y a présentement trois différentes solutions envisagées: les 

amplificateurs optiques B semi-conducteurs, les amplificateurs Raman et les 

amplificateun 9i fibres dopées au praséodyme. Dans les amplificateurs optiques a 

scmi-conducteurr, le gain dCpend de la polarisation, tandis que les amplificateurs 

Raman ont ta plus f ib le  efficacitt d'amplification panni les trois. Les amplificateurs a 

fibre doph au Pr .ont donc les candidats Ier plus prometteurs, grâce a leur gain 
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important [Ohishi 1991 1 ,  a leur large bande d'amplification et a leur grande puissance de  

sortie a la saturation . 

4.1 L e  amplificateur8 P 1.3 p m  en verres 
chalcogénuree 

La première demonstration de l'amplification a 1.3 Mm, avec un amplificateur a fibres a 

base de fluomre de zirconium (zirconium fluoride, ZBLAN) dopées au Pr" remonte à 

199 1 [ohm 19911. A partir de ce moment. un des principaux défis a eté d'augmenter le 

gain a 1.3 Pm. Dans le prasiodyme, la proximite entre le niveau superieur de la 

transition laser 'G, et le niveau inferieur 'F, favorise les pertes par excitation de 

phonons. Un tel phénomène réduit le coefficient de gain car il réduit la population du 

niveau supirieur, 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 première genération des 

amplificateurs dopes au praséodyme a utilise les verres fluorés. Une configuration j. 

double passage a permis d'obtenir un coefficient de gain de 0.65 dB/mW a 1.3 1 Mm. en 

utilisant un amplificateur à fibre a base de verre ZBWW dopé au Pr". Cependant 

l'efficacité quantique radiative dans le ZBLAN est de l'ordre de 3-496 [Machcuuth 19971. 

Une option possible pour ameliorer la performance des amplificateurs dopés au Pr" est 

d'utiliser des milieux hotes ayant une faible énergie de phonons. afin de reduire le 

"quenching" multiphononique de l'émission a 1.3 rim. Les verres oxydes a base de 

tellure (wmg L994bl ont ÇtC identifiés comme des milieux hotes potentiels a faible 

énergie de phonon, qui peuvent aussi être faits en fibre [wmg 1994al. mais leur 

efficacité quantique radiative B 1.3 um est seulement de 4%. Certains composes 

halogénureg (contenant un Clément parmi F, Cl, Br, 1 et As) ont été formulés 

expressCrnent pour rCduire les relaxations non radiatives de l'état 'G, du P?, mais ils 

sont encore lirnitts en termes d'efficacité quantique. Dans certains verres sulfures par 

contre, ïefiicacitc quantique du niveau 'G, a été report& jusqu'à 70°h [Wei 1995j, ce qui 

peut permettre une augmentation importante du gain. Le Tableau 4.1 rcsume 

certaines proprittCs der dilfCrents verns. Les sections efficaces d'absorption e t  

d'émission sont proportionnelier P i'indice de réfraction. selon (n2+2)'/ n. On peut voir 

que lo verre8 chalcogCnurer s'avérent extrëmement intdressants: la combinaison 
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d'une faible tnergie de phonon et d'une grande valeur de l'indice de refraction suggère 
la possibilitC d'atteindre de grandes efficacités quantiques radiatives. La grande valeur 

de l'indice de réfraction non linéaire est aussi une propriété désirable dans 

l'éventualité ou il serait souhaitable de combiner des propriétés d'amplification avec 

des propriitçs non linçaires. 

Tableau 4.1: Comparaison des certaines propriétés optiques pour diffërents verres tirée & 
[Wang 199Sbl. 

Silicates Fluorures Chalcogériures 
- - - - - -- - - - 

indice de rifraction, n 1.46 1.5 2.83 

Indice de réfraction non 1 O-M 8.9~ 1 O"' 
liniaire, n, (m2/ W) 

Plage de transparence (pm) 0.2-2.5 0.2-7.0 0.8- 16 

energie de phonon (cm") 1 O00 500 300 

Type de lien chimique ionique- ionique covalent 
covalent 

Solubilitt des terres rares faible moyenne faible 

L'énergie de phonon de l'As,S, et liAs,Se, sont 300 et 217 cm.' respectivement [Fcln. 

l%fj. En ce qui concerne la solubilité des terres rares dans les verres chalcogénurts 

par contre, il y a des limitations auxquelles nous allons par la suite proposer une 

solution. Plusieurs rtfircnces donnent comme concentrations maximales des terres 

rares dans les verres chalcogénures à base d'arsenic et de germanium entre 0.0 1 et O. 1 

O/O atomique [Wang 1994c;Wei 19941. La tendance a cristailiser des verres ayant une plus 

grande concentration de terrcs rares empêche la rialisation d'un milieu transparent et 

homogçne. Deux explications ont i té  formulies pour interpréter cc fait [Brlykh 1997al. 

L'une soutient que les éléments terres rares dans des matrices chalcogenures créent 

autour d'eux des composés chalcogCnurcs de t e m s  rares lits ioniquement. De tels 

groupes ioniques ne peuvent pas supporter les liaisons covalentes de la matrice de 

verre, La deuxième interprttation est fond& sur la grande differcnce entre les 

tempiraturca de fusion des chalcogCnures contenants des terres rares et les verres 

chalcogénures non dopéa. LI est possible que les groupes chalcogénure- terre rare 

précipitent dans une phase cristalline haute temptrature, quand la matrice vitreuse 

a une viscositC t r h  faible, t'implantation ionique, comme on le verra par la suite, est 

une technique possible pour rksoudn ce problCme. 

Une autre limitation de3 verres chalcogenures en general peut être la stabilité 

thermique. Par contre les systèmes A$-S, en plus d'avoir une haute transparence 

dans le proche infrarouge, sont stables thcrmiquement et ont permis la fabrication de 

fibre8 A pertes rçduites (0.098 et 0.65 dB/m B 1 et 6 Hm respectivement) [Senghera 1996bl. 
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Ohishi et al. [ohisiu is%] ont rapporté la fabrication d'un amplificateur a fibre en sulfure 

d'arsenic dopé au W*, mais les pertes d'attenuation étaient trop importantes pour 

avoir du gain. Kirkhhof et al. Ikchhof 19961 ont par la suite réalisé une fibre en sulfure 

d'arsenic dopé au Pr" avec des pertes d'attenuation suffisamment faibles pour les 

applications voulues. Ils ont aussi amilioré 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'avèrent 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 e t  

l'implantation ionique peut surmonter les limitations liées à la faible solubilité. Pour 

évaluer l'efficaciti de cette technique nous allons d'abord étudier un dopant bien 

connu, dont les propriétes de luminescence sont faciles a mesurer: le ncodyme. 

4.2 Luminescence du Nd dans der échantillons 
massifs: 

L'étude de l'As& comme milieu pour l'amplification a été abordée en considekant 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 

l'implantation 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 système ayant du gain, le choix d'aborder 

l'étude avec un dopant ayant une émission luminescente facile a détecter s'impose. 

Pour btudier la relation entre l'intensité d'émission et la concentration du dopant, des 

échantillons d'As& mamifa dopés au Nd B diffirentes concentrations ont i t é  

analys&. La synthèse des v e m s  est effectuée au Center for Rcsearch and Education 



Chapitre 4: L'amplflcation tout optique 65 

in Optics and Lasers, a University of Central Florida, par l'équipe de la Prof. Kathleen 

Richardson. Le dopage est effectue par l'incorporation des produits de base dans une 

ampoule scellée sous vide (dans ce cas-ci As-S et du Nd&). Le melange est porte a la 

température de fusion puis trempC dans l'air. Le verre ainsi preparé devient 

uniformément dopé et la dévitrification est obscrvee pour des concentrations molaires 

de dopant plus hautes de celle que nous envisageons (r 3 %). 

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

faces sont successivement polies'. 

Les différents compose prépares, exprimés en concentration molaire %, sont: 

( A S A )  ioo r. (Nd~sJx4; 
avec x=O. 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 densite optiquea pour la composition x.0.3, mesuré dans une pastille de 2 mm 

d'épaisseur, avec un Spectrophotomitrc W-VIS-NIR à deux faisceaux Cary SE. 

Figure 4.1 :Spectre d'absorption de l'échantillon (As,S,J,, , (NdJ,),,,. 

En ordonnée, la densité optique par rapport a l'air est prtsentie en fonction de la 

longueur d'onde, entre 600 et 1000 nm. Les trois pics d'absorption, centrés 

respectivement B 740, 815 et 890 nm, correspondent aux transitions entre le niveau 

La procédure du polissage est particulitrerncnt délicate, vu la faible dureté de ces verres. Le 
polissage est finalid avec une suspension dc oxyde de cirium 1 Pm (Struers). 

DO-lngio(1 / T ) ,  ou T est le rapport entre I'intcnsiti transmise et ccllc incidente. 
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fondamental ('I,,,) et les niveaux excités 'F,,,, 'F,,, et 'F7,, respectivement (Figure 4.2) 

[France 19911. Une vérification des trois pics a été faite et l'absorption a 8 18 nm s'avère 

ètre la plus efficace pour l'émission luminescente. Le petit saut a 800 nm est dü au  

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

éliminé. 

Figure 4.2: Niveaux du NdJ'. 

Le montage expcrimental, tris simple, pour les mesures de luminescence est illustre a 

la Figure 4.3. 

lasa argon 

~ o l ~ ~ ~ ~  CU up bur 

op tique 
multknode 

dop 4 au 
Nd 

Figure 4.3 :Montage expérimental pour la mesure de luminescence dans les Pchantillons 
massifs. Une lame demi-onde et un polariseur permettent de contrdler la puissance 
incidente. Le faisceau ci la sortie est examiné awc 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 rnW CW, est utilisé a cette fim. Un coupleur situe après 

l'échantillon collecte la lumiere sortante dans une fibre mukirnode, pour l'envoyer 

dans un analyseur de spectre optique ("Opticai Spectrum Analyser", O S A ) .  Avec ce 

montage il est possible de détecter un signal 60 dB plus faible que la pompe. Le 

spectre d'cmission de l'échantillon (As,S,),, ,., (Nd,S,), ,., pompé a 8 18 nm est montre a 

la Figure 4.4. On peut observer trois pic d'émission, centres respectivement a 900, 

1083 et 1380 nm, qui correspondent aux transitions entre le niveau excité I F 3  et les 

niveaux 'I,::, : et 

800 900 lûûû 1100 1200 1300 1400 lm0 
Longueur d'onde (nm) 

Figure 4.4:Spectre d'émission de i'échantillon (As2S&, (Nd,S,), ,, pompé à 8 1 8 nm. 

Les positions des pics correspondent a celles déjA observies dans la littérature pour le 

néodyme dans 1' As& [HCO 19951 Les pics sont par contre diplacis vers de plus grandes 

longueurs d'onde lorsque compares à ceux du néodyme dans les verres oxydes e t  

fluorth En particulier, Ie troisième pic se situe autour dc 1380 nrn et il ne recouvre 

qu'a peine la fen4tre des télécommunications (1.3 1 pm). Cette transition soufre aussi 

d'absorption de l'état excité. Ces effets, unis a la basse intensité de ce pic d'émission, 

sont les raisons principales pour lesquelles les systtmes Nd: As& ne sont pas 

exploitables pour l'amplification B 1.3 pm, mais il est cependant un candidat 

prometteur pour d'autres applications de gain optique, tels les lasers infrarouges. Les 

spectres de luminescence obscw&s pour les trois concentrations ont la mèmc forme, 

tandis que I'intcnaitt des pics s'avère dkpendre de la concentration du dopant. A la 

Figure 4.5, les valeurs de la puissance crête (pour une puissance de pompe constante) 

des trois pics d'émission en fonction de la concentration du néodyme sont 
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reprCscntCes. Les intensités dëmission dicroissent lintairement lorsque la 

concentration massique du Nd,S, est augmentée de 0.1 a 1 %. Pour le néodyme le 

mtcanisme principal de dtscxcitation li& au "quenching" est la relaxation croisée 

("cross relaxation')(Figure 4.6) [Miniscalco 19931. Un tel processus dans le cas du néodyme 

consiste en le dépeuplement du niveau supirieur de la transition laser d'un ion excite 

par absorption d'un autre ion voisin au niveau fondamental. 

- Pic à 900 nm 
-Pic a1080 nm 

O 0.2 0.4 0.6 0.8 1 
Concentration massique de Nd,S, en YO 

Figure 4.5: Puissances cretes des trois pics de luminescence en fonction de la 
concentration de dopant Les points sont les mesures tandis que les lignes droites sont 
des ajustements linéaires (1 % Nd2SJ - 1.68~10" Nd/cmJ). 

Les deux ions se désexcitent rapidement et ils atteignent l'êtat fondamental par 
relaxation muiti-phononique. Le risultat net est donc la conversion de l'excitation 

originale en chaleur. La probabilitk de relaxation croisce dépend donc de la 

stparation entre les ions. 

Ion 
Nd 3' 

Rgum 4.6: Mécanisme de daxation croisée. 
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La dCcroissance de la luminescence est le resultat d'un effet sur un grand nombre des 

ions, chacun ayant une distance différente avec les ions NdJ' voisins. En accord avec 

cette observation, le processus de "quenching" se manifeste comme une décroissance 

non-exponentielle en fonction du temps de vie [aeiykh i99ïa:Viana 1997:Wyatt 19891 qui est 

indbpendante de la puissance de la pompe, etant donné que le quencliing nécessite 

un seul ion dans l'état excité. Cet effet est probablement la cause de la dbcroissance 

linéaire observée des pics de luminescence en fonction de la concentration des 

dopants (Figure 4.5) en accord avec les resultats de Belykh [ ~ e ~ y k h  I ~ ï a l  pour la 
dépendance du temps de vie selon la concentration du Nd dans les chalcog&nures. Le 

m a h u m  de luminescence a lieu pour des vakur de .=0.1 qui est donc la 

concentration envisager pour de prochaines études. Cependant, si on enregistre les 

valeurs des rnCmes puissances crêtes pour !es trois concentrations en augmentant la 

puissance de la pompe, on n'observe pas le mëme comportement pour les trois 

niveaux de dopage. A la Figure 4.7 on montre la dépendance de la puissance crete du 

pic à 1083 nm en fonction de celle de la pompe: si les deux verres a plus faible 

concentration du niodyme ont un comportement linéaire. le verre (AS~S,),,,~ (NdlS,),., 

montre une tendance à la saturation. Le mCme comportement est présent pour les 

deux autres pics. 

O 50 100 150 200 250 300 

Riissance injectée (mW) 

ïïgure 4.7: h i s sances  cetes du pic ci 1083 nm. pour les trois concentrations, en fonction 
de h puissance injectée. 

Dam la relaxation croide wulement un ion dans l'etat excite est requis, donc ce 

phénoméne est quasiment indkpendant de la puissance de la pompe. On ne peut pas 

faire appel la relaxation cmirCe pour expliquer i'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 à la température. 

Comme deja introduit dans le chapitre 2, la probabiliti de transition non-radiative par 

excitation de phonons A," entre les niveaux i et j augmente avec la ternptirature, 

selon [ ~ c s u w t  19941: 

AY(T) = A ~ ( o ) ( ~ ( T )  + 1IP 
(4.11 

ou n(T) = 1 /[exp(ho / ki)  - 11 est le nombre d'occupation de Bose-Einstein et 

p = AE/ ho est le nombre des phonons requis pour combler le saut d'énergie E entre 

les deux niveaux. L a  fonction de Bose-Eistcin a une forme hyperbolique en fonction 

de l'énergie des phononsho et sa valeur augmente avec la température* Le temps de 

vie de la transition observable est tpb* = A: + A O ~  OU Al: est la probabilité de 11' 
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, cc qui riduit l'intensiti d'$mission. 

D'autres mécanismes qui pourraient suxvenir 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'ëtablir qu'ils sont négligeables. 

Une mesure du temps de vie des transitions serait trcs souhaitable, mais la géométrie 

des échantillons en forme massive la rend plutot difficile: la luminescence émise n'est 

pas collimée et en consCquence l'intensiti que l'on peut collecter n'est pas suffisante. 

Nous prévoyons donc realiser cette mesure une fois que des guides canaux dopes 

seront disponibles. 

En suivant la mCme procédure deja decnte, l'équipe de Rof. Kathleen Richardson 

noua a préparé d'autres Cchantillons B base de As,,S,,Se,, dopés au neodyme. Leurs 

cornpositionr. exprimkr en pourcentage de poids. sont: (As,,S,,Se,,) ,,.,., (Nd,S,),,, 

avec x-0.25. 0.50, 0.75 et 1. Les tchantillons sont analysés optiquement avec le 

montage expérimentai iliuatré P la Figure 4.3. qui permet de détecter un signal jusqu'à 
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6WB plus faible que la pompe. Nous ne ditectons pas un signai de luminescence, 

pour aucune des compositions citees. Ce résultat negatif suggère plusieurs 

explications: 

i la solubilité des ions Nd3* dans la matrice d' As2,S,,SeJ8 est trop faible et le dopant 

a tendance B former des agrégats, ce qui inhiberait la luminescence; 

3 la prcscnce du séltnium modifie l'environmcnt chimique autour du néodyme, qui 

possiblement n'est plus dans l'état 3+. 

Ces hypothtses devraient cependant itre vérifiées, par exemple avec une mesure de 

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

sujet des liaisons chimiques. Cette techruque requiert 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. 

&vaporation der verrra doph:  analyre XPS 

L'importance de réaliser un syst&me fournissant du  gain optique dépend aussi de la 

possibilité de developper un tel système sous forme intcgree. La technique pour 

obtenir des couches minces en verrc chalcogénure et eventuellemtnt des guides 

d'ondes plans ou canaux a dCj& et6 illustrée (chapitre 3). Il est donc fondamental 

d'évaluer la possibilité d'évaporer les verres chalcogenures dopes décrits 

prtctdemrncnt. Le succes d'une t e k  procidure devrait aussi nous permettre de 

mesurer le temps de vie. 

Des guides d'ondes canaux sont préparés en utilisant les verres dopes aux trois 

concentrations du ntodymc, selon la mithode standard de I'ivaporation thermique de 

la couche mince sur un substrat de silicium oxydé suivie par la photolithographie pour 

graver les canaux. Les essais pour dCtecter la luminescence émise, en utiIisant un 

montage expérimental similaire A celui & la Figure 4.3, se sont tous avérés négatifs. La 

question 9i se po8er 8i ce moment est de savoir si le néodyme est encore prisent dans 

le v c m  aprCs i'tvaporation et, si c'est le cas, dans quelle forme. Pour répondre a cette 

queation, noua avons analysé par la technique de spectroscopie de photoélectrons par 

rayons X ("X-mys Photoeledrons Spectmscop~J, XPS) IMmeghtnr 1998~~: 

le verre do* ((&Sa), (Nd,S,)I.,), 
la couche mince dCposée ((1.6 Hm d'tpaiaseur)'; 

Le8 condition d'évaporation Ctaicnt: vitesse ~ 2 0  A/s, pression pendant le depot c 9~10.7 Torr. 
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r le résidu du matériau dans le creuset aprés l'évaporation. 

Le pic principal car&ctéristique du neodyme est le Nd 3d,,,, situe a une énergie de 

liaison d'environ 980 eV sous irradiation de la raie Mg K, (1.25 kcV) et 981 eV avec la 

raie Ai (1.48 kev) [hiouider 19921. Utilisant comme source la raie K, du M g  le carbone 

(prCsent comme contaminant ii la surface dés qu'un tchantillon est en contact avec 

l'air) donne lieu B un pic Auger a 990 eV, qui cache le pic recherche du Nd. D'autre 

part, si la source choisie est la la raie K. de l'Al, un pic Auger de l oxygène (aussi 

présent rur la surface comme contaminant) à 978 eV empéche encore une fois de plus 

de détecter la prtscnce du ntodyme. 

)O0 970 980 990 1ûûû 1010 1020 1030 lW0 
Gnergie de liaison (eV) 

%O 970 980 990 1000 1010 1020 1030 1040 
Energie de liaison (eV) 

Figure 4.8: Spectres & photoéiectrons en fonction de l'énergie de liaison: a) uem a uant 
lëvopomtion; b) couche mince déposee. (Source Mg KJ. 

Le probléme ert rCaolu en faisant le dtcapage de la eurface: si I'oxygéne et le carbone 

contaminent seulement la surfiace et s'ils ne se trouvent pas aussi a l'intérieur. 

l'analyr poum dora détecter le ntodyme. Le dkapage est fait en irradiant la cible 



Chapitre 4: L'amplification tout optique 73 

avec un faisceau d'Ar*, a une inergie de 5 keV et une densité de courant de 

50 u ~ / c m ' ,  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 mesures a) sur le 

verre dopé avant l'évaporation et b) sur la couche mince déposée, dans les deux cas 

après le decapage, sous irradiation des rayons X (Mg KJ. Comme on peut le voir, 

l'absence de contamination de carbone et d'oxygène a l'intérieur de l'échantillon 

permetterait de detecter 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 massii dopé, mais sont absents dans le spectre de la 

couche évaporée Figure 4.8 b). Le dopant est donc absent après l'évaporation. Comme 

ultime confirmation, l'analyse est faite sur le matiriau résiduel dans le bateau 

d'ivaporation et le spectre obtenu est représente dans la Figure 4.9. 

Gnergie de liaison (eV) 

Figure 4.9: Spectre de llinteruit& des photo&lectrons en fonction de  1 ënerge de liaison pour 
le matériau rbsiduel dans le bateau dëvaporation (source Mg KJ. 

Les pics caractéristiques du neodyrne sont beaucoup plus intenses que dans les 

spectres précédents, cela confirme la non évaporation du dopant. Ce comportement 

Ctait peut etre prévisible, étant donné la facilité à porter cri phase vapeur fcs 

différents Cléments depend de la chaleur de sublimation de chaque éliment. La 

valeur de ce paramétre 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 à l'état 

vapeur dans nos conditions d'évaporation. Dans le Tableau 4.2 sont resumees les 

concentrations atomiques des éléments dêtectés. L'information que le néodyme n'est 

pas Cvaporé est d'importance fondamentale: i'évaporation thermique du verre déja 

dopi n'est pas utilimble pour obtenir des couches minces contenants les ions actifs. 
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Une autre méthode qui pourrait être prise en consideration est la déposition par 

pulvérisation ("sputtering'), il est cependant nécessaire de mesurer d'abord les 

coefficients de pulvérisation pour chaque éliment et de vérifier après si les ions actifs 

sont présents dans la matrice dans la forme 3+. 

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

1 verre massif 136 164 1 - 10.2 1 

Dans cette thèse, nous n'utilisons pas cette technique: elle requiert un 

- - 

couche déposée 
L 

matériau tisiduel . 

investissement de temps important. Nous préférions donc nous tourner vers u n e  

méthode que nous connaissons déjà et qui nous permet d'introduire les terres rares 

39.9 

24.2 

directement dans les guides d'ondes déjà fabriques: l'implantation ionique. 

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

60 

55.8 

Le but de cette partie du travail est d'etudier les méthodes pour rialiser un dispositif 

intégré en verre chalcogénure do* avec des terres rares. * 

" 

6.5 

R e v i t c m e n  
supérieur 

R e v ê t e m e n t  

e 
Région 

dopée 

Gaufre en 
silicium 

Figure 4.1 O: Schéma de la conligumtion d'un guide d'ondes dopé. 
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La grande valeur de l'indice de rifraction non linëaire de ces verres suggère 

éventuellement de combiner les propriétis d'amplification avec la non-linéarité, pour 

fabriquer u n  commutateur tout-optique avec gain. Vu que la méthode d'évaporer les 

verres dopés s'est révilie impraticable, nous allons étudier l'efficacité de l'implantation 

ionique pour doper un guide d'ondes en verre chalcogenure. 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 a trois 

niveaux (tel que l'Er), sa distribution doit être limitée a la région du mavimum des 

modes, pour limiter l'effet de l'absorption de l'état fondamental (Ground State 

Absorption, GSA), problème non risoluble avec les systèmes a trois niveaux. 

Le but est donc d'introduire les ions actifs à l'intérieur de la couche guidante. 

L'implantation ionique est la technique que nous proposons pour le faire. 

L'implantation ionique 

L'implantation ionique est aujourd'hui largement utilisée pour modifier les propriêtes 

physico-chimiques des couches superficielles des matinaux. 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 limite par les règles de solubiliti et en principe toutes les espèce ioniques 

peuvent ëtre introduites dans une matrice a la concentration voulue. Pour nos 

applications, cette caractiristique est d'importance fondamentale, car elle nous 

permet de doper les chalcoginurcs avec des tcrtes rares, en nègligeant la faible 

solubilité des terres rares dans ces matériaux [Snoeks 19%]. Un autre avantage se 

trouve dans la possibiliti de contr6ler pricistmcnt soit la distribution latérale de la 

region implanté, en utilisant un masque d'amplitude, soit le profil en profondeur des 

dopants, en ajustant l'incrgie des ions. Le dommage induit par l'implantation est 

ginCralement minimisé par un recuit, bien qu'une i tude spicifique dans les 

materiaux chalcogénurcs n'ait pas encore i t é  faite. 

Les ions pénétrant dans la cible non-cristalline voient leur inergie rÇduite, par des 

processus qui dependent de leur vitesse [ F a v c ~ c c  19931. Initialement, quand la vi tesse 

est grande (tnergiea > 1 MeV/u.m.a.), presque toute la perte d'énergie du projectile est 

Ie résultat des interactions projectile-ilectrons. Cette perte d'inergie 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 partir du 

potentiel coulombien ecrante. Une fois que leur énergie est réduite a des valeurs 

autour de 20 eV, les ions sont arrêtes par les forces de cohésion du matériau. La 

distance totale parcourue de la surface jusqu'au point d'arrét est définie comme 

parcours prajeté, %, et  elle peut étre calculée par integrations successives. e n  

connaissant les pertes d'energie. Dans u n  milieu non-cristallin les processus de perte 

d'energie sont donc dCterminCs par une série d'interactions, élastiques e t  

inélastiques, statistiquement indépendantes et chaque processus d'interaction 

nucléaire peut donner lieu a une perte totale d'énergie de la part des atomes. qui sont 

alors distribués à une certaine profondeur dans le matériau. Si le nombre des 

particules incidentes est grand, dans l'absence des effets d'orientation cristalline (qui 

pourraient donner lieu a des phénomènes de canalisation), cette distribution suit, e n 

première approximation, une forme gaussienne légèrement asymetrique, dont l'ecart- 

type est ARp.  

Les processus de perte d'énergie génèrent dans le milieu implanté le déplacement des 

atomes de leur positions initiales, d'une façon qui dépend de l'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 e t  

de défauts complexes. Le dommage radiatif a une distribution geniralement ecartee 

par rapport au profile des ions implantés, vu que la déposition maximale d'énergie se 

situe à une position diffcrente de celle où les ions s'arrttent. Le maximum de la 

distribution du dommage sera donc plus proche de la surface que celui de la 

distribution des ions. L a  sivtrité du dommage dépend de la dose; puisque si chaque 

ion incident initie une cascade de collisions, la probabilitc de superposition de ces 

cascades augmente avec la dose. 

Après avoir subi les divers procesaus 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). nommée ainsi à cause de la condition de non- 

Cquilibn qui s'instaure, et a cause que l'atome "chaud" n'est pas en équilibre avec 

l'environnement qui l'entoure. Dans une telle situation. les considérations 

thermodynamiques ou cinktiqucs sur la formation de8 composés ne sont plus valables 
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et l'étude de la formation de tels composes constitue un domaine de recherche 

distinct [Rdsslcr L9861. 

La distnbution des ions implantes ainsi que le dommage géniré dans la matrice 

peuvent être estimés avec un programme de simulation dynamique: TRIM95 

(TRansport of Ions in Matter, [Zicgier 1985]). Ce programme suit un grand nombre dc 

propagations d'ions individuels dans la cible, dont les paramètres initiaux (position, 

énergie et direction initiales) sont furés. Le calcul est basé sur  un modile de "collision 

binaire", c'est-à-dire que la propagation de chaque ion est determinte par une  

sequence des collisions binaires avec les atomes de la cible. Chaque collision est  

considérée Clastique et la perte d'énergie résulte du transfert de la quantite de 

mouvement de l'ion vers l'atome de la cible. L'ion incident pénètre dans le nuage des 

électrons orbitaux. gui entoure le noyau charge positivement. et subit une répulsion 

coulombienne croissante, qui défléchit le trajet de l'ion. Dans l'analyse du processus 

de collision elastique le choix du potentiel repulsif est d'importance fondamental. Le 

programme utilise un potentiel base sur  le modèle 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 i t r t  excités a des niveaux supérieurs ou mCme extraits. 

Le programme de simulation est disponible sur le Web 

(http: / /wu?v.research.ibrn.com/ ionbeams/), il est regulierement compare aux 

résultats expérimentaux et corrigé pour riduire les écarts. 

4.3.2 Fabrication d'un guide d'onder dtAlaSr 
dop6 au nbodyme par implantation ionique 

L'expérience est décnte dans la réference [Mcncghu L998aj. L'irnplanteur utilise est un 

accClCrateur de 150 kV. Pour les raisons déja exposees le dopant choisi est le 

néodyme. Le ntodyme est un ClCrnent lourd. ayant une masse de 141 uma. ce qui 

exige une haute énergie pour l'introduire en profondeur dans  le verre. Nous sommes 

limités a des énergies de 100 keV (ou 200 kcV, en travaillant avec un faisceau 

doublement chargé). Les profondeurs de pénétration du nCodyme a 100 et 200 keV 

dans l'As&, caiculées par le programme de simulation dynamique TWM95, sont 

respectivement 42 et 71 nm, tandis que les demi-largeurs à mi-hauteur de la 

distribution sont de 15 et 26 nm. Il s'agit donc d'un dopage très 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 Hm. L'introduction des dopants directement dans la couche guidante 

(comme il est montre B la Figure 4.11) n'est pas possible dans  une seule étape. 

A priori on ne sait pas si les ions implantes dans le chalcogenure se trouveront dans la 

configuration 3+, ou si le dommage induit par l'implantation peut de quelque façon 

empècher la luminescence. Avant de procéder a la réalisation de la geometrie 

illustrée, nous allons donc implanter le Nd dans l'As,S,, matériau que nous avons e n  

plus grande disponibilité que les verres As-S-Se, pour étudier la faisabilité de  la 

methode. 

Le guide est fabriqué en trois etapes successives: 

i. évaporation de la première moitié de la couche guidante 

i implantation ionique des ions actifs 

i. évaporation de la deuxième moitié de la couche 

De cette façon les dopants seront disposes a u  centre de la couche guidante; 

cependant la question qui demeure ouverte est si l'épaisseur de la region implantee 

(- 100 nm) est assez étendue pour générer un signal de lurninescencc detectable. 

La fabrication d u  guide suit les étapes illustrees a la Figure 4.1 1. Une couche de 1 Pm 

d1As,S3 est Cvaporte sur une gaufre de silicium < LOO> oxyde. a un taux de -3 nm/  s e t  

une pression de base de - 2x10.' Torr. Le trisulfure d'arsenic a ete acheté de 

Amorphous Materials [Amorphous 19991 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 densite de 

courant moyenne de 0.5 pA/cmJ et une dose de  4 ~ 1 0 ' ~  ions/cm2. 

- implantes 

hgure 4.1 1 : Schéma de la fabrication des guides d'ondes implant&: a) aprés le d&p& de 
la première couche, les dopants sont introduits par implantation ionique; b) un deu,n'&me 
ddpdt suit f 'impfanta tion. 

Le parcoura projete de l'espéce implanté à cette Cnergie est 42 nm et l'écart-type 

15 nm, calculii B l'aide de TRIM95, ce qui donne une densité atomique d'environ 
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1 x 10" atomes/ cm' (- 1200 ppm; (Nd&), ,,..(AS'S,),, ,. J. Le profil des dopants et le ratio 

entre les concentrations des constituants de la matrice sont vérifies par spectromè trie 

de rétrodiffusion de Rutherford (Rutherford Backscattering Spectrometry , RBS) avec u n 

faisceau d'He* a 3 MeV d'energie, provenant d'un accélérateur Van de Graaff de 7 MV 

au Département de physique de l'Université Laval. Cette technique fournit un profil 

des Clêments présents dans l'échantillon en mesurant la distribution d'énergie des 

ions d'hélium rétro-diffusés. Ces derniers pénètrent la cible jusqu'a ce qu'ils s u  bissent 

une collision élastique a grand angle avec un atome de la matrice. Pendant la 

pénétration, ils perdent leur incrgic par excitation et ionisation lors des collisions 

inélastiques avec les Clectrons de la cible et cette perte d'energie depend 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 colhsion 

(interaction coulombiennc). En connaissant la masse et l'energie initiale du faisceau 

incident et en mesurant l'tnergie B la sortie, il est possible de deduire les éléments 

présents dans la cible ainsi que leur concentration de façon 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 rétrodiffuses e n  

fonction de leur Cnergie. Les pics plats qui correspondent à l'arsenic et a u  soufre dans 

de la matrice sont clairement distingués. 

500 1OOO 1500 2000 2500 3000 3500 4000 

Encrgic (keV) 

Figure 4.12: Spectre RBS d'une couche d'A@, de 1 f i rn dëpaisseur, ddposée sur une 
gaufrr & silicium q d C ,  implantt?e avec 4x10" ions/cm2 d 1 0  &eV. Le pic 
correspondant au Nd est mont& dans le medaillon. 

Les nombres de coupr rclativer des pics de l'arsenic et du soufre peuvent ëtre utilisées 

pour controler le ratio entre le i  deux concentrationa, selon la relation suivante: 
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oh N, et 2, sont la concentration et le nombre atomique de l'elémcnt il tandis que  H, e t  

AE, sont respectivement l'ordonnée et la largeur en energie du pic correspondant a 

l'élément i. On observe encore que l'évaporation cause une légère perte de soufre de 

l'ordre de -5%, (en comparant la valeur 1.43 avec le ratio nominal Ns/NAs= l S ) ,  

comparable avec celle dijà remarquée dans l'analyse XPS (Chapitre 3). Le pic du Nd 

n'est pas bien résolu A cause du profil étroit des dopants et de la risolution en 

profondeur IirnitCe dan9 l'analyse asec un faisceau d'Heo à 3 MeV d'énergie. L'tncrgic 

des ions d'hélium r&trodiffuses a été calculée en tenant compte de la perte inelastique 

(principalement électronique) des ions pendant leur pénétration dans le milieu, ainsi 

que du transfert d'énergie pendant les collisions avec les diffèrents éléments. Les 

positions des pics du neodyme et des autres éléments peuvent donc ëtre calculées et  

comparées avec celles mesuries. Les résultats obtenus avec TRiM95 sont e n  accord 

avec les profils RBS. confirmant ainsi que les ion implantés sont bien a la profondeur 

prtdite par le programme de simulation. 

Après l'analyse, l'tchantillon a etc recuit (pendant 2 heure B 1 S O T )  pour reduire le 

dommage dû a l'implantation, pour amelioter la qualiti de la surface avant le 

deuxième depdt 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 region 

dopée. Une deuxième analyse RBS a suivi le recuit. pour verifier si le néodyme avait 

migré. Il n'y a pas eu de déplacement du neodyme détectable, mais il faut se rappeler 

que le déplacement minimum que l'on peut rtsoudre est - 15 nm. 

La préparation du guide comprend maintenant le dcpdt de la deuxième couche de 

verre (comme déjà anticipé à la Figure 4.1 l ) ,  pour confiner le dopant au centre de la 

couche guidante. Une deuxième couche de 1 Mm d1As,S3 est Cvapore sur la couche 

implantée, les conditions d'évaporation étant les mêmes que pour la première. Par la 

suite, les facettes d'entrée et sortie sont clivées, pour augmenter l'efficacité de 

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

4.3,3 Meaurem de luminerceacs et efficacitd de 
la pompe en guida 

Pour exciter la luminescente du Nd3', le guide est pornpC à -81 5 rn (qui représente la 

transition à l'excitation entre le niveau fondamental 'Ipjl et  les niveaux 'F, , ,+~H,,  ,). 
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avec un laser Ti:Saphir cw accordable. Le montage expérimental est illustre a la 

Figure 4.13. 

Ti: Saphir I laser argon 
1 

lame 
siparatncc 

ampl.. synchrone 

Odinateur 

monochromatcur e 
- r 

couplage monture 
il bascule 

Figure 4.13: Schdrna expérimental utilise pour les mesures de luniinescence. 

Le faisceau est couple par le bout du guide d'ondes, en utilisant un objectif de 

microscope 4Ox. La lumière sortante, collectée avec un autre objectif de microscope. 

est dirigée dans un monochromateur. pour sélectionner la fenètre de la luminescence. 

Le signal est détecté par une photodiode InGaAs branchde à un amplificateur 

synchrone. La puissance de la pompe est -60 mW et les pertes de couplage sont 

estimées environ B 7-8 dB. Les pertes de couplage sont calculées à partu de la 

puissance detectée B 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 lumière est collectée par l'objectif de sortie). La 

connaissance des pertes de propagation (- ldB/cm) permet le calcul de la puissance 

couplée et donc des pertes de couplage. Le couplage dans le guide est réalisé e n  

focalisant le faisceau, B l'aide d'un objectif de microscope, sur la facette latérale du 

guide. La qualit6 de cette demiére est donc un paramètre très critique pour l'efficacité 

de couplage. Les couches minces de vem chalcogenure sont diposées sur un 

substrat de silicium oxydé. Le guide eat donc coupé en clivant selon une direction 

cristallirie du silicium. De cette façon, le clivage peut se propager le long cette 

direction. Cependant, la présence de la couche de silice (2 pm) et du verre 

chalcog&nure, tour les deux amorphes, rend difficile la propagation du clivage. La 

qualité de la facette dépend donc de la dussite du clivage et n'eat pas uniforme sur 
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toute la longueur. Les pertes de couplage dépendent en conséquence de la position 

sur le guide ou la lumière est injectée. 

Le maximum du pic de luminescence centre à 1083 nm est mesure en fonction de la 

longueur d'onde de la pompe et visualisé dans la Figure 4.14. [A maximum e n  

intensité se produit pour une longueur d'onde de la pompe de 818 nm, en plein accord 

avec le résultat déjà obtenu avec les échantillons massifs. Le pic de luminescence 

illustre dans la Figure 4.15 est obtenu en pompant a 8 18 nm. Il est important de noter 

que la longueur d'interaction entre le mode de la pompe et les ions Nd3' est - 5 mm et  

que l'épaisseur de la couche dopée est seulement -30 nm. Mëme si le recouvrement 

entre le mode de la pompe et la région dopée n'est pas optimise, et mème si te guide a 

un caractére multimodal, nous arrivons à détecter de la luminescence. Il est donc 

raisonnable de supposer qu'en augmentant l'épaisseur de la couche dopie, avec une 

implantation à plus haute énergie, l'efficacité de luminescence pourrait augmenter 

considirablement. Le pic d'émission est plutot asymétrique, avec plusieurs èpau le s 

sur le coté des plus grandes longueurs d'onde. 

Longueur d'onde (nm) 

Figure 4.14: Intensitd du pic & luminescence du Nd3* d 1 O80 nm en fonction de la 
longueur d'onde de la pompe. 

Un lissage donné par la somme de quatre courbes lorentzicnnes, centrés 

respectivement B 1082, 1089, 1094 et 1 105 nni, reproduit tréa bien Ic spectre. Il n'est 

pas poraible d'obtenir un meilleur accord avec un lissage obtenu avec quatre ou méme 

cinq courbea de forme gaussienne. 
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On rappelle que généralement une forme lorentzienne correspond a une transition 

Clargic de façon homogène, tandis qu'une gaussienne est associée à un elargissement 

inhomogène, mtme 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 II , , , ,  (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 19861. Le ratio entre les élargissements 

homogènes et inhomogènes pour le néodyme dans les v e m s  n'est pas entièrement 

compris [S~C~IXM 19861, et peut varier considérablement selon la composition du milieu 

hote. Cependant des élargissements homogènes pour les transitions des terres rares 

dans les verres ont déjP CtC observés [ A ~ ~ M I  1989l. Un tel comportement a Cti explique 

en considérant que le grand nombre de transitions Stark entre deux niveaux dans 

une bande ont la tendance A se superposer et à créer un quasi-continuum elargi de  

façon homogène [France 199 11. Dans une transition ayant un élargissement homogène, 

une longueur d'onde de pompe donnée interagit avec tous les ions avec la mème 

probabilité [~uiiicalco WU], qui donne lieu a une plus grande elfcacité pour des lasers et 

des amplificateurs optiques, lorsque comparée à des transitions pour lesquelles 

l'élargissement inhomogene est dominant. 

1040 1060 1080 1100 1120 1140 
Longueur d'onde (nm) 

Fïgure 4.15: Spectre de luminescence obtenu dans un guide d'As$, implante aoec du Nd 
en pompant d 818 nm Le lissage (ligne continue) du spectre exp&imental @oints) est 
obtenu a m  la somme des quatre courbes lorentnennes pointilldes (centrees 
r e ~ ~ v e m e n t  d 1082, 1089, 1094 et 1 1 OS nm). 
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Le lissage obtenu avec des courbes lorentziennes suggère que la transition observee 

pourrait avoir un élargissement principalement homogène. Cependant il est 

nécessaire d'en faire une étude spécifique, avec des mesures spectroscopiques a basse 

température, pour clarifier la situation, a cause aussi des implications sur 

l'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 Cchan tillons en forme massive. Malheureusement, le 

guide a etc involontairement détruit avant que l'expérience ne puisse être réalisée. 

R6rum6 du chapitre 

Dans ce chapitre nous avons discuté des propriétés des verres chalcogénures comme 

milieux hotes pour les terres rares. Pour obtenir une amplification A 1.3 U r n  le dopant 

à envisager est le praséodyme, qui soufre de pertes par transitions non-radiatives. Un 

tel inconvénient est limité en utilisant un milieu a 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 même temps de fabriquer des fibres 

thermiquement stables, a faibles pertes d'atténuation et d'excellente transparence. 

L'inconvénient majeur rCside dans la faible solubilité des terres rares dans ces 

matériaux. Les verres a base d'arsenic et de soufre sont aussi caracterisés par un 

indice de r i  fraction non linéaire supérieur a celui des verres silicates et fluorures (par 

deux et trois ordres de grandeur respectivement). Cette propriCtC peut étre exploitée 

pour fabriquer un commutateur optique. D'où I'inttrèt B considêrer une configuration 

de guide d'ondes, dans laquelle le gain et la commutation optiques puissent étre 

combinCs dans un méme dispositif. Dans cette perspective, nous proposons une 

configuration de guide d'ondes do* par implantation ionique. Cette technique 

permet d'introduire des dopant3 dans une matrice, indCpendamment de leur 

solubilité. Par contre la faisabilité d'une telle procédure dans les verres chalcogCnures 

n'avait pas encore étC CtudiCe: B priori on ne sait pas si les ions terres rares implantés 

vont se trouver dans l'ttat excite 3+, ou si des phénomènes d'agrigation, qui 

empkhent la luminescence, auront lieu. La vèrification expCrimentale du fait que 

l'implantation ionique est une mkthode applicable a CtC faite en étudiant la 

luminercence du néodyme. Les tisultata obtenus dtmontrent que le nCodyme 
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implante est aussi prisent dans l'état 3+ et il donne lieu à la luminescence. Cette 

étude a mis en évidence pour la premiere fois le fait que le néodyme implante dans les 

chalcogénures peut donner lieu à une émission luminescente. Une telle observation 

est d'importance fondamentale, car elle nous permet de surmonter les limitations de la 

faible solubilitC des terres rares dans les chalcogtnures. De plus, nous avons vu que 

les terres rares divaporent pas avec les constituants de la matrice (arsenic et soufre 

dans notre cas), fait qui sugg5rc encore l'implantation ionique comme technique de 

dopage B priconiser. La suite des travaux présentés est donc l'implantation des terres 

rares (Pr, Er, etc.) directement dans des guides. Des problèmes techniques ont  

empëché, dans le cadre de ce travail de thèse, de poursuivre ces experiences, 

cependant le filon de recherche est présentement continué dans le groupe [F~ck 19991. 
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Chapitre 5: 

Photosensibilité des verres 
chalcogénures 

Les effets photoinduits dans les verres chalcoginures font 1'0 bjet d'études depuis 

plusieurs annCcs et un certain nombre d'articles de revue existent a ce sujet [Fnuschc 

1995;Frumar 1997;KeiiTer 1991;Tanaka 19801. Les phénornênes photoinduits sont 

généralement classifiés comme irréversibles, si les modifications sont permanentes, e t 

réversibles si un recuit a une température tégèrement au-dessous de la température 

de transition vitreuse peut les effacer [Tanaka 198O;Zanycki 199 la1 Les modifications 

irréversibles se produisent typiquement dans les couches minces déposées par 

cvaporation, qui ne sont pas recuites. Après la deposition, la structure de la couche 

mince est difftrcnte en comparaison avec le verte massif: des liaisons non- 

stachiomitriques et des espaces vides sont présents. Sur une t e k  structure non- 

relaxte, la photoexposition a des effets plus importants par rapport a ceux qui 

peuvent ttre produits sur un vcrrc massif (ou une couche recuite), ayant une 

structure stœchiométrique. 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 irriversibles, car ils sont 

differents du point de vue soit microscopique que des proprietés macroscopiques. Par 

exemple dans i'A%S, amorphe, dans le cas des transformations rcversiblcs, il y a une 
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expansion du  volume, tandis que lors de celles irréversibles il y a une compression 

[ ~ h o t t  19861. Cependant, du point de vue des propriétés optiques, les deux prisentent 

un déplacement du seuil d'absorption vers le rouge, c'est-a-dire u n  

photonoircissement ("photodarkeninSf). Les processus rtversibles et irréversibles n e  

correspondent pas aux mêmes modifications structurelles, qui peuvent ëtre 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 matiriau utilisé dans ces expériences. En particulier, nous 

etudions la possibilite de modifier l'indice de réfraction de I'As,S, en profondeur, par 

photoexposition. Une telle propriiti est d'importance capitale pour ditierentes 

applications: l'écriture des réseaux dans le coeur d'une fibre optique, dans u n  

matériau massif (pour les memoires optiques) ou pour photoinduire l'auto-écriture 

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

5.1. Aperçu rur la photoaenribilitb de ltA.,S, par 
absorption Q un photon 

ERetr photoinduitr irr~vermibîea 

Les modifications photoinduites irrcversibles sont produites sur des couches 

évaporee7s et  non recuites. Elles se manifestent avec un photonoircissement et une  

réduction du volume. Tel que déjii illustré dans le chapitre 3, une couche mince 

evaporie contient des espèces moliculaires non stœchiomitriques, induites par 

l'ivaporation, ainsi que des espaces vides. Les c hangemcn ts imcversibles causcn t la 

rupture des esp&ces moliculaires non stœchiomitriques ainsi que la compression des 

espaces vides, d'ou la réduction volumique (Ellron 19861. 

Les effets irriversibles, photoinduits par illumination avec des photons ayant u ne 

inergie comparable 8i 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 [shpom 19941. Le lien As-As est le plus faible, avec une énergie de liaison de 

2.07 eV, tandis que les Cncrgieu de liaison entre As-S et S-S sont respectivement 2.48 
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et 2.69 eV [Nordman 19991. La rtaction photoinduite irréversible dans I'As,S, amorphe 

peut étre représentée par les réactions de polymérisation suivantes: 

A s $  As; + As; 
photon 

ou les indices supérieurs désignent la charge electronique des atomes. tandis que les 

indices inférieurs représentent les nombres de coordination. Les photons d'énergie 

proche de celle de la bande interdite (hw -&A brisent les "fausses" (c.-a.-d. non 

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

atomes d'arsenic (AS; ). Successivement des liaisons donneur-accepteur entre AS; e t  

.$ se forment par médiation phononique. L a  réaction (5.1) est illustrée â la Figure 

Figure 5. l: Representation schématique de la &action photoinduite irr4uerszble dans 
l'As,S, amorphe. 

La rcaction exprimée par la relation (S. 1) est suivie par un déplacement des atomes, ce 

qui donne lieu A une densification de la structure non riade initiale de la couche. 

Comme dija mentionné pr&cédcmrnent (chapitre 31, une couche évaporée et non 

recuite contient des molecules & "cage" As&, ou sont prêsents les "faux" liens ("wrong 

bonds") As-As, des molécules pyramidales AsS3 et des molécules linéaires S,. Ces 

unites 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& et AsS,. En conséquence, la structure devient plus rigide, comme il 

est confirmé par l'augmentation de la densité et d t  la micro-dureté ainsi que par la 

diminution de l'épaisseur. Le nombre de liaisons hCtéropolaires As-S. qui sont 

énergCtiquement plus stables, augmente, tandis que celui de liaisons homopolaires 

As-As et S-S diminue. L'exposition A des longueurs d'onde proches de la bande 

interdite donne lieu B un déplacement du seuil d'absorption vers de plus basses 

énergies (vers le rouge, photonoircissement) pour l'A& et vers de plus grandes 

énergies (vers le bleu, photoblanchissement) pour 1'As2Se,. Une modification de la 

courbe d'absorption implique une variation de L'indice de réfraction, pmpriCté qui peut 



Chapitre 5: Photosenàbilztd des wwes chlcogdnures 90 

ëtre utilisée pour de nombreuses applications. Les effets irriversibles peuvent aussi 

amver dans certains chalcogénures cristallins, comme dans I'As,S, [Euion 19861, 

contrairement aux effets réversibles. 

Effet. p hotoinduita r&venibler 

Les changements réversibles sont observés dans les couches minces recuites et dans 

les verres massifs. Entre les modifications photostructurales réversibles dans les 

chalcogènures amorphes. le photonoircissement. c'est à dire le déplacement vers le 

rouge du seuil d'absorption. a été étudié amplement. Le phinomène du 

photonoircissement réversible est illustré dans la Figure 5.2. 

Figure 5.2: Seuils d bbsorption pour une couche d'As2SJ amorphe jrafchernent duaporée (a), 
aprPs le recuit (b) et ap&s l'exposition (c) 19871. 

La courbe infCrieure (ligne continue) est le seuil d'absorption d'une couche d'A@, 

amorphe, fraichernent évaporée. Un premier recuit d'une telle couche cause un 

déplacement irréversible du seuil vers der plus faibles énergies, tel qu'illustri par la 

ligne tiretée'. Après le recuit, le photonoircissement réversible peut ëtre induit dans 

1 Il est interessant de remarquer que ce dcplaccment irrcwnible dü au recuit pour 1'AsrSe~ est 
beaucoup plua petit et dans la direction opposte (c'est-a-dire vers le bleu). 
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l'As,S3 et  l'As,Se, par illumination à 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 l'etat original avant l'illumination est réalisé par u n  recuit a 180°C. Plusieurs 

cycles peuvent étre répétés, avec un bon dégri de reproductibilitc. 

L'origine microscopique du phénomène, malgré les nombreuses études sur le sujet. 

n'est pas complètement comprise. Les changements photostructuraux réversibles. 

produits par exposition à une énergie correspondante a la bande interdite. donnent 

lieu aussi à une augmentation du  volume: AV/V=+0.6% pour l'As.& et +0.3S0h pour 

l'As,Se, [Ellion 19861. L'augmentation du volume cause un éloignement atomique e t  

donc un rétrécissement des bandes (qui à la limite, pour un atome isole, 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 resoudre cette contradiction. 

Elliott [Eiiion 1986) a proposé un mécanisme giniral de scission des liaisons inter- 

moliculaircs et intra-moléculaires, bien qu'il affirme que la rupture des liens inter- 

moléculaires (c. à. d. des interactions Van der Waals) est le mécanisme dominant. 

L'illumination causerait la rupture de certaines de ces liaisons As-S, pour augmenter 

le nombre de liaisons homopolaires As-As. Cependant, selon un tel modele, 

l'augmentation des liaisons homopolaires devrait être plus grande (autour de 7% pour 

l'As,S,) que celle observée (- 1.5-2 '10) [Mikla 19964. 

Figure 5.3: Liaison entre dewr unités pyramidales AsS3, qui constituent fa structure 
As&. La py mmide I [As(l)-S(1 )-S@)-S(3)/ et fa p ymmide II [As(2 J-S(I)-S(4)-S(S)! sont liées 
pur l'atome commun S(1). Les rCsultats EXAFS montrent que le photonoircissement est lie 
d une ouuerhrro de lhngle de liaison O,,,, tandis que la distance As-S reste constante. 
Ceci comspond c i  rotation illustrée de ka pyramide I par mpport d la pyramide II, autour 
de l'axe d&,/ini par fa liaison As-S [PfeJler 1991j. 

L'interprCtation proposée par EIliott est probablement correcte, maia elle ne peut pas 

être la seule contribution. Plciffer et al [Uciffer 19911 assument que le phinomène 
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dominant dans le photonoircissement réversible est la variation dans les corrélations a 

moyenne portée, ou les pyramides faiblement liées As+ bougent les unes par rapport 

aux autres. 11 y aurait une augmentation de l'angle dans le lien chimique As-S-As et  

une rotation mutuelle entre les unitis pyramidales AsSJ, en gardant la distance 

radiale As-S constante, tel qu'illustré dans la Figure 5.3. Cette rotation serait aussi a 

l'origine des phénomènes de birtrringence induite par irradiation avec un faisceau 

polarisé lFnusche 19951. Un des aspects fondamentaux de la nature structurale du 

photonoircissement réversible est que cet effet se produit seulement dans les 

matériaux desordonnés [Pfcflcr 19911: 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 chalcogènc (As-S-As, dans le cas de l'As,S,), qui est celui affecte par la 

photoexposition. Parallèlement au desordre structurel, la deuxième condition 

necessaire pour avoir du photonoùcissement est la présence d'un élément chalcogtne 

(S, Sc et Tc). Le déplacement du seuil d'absorption est plus important en présence de 

soufre et décroit au fur et a mesure que le soufre est remplacé par le selenium ou .  

encore plus, par le tellure. La raison d'un tel comportement n'est pas entièrement 

comprise; une interprëtation fait appel a la riduction de la flcxibilitt de la structure 

dans la série S+Sc+Te. En passant de I'As,S, vers l'As,Te, la structure covalente, 

comprenant des interactions Van der Waals, est remplacé par un système ayant un 

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

Mikla [M~kla 1996al suggère que l'illumination a une energie proche de la bande intcrdite 

induit une excitation électronique, qui crée une paire électron-trou. Ces électrons e t  

trous photogénérts sont initialement des etats libres dans les bandes. Une partie de 

l'excès d'énergie des porteurs est transférie en chaleur. Les électrons et les trous 

sont rapidement piegcs dans des i ta ts  de difauts. Ces difauts créent des niveaux 

dans la bande interdite et modifient les propriétés physiques, c'est-à-dire optiques, 

diélectriques et éiectriques. Comme conséquence du piégeage, le réseau entourant 

les défauts est déformt. La relaxation locale successive stabilise les porteurs piégés, 

qui se trouvent dans des Ctat3 mbtastables de minimum local du potentiel. La barrière 

de potentiel entourant le minimum retarde la transition vers l'état initial. k recuit du 

matériau enltve les dtfauts et rttablit la situation initiale. 

Tichy et al. [Tichy 19981 assument que le photonoircissement réversible est un processus 

a plusieurs facteurs. Le réarrangement des liens, c.-8.-d. les variations reversibles 

dans la densité de liaison8 As-S et As-As, est probablement un des facteurs, mais pas 

le seul. Avec le réarrangement des liens le riseau est modifré, cm 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 difauts sont créés. Ces états de défauts riduiscnt la largeur de la bande 

interdite et sont responsables pour le photonoircissement. 

S. 1.3. Effets de l'illumination 8ur l'indice de 

r& fraction 

lndependamment des différentes in terprë tations sur l'origine microscopique d u  

photonoircissement réversible, nous sommes intéressés aux effet de l'illumination sur 

les propriétés optiques et notamment sur l'indice de réfraction. 

i L * 

2 0  40  
Concentration atorniauc d'As iO/O1 

Rgure 5.4: hhelle de gauche: indice de réfmction en fonction de la concentration d'As 
d'une couche d'As.S,, (a) amorphe @îchement &vopor&, (b) recuite et (cl illurnin&e. Les 
courbes (dl et (e) reprthentent le An irr9vcrsible et réversible, sur I'êcheIIe de droite. [Tanaka 
19791 
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Tanaka et  Ohtsuka [Tanaka 19791 ont mesuré les variations de l'indice de réfraction 

réversibles, c'est-à-dire entre la couche recuite et la couche recuite et illuminée. e t  

irréversibles a 633 nm pour les systéme As,$,,.,, lorsque x varie entre 15 et 45. 

Malheureusement les conditions de l'exposition et de recuit ne sont pas spécifiées. 

Leurs résultats sont résumés B la Figure 5.4. La composition As&, est celle qui 

montre les plus grandes augmentations d'indice tant idversible que réversible. les 

deux valeurs étant An,,-O. 13 et An,,-0.03 respectivement. 

Bertolotti et al. [&r<olotu 19911 ont mesure la courbe de dispersion de l'indice de 

réfraction d'une couche d'As,S, déposêe et non recuite apres 60 secondes d'exposition 

a 480 nm avec un laser Argon. à des puissances incidentes de 10 et 4U mW 

(étranglement du faisceau 0.6pm). Lei courbes ainsi ont obtenues sont montrêes a la 

Figure 5.5. L'illumination a 488 nm cause une augmentation de l'indice sur tout 

l'intervalle spectral analysé (0.6- 1 pm) et l'incrément dépend de la puissance incidente. 

tel que dija observé pour la variation de volume photoinduite. A 633 nm les &t,, 

mesures sont respectivement de 0.03 et 0.05 pour 10 et 40 mW de puissance 

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

wavelength (pm) 

Figure 5.5: Courbes de dispersion de l'indice de réfraction: (a) couche d'As,S, ddposée; (b) 
apvès imdiation avec 10 mW pendant 60 secondes et (cl aprés irradiation atm 4 0  mW 
pendant 60 secondes (téfCtence [Bcrtoloni 1991 1 ). 
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5.2. hude de la photoaenribilité par absorption à 
deux photona dan8 l'h,8, 

5.2.1. Écriture der r&reaun 

Les effets induits sur  l'As,S, par exposition laser à des longueurs d'onde proches de la 

bande interdite (-5 14 nm) sont connus et étudiés depuis longtemps ! ~ h o t t  1983;~lliott 

1986;Tanaka 1980j. Plus ricemment, le role de l'illumination au dessous de la bande 

interdite (-2.4 eV) a aussi i t i  pria en considération par Tanaka et Hisakuni [Tanaka 

19963. Ils affirment que 2.0 eV (620 nm) est l'énergie d t  photon la plus faible qui est 

efficace pour donner lieu à des efrcts photoinduits dans I'As,S,. Pour déterminer 

quelles processus photoinduits peuvent etre excitées par des photons d'energie 

inférieure à la bande interdite, ils écartent !a possibilite des processus par absorption 

à deux photons, car ils n'observent pas d'effets induits par exposition à des énergie au  

dessous de 2.0 eV. Des chercheurs russes [Babuiets 1988) ont étudie l'absorption non 

linéaire des impulsions de 25 ns de durée et 1.78 eV (696 nm) d'énergie dans l'As,S, 

amorphe. Ils observent que l'absorption non lineaire dans des couches d'épaisseur 

entre O. 1 et 7 Mm apparaît pour des intensitês d'impulsion supérieures a 1 MW/cm2. 

Les auteurs relient l'absorption non linéaire à des processus d'absorption a deux 

photons ou d'absorption a deux étapes. Cependant, 696 nm l'absorption linéaire de 

l'As,S, est estimée -0.11 cm-' et ils suggèrent 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 intrgie 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 possibilite de modifier l'indice de rifraction par pho toexposition permet d'écrire des 

rCseaux par interférence, comme il a e t i  fait en utilisant un laser Argon à 514 nm 
[Ramachandran 19961, 8 488 nm [Andnesh 1991;Btrtolotti 199 1;Galstyan 19971 et en combinant 

deux longueurs d'onde différents, 5 14 et 633 nm [OZOIOS 1998). 

Nous sommes intireases A étudier la possibilitë de produire des effets photoinduits 

dans l'A& par irradiation avec des photons qui ont une profondeur de pinitration 

assez longue (quelques cm) [~nicghuu 1998bl. A 800 nrn l'absorption lineaire est faible 

(inferieure B IO-' cm") et la profondeur de pénétration atteint plusieurs centimètres 

( 4 0  cm). De plur, dans d'autre8 semiconducteurs, comme l'araéniure de gaüium, le 

maximum de l'absorption a deux photona est situé environ à 70% de la longueur 

d'onde correspondant A la rnoitit de la bande interdite [~hcik-wae 1990al. 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 à ce que les éventuels effets photoinduits soient produits par 

absorption a deux photons et dépendent donc du carre de l'intensité créte. La 

methode la plus simple pour étudier la photosensibilité de IIAs,S, a une longueur 

d'onde de 800 n m  est de faire interférer deux faisceaux sur une couche mince e t  

d'observer si un réseau se forme. btant donne la dépendance des effets par absorption 

à deux photons avec l'intensité crëte au  carre, l'experience est realisee avec des 

faisceaux pulsés. Une durée d'impulsion de quelques picosecondes est preferee 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$, de 2 pm d'épaisseur, déposée sur une lame de verre de microscope et non 

recuite. Le montage de l'expérience est illustré a la Figure 5.6. 

1 7 0  Polarizseur (vert .) 

I I Isolateur optique 

I Autocorrclateur 

Polariseur (vert.) u 
Ligne A dilai 

A/2 Polariseur 

Figure 5.6: Montage +rimental pour I'4cnture de réseaux l es  faisceau sont pulsés et 
une ligne d délai pennet 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 To- 1 ps (qui dans l'aire correspond a -600 rim de longueur). a 800 nm 

de longueur d'onde, polarisés verticalement. avec un taux de repetition de 82 MHz. La 

prisence d'un isolateur. à la sortie du  laser, réduit l'instabilité du laser. induite par les 

rétroactions. Une petite fraction du faisceau est dirigée dans un au tocorrelateur 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 54 96 

de la puissance totale. Une ligne a délai permet de synchroniser les deux impulsions 

sur la couche mince. Puisque les faisceaux arrivent non parallelement sur  la couche. 

on ne peut pas utiliser l'autocorriiateur pour mesurer le retard entre les deux et les 

superposer sur  la couche mince, en ajustant la ligne à délai. Les deux faisceaux sont 

donc dirigés sur un ecran et l'image agrandie de leur interférence est observée avec 

une caméra infrarouge. La ligne à délai est donc déplacee avec un moteur contrôle 

par l'ordinateur. Pendant ce déplacement. les franges d'interférence sont obsewees, 

dans le but d'établir la position de la ligne B délai correspondante à 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 me thode 

pour synchroniser les signaux est très approximative. 

O 200 400 600 800 1000 
Temps (s) 

W r e  5.7: Ratio entre l'ordre & diffmction un et zéro en fonction du temps. Les 
puissances moyennes incidentes des faisceau inter/éant sont respecti wemen t: (a) 
<Pl -710 mW, <P2>-820 mW; (bJ <Pl>-700 mW, <Pp-800 mW; (cl <P,>=S25 rn W. 
cPp-652 rn W. 
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Nous avons donc une incertitude importante sur le digré de superposition entre les 

impulsions. Une lentille biconvexe, de 15 mm de longueur focale, est placée devant 

l'échantillon pour focaliser les faisceaux et donc augmenter les intensités. Le 

diamètre de la tache obtenue est -500 Pm. Deux dctccteurs au Si sont positionnes 

demtre l'échantillon pour mesurer les puissance des ordres de diffraction zero et un. 

Les détecteurs sont branchés A un picoampéromitre, lequel est connecte a 

l'ordinateur. La formation du réseau est revilée par l'augmentation de l'intensité du 

premier ordre de diffraction, après quelques minutes d'exposition. L a  Figure 5.7 

illustre le rapport entre le signal du prcmier 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 mime comportement: elles atteignent Ie maximum après 

quelques minutes. Pour les plus grandes puissances incidentes, le maximum est 

atteint plus t6t. Nous observons que les résultats de l'txperience sont extrèrnement 

sensibles aux conditions d'alignement. Après l'écriture d'un réseau, l'échantillon est 

déplacé en direction verticale pour minimiser Ics modification a l'alignement. 

Cependant, un tel deplacement est suffisant pour donner lieu à des courbes avec 

differentes efficacités de diffraction, avec les mémes puissances incidentes constantes, 

puisque l'incertitude sur la superposition des impulsions déjà discutée s'additionne. 

En conséquence, nous ne sommes pas arrives a mettre en evidence la dépendance du 

processus d'écriture selon le carré des intensités et à 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 mëmes puissances moyennes, 

ne sont pas effkaces pour écrire les réseaux, mime après une longue exposition. 

L'écriture des réseaux s'avère donc étre une fonction des intensitis crëtes plutot que 

des intensitis moyennes. Cette observation constitue un dément encore plus 

convaincant en faveur de la nature A deux photons de l'absorption impliquée dans Ic 
processus. L'hypothtse d'une absorption a deux itapes [Babmcts 19881 est aussi a 

exciure: une absorption a deux étapes dipendrait de l'inergie et non de I'intensite e t  

elle aurait lieu sous illuminations avec les faisceaux continus. 

L'intensité seuil, pour dkclencher le processus, est difficilement mesurable, a cause de 

la grande sensibilité du montage à l'alignement. Nous sommes amvés a estimer 

comme seuil une valeur autour de 3 MW/cm2, qui n'est pas forcement la valeur 

minimale. 

Les réseaux sont, par la suite, observis avec un microscope optique, qui produit des 

images comme celle illustrée dans la Figure 5.8. Le réseau montrê a une période de 

-6 pm et il gCnCre six ordres de diffraction B la longueur d'onde d'icriture. La presencc 

de diffirents niveaux dans la variation de l'indice de réfraction est bien visible dans la 

photo à la Figure 5.8. Cet effet eat dd ù la forme gausaienne des faisceaux, qui donne 
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lieu a une plus grande exposition dans la partie centrale en comparaison avec des 

pourtours. 

Figure 5.8: Image d'un rhseau &nt pendant 1 2 minutes sur une couche d 'As2SJ de 2 jirn 

d'tipaisseur, par exposition d 780 nm, obtenue avec un microscope optique. Les 
puissances moyennes des  deux faisceaux sont 640 et 740 m W respectivement. tandis que 
les impulsion ont T p  1 gs.  Les deux cercles (a et b) indiquent des d m r e n t s  niveaux & 
variation de l'indice de réfiaction. 

La dose d'exposition pour le réseau à la Figure 5.8 est de -1.7MJ/cm2. La fraction 

d'énergie absorbCe est évaluée - 2 . 2 ~  lO", qui correspond A une densite d'energie 

absorbée de -40J/cm2. 

A u  moment oii nous avons réalisé.de cc travail, il n'y avait pas de publication 

concluante sur la photosensibiliti de l'As$, A des longueurs d'onde au dessus de 

633 ma, ce qui nous a obligk A rCa1iser l'expérience décrite. Cependant, 

parallélement A notre travail, une collaboration russe-américaine a étudié les 

propriCtCs optiques de l'As& massif pendant et après l'exposition a un faisceau pulse 

a 1 .O64 et 1.3 18 Pm de longueur d'onde ( M y k h  1997bl. Le rCsultat principal de ce travail 

est que l'illumination du vem maasif avec des photons d'énergie au-dessous de la 

bande interdite, pour des intensités supericures au seuil de 10" W/cm2, produit des 
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effets réversibles et irriversibles. Le composant irriversible est associe a u  dommage, 

cause par l'interaction du faiscau avec des difauts absorbants présents dans le verre. 

A l'opposé, l'illumination du vem massif à des courtes longueurs d'onde (proches de la 

bande interdite) produit seulement des effets réversibles. 11s concluent que le 

photonoircisscment rtversible est similaire aux transformations structurelles 

observées dans les couches minces ( h w  >Eg) et il est probablement lie a une excitation 

non linéaire du verre. La composante irréversible est associée a des micro-défauts 

photoinduits, qui endommagent le verre de façon permanente. Cette étude met e n  

évidence que les modifications microscopiques dépendent de l'énergie d'illumination. 

Une interprétation des effets photoinduits sur la structure dc l'As-.& par illumination a 

850 nm, loin du seuil d'absorption (-500 nm), a eté proposte trth récemment . Une 

guide canal pho toinduit à l'inttrieur d'un t c  hantillon massif est analyse par 

spectroscopie micro-Raman [Cardinal 19991. 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 phénomhe est similaire celui déj& observé dans le cas des effets réversibles, 

induits par exposition A des énergies proches de la bande interdite. Ce résultat 

suggère que l'illumination d'un verre massif d'As& tend probablement a briser Les 

liaisons httCropolaircs et A former des liaisons homopolaires, dans les deux cas de 

l'exposition à 514 et 850 nm. Cependant, tel que mentione dans la section 5.1.2, les 

effets réversibles produits par illumination A une ènergie proche de la bande interdite 

ne sont pas encore entièrement compris. Les études sur les effets par absorption a 

deux photons en sont à leur tout debut et l'interprétation des mécanismes induits est 

loin d'ttre concluante. Une collaboration avec Kathleen Richarson, du Center for 

Rcsearch in Elcctro-Optics and Laser (Orlando, Florida), et T h e w  Cardinal de 

l'Université de Bordeaux est en cours pour étudier ces phinomines. 

5.3.3. Modulation de aurface de8 r&reaurr 

Des riseaux photoinduits, dans des couches minces (Galstyan 19971 et dans des 

échantillons massifa [Reraachandran 1996) par illumination A 488 et 5 14 nm 

respectivement, rtvtlcnt une modulation de surface allant jusqu'a - 60 et 145 nm 

dans les deux caa. En particulier, Ramachadran et al. ont observe une modulation de 

surface dans tous le8 réseaux, obtenus par illumination à 514 nm, ayant une ptriode 

supérieure cl 0.70 Clm. L'illumination avec des photons d'cnergie au dessous de la 

bande interdite, A 2.0 eV (-620 ma) [HUWU 19941, s'est avérée capable d'induire une  
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expansion du volume, d'amplitude supérieure a celle induite par exposition à 5 14 nm. 

ie réseau que nous avons photoinduit par illumination a 780 nm a une période de 

6 pm et, & priori, il pourrait montrer une modulation de sutface. Une mesure de la 

surface avec le profilomttre (Sloan U Dektak, avec une pointe ayant un rayon de 2.5 

urn) ne met en évidence aucune modulation périodique de la surface superieure à la 

rugosité de la surface. Cependant, il est important de préciser que la résolution 

verticale de l'instrument est de quelques nanométres et la rCsolution Latérale de 

quelques micromètre. 

Rgure 5.9: Image tridimensionnelle du r4seau illustrd dans la hgure 5.8, obtenue a MC un 
microscope ci force atomique (Scanning h b e  Microscope, Inmension 3 1 00, Digit al 
instruments). La période est  d'enuiron 6 lm. 

Tout ce que l'on peut conclure avec cette mesure est qu'il n'y a pas une modulation 

de surface d'amplitude su pirieure B quelques nanomttres. Pour détecter des 

modulationr de surface d'amplitude inférieure à quelques nanométres nous avons 

analyaé le mCme rtseau dCj& montrC B la Figure 5.8 avec un microscope à force 
atomique (Scanning Robe Microaope, Dimension 3 100, Digital Instmments). L'image 

obtenue rur une partie du réaeau de 50 Pm de largeur est illustrée la Figure 5.9. 

Une périodicité de la auriace est visible et le profil correspondant est montré a la 
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Figure 5.10. La pinode correspond B celle mesurte à l'aide du microscope optique: 

- 6 Pm, tandis que l'amplitude de modulation s'avère ttre 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, d e  

façon générale, les effets irréversibles correspondent à une réduction du volume, 

tandis que ceux reversibtcs sont plus souvent associes a une expansion. Cependant, 

d'autres situations peuvent se produire. Hisakuni et Tanaka [~isekuni 1 9 9 ~ ~  ont observe 

qu'une couche d'As,S, recuite, ayant 50 Pm d'epaisseur, subit une expansion du 

volume importante (autour du 2%) si elle est exposée pendant 103 s à un faisceau a 

633 nm, ayant une puissance de 10 mW, focalise pour produire une intensité de 10' 

W j cm'. 

Figure 5.10: nofil de la surface du réseau des images précédentes. L'amplitude de 
modulation est de 3 nm. 

Cependant, si la longueur d'onde d'illumination est 5 14 nm, la variation du volume 

dipend de la puissance incidente: pour une puissance de 1 pW ils observent une 

expansion, tandis que le verre illumint avec un faisceau de 10 mW s'avère ëtre 

concave (contrairement A ce qui a i t t  observé lors de l'exposition a 633 nrn). Dans ce 

dernier cas (10 mW & 514 nm), le phénomène est relié A une vaporisation du matCriau 

cxpasi, causée par un réchaufkmcnt, dii B la grande absorption du verre A cette 

longueur d'onde. Cet exemple met en Cvidencc les nombreuses contributions qui 

peuvent jouer un rdle important dans les modifications structurales photoinduites. 

Dan le prisent travail, l'llumination d'une couche mince dlAs,S,, de 2 prn d'ipaisseur, 

avec un faisceau pulsé à 780 nm donne lieu a une faible modulation de surface 

(-3 nm), inlérieure en comparaison B celles obscnries par illumination a 514 ou 

633 m. Une explication pourrait Ctre que, B 800 nm, i'absorption du verre est 

inftrieure B 0.1 an'' , donc ia chaleur absorbCe eat faible. De plua, de8 impulsions 
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courtes (-2 ps) ne peuvent pas produire un réchauffement important dans 

l'échantillon, ~i que cet effet dépend de l'énergie et non de l'intensité. Cependant, 

nous pouvons seulement comparer l'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 compactees. D'autres travaux sont en cours pour 

approfondir la compréhension des phénomènes en jeu. 

Variation photoinduite de l'indice de 

L'efficacité de diffraction des rtseaux photo-induits est due, soit a la variation 

periodique de I'indice de réfraction dans le volume (photonoircissement), soit a la 

modulation de la surface (photoexpansion). Le réseau analyse a une modulation de 

surface de 3 nm. Nous décidons de negliger la contribution de la moduIation de 

surface à l'efficacité de diffraction. 

Le rtseau illustre dans les figures pricidentcs donne lieu a SLX ordres de diffraction a 

la longueur d'onde d'écriture, ce qui signifie qu'a cette longueur d'onde. le regime 

dominant est celui de Raman Nath. Le paramètre à considérer pour separer le regime 

de Raman Nath du régrne de Bragg v a n v  i 9841 est le facteur de Klein: 

ou A est la longueur d'onde, L\ la piriode, n l'indice de réfraction, et d l'épaisseur 

efficace du teseau (donnC par I'épaisseur de la couche divisee par le cosinus de l'angle 

d'incidence). Quand Q c  1 le rtgime est de Raman Nath et quand Q> 1 le rigime est de 

Bragg. Avec une période de -6 Hm et une épaisseur efficace de -2 Hm, pour une 

longueurs d'onde de 633 nrn, le paramètre Q est plus petit que 1. De plus, le fait de 

voir deux ordres symt!triquea a 632 nm est un autre éltment pour exclure le rCgime de 

Bragg. Dans le cas de Raman Nath la definition d'efficacité de diffraction n'est pas 

Ctabiie de façon unique, nous conddérona: 

f q = - L  (5.31 

4 + fo 

05i 1, est i'intensitê du premier ordre de diffraction et 1, l'intensité transmise, ou ordre 

zéro. Nous allons donc déduire la variation de l'indice de réfraction à partir de 

l'efficacité de diffraction, en utilisant la relation de Raman Nath suivante: 
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où J, est la fonction de Bessel du premier ordre, An l'amplitude de la variation de 

l'indice de réfraction, d I'epaisscur du réseau, A la longueur d'onde et 8 l'angle 

d'incidence de la sonde (par rapport a la normale]. Les impulsions utilisées pour écrire 

Ies réseaux ont une durée d'environ 2 ps, qui dans l'aire correspond à une longueur 

de -600 Pm. L'épaisseur de la couche mince d8As,S, est 2 Pm, qui peut aussi être 

considéré comme itant L'épaisseur efficace du réseau. Le faisccau sonde a 633 nm 

n est pas polarise et il est est incident perpendiculaircmcnt a l'Échmti!ion, donc dans 

la relation (5.4) cosû=l. Les résultat obtenu est de: 

~n=(1.1110.04)~10~~ (5.5) 

avec un itranglcment du faisceau sonde de 10652 Pm. 

La dimension du réseau est -320 Pm 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 d6ja 

précisé, la forme gaussiennc des faisceaux d'ccriture produit une variation de l'indice 

de rèfraction plus importante au centre (rigion b, Figure 5.8) que sur les bords (région 

a, Figure 5.8). Le profil de la variation d'indice suit probablement la même forme 

gaussienne des faisceaux: plus important au centre. Idéalement, il faudrait avoir un  
faisceau sonde ayant un étranglement tris petit par rapport a la dimension du reseau, 

pour sonder les différentes zones. Avec un lentille, nous obtenons un étranglement 

de - 106 Mm pour le faisceau a 632 nm. L'amplitude de la modulation de l'indice 

calcu1i.e correspond donc à une moyenne sur une grande partie du réseau et non pas 

a la valeur maximdle. Par contre, comme dcjà souligne, la contribution de la 

modulation de surface (-3 nm) sur l'efficacité de diffraction n'est pas tenue en  

consideration. Ccttc approximation introduit une petite impricision sur tes resultats 

qui surestiment la valeur du Jn 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 An moyenne, qui donc sous-estime la valeur maximale. Cctte irnprecision 

est probablement plus importante que la précédente, donc la valeur de dn mesurée 

est vraiscmblablemcnt infitieure a la valcur maximale produite par l'irradiation a 

780 nm. Le présente est une mesure préliminaire; il est nicessaire de caractériser 

l'indice de rifraction en fonction de la longueur d'onde, de la polarisation e t  

&entucllement de I'intenaitC du faisccau d'icriturc incidente. 

L'augmentation d'indice photoinduit que nous avons mesurte dans les réseaux est, 

dans tous les cas, inftricure aux valeurs obtenues par exposition a des photons 

d'tnergie comparable à 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'extrème importance, comme il sera discuté dans le chapitre suivant. 

Résumé du chapitre 

L'objectif principal du travail présente dans ce chapitre était d'é tabtir s'il est possible 

de photoinduire une modification de l'indice de réfraction en profondeur dans l'As>,. 

La photosensibiliti 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 d'onde plus 

longues (-800 nm). l'absorption est plus faible (inférieure a 10.' cm.') et la profondeur 

de pénétration atteint plusieurs centimètres. Cependant les effets induits dans 

l'As$, par illumination A cette longueur d'onde ne sont pas connus. Btant donne que 

dans cette région spectrale l'absorption lincaire est faible, des éventuels effets 

photoinduits sont vraisemblablement produits par absorption a deux photons et ils 

sont donc dépendants de l'intensité; d'où la necessitC d'utiliser des faisceaux pulses. 

La méthode choisie pour étudier la photosensibilité de 1'As2S, a 800 nm est I'ecriture 

de riscaux, qui nous a permis d'etablir que l'As& subit un photonoircissement e t  

donc une augmentation de l'indice de refraction a la suite d'une photoexposition. La 

sensibilité du montage expirimental aux conditions d'alignement nous a emptche de 

mettre en évidence la dépendance du phenornine en  fonction d u  carre de l'intensité. 

Cependant, le photonoircissement ne se produit qu'avec des faisceaux pulses, ayant 

des intensités c r h s  de quelques MW/cm2. Des faisceaux continus avec les mëmes 

intensités moyennes (1-2 W) ne produisent aucun effet. Cette observation constitue 

une forte indication en  faveur de la nature à deux photons de l'absorption impliquée 

dans le processus. Une évaluation priliminaire du An photoinduit a 633 nrn est 

donnée, bien qu'une analyse plus complète de ce paramètre serait nécessaire. 

L'objectif p ~ c i p a l  était d'établir la possibilité de modificr l'indice de r i  fraction de 

llAs,S, en profondeur. Une telle connaissance est fondamentale pour l'exptriencc 

décrite dans le prochain chapitre. La photosensibiliti de l'As+, à 800 nm est un  

domaine tout nouveau B explorer et A caractériser. Une telle étude est extrimement 

intëressante, mais eue peut constituer en elle mime un autre travail de thèse. Pour 
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cette raison, nous utilisons la connaissance acquise et remettons l'analyse complete 

du  phénomène 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 phîî 19781 ou ii l'interieur d'un matériau volumique pour le stockage des 

donnees l~ebcync 19981. 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'itude de la photosensibilité de l'As,S, à 800 nm a i t e  presencee au chapitre 

précédent. Des réseaux ont éte induits par l'interférence de deux faisceaux pulses 

sur une couche mince. Le phénomène s'est avcrc dépendre de l'intensité crête et il 

est probablement dü à l'absorption a deux photons. La photosensibilite de l'As2S, 

dans une plage spectrale où l'absorption liniaire est faible et la profondeur de 

pénétration peut atteindre quelques centimètres ouvre la porte a des nouvelles 

applications. D'un côté l'écriture des rèscaux dans le coeur d'une fibre ou a l'intérieur 

d'un matériau massif devient possible, ce qui s'avère de grand intérêt pour certaines 

applications, tels que les rheaux de Bragg ou le stockage de l'information. 

Cependant, nous allons exploiter la photosensibilite de l'As& pour une autre fin: 

induire l'auto-icriture d'un guide canal. Cette expirience est intéressante pour la 

simplicitk du principe de base : un faisceau écrit un canal en étant en même temps 

guidé par ce canal. 

Cc chapitre débute avec l'explication de l'idée qui est a la base de l'expf ricnce d'auto- 

tcriture et les résultats expérimentaux suivent. Pour interpréter les phinomènes 

observés pendant l'écriture, un modéle numirique a etc dëveloppC.. Les risultats 
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expérimentaux sont donc compares aux simulations. ce qui aide à la comprehension 

des processus en  cause. Des nouvelles géométries d'écriture sont examinées par la 

suite. L a  propagation d'une longueur d'onde autre que la longueur d'onde d'ecriture 

est analysée dans le guide après l'écriture. 

Formulation conceptuelle de Texpérience 

Lau to-piégeage ( "Selftrapping'] a lieu lorsqu'un faisceau lumineux modifie l'indice de  

refraction du milieu oQ il se propage, de façon B contrecarrer l'effet de la diffraction. 

Un tel phcnomène a été observé dans une variite de matériaux, entre autres des 

milieux de type Kerr [BarthCltmy 19851, des milieux avec une non-linéarité quadratique 

ITomciias 19951, photoréfractifs [Scgev 19921 et dans une strie de guides d'ondes [Eiscrnberg 

19981. L'idée a la base du p h i n o m h e  d'auto-écriture est l'auto-piégeage, bien que  

dans ce cas la nature de la non-liniariti! soit differente, tel qu'il sera discuté par la 

suite, 

a) Courte exposition et/ou faible intensité 

Sortie 

*. < p*'; 4'. . 

Figure 6.1: Repr&sentation schématique & l'auto-écdure d'un canal. Images des guides 
d'ondes vus par le dessus et images du champ pmche d ka sortie: a) dans le cas d'une 
courte exposition &/ou d'une faible intensitl (le faisceau est dimach!); b) dans le cas 
d'une longue exposition ci haute intensif4 (le canal s'auto-&rit). 

Longue exposition et haute intcnsiti 
y%V';!.* - '  . 

Sortie 
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L'idée à la base de cette exptrience découle des travaux théoriques. développes par T. 

Monro et al., sur l'auto-écriture d'un guide d'ondes canal dans un verre, en utilisant la 

photosensibilité. La première communication [hlonro 19951 présente la dimonstration 

théorique qu'un guide canal peut ëtre c r i i  dans une lame de materiau photosensible. 

Le processus d'auto-écriture est etudié numériquement et analytiquement, e n  

considerant un faisceau gaussien incident dans une lame de verre, dont l'indice de 

refraction est initialement homogène [MONO 1998b;Monro 1997a;Monro 19961. Le meme 

groupe a aussi réalisé une cxperience dans la silice dopic au germanium [Monro 19'18~1. 

L'évolution du processus peut ëtre expliquee A l'aide du schema illustre à 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 etalee, comme il est illustre 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 l'axe de 

propagation, B cause de la photosensibilitf. Une telle augmentation d'indice s'oppose 

à la diffraction et le faisceau est donc piégè dans ce court canal. Confine dans cette 

region, le faisccau est assez intense pour photoinduire une augmentation d'indice 

plus loin dans le guide. Plus le temps d'exposition est long, plus ce canal à indice 

accru s'allonge, jusqu'a ce qu'iI 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 illustree à la partie b) de la Figure 6.1. L'image a la sortie du  guide peut donc 

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

La description de la dynamique du phénomène suggère une analogie avec la 

propagation des solitons spatiaux. Dans ce cas, l'indice non-linéaire positif s'oppose à 

la diffraction et le faisceau est auto-confiné [Barthelkmy 19851. Dans notre cas, le rde  de 

la non-linéaritt est joué par la photosensibilité, qui fait accroître l'indice de réfraction 

dans la région OU l'intensité est la plus importante. L'analogie est evidente, bien que 

la nature des changements d'indice impliqués soit différente dans les deux cas. La 

non-linéarité de type Kerr est une non-lineariti instantanée et locale. L'effet 

photoréfractif est un effet non local [ ~ C V  19921, dû à la photoionisation et au 

réarrangement spatial des porteurs. Dans notre cas, il s'agit d'une "non-linearite 

intégrante" car, comme il sera discute par la suite, le terme photoinduit de l'indice 

dépend de I'inttgralc de L'énergie absorbie par absorption B deux photons. De plus, la 

non-linCarite intégrante est u n  effet local et permanent. Comme il sera illustn par la 

suite, k caractère permanent de la variation d'indice peut Ctre exploite pour creer des 

guide8 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 l ' h a 8 3  i 000 nrn? 

Nous avons donc établi au  chapitre précédent que l'As& est photosensible par 

exposition autour de 800nm et que le processus est probablement dü a l'absorption à 

deux photons. Dans cette région spectrale. l'absorption linéaire est ~ 0 . 1  cm ' ~ o o d  

19721, ce qui donne une profondeur de penitration d'environ 7 cm. La propagation du 

faisceau dans le guide est donc assez longue pour permettre la realisation de 

l'expérience. Le fait que la variation photoinduite de l'indice de réfraction s'est avirée 

dépendante de l'intensite crête requiert l'utilisation d'un faisceau pulse. 

Expérience d'auto4criture 

L'expérience, decrite a la réference [Mene@mi 1998b1, est réalisée dans une couche mince 

d'As& de 1 Fm d'épaisseur, evaporce sur  une gaufre de silicium oxydé. non chauffee. 

L a  vitesse d'évaporation varie entre 1.5 et 4.5 nm/s, B une pression de base de 2 x 1 0 '  

Torr. Par la suite, l'échantillon a subi un traitement thermique à 135°C pendant 2 

heures, pour réduire les pertes de propagation, Les variations de température sont 

infirieures a 1 OC/ min, soit pendant le rechauffemcnt, soit te refroidissement jusqu'a la 

température de la piëce, pour minimiser les contraintes induites par les variations 

thermiques. L'échantillon est par la suite clive manuellement, avec une pointe de 

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

Le montage expirimental est montre A la Figure 6.2. La source est un laser Ti-Saphir. 

en auto-synchronisation modale, produisant des impulsion d'une dur ie  de - 100 fs. a 

un taux de rbpttition de 82 MHz, autour d'une longueur d'onde de 780 nm. La 

longueur d'onde et  la durée des impulsions sont vérifiees continuellement pendant 

l'expérience. La puissance a l'entrée est contrdée par une lame demi-onde orientable 

et un polariseur A polarisation verticale. Un télescope cylindrique, constitué de deux 

lentilles A axe vertical, ayant des distances focales de 100 et 20 mm respectivement, 

permet d'elargir le fairceau lateralement d'un facteur 5, pour en réduire la diffraction. 

Un objective de microscope 10 x couple le faisceau dans le guide, tandis que la sortie 

est coUectCe avec un objective 40 x (N.A.10.60). L'image du champs proche à la sortie, 
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ainsi que les puissances a l'entrée et à la sortie du guide sont enregistrees pendant 

toute l'expérience. 

Laser accordable 
1520- 1 570pm . 

Camcra IR O 
V V f l  dispositif de 1 1 , -, f- 100mm 1-20mm , couplage 

monture 
A bascule 

Si iRciden te 

Figure 6.2: Montage expérimentai utilise pour l'expérience d au to-4cnture. 

Les Ctranglernents' du faisceau incident ("waist", w,,) sont de 24 et 1.2 Hm dans les 

directions horizontale et verticale respectivement. ce qui donne une ellipse de 

-20 pm'. La connaissance de l'etranglement horizontal du faisceau permet de calculer 

la longueur de Rayleigh' qui A 790 nm est: 

ou n est l'indice de réfraction, w, l'étranglement horizontal et À la longueur d'onde. 

Pour les premières expiriences, la longueur du guide a etc choisie pour ëtre 

comparable a cette longueur, mais nous pensons pour des exptriences futures de 

réduire l'étranglement du faisceau incident. Après l'écriture il est intéressant de 

vérifier si le canal écrit peut aussi guider une autre longueur d'onde. Dans ce but, le 

montage expCrimental comprend une source laser, accordable entre 1528 et 1658 nm 

et un deuxiéme telescope cylindrique (1-200 et 50 mm), pour obtenir un faisceau dont 

la dimension latCrale est comparable à celle du faisceau provenant du Ti:Saphir. Un 

miroir à bascule permet d'envoyer dans le guide alternativement le faisceau provenant 

de l'une ou l'autre source. 

i Dans tout ce travail de thisc l'itranglement wo est difini par: 1 0  = 4-%l 
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Tel que déjà mentionné, il est possible d'examiner l'évolution de l'auto-écriture du 

canal en observant l'image du champ proche a la sortie du guide: le rttrecissement de  

la ligne brillante est une claire indication de l'auto-canalisation du faisceau. Le 

champ à la sortie du guide est enregistré pendant l'expérience et illustre, a des 

intervalles de 2 minutes, a la Figure 6.3. La ligne brillante a la sortie du guide se 

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

Figure 6.3: Image de la sortie du guide en fonction du temps d'exposition (une image 
chaque 2 minutes). La largeur de t'image est de 90 Clm. 

La puissance moyenne incidente est de 175 pW, la transmission de l'objectif d'entrée 

est T,,,,,=0.845, les pertes de couplage sont évaluCes à IO dB, ce qui donne une 

puissance moyenne coupltc de -15 pW. Les pertes de couplage sont principalement 

dues a la faible focalisation du faisceau (l'objectif d'entrie est un 10x1, ainsi qu'a la 

mauvaise qualité de la facette d'entrie. Les impulsions ont une forme gaussienne, 

avec une durie FWHM d'environ 100 femtoseconds (T,-56 fscc), ce qui, avec la valeur 

de /3, mesurée de -1.3 ps2/m (voir section 2.3.41, donne une longueur de dispersion de: 

Dans toute la longueur du guide il y a environ 2 longueurs de dispersion et l'intensitë 

créte sera réduite à la fin du guide environ d'un facteur 2. La puissance créte couplie 

est: 

2 La longueur de Rayleigh est la distance sur l~puelle le faisceau rlC1argit d'un facteur &. 
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doad l'intensité crète couplée est -6.5 MW/cm2. 

La ligne brillante slCtak initialement sur toute la largeur de la fenëtre d'observation 

O 64 128 192 256 320 384 8 516 580 

Temps d'exposition (s) 

Figure 6.4: Srie de lignes de balayage du champ proche d la sortie du guide (une hgrie 
chaque 4 sec) en fonction du temps d'exposition. La largeur de  la fendtre est 90 11m. 

L'exposition cause l'auto-confinement du faisceau, dans un canal de plus en plus 

étroit, tel qu'il apparait dans la Figure 6.3 et, après 10 minutes, le canal est forme. 

Pour mieux suivre I'évolution de l'écriture du canal, la ligne horizontale centrale de 

l'image du champ proche (dans la Figure 6.3) est représentée en fonction du temps 

d'exposition, a la Figure 6.4. Une ligne est tracce a toute les 4 sec. Cette image 

montre que le champ P 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 dêclenchee, 

des "pointer" lumineumi latérales apparaissent. De plus, il y a un déplacement 

La forme temporelle d'une impulsion est Ut = O 27#f )et son inrLgralc est: 

C 

c f  = U t  O .  La puissance &te est donc obtenue de la puissance 
4 4 

moyenne, dividt par la taux de repetition et l'intcgrale temporelle de l'impulsion. 
La mesure de la largeur de la fénètrc est faite A I'aide d'une fente d'étalonnage. 
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lateral de la position du maximum, probablement à cause du fait que le faisceau 

incident n'est pas parfaitement parallèle B l'axe de propagation. 

La puissance à la sortie est dCtectCe pendant l'écriture et corrigée par rapport a la 

puissance incidente, pour tenir compte des Cventuelles fluctuations du laser (voir 

Figure 6.5). Aprés une montce 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 mCme 

comportement a Çté observé dans le guide de 4 et 6 mm de longueur. Pour interpréter 

le phinomène observé. un modèle numérique a éte développé. comme il sera discuté 

par la suite. 
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Figure 6.5: Puissance moyenne mesurée ci la sortie du guide pendant l'kcnture du canal. 

Le canal auto-ecnt est étudie avec une autre longueur d'onde pour vérifier s'il 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 nrn est CO-aligné au guide, tel 

que déjà montré a Ia Figure 6.2. Les images du champ proche à la sortie du guide pour 

te faisceau a 1550 nm avant et apréa lmecriture du canal sont montries a la Figure 6.6. 

Le faisceau à i'entrte du guide a un étranglement d'environ 30 Hm. La largeur du 

champ à la sortie est supirieure B la dimension de la fenêtre 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 Ie guide, tel que montré dans la Figure 6.6 b) et l'etranglcment du faisceau a la 

sortie du canal est d'environ 20 Pm. 

Figure 6.6: Images du champ proche du faisceau d 1550 nm c i  la sortie du guide, a) avant 
l'écriture du canal et b) aprés I'écriture. La largeur de la fengtre est -80 C m .  

Le faisceau a 1550 nm est donc guidé par lc canal auto-induit. En particulier, le 

champ à la sortie s'avère plus étroit que celui a l'entree. Nous allons discuter cet effet 

par la suite, en examinant la forme du canal. 

6.3 ModCle t hhrique: définition du problème 

Le problème a analyser comprend deux dimensions transverses (x et y) et la direction 

dc propagation. Cependant, la propagation a lieu dans un guide plan, ou te mode est 

confiné selon l'axe vertical. Le problème initiale a 2+1 dimensions peut donc etre 

riduit a un problème a 1+1 dimensions, correspondantcs a la dimension transverse 

horizontale (x) et A la direction de propagation (z), Bien que l'expérience soit faite en  

utilisant un faisceau pula!, dans le but de limiter la complexité du problème, la 

dimension temporelle est négligée dans les simulations : l'évolution du processus est 

simplement spatiale. Tous les effets lies a la forme temporelle de l'impulsion, comme 

la dispersion, seront tventuallement inclus dans les simulations dans un deuxième 

moment. En conclusion, la dynamique de l'expirience 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, 

l'indice de réfraction non-linéaire positif, qui dipend de l'intensiti, cause une 

focalisation, qui s'oppose A la diffraction t t  le faisceau est auto-confine. Dans notre 

cas, le rdlt de la non-lintaritt est joué par la photoscnsibilit&, qui fait augmenter 

l'indice de  réfraction dana la région oa l'intensité est la plus importante, c'est-à-dire le 
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long de l'axe de propagation. La propagation du faisceau est decrite par l'équation 

d'onde paraxiale, avec une dimension transverse: 

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

réfraction, Jn la variation de l'indice de refraction, a l'absorption linéaire et a, 

l'absorption non-linéaire. La direction de propagation est z, tandis que x est Ia 

direction transverse. Dans l'èquat ion (6.4) sont présents les termes indispensables 

pour dècnre le problème: le propagateur a gauche de lëgalité est suivi par le terme de 

diffraction, par celui lié a la variation photoinduite de l'indice de réfraction et par les 

termes des pertes linéaires et non-linéaires. 

La deuxième equation qui caracterise notre problème est l'expression du faisceau 

incident, qui est consideré gaussien, selon l'equation suivante: 

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

horizontale x. 

Dans le chapitre pricédent la photoscnsibilitè de 1'As,S, a été étudiée par exposition a 

-800 nm. La variation photoinduite de l'indice de refraction s'est averic dépendante 

de l'intensité crCte, vraisemblablement géniree par l'absorption a deux photons. Dans 

cette hypothèse, la variation photoinduite de l'indice est proportionnelle au coefficient 

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

- 
Paralltlement nous allons considirer le cas de la variation d'indice proportionnelle à 

l'énergie absorbée par absorption à u n  photon. en mettant en evidence les différences 

entre les deux, Dans le cas d'absorption à un photon, la variation d'indice est donc 

I 

proportionnelle à a , l ~ ( x ,  z)r dr . - 
L'augmentation d'indice ert donc u n  effet cumulatif: le canal se forme progressivement 

pendant l'exposition. En première approximation la dépendance du dn photoinduit 

avec i'énergie abtaorNe peut Cue considCree linéaire, comme dans l'équation (6.6). 

Cependant, l'augmentation photoinduite de l'indice doit pro bablemcnt saturer a u ne 
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valeur donnie de l'énergie diposie. La photosensibiliti de llAs,S, par exposition a 

800 nm n'était pas connue: nous l'avons etudiee par écriture des réseaux, tel que 

décrit dans Ie chapitre précedent. Cependant, la dépendance du Jn photoinduit avec 

1'Cnergie déposée n'a pas encore é t i  caractérisée. Une telle dépendance a été évaluée 

pour l'As,S, illumint A 514 nm [Minier 19971 et elle est montre à la Figure 6.7. Les 

données expérimentales ont itC ajusties selon l'équation suivan te: 

ou E rcprcsentc la densité d'énergie absorbée, n,=2.48 l'indice de réfraction avant 

l'illumination, tandis que a=0.082504 et b 14.678 sont des paramétres de 

l'ajustement. 
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F'igure 6.7: Courbe de l'indice de r&f?action photoinduit en fonction iënergie déposée, par 
exposition ci 51 4 nm. Les points sont les données expérimentales tandis que la courbe 
est l'ajustement obtenu avec t'équation (6.7). 

Bien que le comportement de l'indice de réfraction en fonction de l'énergie diposee 

par absorption à deux photons soit différent par rapport au  cas à un photon fillustre à 

Ia Figure 6.7 et exprimt 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 

l'énergie donnée par l'équation (6.7). La caractbrisation d'une telle dependance dans 

le cas de l'absorption à deux photons fait partie des travaux successifs qu'il est 

proposé d'accomplir. 

Le modèle développ6 a comme premier but de reproduire les resultats experimentaux 

pour nous aider A comprendre les mecanismer physiques impliques. Gtant donné le 

grand nombre de paramttrer prisents et la complexité: du probkme, l'analyse que 

nous voulons dtvelopper dans un premier temps est seulement qualitative. Une 
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analyse quantitative requiert la connaissance de plusieurs paramètres, qui nous sont 

presentement inconnus. Le problème est complètement identifie par l'équation (6.4)' 

le faisceau gaussien (6.5) et le modèle phenornenologique dCcrit pour la 

photosensibilité. 

Même si le problème est defini par les équations introduites dans la section 

précédente, le modèle diveloppi comprend aussi d'autres paramètres. dont n o u s  

voulons étudier les effets. Les autres paramètres inclus sont la saturation de l'indice 

de  réfraction, les pertes et le terme non-lineaire de l'indicc de refraction. Les 

contributions dc ces termes seront discutées plus loin. 

6.3.1 Calcula num6riquer 

Les simulations des risultats expérimentaux sont faites en utilisant fa methodt 

standard de propagation spatiale d'un faisceau, qui utilise l'algorithme de la 

transformee de Fourier a demi-pas (Split-step Founer transfom spatial beam 

propagation rnethod) [Agrawd 1989;Feit 19781. initialement le guide est une plaque ayant 

un  indice de réfraction donne uniforme. représenté par une matrice a deux 

dimensions, qui correspondent à la direction transverse x et à la direction de 

propagation z. Chaque élément de la matrice (n,,,n,) donne la valeur de l'indice de 

réfraction a la position (x,,zJ) dans le guide. Le faisccau incident est exprime par u n  

vecteur unidimensionnel (la dimension transverse x), dont la propagation est 

détermine par l'equation (6.4). L'intégrale temporelle (6.6) est obtenue en faisant 

propager le faisccau plusieurs fois et en sauvegardant la matrice de l'indice modifie. 

Dans la propagation subséquente le faisceau verra donc la matrice d'indice gCnCrée 

par les propagations prccédcn tes. La matrice bidimensionnelle finale de l'indice dc 

rtfraction peut ètre sauvegardke et utilisée pour étudier la propagation d'un autre 

faisceau. ayant diffcrentes largeur, longueur d'onde, direction, etc.. 

Bien que la simulation de l'auto-écriture d'un guide canal considère simplement la 

propagation d'un faisceau gaussien, le programme développé prévoit la possibilitè de 

faire propager deux faisceaux. Cette possibilité a éte incluse pour simuler des 

nouvelles conditions expérimentales et en itudicr les résultats avant de réaliser 

l'expérience. 
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6.3.3 Simulation de8 rhultatr expirimentaux 

Des résultats expérimentaux et numériques sont illustres a la Figure 6.8. Le modèle 

reproduit soit les oscillations dans la courbe de la puissance de sortie, soit les pointes 

laterales à la figure du champs proche de sortie (voir Figure 6.8). 
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Figure 6.8: Comparaison entre les rksultats exp&n'rnentaux (a et b) et les simulations (c et 
d). al lignes expérimentales de balayage du champ proche ci la sortie du guide en fonction 
du temps d'exposition; b) puissance expérimentale c i  la sortie; c) lignes de balayage 
simulées du champ proche d la sortie du .quide; d) puissance simulée d la sortie en 
foncfion du numéro de propagations. 

L'accord qualitatif entre 1ea ré~ultats cxpCrimcntaux et ceux numêriquts est 

encourageant et suggére l'utilisation du modèle pour comprendre l'évolution du 

phinomtne ainsi que pour faire des nouvelles prévisions, comme il sera discute par la 

suite. La simulation numérique illustrte a éti obtenue en considërant la variation 

d'indice dépendante de l'énergie absorbte par absorption a deux photons, definie par 

l'équation (6.6), mais le comportement observé dans le cas de l'absorption à un photon 

est très similairc. 
Dans le Tableau 6.1 les paramttres d'entrée typiques der simulations sont resumts e t  

avec ceux expérimentaux. 
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Tableau 6.1 : Paramétres d'entrée des simulations et expérimentaux. 

1 Nomb- de prop.agati0.n~ ., . . + .  100 6 

mps de laexpérience(sec) 82x.10' imp. / S. - 300-600 ] 

Analyae qualitative de L'Ccriture 

Etant donné l'accord qualitatif entre les donnees expérimen tales et les résultats 

numériques, nous voulons utiliser le modèle pour étudier l'évolution de l'écriture. 

Pour bien comprendre le phénomène. il faut analyser I'évolution de I'indice de  

réfraction et de l'intensité au cours du processus. L'indice de réfraction est 

initialement uniforme dans tout le guide. 

Figure 6.9: Profils d'indice de réfmction le long de l'are central de propagation, en fonction 
de z, ci d i m n t s  moments pendant lëwlution. A partir du bas, les courbes cowespondent 
aux propagations numéro 1, 4, 8, 12, 16,20 et 24. 



Chapitre 6: Auto-écriture des guides canaux 122 

Pour decnre 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. Après les premières 

propagations (correspondantes du point de vue experimental aux premières dizaines 

de secondes) l'indice est incrcmenti au tout début du guide par le faisceau incident e t  

il decroit progressivement par la suite, tel qu'illustré dans la Figure 6.9. L'intensite le 

long du méme axe central au début de l'exposition est dccroissante en fonction de z. 

Lorsque l'illumination commence, le maximum d'indice au  tout début du guide se 

comporte comme une lentille, focalisant le faisceau en donnant lieu a un  maximum 

d'intensité. La formation d'un tel maximum est progressive, tel qu'illustre a la Figure 

6.10. 

Figure 6.10: Roflls de l'intensité le long de l'me central de propagation, en fonction de z, 
au début de l'exposition. A partir du bas, les courbes correspondent a u  propagatiotis 
numéro 1 ,  2, 3, 4, 5, 6et 7. 

La croissance de l'indice cause un confinement du faisceau et donc une augmentation 

de l'intensité, qui favorise par la suite une augmentation de l'indice. Les deux 

paramètres sont donc strictement relies. Le maximum d'intensitt qui se forme. illustre 

a la Figure 6.10, provoque l'apparition du maximum d'indice. visible a la Figure 6.9 a 

partir de la propagation numero 12. Les Figures 6.9 et 6.10 ont etc obtenues en  

considérant la variation de l'indice de réfraction qui depend de l'énergie absorbée par 

absorption à deux photons. Cependant, les comportements qualitatifs sont similaires 

dans les cas d'absorption B un ou a deux photons. La seule difference est que dans le 

cas B un photon la décroisaance de l'intenaité et de l'indice le long de l'axe de 

propagation est plus lente. 
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Les profils de l'augmentation d'indice et de l'intensité le long de l'axe central, a des 

propagations données, sont illustres a la Figure 6.11 pour en comparer les évolutions. 

Le maximum d'indice, formé par le faisceau incident, a généré un maximum 

d'intensite. qui se dCplace par la suite. La position relative des deux maxima varie le 

long de l'axe. Initialement. le maximum d'intensité est plus avance que le m a x i ~ u m  

d'indice. Successivement le maximum d'intensité devient plus étroit et il se rapproche 

de l'entrée du guide, à une position moins avancee que le maximum d'indice. 

Figure 6.1 1 :  Profils d'indice de réfraction et de l'intensité le long de l'are ceniml de 
propagation, en fonction de z, d diffirents moments pendant lëuolution. Les courbes 
représentées par des symboles reproduisent le profil de l'augmentation d'indice (sur 
l'echelle de gauche). L'intensith ci la propagation correspondante est représentée sur 
l'échelle cle droite par la ligne avec fe meme symbole. Le numèro de la propagation est 
indiqu9 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 pmffl d'intensité d'autres pics 

apparaissent, qui seront discutCs par la suite Cependant, pour discuter l'evolution des 

ces pics il faut distinguer entre le caa d'absorption a un ou deux photons. 
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6.4.1 holution der "mila" dana le c u  d'absorption ii 

un photon 

Le premier maximum d'intensité a é t t  appelé par Monro 'œil primaire" et il est illustre 

à la Figure 6.12, avec le profil d'indice bidimensionnel à la propagation correspondante. 

Un tel maximum d'intensité est un précurseur pour la formation du canal. car il 

indique que la diffraction a i t i  dominee et l'auto-icriture diclenchie. 

~igure. 6.12: (a) Courbes de niveaux de 11ntens;td simul&e, montrant I'.'œtl primaire" c i  la 
cinquiérne propagation. La direction de propagation est le long de l'axe venical. (b) 
Profil d'indice d la méme propagation. 

Le Jn photoinduit dépend ici de l'énergie absorbée par absorption a un  photon. Le 

premier ceil d'auto-&ritures, qui est un maximum d'intensité, provoque par la suite une 

augmentation d'indice. L'ail primaire et le maximum d'indice s'auto-alimentent. Le 

faisceau est de plus en plus focalisé par le maximum d'indice et il génère un deuxième 

maximum d'intensité, un -il secondaire. De façon différente de l'œil primaire qui est 

apparu A I'entree du guide, le deuxième œil apparait a la sortie du guide, car il est 

produit par la présence du premier. Le processus ivoluc et une série d'autres maxima 

d'intensitt se forme (Figure 6.13 et Figure 6.14). Ces mils sont appelés "œils 

~Ccondaires" et suivent tour la même évolution que le deuxième. Le premier œil a, 

dans un certain sens, une nature différente, puisqu'il est celui qui "gtnére" les autres. 

En ce qui concerne k maximum d'indice, il est de plus en plus intense pendant 

l'évolution du processus, toujours augmente par l 'ail  primaire. 

DorCvant il aera appellé "ail" pour simplifier le texte ("ails" au pluriel, par analogie avec l ' a i l  
d'un cyclone, dont le pluriel est "œils", tanfis que "yeux" est le pluriel de l'organe pour la vue). 
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Figure 6,13: (a) Résultats numériques des courbes de n i m u  de l'intensité d la neuuiPme 
propagation. Apparition du d-&me œil. (bJ Pro/il d'indice correspondant. Les mes sort? 
les mdmes qu 'ci la Figure 6.12. 

En ce qui concerne le mouvement relatif des maxima d'intensité, pendant l'icriture les 

mils se déplacent et le comportement de l'œil primaire est différent par rapport aux 

autres. Comme il est montré a la Figure 6.15, qui illustre les mouvements des œils, le 

premier ai l ,  une fois apparu, s'tloignc de la facette d'entrce selon la direction de 

propagation pour revenir par la suite. Les autres maxima apparaissent 

successivement à 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 rapproches de la facette 

d'entrée. Dans ce cas, les œils secondaires apparaissent le long de l'axe de 

figure 6.14: (al Résultats numériques des courbes de nimaux de l'intensitb d la douzième 
propagation. Apparition du tmisiCme œil. (b) h J l  d'indice cowespondant. Les taxes sont 
les mêmes qu'à la Fi'gure 6. f 2. 
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propagation a proximite de la sortie du guide. Ce comportement est différent dans le 

cas de l'absorption à un ou a deux photons. Les ails sont donc des maxima 

d'intensité dus ii l'interférence entre les modes et ils ne sont pas des objets physiques: 

ils correspondent à des maxima d'interfirence. 
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Figure 6.15: Position selon la direction de propagation (2) des trois premlers rnaiîrna 
d'intensité (résultats numériques). Cas de l'absorption ci un photon. 

6.4.3 &volutioo der "oilr" dinr le car d'abrotption 4 

deux photonr 

Dans le cas de la variation d'indice dipendante de l'absorption a deux photons, 

l'apparition des œiis secondaires est diffcrente par rapport au cas dija discuté de 

l'absorption A un photon. Le mouvement de l'œil primaire dans les deux cas est 

similaire: il apparaît a I'entree du guide et iI s'éloigne de la facette d'entrée selon Ia 

direction de propagation pour revenu par la suite. Dans l t  cas d'absorption B deux 

photons, le deuxième et troisiémc œil apparaissent tr&s proche du pricédcnt, tel 

qu'illustre ii la Figure 6.16. L'augmentation dc l'indice de réfraction, qui dépend de 

i'intensite au carre, est trts importante au dibut du guide, ou l'intensiti est grande. 

L'indice de rirraction le long de 1'- de propagation dicroit ensuite plus rapidement 

que dana le car oh l'indice dCpend lindairement de l'intensité. Le champ est donc très 

focalisé au début du guide et il subi une diffraction imprtante. Un tel phénomène 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). 

Intensité Indice 

Figure 6.16: 
Apparition du 
d m  photons. 

Apparition ch dewi&rne œil (a) et proJile d'indice correspondant (b). 
troisidme œil (c) et profile d'indice mmspndant  (d), Cas de 1 'absorption à 

De ptur, le fait que les maxima secondaires apparaissent très prts du premier œil 

favorise ulttrieurement l'augmentation de l'indice de rtfraction au début du guide par 

rapport B la fin du guide. Le mouvement des mils dans le cas de l'absorption a deux 

photona est illustrt à la Figure 6.17. L'analyse WKB développée dans la riference 

[Monro 19961 p u r  le cas & deux photons indique que les constantes de propagation des 

deux premiera modes varient en fonction de z. La distance de battement, c'est-à-dire 

la distance entre deux ails secondah8, n'est donc pas constante selon la direction de 
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propagation à 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 6.1 7: Position selon la direction de propagation (z) des trois premiers m a r n a  
d'intensité (rPsultats n u m é w e s ) .  Cas de l'absorption ti deux photons. 

Maintenant que la relation entre les maxima d'intensiti et d'indice est clarifiee, nous 

allons discuter de l'effet des maxima d'intensité sur la puissance de sortie. illustrée a 

ia Figure 6.18. 

Comme déjà mentionné, le premier œil est l'effet de la focalisation du faisccau, causée 

par le maximum d'indice au dcbut du guide. Un tel maximum d'intensiti se forme 

donc de façon progressive, en suivant l'augmentation d'indice. L'apparition du premier 

a i l  a lieu pendant la prcmitre montie dans la courbe de la puissance de sortie (voir 

Figure 6.18), qui correspond A 1' Cloignement du premier œil de la facette d'cntree 

Pour ce qui concerne les mils secondaires. leur apparition a lieu en correspondance 

d'un minimum dans la courbe de puissance a la Figure 6.18. Lorsqu'un œil secondaire 

apparait, le faisceau est focalist dans cc point. La focalisation du faisceau dans un 

maximum d'intensité ghé re  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 19961. Les maxima d'intensité sont dus aux battements entre les 

deux premiers modes. Des mils secondaires sont toujours présents pendant la 

formation d'un canai; A la longueur d'onde d'écriture, le guide est donc 

nécessairement multimodc. 
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Figure 6.18: R&sultats numériques de la puissance de sortie en fonction du numéro de la 
propagation. Les moments d'appafition d e s  premiers detu mils secondaires sont aussi 
montrés. 

Cependant, une fois que le guide a été Ccrit, il peut ëtre utilise 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 à une longueur d'onde donnie peut étre calculé en connaissant le nombre 

des modes supportés B une autre longueur d'onde [Monro 19961. 

6*4.3 Forme du canai 

Expérimentalement nous ne pouvons pas observer la forme du canal lors de I'ècriture. 

Les puissances moyennes incidentes sont très faibles, de l'ordre de 15 pW e t  

1'intensitC diffusée au-dessus du guide trop faible pour étre dCtectCe. Une solution 

pourrait être de déposer sur le guide un polymère fluorescent, absorbant a 800 nm. La 

comparaison entre l'étranglement du faisceau B l'entrée et celui qui sort du canal met 

en tvidence le rCtrécissement du champ A la sortie par rapport a celui d'cntrie, comme 

il est montré A la Figure 6.19. Le faisceau à Ia sortie est donc plus étroit par rapport a u  

faisceau incident, ce qui pourrait apparaitre surprenant. Pour comprendre le 

phénomène obeervé, nous faisons appel à l'analyse numerique, pour étudier la forme 

du canal. 
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Figure 6.19: Comparaison entre le propl du champ incident (ligne tirethe) et le proJi1 du 
champ d la sortie, guidé par Ie canal (ligne continue). 

Les profiis d'indice illustrés dans la section 6.4.2 mettent en évidence une 

discontinuiti dans la courbure en conespondancc a la position du maximum d'indice, 

tel qu'illustré à la Figure 6.20 à la sezitme et trentesixiéme propagation. Le canal se 

retricit rapidement au début du guide, jusqu'au point oi t  il y a le maximum d'indice. 

Après ce point, le canal se rétréci encore, mais plus lentement, de sorte que le 

faisceau a la sortie est plus étroit que celui a l'entrée. Le rétrécissement du champ de 

sortie observe experimentalemcnt est donc dü  a la forme du canal. La forme du canal 

explique aussi le résultat de la Figure 6.6 pour le faisceau à 1.55 pm: le champ a la 

sortie est plus étroit que celui a l'entrée à cause du rétrécissement du canal. 

L0Ctranglement du faisceau incident et la variation photoinduite de l'indice de 

réfraction sont les deux paramétres impliques dans l'apparition du premier œil et donc 

dans la formation du canai. Ces deux paramètres déterminent les temps d'icnture du 

canal: un faisceau incident trés étroit requiert une grande valeur du An photoinduit. 

Dans le cas de la photosensibilitC induite par absorption 4 deux photons, le An 

nCceasaire A l'entrée pour avoir la formation du canal est donné par [Monro 19961: 

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

l'étranglement minimal qui permet d'induire la formation du canal correspond a u  

maximum du An photoinduit. 
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Figure 6.20: Profil d'indice aux propagations numéro 16 et 36. L'axe horizontal est la 
dimension transverse x et celui vertical est la direction de propagation z. Lëtrangiement 
du faisceau incident est 25 pm. 

6.4.4 R6gimer d'écriture 

Expérimentalement nous avons observe diffcrents règrmes pour l'écriture du canal. A 
la Figure 6.5 la puissance de sortie augmente initialement et commence à 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 6.2 1. Les oscillations a haute  

frequence sont modulées par une basse fréquence. Dans ce cas, les modes prescnts 

sont probablement au nombre de trois: le troisième mode génère la modulation. La 

présence du troisième mode semblait être liée B des hautes puissances incidentes. La 

courbe de la Figure 6.21 a é t t  obtenue avec 288 UW d t  puissance incidentc. 

Cependant une des difficultés a travailler dans un guide d'onde est l'évaluation du 

coefficient de couplage pour tvaluer la puissance effective couplée dans le guide. 

De plus, dans notre cas @cifique, ks conditions de couplage et les pertes peuvent 

varier pendant la formation du guide. Il est donc difficile dlCtablir exactement la 

puissance couplte. Chaque canal est écrit dans une zone différente du guide, donc 

les pertes et la qualit& de la facette d'entrée sont aussi différentes. Cependant les 

résultats numtnques indiquent la meme dipendance entre les oscillations et la 

puissance incidente. 
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Figure 6.2 1 : Puissance de sorîie en fonction du temps d'exposition. La puissance moyenne 
incidente est de 288 11 W. Les oscillations ci haute fréquence et la modulation sont 
uisibles. 

A la Figure 6.22 sont montrés les résultats numcnques correspondants a deux 

intensités incidentes. Laintensité incidente est de 30 MW/cm2 en a) et 80 mW /cmJ e n  

b). Numériquement aussi l'augmentation de la puissance incidente donne lieu a une 

modulation des oscillations à haute fréquence. L'abrupte augmentation de l'indice de  

réfraction induite par une haute puissance incidente 

supérieurs, tel que dans un "taper" non adiabatique. 

favorise le couplage a des modes 
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Figure 6.22 Résultats numériques de Ia puissance & soriie pour dRur valeurs de 
l'intensith incidente. LDintensit& est 30 MW/cmJ en a) et 80 M W/crnJ b). Tous les autres 
paramétres sont égaux. 
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6.5 Effet des autrer paramitres 

Bien que le processus d'auto-écriture puisse ètre défini par l'équation (6.4), en tenant 

compte simplement du propagateur, de la diffraction et de la variation photoinduite de 

l'indice de réfraction, expêrimentalcment d'autres paramètres 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. 

6S.1 

En tenant compte de 

ou le dernier terme a 

la non-liniaritt, l'iquation de propagation (6.4) devient: 

droite est dii a la non-linéarité et h,, est I'epaisseur effective. 

Le terme non-linéaire de l'indice de réfraction, n,, pour IIAs,S, a 800 nm n a  pas é t é  

mesure, mais il peut étre estimé (voir chapitre 2, section 2.3.3) A environ 

Sx 10-'' cm2/ W. Les intcnsitis crètes typiques dans nos expériences d'auto-écriture 

sont infêrieurcs à 1 MW/cm2. En considerant une telle valeur d'intensité, le An dù à 

la non-linéariti est - 5 ~ 1 0 ' "  , absolument nigIigeable par rapport au  ,In photoinduit 

(10"- 10''). La conclusion est  donc que la non-liniarite du verre peut être négligée. 

6.5.3 Li uturrtion de l'indice de t b  fraction 

Pour ëtudier l'effet de la saturation de l'indice de  réfraction sur la formation du canal, 

la fonction suivante a i t i  considëréc: 

L'approximation linéaire de cette équation est: 



Chapitre 6: Auto-écn'ture des guides canaux 

L'evolution du canal est modifie par la présence de la saturation. comme illustre a la 

Figure 6.23. 
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Figure 6.23: Position le long de l'axe de propagation du premier manmuni d'tntenslté en 
fonction du temps, dans le cas de dependance lindaire de  l'indice de réfraction arec 
l'énerge (ligne continue) et en présence de la saturation (ligne pointilke). 

La position le long de l'axe de propagation du  premier maximum d'intensité en  

fonction du temps, dans le cas de dependance linCaire de l'indice de refraction avec 

l'énergie (equation (6.1 1)) est comparé au cas avec saturation (Cquation (6.10)). La 

saturation de l'indice cause un retard dans l'apparition de l'œil primaire. en accord 

avec les résultats de l'analyse développée par Monro et al. [hfonro 1998al. mais la forme 

de la trajectoire suivie est la même. La saturation de l'indice de refraction a un effet 

immCdiat sur la formation du canal. La valeur du maximum de l'indice de refraction 

dêpend 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. 

Après quelques propagations, l'écart entre la fonction (6.10) et son approximation 

linéaire (6.1 1) apparaît, ce qui explique la diffërence dans les résultats numériques 

avec ou sans saturation. Le profil d'indice commence a Ctre affecté par la présence de 

la saturation presque des le début de la formation du canal, les indices effectifs des 

modes sont donc affectés par la forme de la fonction de l'indice. L'effet sur la 

propagation modale est montre 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 l'indice de rdjkuction 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 santration (ligne 
continue) et avec saturation oigne pointillée) de l'indice de réfiaction. 

Le paramètre E, affecte la rapidité de la croissance de l'indice de réfraction. Une 

valeur de E, plus grande correspond à une diminution de la pente dans la courbe 

illustrée à la Figure 6.7, c'est B dire que ta saturation apparaît pour des plus grandes 

valeurs de densité: d'énergie absorbte. 
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Dans le processus d'auto-écriture par absorption a deux photons, nous allons 

considérer l'effet de l'absorption linCaire et de celle non-linéaire. L'absorption linèaire 

affecte les pertes dans le guide, tandis que l'absorption A deux photons a un effet e n 

mëme temps sur les pertes et sur l'augmentation de l'indice de refraction. tel 

qu'illustre à l'équation (6.6). Tel que mentionné au le chapitre précédent. l'exposition 

a 5 14 nm cause une augmentation de l'absorption. Bien que les effets photoinduits 

par absorption à 800 nm n'aient pas été autant étudiés. il est quand mëme 

raisonnable de considérer dans l'absorption linéaire et non-linéaire une dépendance 

de l'énergie déposée. Nous allons donc inclure le terme de l'absorption linéaire. en le 

considirant initialement constant et ensuite en tenant compte de l'augmentation e n  

fonction de lëncrgie absorbie. 

Ensuite, la dependance de  l'absorption a deux photons avec l'énergie absorbée sera 

considé tee. 

6.5.3.1. Effet de l 'ab~orpt ioa  I lahire 

Les pertes de propagation dans un guide d'As,S, non-expose sont évaluées autour de 

1 dB/cm. Nous allons donc considérer une absorption linéaire constante de 1 dB/crn 

pour etudier l'effet de tel terme sur la formation du canal. L'equation de propagation 

est donnée par la (6.4), où le troisième terme tient compte des pertes linéaires. L a  

comparaison de la puissance a la sortie du guide en fonction du  temps d'exposition 

dans le cas sans et avec pertes est illustree a la Figure 6.26. Quand une perte 

constante p l  dB/cm est  ajoutée, le nombre de maxima est réduit. Monro et ai. ont  

observé [Monro 1998a1 qu'une perte constante modifie l'évolution du canal: les mils se  

forment plus tard. Si la perte est nulle, l'œil primaire apparaît à un temps donnt  tel 

qu'illustré à la Figure 6.23. Autrement, si des pertes constantes sont prisentes. l'œil 

primaire apparaît a un temps plus grand par rapport au cas sans pertes. La perte a 

comme effet de retarder I'apparition de l'œil primaire. De plus, le niveau moyen de la 

puissance est plus faible en prtsence de l'absorption. En méme temps, les pertes 

induisent une augmentation de l'amplitude des oscillations. 
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Figure 6.26: Resultats numé~ques des puissances c i  la sortie en fonction du temps 
d'exposition, dans le cas sans (ligne continue) et avec oigne poiritillde) une perte lindaire & 
1 cB/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'energie absorbee. Le coefficient a devient: 

ou a, est le terme constante. Le dernier terme est donnee par l'énergie absorbee par 

absorption a deux photons du début de I'autoécriture jusqu'a l'instant t ,  dans le point 

(x. z), multipliée par une constante F. Cette constante est choisie de façon que le 

dernier terme de Ptquation (6.12) soit I; 10% a,. Les courbes de la puissance a la 

sortie correspondantes aux cas avec toutes les pertes égales a zero et avec un  

coefficient de perte constant a,=ldB/cm sont comparées a la puissance de sortie 

obtenue en ajoutant un coefficient de perte dépendant de I'inergie absorbte. Les 

résultats, illustres ii la Figure 6.27, sont obtenus a une plus faible intensite incidente 

par rapport à la Figure 6.26 pour limiter le nombre d'oscillations et mieux suivre 

l'évolution. L'ajout d'un seul coefficient d'absorption constant correspond, comme deja 

mentionné, un retard dana l'apparition du premier œil et donc une réduction du 

nombre total des œiis. Lorsqu'un coefficient d'absorption linéaire qui depend de 

l'énergie absorbée est conridêre dans le3 simulations, les oscillations sont encore plus 

retardees et la puissance de aortie diminue progressivement. 
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Figure 6.27: R&sultats numdnques de la puissance cf la sortie pendant la formation du 
canal. La ligne pointillée correspond au cas  d e  toutes les pertes nulles. La ligne en tiret 
est obtenue avec un coefficient d'absorption constant ( l d B / c m )  tandis que la ligne 
continue illustre ta puissance de sortie lorsque au terme constant est ajout& un terme 
d'absorption qui dépend de l'énergie absorbée. 

Les deux termes dans I'absorption lineaire ont donc un  effet comparable sur  

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

6.8 -3 .a. Eftot do l'ibiorption nom-liadaira 

Une valeur constante d'absorption à deux photons (a2=6.ïx W9cm / W) est déja 

considérée dans le modèle, car elle est le terme responsable de l'augmentation de 

l'indice de rifraction due à la photosensibilité (section 6.3). Par la suite, nous 

supposons que l'absorption a deux photons subit le mème increment par effet de 

l'exposition, tel qu'obsewé pour l'absorption lincaire. Nous voulons donc inclure dans 

les simulations une dépendance de l'absorption a deux photons avec I'energie 

absorbce, pour en étudier les effets sur le processus d'auto-écriture. L'équation de 

propagation est  toujourr donnec par la (6.4). Le coefficient d'absorption a deux 

photons est défini de la façon suivante: 
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t 
a2(x,z,E,t) = a,,, + ~a,[ 12dr 

-0 
(6.13) 

où a2,0 est le terme constant et le demier terme est donnée par l'energie absorbee du 

début de l'auto-écriture jusqu'a l'instant t, dans le point (x, z), multipliée par la 

constante G .  Cette constante est choisie de façon que le demier terme de l'équation 

(6.12) soit S 10% a,,. Tel que mentionne dans la section 6.3, le Jn du a la 

photosensibiiiti est proportionnel a l'absorption à deux photons. En conséquence, le 

nouveau terne dependant de l'énergie ajoute dans l'absorption a deux photons 

affecte aussi l'indice de rifraction. La puissance dc aortie obtenue en s ~ n ~ i d e r a ~ t  la 

dépendance de l'énergie absorbée dans l'absorption a deux photons est illustree a la 

Figure 6.28. La presence d'un coefficient d'absorption a deux photons qui dépend d e  

l'énergie absorbée augmente les pertes et fait en sorte que le processus soit de plus e n  

plus accéltri: l'augmentation photoinduite de l'indice de r i  fraction est plus rapide, car 

l'absorption est plus importante dans le canal. Quand le canal commence à se former, 

de ïinergie 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 observt dans la Figure 6.28. 

La dépendance de l'absorption a deux photons avec l'energie 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 considéree dtpcndente de l'énergie absorbée, comme dans le cas de ta 

ligne en tiret, l'évolution de l'auto-écriture est plus rapide et la fréquence des 

oscillations plus é.lcvie. 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 frequence des oscillations ainsi qu'une 

diminution rapide de la puissance de sortie. A la lumière de ces observations, 

l'interprétation de certains résultats expirimcntaux, tels qu'illustres a la Figure 6.29, 

est iclairee. La courbe expérimentale montre une première lente ondulation et les 

battements deviennent ensuite plus rapides. 
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Figure 6.28: Rdsultots numdriques de [a puissance ci la sortie pendant la fornation du 
canal. La ligne pointillP est obtenue lorsque dans labsorption linéaire est ajouté un terne 
d'absorption qui depend de lënerge absorbde au terme constant. La ligne en tiret illustre 
la puissance de sortie lorsque le coeffinent d'absorption ci deur photons est considPr& 
dependant de Iënergte absorbke et la ligne continue montre le cas où tous les termes 
précédents sont considdrés. 

Pigure 6.29: Courbe ex@nmentale de la puissance ci la sortie d&ted&e pendant I'auto- 
&dure dans un guide de 6 mm de bngueur. 
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Une telle observation peut être une indication expérimentale que la dependance de 

l'absorption à deux photons de l'énergie absorbee joue un r61e non negligeable dans le 

processus d'au to-écriture. Parallélement, une décroissance de la puissance de sortie 

est observée; cependant un tel effet peut aussi être induit par une modification des 

conditions de couplage pendant la formation du canal. 

6.6 Nouvelle8 g60métries: deux faisceaux 

Le bon accord entre les résultats expirimentaux et les simulations numériques, 

suggère l'utilisation du modèle pour faire des prévisions et Ctudier de nouvelles 

géomitries expérimentales. Nous avons inclus dans le programme la possibilité de  

faire propager deux faisceaux gaussiens. Lorsque deux faisceaux ayant la meme 

intensité et la même phase sont injectés parallèlement 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 Pm, tandis que la séparation entre eux est de 

10 gm. Le guide a une longueur de 6 mm. L'interaction entre les faisceaux génère u n  

troisième canal. II est donc possible d'induire l'écriture des trois canaux en utilisant 

deux faisceaux incidents, tel qu'illustré à la Figure 6.30 b). 

-/ 
Figure 6.30: Rêsultats numCriques obtenus avec deux faisceaux incidents. a) profil 
d'intensitt? monttant l'intemdion entre les deux. b) profil d'indice obtenu: trois canaux ont 
&C Ccnts par detu faisceaux. x est la direction transwrse tandis que z est l'axe ck 
propagation 
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R6sum6 du chapitre 

L'auto-écriture d'un canal par exposition d'un guide plan à des impulsions ayant une 

durie d'environ 100 fs et une longueur d'onde autour de 800 nm a été démontrée 

exptrimentalemetit, dans un guide d'As,S, de longueur comparable à la longueur de 

Rayleigh. L'cvolution du processus est suivie en analysant la puissance et l'image du 

champ proche A la sortie du guide. Le canal photoinduit s'est averi capable de guider 

un faisceau ii 1.55 Gm. Le processus d'auto-écriture a etc simulé en utilisant u n  

modèle 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 caractère 

cumulatif de la variation de l'indicc de refraction 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 l'indicc de 

rlfraction due a la photoscnsibiliti est considirie proportionnelle au coefficient 

d'absorption à deux photons et a l'intigral de l'énergie déposée. Les résultats 

expérimentaux sont bien reproduits par les simulations numériques. L'ivolution du 

processus est caractérisée par l'apparition de maxima d'intensité. Leur origine et leurs 

effets sur l'évolution de l'auto-écriture ont ete étudiés, dans le cas de l'indice de 

refraction dépendant de l'énergie absorbée par absorption a un ou a deux photons. 

Deux regimes différents ont i t i  obsewés tant expérimentalement que 

numériquement en fonction de l'intensité incidente. Le modèle a aussi permis 

d'analyser les effets dus aux différents paramètres sur le processus d'ecnture. En 

particulier, l'analyse des effets de l'absorption liniaire et non-liniaire et de leurs 

dépendances de I'inergie absorbte a amélioré la compréhension des resultats 

expirimentaux. A cause du grand nombre de paramètres impliques et de la 

complexité du problème, nous nous sommes limites dans un premier temps, a une 

analyse qualitative du phénomène, sans vouloir en tirer des résultats quantitatifs. 

Dans une deuxieme étape, nous nous proposons de modifier les conditions 

expirimentales, dans le but de pouvoir complètement nigliger certains paramètres. 

Par exemple, si l'auto-icriture peut se faire avec des impulsions plus longues (1 ou 

2 ps), la dispersion de la vitesse de groupe peut être complètement nigligéc. De plus, 

il est neccasaire de caractiriscr le comportement de l'indice de rifraction en fonction 

de l'énergie diposée par absorption à deux photons. Ces développements aideraient a 

compléter l'ttude des paramètres impliqués, pour arriver a une analyse aussi 

quantitative du phinomène. Cependant, même si le modile actuel fournit seulement 

une analyse qualitative, il nous a permis d'acquérir une bonne comprihcnsion 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. tes  

effets de la saturation de l'indice de réfraction ainsi que des pertes ont éte ëtudi6s. Le 

modèle a été utilise aussi pour analyser de nouvelles geornetries, comme avec deux 

faisceaux incidents parallèlement. Chaque faisceau induit un canal et l'interaction 

entre les deux permet l'écriture d'un troisiime canal au milieu. 
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Conclusions 

SynthCse des principaux r6rultatr 

Un aperçu sur les matériaux chalcoginures e t  sur leurs différentes proprietes ouvre la 

thèse, Cette introduction visait a donner une perspective générale sur ces matériaux et 

sur les sujets qui seraient dtveloppis par la suite, ainsi que de presenter la 

bibliographie sur le sujet. Des tableaux resumant fa dependance spectrale de certains 

paramètres des verres As-S-Se comme l'indice non-lintaire, l'absorption a deux photons 

et la dispersion ont été compiles. Les donnees sont tirees des références indiquées, 

exception faite pour la valeur de la dispersion de l 'As~S3 a 800 nm qui a etc mesurée 

pour la première fois dans cc travail. Le coefficient D a etc tvalui a environ -4360 c 60 

En ce qui concerne la fabrication des guides d'onde, plusieurs aspects ont etc ëtudiis. 

D'abord la composition de la couche diposie par evaporation a été cornparie a celle du 

verre massif par une analyse XPS, ce qui a mis en ividence une perte de soufre 

d'environ 4%. Cette évaluation est légtrement supérieure a la valeur qui SC trouve dans 

la litterature (-2%). La ciifferencc est probablement due A la vitesse d'évaporation qui, 

étant controlie manuellement, n'ert pas toujours constante pendant la diposition. Des 

augmentations de vitcase favorisent en effet la perte de soufre. Le problème de la 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 

necessaire de quantifier la perte de soufre de façon systématique en fonction de la 

vitesse d'évaporation. de sorte que le verre puisse étre fabrique dés le départ avec la 

composition la plus appropriée. 

La qualité d'une couche ivaporée est normalement amiliorée apres un recuit a une 

temperature légèrement inférieure à la température de transition vitreuse. L'effet d'un 

tel recuit su r  I'iiidice de rélractiori a donc: elr +tudi& A partir des franges d'intcrfkrcncr 

dans la courbe de transmission d'une couche mince. En accord avec les resultats dans 

la littérature, le recuit d'une couche d'As& cause un photonoircissement et donc une 

augmentation de l'indice de réfraction, qui a i t é  évaluée à environ 0.055 aux longueurs 

d'onde des telécommunications optiques. 

Concernant la fabrication des guides d'ondes canaux, la photolithographie 

traditionnelle est prcsentée, suivie par l'écriture des canaux en exploitant la 

photosensibiliti des verres chalcogénures. Parallèlement, l'implantation ionique 

d'hilium a travers un masque a été examinée comme troisième méthode et elle s'est 

averet efficace pour former un guide canal. Un faisceau à 1300 nm est confine dans un 

tel canal. qui a donc un indice effectif accru dü  a l'implantation. Le canal implante 

présente une expansion du volume tvalut à 3 % dans l'hypothèse d'une expansion 

homogène sur toute l'cpaisseur implantee. L a  diminution de la densité liée a 

l'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 implantee, soit par la présence de l'hélium soit par l'augmentation d'épaisseur. 

Une caractérisation cornplite des effets de l'implantation sur  l'indice serait nécessarre 

pour bien comprendre le phénomène. 

Les verres chalcogénures sont des milieux à faible énergie de phonons, aptes a étre 

utilisés comme milieux hotes pour les terres rares en vue des applications dans 

I'arnpüfication optique. L'Ctude d'une telle proprikte A et& abordée dans des Cchantillons 

massifs dopés au néodyme, ce qui a permit d'évaluer la concentration correspondant au 

maximum de luminescence Cmise, estimce autour de 0.1% de NdlS3 en concentration 

de masse. Des concentrations plus grandes sont probablement affectees par un 

mecanisme de "quenching" par relaxation croisée, d'ou une réduction de l'in tensité de 

luminescence. Nous n'avons pas détecté de la luminescence dans les Cchantillons 

d'Aa2&aSese d o p h  au néodyme B différentes concentrations. L'explication la plus 
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probable est que la présence de sélenium modifie l'environnement chimique et le 

néodyme n'est plus présent dans l'état 3+. Une autre hypothèse peut être que la trop 

faible solubilité du néodyme favorise la formation d'agrégats. Ces hypothèses devraient 

ètre virifiécs 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 realiser 

des telles mesures, puisqu'elles requièrent l'utilisation d'une radiation synchrotron. Le 

verre As2jS38Se3s a une valeur importante des indices de réfraction linlaire et non- 

linéaire, propriétés importantes pour certaines applications, par exemple la realisation 

d'un dispositif qui combine l'amplification et la commutation tout-optique des signaux. 

Dans une telle perspective, la compréhension des interactions entre la matrice et les 

dopants devient primordiale. 

La mithode de fabrication de guides dopee consistant a ivaporer un verre d'AszS1 dcja 

dopé pour obtenir un guide contenant les ions actifs s'est avirec inefficace, car le 

dopant ne s'évapore pas avec le verre, mais reste dans le creuset comme résidu. Sur la 

base d'une telle obsemation l'implantation ionique est la solution la plus immédiate, car 

elle permet d'introduire les dopant dans le guide déjà fabnqué et elle n'est pas  lirnitee 

par les règles de solubiiité. La luminescence d'un guide dopé au néodyme a i t é  etudiee 

et le prisent travail constitue la premiere dimonstration de l'efficacité de la méthode. 

Cependant, l'échantillon a etc ditruit avant que nous ayons pu faire une mesure de la 

durée d u  temps de vie, qui aurait cornpletc la caracterisation. L a  suite de cc travail est 

l'implantation ionique de terres rares (Pr, Er, et.) dans des guides d'ondes en verres 

chalcogénures. De problèmes techniques ont empêché, dans le cadre de cc travail de 

thèse, de poursuivre ces expériences. Cependant, la ligne a suivre a été tracèe et le 

filon de recherche a é t i  récemment développé par des chercheurs du groupe. 

Un sommaire sur l'origine et les effets de la photosensibilité de l'hs~S3 par illumination 

avec des photons ayant une énergie comparable 8 celle de la bande interdite est 

présenté dans  le cinquième chapitre. Ce bref aperçu est suivi par l'étude de la 

photosensibilité de 1 ' A s A  par exposition ià des photons ayant une énergie inférieure à 

celle de la bande interdite, ou la profondeur de pénitration est de plusieurs 

ccntimttres. Une tclle proprittC est essentielle pour réaliser l'expérience d'auto- 

écriture. La méthode d'tcriturc des rtseaux par interftrence des deux faisceaux pulses 

a démontré pour la première fois qu'il est possible d'induire une modification de l'indice 

de réfraction de l'As293 par cxpoaition A 800 nm. Des reseaux ont i t i  écrits sur  une 

couche mince d'As~S3, de 2 lm d'épaiuaeur, fraichernent CvaporCe. Le processus s'est 

avéré dépendant de l'intenuitç crete des impulsions, ce qui suggère un mecanisme 



d'absorption à deux photons à l'origine du processus. Le réseau manifeste une légère 

modulation en surface, d'environ 3 nm et une première évaluation du An photoinduit 

donne - 1.4x10.J a 633 nm. Un grand champ d'investigation s'ouvre, a partir de la 

compréhension des mécanismes microscopiques, jusqu'a une complète caractérisation 

spectrale de l'indice de refraction en fonction de la longueur d'onde et de la polarisation. 

De plus il faut Ctudier la réversibilite du processus. Notre expcrience a été faite sur  une 

couche non recuite, ce qui probablement rend l'effet p hotoinduit permanent. 

Cependant nous n'avons pas encore essaye de faire un recuit, car nous voulons d'abord 

mieux caractériser Ics 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 cœur d'une fibre ou à l'intérieur 

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

La photosensibilité de l'As& a 800 nm a permis la realisation de l'expérience d'auto- 

Ccri t ure. Un faisceau d'impulsions gaussiennes. d'une durée d'environ 1 00 fs. indu1 t 

I'icriture d'un canal, dans lequel il est lui-mime guide. L'expenence est réalisée dans 

un guide plan d9AsiS3 ayant une longueur comparable a la longueur de Rayleigh. Le 

canal photoinduit s'est avéré capable de guider un faisceau a 1.55 Hm. Un modele 

simple a Cti développé pour améliorer la compréhension des phenomenes impliqués. La 

simulation des resultats cxpérimcntaux est faite utilisant la méthode standard de 

propagation spatiale d'un faisceau. La diffraction et l'effet de la photosenstbilitt sur 

l'indice sont suffisants pour reproduire qualitativement le comportement obsen.6 

expérimentalement. Le processus d'écriture est caractérisé par l'apparition de maxima 

d'intensité, qui sont d u s  aux battements entre les modes. L'effet synergique de 

l'augmentation photoinduite de l'indice de réfraction et l'augmentation de l'intensité est 

discute. Le rétrécissement du faisceau a la sortie du canal en comparaison au  faisceau 

incident est explique a partir de la forme du canal. Différents regimes d'écriture ont etc 

observCs expérimentalement en fonction de l'intensité incidente. Des hautes intensites 

incidentes causent l'apparition d'un mode supérieur, qui produit une modulation dans 

les oscillations. NumCriquement nous arrivons au  mCme comportement. Par la suite, 

l'effet des diffkents paramètres a été évaluC dans le but d'établir lesquels sont les 

dominants. La contribution due A la non-linéarité s'est avirée ntgligeable par 

comparaison avec l'augmentation photoinduite de l'indice de réfraction. L'effet des 

pertes a et6 évalué en considérant d'abord un  coefficient de pene constant. La prisence 

de petter a pour effet de retarder le processur: l'œil primaire apparaît plus tard et  les 

oscillations sont donc dCcalCes. Cependant, l'exposition a aussi l'effet d'augmenter 
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l'absorption du matériau, nous avons donc etudii la formation du guide lorsque 

l'absorption linéaire et  l'absorption a deux photons dépendent de l'énergie absorbée. 

Une telle dépendance dans le tcrmc d'absorption linéaire agit de la mime facon que le 

terme constant déjà introduit. Cependant, la dipendance du coefficient d'absorption a 

deux photons avec l'inergic absorbée accilère le processus: l'augmentation de l'indice 

de réfraction, qui est proportionnelle à l'absorption a dcux photons, est favorisée. De 

plus, il y a une diminution de la puissance à ta sortie. Les résultats numériques 

obtenus avec ces hypothèses semblait en accord avec le comportement expérimental. 

Méme si le modèle développé fournit pour l'instant uniquement une analyse qualitative, 

11 nous a permis d'améliorer la cornprihension du processus. De plus, le modèle a etc 

utilisé pour etudier de nouvelles géométries expérimentales, avec dcux faisceaux 

incidents parallèiement. L'étape suivante est de caractériser certains paramètres, 

comme la dipendance de l'indice de réfraction avec l'énergie déposée, pour pouvoir 

divelopper une anaiysc quantitative. 

L'objectif principal de la thèse &ait d'ëtudier certaines propriëtis des verres 

chalcoginures soit en vue des applications potcnticllcs soit pour avancer la 

comprèhcnsion des mécanismes physiques sous-jacents. L'ttudc de l'implantation 

ionique comme technique pour doper ces matêriaux avec de terres rares a demontre la 

faisabilité de la méthode, constituant un progris en vue des applications dans 

l'amplification optique. La démonstration de la photosensibilitê de l'AsiS3 a 800 nm a 

fait avancer la compréhension sur cette propriété, a permis la réalisation d'une 

expt5rience d'auto-écriture et a ouvert des possibiIitds pour de nouvelles applications. 

Les systèmes étudiés dans la thése sont sous forme de guide d'ondes. En effet une telle 

gtomitrie permet de combiner plusieurs fonctions dans un seul dispositif. Dans cette 

perspective, un avantage der verres chalcogÇnures est la facilité de fabrication des 

couches minces, et enwite der guides d'ondes, par évaporation thermique. L'appareil 
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pour l'évaporation thermique est incontestablement plus simple et moins coüteux en 

comparaison, par exemple, aux équipements nécessaires pour faire croître des couches 

de scmi-conducteurs, La fabrication, la caractérisation et la mise au point des  guides 

d'ondes en verre chalcogtnurcs peuvent donc itre rcalisées 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 temptraturc de transition vitreuse, cependant cette 

dernière propriété constitue en même temps un inconvénient, a cause des altérations 

qui  se produisent dans ces materiaux à des faibles tcrnpiratures. 

L'implantation ionique a t t i  utilisée dans cette thèse pour deux objectifs: d'un cote 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 presenternent donne le merlleur confinement lumineux est la 

photolithographie. Pour évaluer si l'implantation ionique pourra donner des risultats 

comparables, une étude complète et systimatique serait nécessaire. L'in teret pour un 

tel développement est limite en raison du  fait que la photolithographie est dèja 

disponible et bien caractérisèe. 

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 demontre que 

l'évaporation du verre dope précédemment n'est pas une mithode rialisable, a cause de 

la non évaporation des terres rares. Cependant, la réalisation d'amplificateurs optiques 

en guide d'ondes est t r is  importante, aussi pour la possibilité de les combiner avec 

d'autres fonctions, comme par exemple la commutation optique. L'implantation ionique 

des terres rares après l'évaporation, avec éventuellement des CO-dopants, permet de 

fabriquer ces systèmes. 

La photosensibilitc des verres chalcogénures est une propriiti de grand interèt, qui 

permet la réalisation de nombreuses applications, telles que l'icriture de guides ou 

jonctions et la fabrication de réseaux et de microlentilles. L a  demonstration 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 dlclcncher le 

processus peut Ctrc exploite par exemple pour le stockage de l'information dans des 

fibres ou des materiaux massifs. L'utilisation de la photosensibilité. pour ce type 

d'application est tr&s prometteuse bien qu'une analyse complète des effets photoinduits 

soit d'abord néceasaire. Une connaissance exhaustive des mCcanismes physiques sous- 
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jacents peut permettre de modifier de façon contrdée les diffirents paramètres. La 

photosensibilité est la proprieté 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 l'étude de l'action des photons sur les 

materiaux, ainsi que pour réaliser des expiriences d'intiret plus académique, comme 

par exemple la formation des solitons de Bragg, l'auto-écriture d'un canal, decnte dans 

cette thèse, ou l'interaction de deux faisceaux, sur la base des résultats numériques. 

Suggestions pour des travaux fûtun 

En cc qui concerne l'utilisation des matiriaux chalcoginurcs pour l'amplification, 

l'efficacité de l'implantation ionique a i t i  dérnontree. Cependant d'autres Ctudes sont 

necessaires pour perfectionner la technique et obtenir du gain. Paralltlemcnt, une 

rnithode alternative qui peut ëtre prise en considération est la pulvénsation cathodique 

(sputtenng), qui requiert un travail de caractirisation, mais elle pourrait permettre la 

fabrication d'une couche dopie en une seule Ctapt. 

Les applications iventuelles liées à la photosensibilité sont, selon mon opinion, plus 

nombreuses. L'augmentation d'indice photoinduite dans les chalcoginures ( -  10-2) est 

supérieure a celle obscrvee dans  la silice dopce a u  germanium ( -  10-4-10-3). Cette 

proprieté permet de réaliser des réseaux de Bragg a haute réflexion dans une courte 

distance. Comme pour les applications du stockage de l'information, une itude plus 

approfondie des effets photoinduits aux diffirentes longueurs d'onde est d'abord 

nécessaire. Une connaissance prêcisc des effets des photons sur les unités stnicturalcs 

du verre peut permettre de choisir la composition la plus adaptée a l'application 

envisagée, 
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cvaporation rate was o f  the order of 3.5 nrnh ~ n d  unhrritcd 
onidizcd silicon wafers scmd as substracs. Owing to the luw 
ghss vaponzation tempcraiurc ( 4 0 0  OC), thts ci-riporrition 
proccss is a relativcly low-tempcraturc one and iilms of chrilco- 
icnidc glas csn bc dtposiitd on sçmiconductor substrates 
without suffcnng composiiional moditicritton or cfestmctivc 
stress due to expansion mismaich with the substrrite. Aitrr 
cvaporaiion, the samplcs wcre annealcd at 130 for tuo 
houn in ordcr to rcmove rcsidual stresses anci ro ~vuicl the 



growth of crystal pits ai the glibsiriir interface. which could 
increaic the scattering losscs of the guidcd wavcs. A 2-pm 
thick SiO, Iayer on the silicon wafcrs provided a suitablc 
clriddinp bctwecn the high-rcfnctive index of thc substratc 
and ihc shrilcogcnide films. Following the ndge waveguidc 
t'rtbn~riti~fi proccss. to bc dcscnùcâ bclow. the wafcrs werc 
clerrvcd by nicking the cdgc of the wakr with a dirimond 
\cnbc and by applying pressure io actiurrtc the propagation 
of thc clcrise dong rhc crysiallinc plane. ,Miçrosropc and 
SEM inspections (Fig. 1) revcaled that the clcave propagatcs 
through the ihin chdcogcnidc glus film dunng this proccss. 
pro\ iding hiyh-qudity faccts for coupling light into ihc guidc. 
Dcspitc the low-glass trmsiiion icmpcnturc of thc hlSJ 
material, the thin tilm c m  sustain an aluminurn ovcrcoaiing for 
dny ripplicriiion ihat rcquircs ;i mctallic clcctruûc. Howcvcr. an 
overcootinp of highcr evaporaiion tcmpcrriiure maierials, such 
as Si0 and SiO:, which could ûc uscd in AR (aritircflccrion) 
coating ripplications, destroys by vaporization the chalcogcnidc 
tilm. The tilms arc bnitlc and scnsttivc to certain Jkaline m d  
dcid çiivironmcnts, mechanical abrasion md thermal shock. 
Thercforc, the chdcogcnidc glas dcviccs rnusi k kcpt in 
appropriaie packaging. 

III. PHOTOLITHOGRAPH~C PROCESS 
In ordcr io fabricaie ridgc w~veguidcs from As-S-(Se) 

glass films, wc used ihc st;uidafd photolithognphic proccss 
commonly employed in microfabricrition. n i e  stcps involvcd 
in photolithognphy, Le.. rcsist spincoaiing and chernicd wet 
etching. pmved to k efficient in thc proccssing of chÿlco- 
gcnidc glass w~vcguidcs. Low spctds (<$000 rpm) wen 
sclcctcd for the nsist spincoaiing as higbcr spccds someiimcs 
rcsultcd in the cracking of the britile chalcogenidc glas film. 
The baking of the rcsist has bcen dane in an ovcn raiher 
than on a hot plate. io  avoid thermai shocks. No photorcsist 
adhesion proma« was usecl during the proccssing, the adhc- 
sion of the balrcd m is t  with the glus was good enough to 
sustain scveral dcvclopmcnts and glas etchingr wiihout nsist 

peeling. WC uscd ihs crirnrnrrçirttl~ ~\.~ilrihlc i SH,OH I - ~ J W ~  

Jcvclopers to ctch both the rcsisi and the .As: S I p h  ~tsclf 
r OLlS blicroelcçtronics llatcrials Inc. HPRD-426 dc.1 e1opr.r i .  
This nansclcctivc ctching results in ;i single rtching sicp i r~thin 
the ndpc wavcguide fabricaiion process for (hi* panicular 
composition of chalcogenidc plass. The etch rJtc (Il' the  SI 
glass in the de\ clopctr h.ts bcen mrasurcd ~i I IO nml* ,II riitim 
tcmpcraiurc, rhough l u ~ s r  rich rrrtes acre itic.isurcJ i r  hm thci 
Jewlopcr *ris coniriminatcd hu rc\isi t'rom the prc\irrii\ rcsiNi 
clcvcloprncnt stcp. Subsequcnt nnsing nith dcii)nlmI u .wr 
and drying with wmprcsscd dry niiropcn g ~ s  trtrrntn~tcs (hc' 
dc\elopmcnt of the glass. Acrtonc uas usd  I i ~ r  q y v n p  ihc 
rcsist sinp. \Vc obwrvcd \orne degrad;iiicm il! thc ~U.IJII! 111 

thc chalcogcnidc glass tilms. in the furm oi url',icc roughncsb 
and pinholcr. whcn suhjected tu ci uct etch rcmcn~l cil' 1 
pm or morc using this Jmmonium h! Jrinidc Je\ r. l ipx This 
limitariun should be considerd in cicsipning t r~ t rgu idr  ridgc 
hciphts such that ihcy drc lcss ihm I jrm. The ~I . I \ \  -ide\\all 
etçhing produccd ndpes wirh ;i trcnch mglc 01. ~ t r i ~ u t  W .  ~ n d  
somc undcrçutting brtlow ihç rc'mt. JS c m  hr. \c'en in Fig. 1. 

Siraight-riclgc u;iveguidcs w ~ i h  u td th~  t'rom I tu I O  /lm 
wcrc fabricatcd and testcd using J 1!W nm I ~ s u  diodr. 
and a 40x microscope coupling objecti\c Alihiiugh the 
l -/lm guides suffercd se\ erc sicleu a11 etching. I i ~ h t  prrrpapatd 
ihrough the puidc ovcr lcnyths o f  J cm. l'Ir. propagation 
losscs of ihc wavcguidcs w r c  mcasurcd by rnunttortnp 
the scattercd light ovcr the top of ihc guiJcr5 utth Jn IR 
camcn. If wc assume that the struciural Jr.l'ccts Jrc Jispersd 
unifonnly in thc Mm. the intcnstty of w;iitcrc.rl Iight ~ o u l d  
be weakçned to show ;i lincar rclrition uith log I scattcrd 
intcnsity) vcrsus propayatcû Icngih. From the digitircd crimen 
images, ihc optiçd losscs have bccn detcrmincd by titting ihr: 
scattercd intensiiy dong the propagation direct ion. tr iih proper 
comctions duc to the nonlincar rcsponsr oi the IR camcn. 
From this nicthod, WC rneasured propqaiion Irisses brlow 
? dWcm at 1300 nm of wavelrngth for w-clad multimode 
As2Sj ridgc wavcguides having widihs of 5 prn. thtcknrs~s 
of 1.1 pm and ridgcs 0.4 Irm high. Single-muûc propqaiion 



Fip. 2. Slcsureû propagaiion losses in 1.3-iim i h c k  As-S4Scl single h y c r  
air-clod plamt c'tWIcogenide u~vegu~des. 800 to 1300 nm ur\elength. 

h3s bccn achicvcd by fabricating successiwly depositcd 
.4s:4S!wSeJn/As2S3 ihin film structures. in which ihc higher 
index g las  scrvcd s ihc corc of ihc wavcguide 
iFig. 1). The A S : ~ S ~ ~ S C ~ ~ / A S ~ S ~  muliilaycr strick rcduced 
considcrably ihe corc-rladding rcfractivc indcx diffcrcncc of 
ihe wavcguidc, thus climinaiing ihc n t td  io rcly on vcry 
smdl ridge dimensions to mcet single-mode propagaiion. This 
approach has also bccn uscd io rcducc the scattcring losses 
ai the corc-cladding interfaces. The losses were on the ordcr 
of 1 dB/cm ;ri 1300 r m for single-mode 5 pm x 1.25 rim 
multilaycr wavcguides m d  the camcn could barcly record the 
mttcnnp losscs ovcr the guides. 

Fig. 2 Jepicts the propagaiion losscs from 800 ;O 1300 nm 
of wrrvclcngth for 1.5-pm ihick As2S) and A S : ~ S & ~ ~  planu 
wrivcguidcs. with rilica and air w lower md uppcr cldding. 
rcspeçiivcly. The high losscs rccordcd at shon wavclengihs arc 
duc to the matcnal's absorption tiul, dominatcd by thrit of the 
lowcr bandgap Sc-composiiion. WC obscncd ihat unannealcd 
tilms showcd losscs of about twice these values. WC rclaie 
ihesc cxccss losscs to ihc presencc of crysial pits ai ihc 
piass/ûir inicrfûce which yrow a few days ;ifter the tilm ihcrmal 
cvaporaiion. prducing cxccss scaitcring of the guided hg hi. 
Thc crystds disappc;~ compleiely dunng ihc mncaling of the 
glass iilm at a tcrnperaturc of 130°C and above. 
The abovc discussion ricmonstratcd that commoniy avail- 

riblc liihogmphic maicnals crin bc uscd to proccss sulfidc 
chalcogcnidc ihin tilms. and ihat ihc scaticring losscs cm 
be rcduccd by a proper mncaling of the glases mJ fonn- 
ing multilaycr As2~S3&~dAszS3 sinictures. Funhcnnorc, ihc 
matcriai losses (of about 4 . 5  dBlcm and -1 delcm at 1300 
nm in As2S3 and A s ~ + S ~ ~ S C ~ ~ ,  rcsptctivcly) can bc reduced by 
ri purification of the commercial bulk glasses, using distillation 
io rcmovc carbon impuritics. This improvcment to bulk glus 
rcsidual absorption is ongoing [9]. 

IV. LASER BEMI EXPOSURE 
Anenic (S. Sc)-based chdcogenidc glasscs arc known io 

cnhibit a widc viuicty of photostmcniral effets. Photostruc- 
tunl changes in amorphous chalcogcniûcs arc induccd by 
cxpasing the materiai to near-bandgap light. Such changes, 
among othcrr, c m  bc stnictud (5) kg . ,  change of ôcnsity. 

photoexpansion) or upticrtl [Y  1. [ 10). 1c.g.. photodrirkcning, 
rcfrrtctivc indcx change) ml have k e n  rhuun ro trc. W J \ C -  

lcngih and intcnsity Jepcndcnt ( 1 1  1. Wiih suitlihlc trrrndpp 
lighi esposurr techniques. J wie iy  of phoicirnducd inic- 
prated optiçril componcnts cm bc patterncd on ihin tilms oi' 
As-S-(Sc) glrtssss. To ilike ~dvmiapc o i  thc ph~mwnsr i i \~ i i~  
of thcsc glasscs, thin iilms crin be enpiscd ~ i r h  \i*iblc Iighi 
lasers. such as 51 J nm argon lasers. J uinr.lr.ngth i h ~ t  rnaicheb 
closcly thc brindpap ai' ihe rnliienrils. 

To Jctcrminc ihc csposurc cnc.rgic\ to hct u w t l  fur ltlc 
laser h m  illumination, u c  pcriormcd rcril-tirni: 1r;insmiwon 
mciisurcmcnts of a t .!bltm thick As:S a tilm \s hm ~ubjectcrl 
IO phorodarkcnrng Juring laer irradiation. The lilm NJ- de- 
posiicd on a irrrnsprireni SiO: ghss sldc ~ n d  J phcitcdiodc 
monitorcd ihc intcnsity of ihr irrinsmitid irr;idi.iirng herim. 
Fig. 3 \hous ihc Jecrcriss of trmsmlsirlon 11i ihc tilm sith 
inçrerisinp ctxposure cncrgy in rhc uawfrngth rmgc fruni 514 
to 632 nm. up io J saturation Ie~rtl uhich dcpcnh  in ihc 
watclcngth. One conscquencc of the dscrriisc 01 irrinsmt\\ion 
of the glriss. which re\eals its incrcrisc a i  .hrorptrun duc 
io phoiodrirkcning, i s  suggesied by thc conneciion twtuecn 
~bsorption coefficient and indcx of rcfrriction ihrough the 
Krrimcrs-Kroning rclaiions. Srimely. piiuidrirkmnp i s  JC- 

comprinicd by a change in the rcfractive index. Xccorrling 
to [IO]. the refraciive indcn change ;il ,rituraiion 1s ;ihout 
An = +0.1 in t \s :S ,  glûss whcn cxposd dt 5 IJ nm. Fig. 3 
also suygcsts that rcfraciivc index changes çan bc induccd. to ri 
lcsscr cxtcni. by 11lumin;ition with above-hcindgap uri\clenpths 
up IO 632 nm. Ai 514 nm. ihc photodrirksninp dynrimics of ihe 
As2,S3rScJr plass wcrc similar to thrit o i  the h : S t  plribs in 
icnns of imsmission changes (60%) and aurarian ciitrgiss 
(le ml/mrn2). At 632 nm howcvcr. thc A s ~ , S I , S ~ W  plass 
film has shown a imnsmisston change of 69 ci)mp;irr.d IO 

only 1% for the As:SJ glass. rcvcaling ihrii thc low-handgap 
Se composition cxhibiis a strongcr phoiodlirkcning dunng 
irrdiation wiih ;i He-Ne laser. One mighi use ihis propcny of 
bandgap photownsitivity of the plasses 10 selsctively wnic 
phoioinduccd patterns inio the sclenide glass in rhc case 
of a A S ~ & I S ~ ~ ~ / A S ~ S ~  multilaycr tilm structure. Voreovrr, 



Fig J Eflicicncy of the d i f f rwtd unimg b c m  dunng a walw hologcm 
ttpci~utt using a 10 mW argon laser a[ 513 nm and I 5-rim thck ghss blm. 
The diffraction cfticicncy at 513 nrn t~ one otdcr of mgninide largcr tn 
ihc AQS! glsrs in compnron io ihc As:&!iSe~i glus. The pend of the 
gnting uas 35 Irm. 

when scrilar holographie grûtings wcrc wntten on such films 
rrt 514 nm. using similrir conditions ris those reported in 
[51, wc obscrved that the writing beam w u  mon efficiently 
Jit'fnctcd in the AsZS3 glas in compmson to the As2rS3&Ja 
plass, as show in Fig. 4. This suggcsts that ihc photoinduced 
rçtlactivc index ch;uige 1s lowcr in the sclcnidc glas  whcn 
ilic irradiation is made a i  rhis ncrir-bruidgrip wavelcngth. This 
i s  consistent with the hct ihat ihc arsenic conccntration in 
ihc mütcrial plays ri rolc in the cxtcnt of photosrnictur;il 
change in ihc chalcogcnidc [ 10). wherein an increose of As 
concentration Icads to an incrcase o f  the glus photosensirivity. 
~pcciticrilly postulated to be rtlated IO As-As homopolar bond 
consrntrtition. 

Chrilcogcrnidc glasscs hiive a flexible molcçular structure 
beçause of thc lone-pair clcctrons of thc chdcogcn atoms 
and ihc low average coordination numbcr. As a rcsult, the 
photostnictursl change accompany ing thc photodarkening c m  
bc rcvcrstblc, undcr soms circumstanccs. by rnncalinp at a 
temperature bclow thc glus transition tcrnpcraturc. To study 
the rrvcrsibility bchavior of ihc glars photodwkcning below 
Ty and to dctcnninc ihc cxposurc entrgy nccdcd for the 
fabrication of a thermally robust photoinduccd wavcguidc. we 
irradiatcd a 1.5-pm thick As$, film at a wavelcngth of 5 13 nm 
undcr a v;iricty of irradiation powen and flucnces. We then an- 
ncalcd the film ût 130 O C  t'or two hours. Fig. 5 shows the m g e  
of irradiation powcn and fluenccs at which the crasurc of the 
glass photdarkening was tffcstivc. The reveniblc/irnversiblc 
bchavior of the photodarkcninp is obscwed to bc dependent 
upon both the cxposure cnergy and ihc irradiation intensity at 
51 J nm. By incrriising the anncding tcmprriturc. the bound- 
ary bctwecn the nvcnible iind irrcversible rcgions moves 
toward the highcr fluencc values. 

By taking dvmtage of ihe photosensitivity of the 
As-S-(Sc) glasses. a channel wavcguidc can be frrbricatcd 
in the chdcogcnidc film by laser barn cxposurc at SlJnm. 
The convcntionai wnting technique thai consists of casting a 
tightty focuscâ laser beam on the taqet substrate using a high- 
rnagnification microscope objective could not k pcrfonned 
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Fiy. 5 Rcgtcins of rc\crsiblr-tnc~~tsiblc phoi~~>rl;irksning , j t  J I !.pin thici 
As:SI glus tilm tndiatcd JI 514 nm uiih an arpon Idrrr .uiJ rubrcqucntl~ 
~nncdcd ai  T = IIU OC for 2 h Thc photuû;uLcntnp ,\i ihc glas* ha bcrn 
obscned io vmish c'omplctcly undcr this mnc>rl;iling ;imiirtl1n tibr J Iiniiitil 
nngc of crpoiurc rncrgy and inadiaicin powcr 

with our As-SiSe) glass compositions. The rtrisun 1s ihat the 
high irradiation intcns~ty ;it thc fwused spot uwall! rssults in J 

rcflow or a partial vaponzation of the glass tilm. To rivoid such 
dcstnictive cffccts. WC used a I O-mW conttnuous wavc (CH' 
argon laser and we rrduccd the beam irradiation intensity by 
strctching the beam protilc with 3 cylindncd iclcscopc to 
ciut a long. thin linc of light onto the tilms. The bcrim has 
bctn stntchcd to an xca çovcring about 30 mm x 0.03 mm 
on the thin titm and a single-laser cxposurc with no mobinp 
mechanical pms has bcen pcrformcd. Fie. 6 shows the nçar- 
field output of a k m  Long As& plruiar wrivcguidc beforc 
and alter a 20 s argon laser karn  cxposurc. Lipht at 1300 nm 
is confincd in the exposcd chuncl. The propagation lossrs in 
rhc single laycr air-clad As2S3 photoinducd  civey yu ides habe 
bccn mcuurcd to be about 0.9 dBkm ar 1300 nm. ~ h i l c  rhc 
single-laycr air-clad A s ~ ~ S ~ ~ S C ~ ~  photoinduced wa~cpuidcs 
showcd losses o f  about Z dB/cm. 

The petration lengths of a 5 14-nrn barn in i hr: As: S3 and 
As2&Se~8 f!Wrial~ art about 30 and 3 pm, respctively. 
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Thcsc values arc largcr than thc typicd thickncss of ri single- 
laycr wavcguidc, which is about 1.5 pm. This cnablcs us 
to write structures in ihickcr laycn. Fmm this ptopcny. WC 

pcrformcd argon laser bcam cxposuns on vcnically stackcd 
chalcogcnidc plana weveguidcs. Rie multilayer structure w u  
c o m p o ~ d  of two 2-pm thick As24SwSc38 guidins laycrs. a 
3-pm thick As2S3 buffer and two outer As2!% claddings. Thc 
hyt rs  wcrc succersivcly dtpositcd on the urne wakr during 
ihcnn;il cvapontion. 3s schcmaticaily dcpictcd in Fig. 7(a). 
Fig. 7(b) shows rhe double-con planar waveguide ncar4icld 
output bcforc and aftcr ihc laser wnting. H m  again. light i s  
confincd in the cxposed A~uSj&u regions and the propa- 
gation losses wcre masurcd to k about 2 dBkm at 1300 

nm. The top view of the stackcd wriwguidc. s h o w  in Fie. 8, 
clciuiy illusirates the coupling bchavior of rhc Iight bciwccn 
ihc two photoinduccd cores. Thc light wris tirst Iiiunchcd 
into the top chme1 of the wavcguidc. then i t  L-ouplcd down 
into the lowcr channcl, thus producmg less waitcnnp as 
scen from the top of thc dcvicc. And so on uver the 12 
mm lcngth of the wavcguidc, producing ri vrnicril dircctional 
coupler. Thc bcat lcngths rangcd from 2.5 io 5 mm liom 
000 to IdOOnm wavelengih. Such phorosensiiii tcy of thcsr 
sulfidc glassy marerids opcns ihcrcfore ncw possibilitics for 
fabricating compact intcgrated dcviccs with opticd routing in 
2-0 or 3-D spacc, with minimum liihognphic prwcssing and 
low cost. 



VIESS r t  u! IZirrGUAïED OKlCAL WAVECUDES 1N SL'LRDE CHALCOCIENIDE GLASSES 

Fig 8 Top vww of Ihc I3mm loan photoi4uced doubletore watcgutde. 
show ing the renicai couplin# proceu bctwccn the two corer. The 1 3 0  nrn 
Iarcr k a m  is couplal in the uppr wawpidr  iai  bonom of he pictuni The 
hcairng Icngth 11 4.7 mm whch reprrwnts r JtfYcnncc o l  tefmcuve index of 
Air = O 0 1 )  k twren  the con iAs:,S)&u) and <hc c l d d t n ~  iAs:S) I of 
the % cnml rltmtronal coupler. 

Ion implantation is a widely uscd tcchniquc to rnodify ihc 
chcmical. physical and optical propenies of the superticid 
layrrs of matcnals. Scveml groups have snidicd the opticai 
si'rccts o f  the implantation of  a vviety o f  ions in gluses [12]. 
The main advruiiage of this icchniquc is ihe possibility of 
controlling boih the dcpth profile md the 1;itcnl distribution 
of the rmplrinted ions. The former is donc by choosing ihc 
~ppropriatc ion cncrgy, ihc latter by using a sutiriblc mask. In 
ihis way. various paitcms c m  be wriitcn on the host substratc. 
Morcovcr. the hnd and the conceniration of  the implantcd 
ions arc not tirnitcd by solubility niles and my spccics 
can be inscntd into any substrate. Rcccnrly, WC exploitcd 
this advantagc to dope AsIS3 chalcogcnidc glas films wiih 
neoûymium (131, despite the low rare-euih ion solubility 
known io exist for somc chalcogcnidc hosu. 

To our knowlirdgc. thcm is currcntly no liicnturc about 
ion implantation in chdcogcnidt glasses, as a method to 
modify thcir matcrial optical piopcnics. thcrcfon no data 
i s  avriilablc about the cxtcni and the sign of  the refmctive 
index modifications that can bc induccd by coch ion. Our 
approach in fabticating waveguides from the sale cffect o f  ion 
implmiaiion simscd the nced io obtain dttp ion pcnciration 
and extensive in-âcpth st~ctural  changes in the glus film. This 
lcd us to choosc low-mass k l i u m  ions for the implan~tion. 
WC implmted hclium ions at an c n q y  o f  I l 3  kcV. a dose of 
2 x IOi6 ion/cm2 and m average currcnt dcnsity of 1 p#cm2. 
The substntc was a 2 pm As2& film thcrmally dcposiieâ ont0 
an oxidizcd silicon wafer undm the conditions mcntioncd in 
the prcvious sections. Thc A s ~ & S C ~ ~  glus WU n a  uscd in 

the implantation expctimcnrs. Thc ion range Jisinbuiion in 
As2SJ glus rit thcsc conditions. as crilcul~icd by .I rnolccul~r 
Jynamic transpon of ions in mcittcr srmulatian cidc iTR1.\195) 
[IJ]. is 671 nm and the sirripgling widih is  132 nm ilirilf-sidth 
rit hall manimumi. A metallir mask with a 5 0  / lm aicic \ l i t  \rds 

placed in iront of  the samplc in order io clchne J multirnod~ 
chruinel waucguicic, as iilustratcd in Fig Y. Tc, tes1 the ~ l f i ' ~ . t  ol' 
the hclium implmiarion on rhc rcfractivr: index ut' the r\s:Si 
chalcugcnide matenal, 3 1300 nm laser t w m  \rd\ i t ~ u p l d  
into the ihin tilm. The figure shows the Iipht cuntinc.itic.nt in 
the implantcd rrpion.   hi ch implies. bu iirtuc. o t ' r t i i ~ l  intsrn~l 
rcffcçrion, an incrciisc ot ihc çi'fccttvs rel'r;ictisr' index iif the 
As2SI tilm duc tu hdium implmiation. The Jiscminuitics 
in the outpui trace are duc to dcfccts almg the ouiput i~c'ct. 
The low intcns~ty Icvci of the scattenng losl~ck mer the huricd 
channcl wlivcguidt JiJ nor pcrmtr rcli;ihlc prcip;ig,ition Ioss 
melilrurements. 

Following the implantaiton. the thin film surî'acc u a s  
scanned with a Sloan Dcktak II siylus protilomctcr. A 30- 
nm vertical enpansion of thc glus upon the implantcd m a  
i s  clearly visible. 4s illusrraid in Fig. 10. Considrnnp thai 
the implantarion damage cxtends over 3 Jspth of - '100 nm 
in the maicnal, the corrcsponding volume expansiun 1s about 
39. This amount of plus cxpanrion i s  oi the s m ç  order of 
magnitude as the photo-expansion produccd during J biindgap 
light laser irradiation of an As2Si film of the s3mr thickncss 
[SI. Funhcnnore. thc confinement of the Iriser hcam in thc 
implantcd channcl suggcsts that the positiuc rcfractivc indcx 
change, due to thc hclium imp1;uit;iiion. larpely countcmcts 
any ncgative rrfmctive indcx changes. which would i~risc 
gencdly from the decrcasc of matenal Jensity duc io ri 

volume expansion. A prtcise meruuremcnt o f  the refr;ictive 
indcx change aftcr ion implmtiition would bc requircd to 
undeniand this phcnomcnon. 



VI. CONCLUSION 

In conclusion. the photolithography. laser barn wnting and 
ion implantation were invesiigatcd in the fabncation proccss 
of arsenic t S. S e b b a d  chalcogenidc glas thin iilrns. WC have 
demonstrated thai moderrrtcly low-loss chalçogenidc gltiss 
wavepuidcs c m  be fabncatcd using thcsc thrce techniques. 
Thc vanous and rclativcly low w s r  ways of proccssing thcsc 
glasses offcr ;i broad range of devict possibilitics. from 
wriveguidcs to photoinducd Bngg gratings, to vcnically 
\t ac kcd direciional couplers. Thcsc fabrication techniques cm 
he funher ertended to fabncaie dopcd optml devices for com- 
munication and IR scnsor systcms. hybrid glas compncnts 
on scmiconductor chips. highly nonlincar optical wavcpuidcs 
or siructurcs for efficient pcrmancnc/cnsable holognphic data 

The authors wish to thank M. D'Auteuil for his vduablc 
tcchnicd advice. 
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1. INTRODUCTION 
In recent years, several photoinducd effscta have been 
observed in a variety of amorphoui chalcogenide glasses.' 
These eflkcta are nurnerous and range from opticol Crans. 
mssivity and reflectivity variations, refractive-index 
changes, and photoinduced a n i a ~ t r o ~ i e s ' ' ~  to variations 
in dissolution rate. in surface propertier, in chernical re- 
activitp. etc.'.' Because of their photaensitivity, chalco- 
genide glarres can k ui td  for several applications, such 
as optical mernories,' diffraction eletnents, optical 
w a ~ e ~ i d e i r ~ ~ ~  and optotlectronic devices." Owing to 
their g d  infrared transparency and their low phonon 
energy, these materials are also used am hoats for rare- 
earth ions. for laser action,ll and in optical amplifiers ap- 
plications a t  1.3 (&fa. 12 and 13) a n d  1.06 pm." 
Moreaver, the high value of the nonlinear refractive 
indexI5 suqgesk the utilizatioa of chalcogenide glasses for 
nonlinear optical d e ~ i c c a . ' ~  Recently we showed that ion 
implantation ir a n  efficient way to dope a n  As& wave- 
guide with a rare earth. avoiding the limitations of low 
rara-carth solubility in chalcogenide glaraer." 

Arsenic trisuiphide (A@$ hm a semiconductorlike 
~ t r o c t u r e , ' ~  a r  do other chalcogenide glasws, with an op- 
tical bandgap of -2.4 eV. A& was showu to be photo- 
senritive by erporum to light a t  energier from the 
vacuum u l t r a ~ i o l e t ~ ~  (48 eV) to k l o w  the bandmpm ( 1.16 
eV), A good review about the nonlinear propagation of 
scmog l a n t  puba in chalcogenide glas8 har been written 
by Churnarh et  Photoinducd n m w - b a n d  spectral 
Bragg filtem in  bers^^ or thin ~ l r n r * ~  and rnicrolerrm2' 
have becn made sumr i fu l ly  in k& glas8 by exporure to 
light betwaen 488 and 633 nm. 

Owing to  the band-to-band optical absorption, the 
transmisrion decrcaser a t  waveleagths s h o m r  than 550- 
600 nm, cawing the penetration depth near the band 
edge to be jur t  a fsw micrumeten. For t h e  expriment  
p n s e a t d  h a n ,  longer wavelengtiu ( -800  nm) are thus 
neccssary: The lincar absorption in thU region ii low 

enough to allow a penetration depth of up to 2 cm. This 
fact is of paramount importance when workinp with 
waveguides. We thus studied the h 2 S 1  photosensitivity 
a t  longer wavelengths ( -800 nml by writing hologrophic 
gratings on a thin film. If h 2 S ,  1s photosenuitive for 
d00-nm irradiation by two-photon absorption. we c m  ex- 
ploit this property to induce the self-writing of J channe1 
waveguide. l t  has been shown theoretically" '" chat a 
channel waveguide can bc self-written in a planar photo- 
sensitive slab. h incident Coussian benm c ~ u s c s  ;in in- 
crease in the refractive index. with the Irirgest change oc- 
curring where the intensity is the highcst This inçreaic 
in the refractive index counteracts diffraction. and the in- 
cident field will sel'trap. Eventually, an induced wave- 
guide will be formeû along the propagation direction. 
SIonro et al." successfully conducted the expriment  in rr 
germanosilicate glass pianar wavegu~de. with a cw argon- 
ion laser a t  188 nm. By éxploiting the As,S., photosensi- 
tivity by two-photon absorption we rire able to induce in 3 

similar fiishion the self-writing of ri channel waveyide. 

2. TWO-PHOTON PHOTOSENSITIVITY OF 
Asas3 
Tanaka and Hisakuni2 studied the role of subbandgap il- 
lumination (2.0-2.3 eV; 620 and 540 nm, respectrvely ) 
and the nature of the optical absorption in rimorphous 
semiconductors. They af'flrm thac 2.0 eV (620 n m ~  is the 
lowest photon energy capable of inducing photoeffects in 
As& To determine what lund of photoinduced pro- 
cesses can be excited by subbaadgap photons, they dis- 
missed the porribiIity of two-photon absorption processes. 
because they obrerveâ the exporure below 2 etr to be in- 
effective. By coatrast, we asrume that. if photoinduced 
phenornena in As& glasr can be produced by light in the 
600-am region (far from the optical bandgapj, these 
should k due to two-photon absorption. To determine 
whether A& is photmenritive by two-photon absorption 
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3. SELF-WRITTEN CHANNELS 
The fact that h2S3 is photosensitive by two-photon ab- 
sorption is the key to inducing the self-writing of channel 
waveguides. A iow-intensity Gaussian beam incident in 
a planar waveguide is iaitiaHy diffracted, as shown sche- 
matically in Fig. 3(al. 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 thii channel, is strong enough to 
increare the refractive index further in the waveguide, 
until the whole channei is written. The waveguide out- 
put near-field image is now a narrow bright line [Fig. 
3i bii. Tlw observation of the waveguide output ncwfickf 
thus permits one to follow the evolution of the chonnel 
writing as a function of the exposure time. 

A 1-prn-thick layer of A& was thermalty evaporated 
ont0 an unheated SilSiO* wafer, at an evsporation rate 
between 1.5 and 4.5 n d s  and a t  a base pressure of -2 
x IO-' Torr. The sample was then annealecl for 2 h at 
135'C to reduce propagation losies. The temperature 
variations are Iess than 1 'Cfmin, both during heating 
and cwling, to minimire temperature-induced glass 
stresses. Pulrea from a mode-locked Ti:sapphire laser 
(82 MHz), having e FWHM duration of -100 fs (163-fa 
autocorrelation time) near 800 nm (the spcctrum wos 8 
nm wide), wcre end-firt coupled into a 4- or 5-mm-long 
waveguide by use of a cylindrical teleicope (8: 1 nspect ra- 
tio) and a 1 0 ~  microscope objectiva The incident beam 
lateral waist was - 13 Pm, which corresponds to a diffrac- 
tion length of -0.67 nm. whereas the vertical waist WRS - 1.7 Pm. A 4 0 X  micmcope objective (N.A., 0.60) 1s u s 4  
to image the output beam onto li clirncra. The input and 
output powers were rneasured with two silicon detectors. 
The uncoupled average input power was 175 pW. The 
coupling losarcs are estimateâ to be approiirimately 7 dB. 
To veri& the photoinducd index change and thus the 

Low powcr or shon cnposure 

High powcr and long eiiposurc 

Output ncar fieM 

Fig. 3. Scâematic npni.ntrtion of c h u r a d  ieU-mit-. Top 
via- o f  waveguider .ad MU-&Id output imager at (a) low in- 
iemity W o r  ibart eqmaun (th krni u âiffiiekd) and i t  tb) 
hrgh intorriity d long crpolufm ( t h  cbinn.1 u #OU-mitta). 

Fig. 4. Imagr or the output of t h  4-mm-long waveguidc 3s a 
function of t h e  (one imwr svwy 2 muri. The framc wrdth cor. 
rcsponds to 90 W. 

O 64 128 192 156 320 384 118 SI6 580 
Timc (5)  

Fig. 5. Senes ofclmera 1he =.ni of the output wrveguide Aeld 
(one every 4 6 1 u a function of expoiure clme. The frame wdth 
correrpoadi to 90 m. The ruperpasd centml line i s  the calcu- 
laird centroid of each camen lin* rcm. 

channcl self-writing, we observed the image of the \rave- 
guide output, presented in Fig. 4. as a function of time. 
The frame width corresponds to 90 @m. At the begin- 
ning, the tight is spread in the planar siab (as already 
shown in Fig. 3ta~l .  producing the wide bright llne visible 
in the f int  framc of Fig. 4. h a channel begins to form 
more r ad  mort Iight is guidd  along the central ams. ns 
indicated by the namwing of the output bcarn, which is 
ciearly visible in the sumir ive  framer of Fig. 1. 

To follow the evolution of the channel writing, we 
preseot in Fig. 5 a serias of carnera line scnns of the out- 
put waveguide field M a function of time. Initinlly the 
bright line is spread ovcr the entirety of the window im- 
ageâ by the objective. h timc goes by, the light is more 
and more conand in the central part. It can also be seen 
that, when the channel starta to bc written, the center po- 
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sition of the beam beginr to orcillate transversely in the 
plane, a s  tspresantsd by the central line in Fig. 5. The 
output power curvc as  a function of time, given in Fig. 6, 
shows exactly the same aumber of peakl and periods al- 
ready observed in Fig. 5. These oscillations are due to 
the beating that occurs between the varioui modes of the 
photoinducd waveguide. Monro et simulated the 
channel writing and obrerved that  the intensity maxi- 
mum moved away from the input lacet. a s  tirne pro- 
gressed. They called this maximum a primary eye. 
Shortly aftcr this primary eye ia formed, the channel can 
support two even modes. which can beat. The symmetry 
of the probiem rerults in the excitation of only even 
moder. In Our experiment we detcct a beating, in agree- 
ment with their calculations. By contrant. the lateral os- 
cillation of the light, observeci in Fig. 5, can be explained 
by the presence of odd modtr. This rneans that in Our ex- 
p r i m e n t  there is an asymmetry, iuch as  a slightly off- 
a i s  beam coupling, which can excite odd modei. The 
fact that  highersrder modes are being excited is a clear 
indication thet a waveguide is Cormed and that its 
refractive-index change ii reaching ~ a t u r a t i o n . ~ '  This 
saturation is confirmed by the power output behavior. 
The output power shown in Fig. 6 star t r  to increase r the 
diffracted tight a t  the beginning is not al1 collected by the 
output rnicmcope objective) and tends to saturate after 

Fig. 8 .  Output m e r  rr a funetion o f t i a u  (aolid w e i  for r 4- 
mm-long wavegudr and 17brW uncoupld average input 
power. 

some minutes. Comparing Figs. 5 and 6. we can sec that 
the beam width continues to narrow, even after the out- 
put power saturation. The same behavior was observed 
by hlonro ri al.'' in their analogous experiment in ger- 
manosilicate glass and in their numericnl simulntions. 

Using short-pulsed beams, we have to consider the ef. 
fect of the group-velocity dispersion on the pulse. The 
h 2 S  dispersion coefficient was measured rit 1.3 and 1 55 1 ~ r n , ~  but we did not find the value for 790 nm in the lit- 
erature. To have a n  idea of the pulse dispersion, we cnl- 
culated the value of & ,  from the refrrictive-index cume. 
obtained by standard ellipsometric techniques. The 
refractive-index cume, between 450 and 800 nm, has been 
fitted with a fourth-order polynamial 1 the carrelation pn- 
rameter was R = 0.99991~. The value of the dispersion 
parameter obtained a t  790 nm is & = t d c  ) ddn/dw- - 7.705 ps2/m. whrch for a pulse of - 100 fs glues n dis- 
prsion length of O 467 nm. If the calculnted value is cor- 
rect, in the 4- and 5-mm-long waveguides there are ap- 
proximately 8 and 10 dispersion lengths. respctively. 
We plan to rneasure the dispersion length in .i channel 
waveguide. fabricated by photolithographv. to wrify the 
exactnesr of the calculated value. 

We are interesteci in seeing whether the self-written 
channel also guides a t  other wavelengths. such as  1.3 and 
1.5 m, to obtain single-mode waveguides a t  these wave- 
lengths. In this perspective we pmpagate a 1.55-grn 
diodelaser beam before and aRer the channel writing. .A 
namwing of the 1.55-pm beam output rifter propagation 
in the photoinduced channel is visible in Fig 7 This 
meanr that the 1.55-pm beam is confined in the w i t t e n  
channel. The characterization of this phenomenon must 
be improved, rhrough work on the diode-laser beiim 
shape, to better study the y id ing  properties Inded .  
even if the photoinduced channel is multirnode a t  790 nm. 
it can be single mode rit 1.3 or 1.55 Pm. Cornparrd with 
other channet waveguide fabrication methods. this one is 
relatively easy and rapid and consists of il singfe step. 
Self-written channel waveguides are expectrd to have 
srnooth walls. which would mean lower propagation toss 
by scattering. A better characterization of th13 phenom- 
enon u under wny, and other studies, bûsed on this pre- 
liminary result, are still in progress. 

The observation of permanent As2S., photosensitivity tn 
the 780-800 nm i 1.55-1.59-eVi region has bevn pre- 
sented. The photoinduced phenomenon 1s Iikely due to 
two-photon abrorption. The posribility of incrensing the  
nfractive index by expo~ure  to light far from the bnndgap 
U of paramount importance. Indeed, in this wavelenph 
region the pne t ta t ion  depth is much longer ( - 2  cm) than 
near the baadgap ( a  few micrometersi. S e w  possibiiities 
o f  writing gratings dcep in the glass, such as inride fibers 
or in bulk, are  now available, which can be used in appli- 
cations such a i  optical storage. 

By erploiting the  photorensitivity by exposure nt 800 
nm, where the penetration depth is large enough, we have 
i n d u 4  the self-writing of channels in h 2 S ï  thin-film 
wnveguides. The waveguide formation is due to û per- 
manent refractiveindex iacroare induced by two-photon 
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1. INTRODUrnON 
b 2 S j  glass belongs tu the family of chalcogenide glasses 
that have been studied exteniively owing to their inter- 
esting opticai and electronic properties.l The bonds in 
chalcogenide glasses are characterized by Iow vibrational 
frequencier; hence such glasaes have a n  excellent trans- 
mission in the infrared (up  to 12 ml. Moreover, they 
are intererting ns hort materials for rare earths in t e r m  
of applications in optical amplifiers and Iesers. Their low 
phonon enetgy reduces the nonradiative decay rate and 
increases the fluorescence yield compared with those of 
other glassta. The large linear refractive index of these 
materials also contributes to an increase in the rndiative 
decay rate  of the  dopants.2 gwen the dependencc of the 
decay rate  on the refractive index of the  host glars.3 
Hence a much higher amplifier emciency than for Buoride 
or onide glasses can ba expectcd because of these proper- 
ties. 

Another interesting p ropr ty  of is ik large non- 
linear refractivo index nz, which ir slmoat 2 orden of 
magnitude higher than the n? value for ~ i l i c a . ~ "  It ir 
well h o w n  that  materials with large nonlinear refractive 
indicei a r e  attractive for alloptical switchea. muting, and 
time-division dernultiplexing device applications.' The 
p r i b i l i t y  of having a high tluomcence yield and a large 
nonlinear refractive index suggesti that these mattrials 
could eveaturlly be useâ in fabrication of an alloptical 
rwitch with gain' At pnsent,  efforta ire k i n g  made to 
develop an opticrl amplifier at 1.3 pm, and p r a s e  
dyrnium-àopsd snen ic  aulfide chalmgenide fiben have 
been c o n s i d r d  for such rpplicati~tri.~-'* In thb per- 
spective, we are pmporinq r p t d y m i u r n - i m p l a n t m l  
chalcogenide wavemide con8guratioo. The advankge of 
ion implantation ir that dopants a n  be introduced di- 
rectly into exbting ~iveguidai,".~~ thw avoiding the 

!imitations owing to rareaearth-ion siolubility chat are 
known to exist for some chalcogenide hosts '' An ,iddi- 
tional advantsge of this technique is that one can contrai 
both the lateral distribution and the depth protile of the 
dopants by using n mask and by ridjusting the ion energy. 
respectively 

To test the usefulness of this technique t'or such .ippli. 
cations, we first studied the luminescence of a 
neodymium-ion-impicinted :b2S waveguide I nderd, 
this dopant IY well known. and its luminracrncr proper- 
ties are eosily studied In riddit~on. neotiymium-doped 
chalcogenide fibers are interesting for applications in t h e  
1.08-prn band: Optical 3mplificationlJ and laser actioni3 
a t  this wavelength from a neodymium-doped çhdcogenide 
gliiss fiber have been obsemed. 

Here, 1.08-gm fluorescence from a neodymium-ion- 
implanted h z S 3  waveguide is reported. The observation 
of this emisrion band from a neodyrnium-implanted As,Sl 
planar waveguide has shown, to our knowledge for the 
first time in these glasses, that the implanteci ions are 
also present in the matrix in the NdJ' s ta t r  This result 
auggests that ion implnntation is a promising method for 
dopirig these rnatenals with rare eorths 

2. WAVEGUIDE F A B U M O N  AND 
CHARACTERIZATION BY RUTHERFORD 
BACKSCATEIUNG SPECTROMETRY 
A 1-pm-thick layer of An& (Ref. 16, was thermally 
evaporated ont0 a SifSi02 wafer a t  an evaporation rate of 
-3 nmls and a pressure of -2 x IO-' Torr. The sarnple 
was subsequently implanted with 100-keV Nd' ions. a t  
an average current density of 0.5 &cm2. to n Auence of 
4 x 10i4 iondcm2. The pmjectd depth of the implanted 
opecies a t  thU energy is 42 nm, and the straggling width 
(the hrlf-width a t  half-maximum) is 15 nm, as calculatd 



by a moiecular dynamic Transport of Ions in Matter 
1TRfhl96 (Ref. 1711 simulation. The nominal peak dop- 
ant  concentration for this implanted doie in - 10.000 
parts in 1o6, by weight. 

The dopant depth and the concentration ratio of the el- 
ements was verifid by Rutherford backacattering spec- 
trornetry (RB$) with a He* beam at 3-MeV energy. This 
technique1' provider a profile of the elements present in 
the sample by measuring the energy distribution of back- 
scattered helium ionr. In the expriment the beam en- 
tered perpendicularly to the sample surface and the de- 
tector was positioned at 170' to the forward direction. 
Figure 1 showa the yield of bacbcattered ions versuv 
their energy. The Bat peaiu that correspond to the ma- 
tr ix  constituentr arsenic and sulfur are dearly di~tin-  
guished. The relative highta of the arsenic and sulfur 
peaks were ured to verify that the 2:3 atomic ratio of 
these elements was prcserveâ aher thermal evaporation. 
(The yield of backscattered ions in proportional to the 
square of the atomic number of the scattering atom in the 
sample.) A value of 2.8 z 0.1 war obtained for this ratio 
for the evaporated thin film, in good agreement with the 
calculated ratio i2.8361 for the bulk glass, thus confirrning 
that the relative concentration of arsenic and sulfur is the 
same in the bulk and in the thin film. The neodymum 
pro6le is not well rerolved because of the norrow depth 
distribution of the ion8 and the limited depth reaolution of 
the RBS technique. We calculated the energy of the 
baclucattered ionr by considenng both :he inelastic en- 
ergy loss crnostly electronic~ of the ions while they were 
pasring through the sample and the kinematic factor for 
~cattering from the varioulr qxxies present The posi- 
tions of the neodymium peak and those of the other ele- 
menu can thua be estimated and compareci with the re- 
sulting spectra. TRI1195 results were found to fit the 
expertmenta1 ones, confirming that the implanted ions 
were located a t  the depth predicted by the simulation p m  
gram. 

Because of the shallow penetration Jepth of neody- 
mium ions a t  100 keV, a second 1-~m-thick film of b i s 3  

Fig 2. Fabncatton of the ion-unplanted wweguidr  $ a 9  clepo. 
sicion of 1 rm o f  h J S j  ond nrodyrmum irnplant~tiun. I bi rvapo- 
ration of 3 second layer o f  As& 

w3s thermally evaporated over the implanted laver. 
This wau done so that the doped region was in the middle 
of the guiding Icyer, to optimize the overlap brtween the 
guided pump mode and the dopant ions 1 Fig. 3 1 Before 
the second evaporation, the waveyide wns rinneriled for 2 
h at 150 'C to reduce the implantation darnage and to im- 
prove the adherence of the second layer. The 2.prn.thick 
SiOl layer upon the silicon wafer substratt! acted 39 a 
suitable cladding between the large refractive index of  the  
substrats and the h 2 S 7  film, which has a refractive index 
of 2.4 3t a wavelength of 1.06 prn."he prop;rgrition los6 
of the anneaied planor waveguide ranged fram 1 to 2 
dWcm at a wavelength of 1.3 Pm. whereris unannealrd 
samples exhibited losses of twice these values. The w;i- 
fer was then cleavd to yield good facet quality for effi- 
cient end-6re coupling. 

3. OPTICAL MEASUREMENTS AND 
DISCUSSION 
To meaiure the luminescence of Nd3' we pumped the 
waveguide in the 800-nm absorption band vhich corrc  
sponds to the excitation from the p u n d  level ' I W 2  to the 
'FW + lHw levelsi from a cw tunable Ti:sapphire laser. 
The beam war end-tire coupleâ to the waveguide by a 4Ox 
microscope objective. The guided output light was 
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chopped, and the tuminescence signal, selected by a 
monochromator, was detected by a 1nGa.h photodiode. 
The electronic signal wan then procesied 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 lurnineicence peak intensity a t  1083 nm a t  m m  
temperature war mearured as a functioa of the pump 
wavelength, a s  shown in Fig. 3. The maximum peak in- 
tensity occurs a t  818 nm. We obtained the luminescence 
spectnim s h o w  in Fig. 4 by pumping a t  810 om. The 
peak ia locatcd a t  1083 nm, as prcviourly found for 
h3S3.'B It  is important to note that  the interaction 
length between the pumping mode and the n d y m i u m  
ion' was near 5 mm and that the hyer thicluit53 of the 
doped region waa just -30 nm. Even though the overfap 
between the pump beam and the active medium was rela- 
tively small, we were atill able to observe an emission 
band. We can reasonably suppose that  increasing this 

780 t90 800 810 820 830 840 
h m p  Wavelength (nm) 

Fig. 3. N d y u u u m  lumineaenca pak inbnrity at 1083 nrn ar 
8 funaion o f  pump wovrlength. The mort efscient pump wave- 
length i i  Coud to ba 818 nm. 

1040 1060 1080 1100 1120 1110 
Wavelength (nm) 

Fia. 4 .  LuniWacanca rpectrurn f'rn r nrodymtum-ion- 
unplrntoâ As& plunar wrvyuide puxnpoâ rt 818 m. Tb* u- 
prhencrl band w u  dtkd with th four bmntliui c w a a  
ihowa cnntorui, from le(\ ra Mt, SC 1082,1089,1091, .nd LIOS 
ml. 

interaction region by ion implanting iit ri hrgher energy 
could greatly improve the luminescence efficiency. 

The emiseion 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, a t  1082, 1089, 1094. and 1105 nm. ft 
was not possible to obtain so good a fit with as manu as 
five Gaussians. A torentzian line shape usudly means 
that the transition is homogeneously broadened. whereas 
a Gaussian Iine shape usually corresponds ro inhomoge- 
neous broadening. The transition thnt we rire consider- 
ing is a four-level transition. where the 'FI,? actually con. 
sists of two distinct but closely spaced levels and the ' I  IL? 

is a group of six leve~s. '~ The luminescence band is thus 
ffimpsrd of s c w r d  lints. Thc r3::o of inhcmo,-cncous :O 
homogeneous broadening in Nd:glasa laser matrririls is 
not fully understood2' and can vary considerably. ciepend- 
ing on the host matrix composition. However. homoge- 
neous broadening of rare-earth-ion fluorescence in glnsses 
has already been obsen*ed.'* Such behrivior \vas ex- 
plained by considering that the large number of Stark 
transitions betwwn two levels in ri band tend to overlrip 
and to create a homogeneously broadened quasi- 
~ o n t i n u u m . : ~  In ri homogeneously broadened transition 
a given pump wavelength interacts with al\ ions with 
equal probability." which leads to htgher efficiency fur la- 
ser and power amplifiers compared with transitions for 
whrch the inhomogeneous broadening dominates. From 
this perspectrve it c m  be interestiny CO invcstignte 
whether the transition 'F l;l - ' 1  of Sd in .&_SI is 
predominantly homogeneously broridened. .is it srems ta 
be from our fit. 

In summary, we have rhown that  ion implant.rtion 1s an 
efficient way to dope b 2 S 3  chalcagenide glass with rare 
earths for optical amplification. The reported fabrication 
and doping rocess can rilso be employed in 
opt ical- ren~or~Q applications. By Rutherhrd back- 
scattenng spectrumctry we observecl tha t the  stoichio- 
metric relation between the matrix components aiter the 
thermal evaporation is maintained We detected. for the 
first rime to our knowledge. opticd luminescence emis- 
sion from a Nd*-implanted h 2 S 3  planar waveguide. rven 
though the interaction length and the doped lager thlck- 
ness were small. The combination of evaporation and ion 
implantation turns out to be a n  efficient method for the 
fabrication of rare-earth-ûopeâ waveguides. rivotding any 
solubility limitation. We a re  conducting other experi- 
ments on meltdoped chafcogenide glasses to determine 
the beat dopant concentration and the most emcient 
waveguide fabrication method. 
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In this paper wc prcsent two diffcrcnt applications of ion implrinirition in ch;ilcogenidc glrisscs: rare-cmh Juping mû 
chrinnel wiiveguidc fabrication. 

The luminescence of a neodymium-implanted iusenic tri-sulfidc pianar waveguide rit IO83 nm i s  rcpoflcd. The moht 
efficient pump wavelength is determined to be 818 nm. The dopant distribution following ion irnp1rint;iiion 1s pr~.dictcd hy 
molr.culw dynamic simulation and merisured by Rutherford Brickscattcring Sptxtrornetry. 

This obscrvlitian of lumincsccnce from m - e h  ion impliintrition into ch;ilcogeniJe g l u s  3uggesi'i thrit this hxhnlquz 
c'an bc uscful for me-exth do@ devices. A s ~ d y  of neodymium lumincscçncc p k  power iis ;i t'unct~on tif diyunt 
concentration is reported. 

Thc second application of ion implantation i s  in the fabrication of channel uavquidcs hy hslium impl;intrition. 

Keywords: ion impl~ntrition, chrilcogenide glasses, neodymium. luminescc.nce. opticai rimplificriiion. ct1;innc.l \ \ a i  cguidc. 

1, INTRODUCTION 

As,S, glas bclongs to the family of chalcogenidc glasses, which have k e n  studicd ciricnsiwly owing to their intcrcsting 
optical and electronic propenies 1 .  

The bonds in cMcogeni& glasses ;uc chmcierizcd by low vibrational hqucncies an3 hcnçe such plasscs hwe rui 

cxccllcnt transmission in the infrrircd (up to 12 pm). Morcover, thcy are interesiing ris host maienrils for r i c  çanhs. with a 
r e g d  to applications in optical amplifiers and lasers. Thcir low phonon energy reduces the non-radiaiive dway me. d 
incniues thc fluorcsccncc yicld in cornparison to orher glasscs. The Ixgc lineslr rcfrxtive in de^ of ihcsc mritcrids rilso 
contributes to an incrcasc in the d i n i v e  dsay n i e  of the dopants2 given the dependence of the d ~ a y  rate on ~ h c  refmtiw 
index of the host gl~ss3. Hcnce. o much higher amplifier efficiency ciin be expcted becaux of these propenies. r k n  
compmd to fluoridc or oxidc glasses. 

Anoiher inicrcsiing property of As$, is its large nonlincar refractive index n,, which is rilmost [wo ordsrs of magnitude 
higher [han the nz value for silicaM. I t  i s  wcll known thitt materiûls with a large nonlinex refractivc index are uery attmctive 
for dl-optical switchcs. routing Md time-division dernuliiplexing device applicriiions7. The possibiliiy of having 3 high 
fluorcsccncc yicld and a large nonlincar rcfiactive indcx suggests thai thex materials could evcntuûlly be uxd to fabricve an 
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dl-optical switch with gain8. At present. efforts are k i n g  macle to develop an optiçol riinplilier ai 1.3 pin ml 
pnxdymium-dopd arsenic sulphidc chalcogenide fibres have been considered for suçh appl icetionsvlO. In his prrpcctive. 
we are proposing a pmcodymium-implanied chalcogenide waveguide confipurrition. The advrintcipe col' ion implantation is 
that dopants can be intduced directly into existing w a ~ e ~ u i d e s l ~ - ~ ~ .  thus avoiding the limitations duc tio nue-eiuth Ion 
solubility. known to exist for somc chdcogenide hosts 13. An additionûl dvantage of this technique i s  ihiti hoth ihe himl 
distribution and the dcpth profilc of thc dopants can be controlltd by using a mûsk ruid adjustinp the ion cnm!  respcc.tivcly. 
The wriveguide geomctry crin cventually allow the combininp of the amplification md swiiching proprtirï. Morr.tnw. the 
clipability of fabricating good optical quality thin films by thermal evriporation grecitly fric~litat~s I ~ C  rcrilirrition ot' rclritivcl> 
low cost As-S-(Se) intcgnted optical devices. 

To lest the usefulncss of this technique for such ripplicritions, we first studied the luminesccncr. oî' a ncoûymium ion 
iniplrintcd As:S, waveguide. Indecd, ih is  dopant is wcll known and i ts luminescence propcrtics arc rtasily 3tudicd. In ~ddition. 
wdy iiiiuiii-dopd ciiulcogmide fibcn iirc intcresting ror applicritions in thc I .O8 Pm band: opticcil arnpl i f ic ' l i t i~n~~ md I ~ w r  
action2 at this wivelength fmm a neodymium-doped chalcogenide glus fiber h u  been obsened. 

In this work. the 1.08 pm fluoresccncc from a neodymium ion implanted As:S, wrivcguidc IS rcportc.d15. The 
ubservrition of this cmission band from a Nd-implanted AslS, planu wrivepuidc hris show. tOr the h s t  timc in thcw plriws. 
that the implantrd ions yc also prcscnt in the matrix in the Ndk stlitc. This resuli iiuggests that iim impliiniatitm i~ ri 

promising method for doping rhese materials with me-erirths. To deiennine the more e fticient dopant concentrrition. ;i study 
01' ilic lumincsccnce pcak powcr in bulk samplcs is  donc. Howevcr. the utilisûtion of dopcd glas5 io rcrili~c. h p d  irrivcguidcs 
is  not feuible. bccausc neodymium docs not cvaporate with As,S,. Ion implantation 1s thus an c w n  niore ;lttr~cti\c dopins 
methoû t'or wriveguidcs. 

In panllcl to the lumincscencc study. w t  are developing dit'ferent tcçhniques, such as photolitogrq~hy. I w r  cnposurc ;uiJ 
ion implantation16. to faûricatc low-lors chalcogenide channel waveguides. In ihis papcr ar prewni our r r . 4 1 ~    ho ut hcliuin 
implantation. I t  i s  well known that ion implantation is  rin useful technique to modify the refrrictive inden and ic.\crril ttorks 
have studicd the optical effects o f  implantation of different ions in p l a ~ s c s ~ ~ .  To w r  kno~kdge. thrre i s  no I~terniure ahout 
ion implantation in chûlçogcnidir glasscs, thercforc no data i s  av;liIable about the cxtent rind the sign uf thc rcI'rxtiw ~nJe.'t 
modification that can bc induced by various ions. As ri first expsriment, wc implanteri liclium ions ~ n d  c~bscncd thiu I ..! pm 
light 1s puidcd in the implanted channel. 

2. WAVEGUlDE FABRICATION AND CHARACTERIZATION BY RBS 

A I pi thick layer of As:S, was thcnnally cvriponted onto a SifSiO, wrikr. at an ewporrition rate of - ! nniA ;ind ri 

pressure of - 5 x 10'' Ton. Thc sample w u  subscquently implmtcd uith IO keV Nd' ions. di  an ;i\.cragc surrcnt Jcnsit). of 
0.5 u ~ c m ' .  to a fluence of  4 x 10" ionslcm'. The projected dcpth of the implanted species oc this eners? in 42 nm UJ the 
strriggling width (the hdf-width at half-maximum) is 15 nm, as cdculatcd by a moleculu dynmic. TRansport of Ions in 
Msttcr simulation18 (TRIM95). 'lhe nominal pak dopant conccnuaiion for ihis implantcd Jox i s  about 10 MK) ppm w i .  
The dopant dtpth and thc conccntration ratio of the elcments wcrt venfied by Rutherford Backscsitcring Spcctromctry i RBS ). 
with a 3 MeV He' km. using a 7 MV Van dc Graaff accclcrator u Universiid Laval. This techniqudY provides a profile of 
the elemenis prcscnt in the sample by merisuring the energy disuibution of backscaitercd Hc ions. In ihe cxperimeni. the 
b a r n  cnted pcrpcndiculvly to thc sample surface ard the dctecior w u  positioncd rit 170" with respect to the tiin\.d 
direction. Figure I shows the yield of  backscattend ions ûs a funciion of thcir encrgy. The tlat peaks correspondinp to the 
matrix constitucnts As and S arc cleuly distinguishcd. The relative heights of the As and S peaks werc used tu \,cri@ ihat the 
2 3  atomic ratio of these elemcnts was prcwrved after thermal evapontion. (The y icld of backscaticred ions is  proportional to 
thc square of the atomic numbcr of the scattcring atom in the sample). A value of 2.8 f 0.1 was obtîined for this rriiio for 
the ev;yior;iicd ihin mm, in good agreement with ihe calculacd ratio (2.836) for the bulk glas, ihus cuntïrming [hot the 
relative concentration of As and S is the samc in the bulk and in thc thin film. The neodymium profile is nai well rcsolved, 
duc to the n m w  deph distribution of the ions and the limitcd dcpth rcsolution o f  the RBS technique. The energy of the 
kkscancnd ions is calcdated consiôering both tht inelastic cncrgy loss (mostly ciwtronic) of ihc ions while pasing 
through the simple, and the kincmatic fector for scattcring from the various sptcies prescnt. 



The expectcd positions o f  the neodymium 
peak and those of the other clcments crin thus 
be estimaicd and c o m p d  to the resulting 
spectra. TRiM95 results wcre found to fit the 
saperimental oncs, contiming that the 
implonted ions werc located at the depth 
prcdicted by the simulalion progrm. 

Duc to the shallow penemtion depth of 
Nd ions at 100 keV, a second 1 pm thick 
film of As,S, was thenally cvapntcd over 
the implanted taycr. This was done so that the 
doped region wris in the middlc of the guiding 
I ~ y r .  iii drder 10 cipiiilli~e the overhp bztwecn 
the guided pump mode and the dopant ion Iriyer 
(Figure 2). Prior to the second svripontion, 
iht. wawguide w u  anneded for 2 hours ai 
150" C, to rcducc the implantation damage rinl 
IO improvc the adhcrencc of the second laycr. 
The 2 )im thick SiO, laycr on the silicon 
wdèr substraie a'tcd as a suitable cl;dding 
ktween the large refiactive index of the 
substrate and the As,S, film, which has a 
rcfnctive index of 2.4 at ri wavclength of 
1 .O6 The propagation loss of the 

500 1ûûû 1500 2000 2500 3000 3500 JO00 
Energy (keV) 

Fig. 1, RBS sprctrum of a 1 pm ihick .As:S, glriss Iii'cr c\;ipor;itcd onio 
an oxidizcd siliçon wafcr. implantcd uith 4x I O 4 '  Ncl'lcni: ai 100 
keV. The probe beam usrd w35 He* rit 3 MeV. Thr. Nd wrik 1'; 

shown in the insct. 

rinneded plan= waveguidr ranged from 1 to f dB/cm rit a wwelength uf I .3 Pm. whcrcas unrinntrilsd mnplc\ cnhihitcd 
lusses of twicc ihese values. The wafer wiu then çlcaved to obuin g w d  facri quality for efficient end-tire iiiupling. 

\ 
SiO, 4 

s i r  
Fia. 2. Fabrication of the ion implmtcd waveguidc: a) Deposition o f  1 pm of r \s:S, 

and Nd implantation; b) Evaporation of a second laycr of As&. 



3. OFTICAL MEASUREMENTS AND DISCUSSION 

To measure the luminescence of Nd3' the waveguide w u  pumpcd in the LIM) nm absorption band in hich corrt. p onds tu 
the excitation from the ground level '1,: to the 'F,,:+ :Hg,: l ev r l s )  t'rom a CW tunable Ti:sapphire Iüscr. The bcïm uri* c d -  
tire coupled to the wriveguide usine a 40 X 
microscope objective. The guidcd output Light was 
choppcd rind the lumincscencc signal, selcctcd by a 
monochromator, was detectcd by a InGaAs 
photodiode. The elcctronic signal was then p rwesd  
by ri lock-in amplifier and r c c d  by a cornputer. 
The purnp powcr w u  60 mW and the coupling loss i s  
cstimaied to be around 7-8 dB. 

The iurninescençr pcak iniensity al 1083 nrn at 
room temperature was measured ris a function of the 
pump wavelength. This i s  shown in Figurc 3. 'Ihc 
maximum pcak inicnsity wcurs ai 8 18 nm. The 
luminçsccncc spcctrurn shown in Figurc 4 is  obtriincd 
by pumping rit 8 18 nm. The pcdc i s  locaied at 
1083 nm. as prcviously found in As2S, ?O. It is 
important to note thai the interaction length ktween 
the purnping mode and the ncodymium ions wrrs 
mund  5 mm and the laycr thickncss of the dopcd 
reyion wüs only - 30 nm. Evrn ihough the overhp 
bctwcen the pump barn ruid the active medium was 
relaiively smûll, we wcre s t i l l  able to obsetvc an 
emission band. WC crin reuonably suppose ihat 
incrcasing this intcnction rcgion by ion implanting rit 
3 highsr cncrpy. could grcatly improve the 
lumincscencc efficicncy. 

The emission band is ~ t h e r  risymmetric, with 
sevcnl shouiders an the hiphcr wavclcngth sidc. Rie 
besi fit of the specuum was obtained with four 
Lorentzians, ccntcred respectively at 1082, 1 089, 
1094 anci 1 LOS nm. It was not possible to obtain ris 

good s fit with up io fivc Gaussians. A Lorenrzian 
Iineshapc usurilly means that the transition is 
homogeneously broaûcncd, whcrcas a Gaussian 
lincshapc usuall y corresponds to i nhomogencous 
broiidcning. The transition WC ;ur considering i s  a 
four-level transition, where the IF, actually consisrs 
o f  two distinct but closely spoccd kvels and the 'I,,,: 
i s  a group of six levelsa. The luminescence band i s  
thus composai o f  scved lincs. The ratio of 
in homogcneous to homogencous brdening in 
Nd:glass laser materials is  not fully undcntood and 
cm v u y  consi&r;ibly dcpcnding on the host matrix 
çomposition. Howcvcr, homogcneous brdcning of  
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3. Nedyrniurn luminescence pcrik intcnsity ;it l OS3 nni 
as ri function of pump wavelength. The nicw ct'ticicnt 
pump wavelength is found to bc 8 1 II nm. 
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4. Luminescence spcctrum from a Nd ion implanred As,S, 
ptrrnu wriveguidc. pumpcd ai 8 18 nm. The experimenial 
band has been fitied with the four Lorrntzian cun.çs 
shown (centered respcçtively rit 1082, 1089. 1094 mî 
I LOS nm). rarc-canh ion fluoresccncc in glasus hor alnady bcen 

ob~erved~~ .  Such behavior has ken explaincd by considering ihat the large numbcr of Stark transitions. bctween two LSJ 
levcls in r band. tend to overlrp nd to cnve a homogencously bmdeneû quasi-coniinuum. In  a homgenously bm&nnl 
transition. a givcn pump wwelength interacts wiih al1 ions with equal probability? T h i s  leads IO higher çifiçiency for Iwr 
and power amplificm cornparcd with transitions whnc the inhomogeneous br&ning dominates. From this perspective. i t  
cu i  bc intercsting to invcstigatc if ihe transition 'F,dllY: of Nd in As2SI is predominantly homogencuusly broûdend. 3s i t 
secrns to bc from our fit. 



4. DEPENDENCE OF LUMINESCENCE INTENSITY ON DOPANT CONCENTRATION 

The waveguidc studicd has a nominal peak dopant conccntrrition of about 10 000 ppm wt. At ihis iunctntraticin. ion-iun 
interaction processes between two rare-emh ions can o ~ c u r ~ ~ .  In the case of neodymium the primriry quençhing niechsnirm ir 
cross-relaxation: a proccss in which an ion in an excited sicite triinsfcrs pan of its excitation to rt neighhuring ion. The rcsuli 
i s  the conversion of the original cxcitaiion into heat in a time that i s  short comprued to the radiarive Iiktitnc. b'c.  \vanicd to 

chiuactcrize the ncodymium luminescence intensity as a function of the dopant conccntrrition, in i\s:Sr. 
In this perspeciive three samples, with differcnt dopant 

concenirations (by weight): [(As,S,),, (Nd,S,),, ,,]. T -  - . - -  . - -  1 - - - 1 -  

, 
I(As:SJ)wtr tNdlSI)o,q] yd [(As:S?)uw (Nd?S!),J  MC C: 

prcpmd. n i e  glasses yc dopai during ihc glas fabrtcation - \ 
and the lumincscencc mcvuremcnts ye done in uprical 5 \ 
poiihed disks of -3 mm ihiçkncss. Thc pump wavelengih \ 

% wûs 8 18 nm and the emission spcctnim wiu colleetcd by iui 
\ 
\ 

optical coupler, guidcd by a multimode fiber and finally B \ 1 , 
mesisurcd by an opiical spectrum analyser. The 1 .O8 pm - . \ 

I 

I 

p l  power decrcjses linearly as a function of the neoâyrniurn 1 
\ 

'II 
çonccntntion (Figure 5). The lowest concentration i s  the $ - 
more efficient. We thus siudied the posribility of , 

evaporating the do@ glasscs in order to fabricate an opiical 
1 

d - - - l - - - b - - - a - - - A - * - ' -  
wavcguidc. WC evaporaicd ri 1.6 prn film of the glus, du@ O 0.2  0.4 0.6 O S 1 
with the highest Nd concentration, onto a silicon wafer . ?he ( Nd,S ,) Cunccnirtiiion ''i 

uncvaponied bulk glass. the evaponied ihin film and the Fig, 5. 1.08 pm ppak pou.cr ;is ;( funciion of the 
rcsiduîl glus k f t  in the evaporaiion boat werc maiyzcd by concentraiion. The squms arc the c~prlr~mc'ntrtl 
Elecuon Spcctroscopy for Chemical ~ n a l y r i s ~ ~  tESCA). values whereas thc Jashsd linc i s  J Itnerir t i t .  
The basic procrsscs in ihis technique rire the absotpiion of an 
X-ray photon and the cjection of an electron (the photwlcctron, H hose kineiic encrpy i a  rclritctd ic, ihc hindinp cncrgy d Jn 
clectron in thc iarget atom. Thus. an incident photon transfm its cntirc encrpy to the bound deciron ;in3 dcmcni 
identification is  provided by the mczisurement of rhc cncrpy of the elecirons ihat escripc t'rom the smplc. Ncld!rniuni t u s  
k e n  detected in rhc unevapontcd bulk glas ,  whereiu in the evaporatçd film no trace of ncodymiurn ccwlcl bt: Jctcc'tc'd. A s  4 
second check we analyzed the glassy maicrial left in the boat. sifter the cvapomiion: neodymtum w?; presént a i  ri concc'ntrariun 
74 timcs higher than in the glass bcfore the evripomtion. This i s  a cleu indication that thc ncodymium did not rivrtporatr wiih 

Gs,S, and thus thai the cvaporation of do@ glus i s  not a practicable way to produce Jopd ~~avcguidcs. F r m  this 
siandpoint, ion implantation i s  cven more attractive, as i t  allows the introduction of the rare sarth Jirectly tnto the ~ . m c p d c .  
rit the nquirtd conccntniion. Howcver. ihc siudy of the luminescence dependence on the Nd conccntrrition in ihc drycd 
glasses indicaies rhat the lowcr Nd conccntraiion. (AS:S,),,~ (Nd,S,)o,t, . corresponds to thc hipher lurninclcicncc p k  
powcr. Thus, we implanted some chaicogenide plrinar waveguides with Nd ions, with concentrritims \ar!in_y wund  this 
obscrved value, following the procedure dcscribcd abovc (evapomtion of rhe first As,S, Iriyér, Nd ion implliniaiion ad 
cvaporation of  thc second chalcogenidc laycr). We are currently preparing channel waveguides by phoidiiiiyrriphic techniques 
with a vicw IO carrying out opiical mcasuremenu. 

S. HELIUM ION IMPLANTATION TO CREATE CHANNEL WGVEGL~IDES 

Within the contcxt of channcl waveguidc fabricuion16. wc tested ion implantaiion as a methal of modifyinp the 
rcfractive index and thus writing a guiding channcl. We implanied helium ions ai an crncrgy o f  I 13 ksV, rit ri dose of Zx IO'" 
ion/cm2 Md an avuyc cumnt density of I p~ / cm' .  The substare w u  n 2 mm As,S, film. ihermally dtposikd onio yi 

oxidircd silicon wakr undcr the conditions mcntioncd above. The ion range distribution at thcsc conditions. as calcularcd by 
Tl€IM95, is 471 nm and the stragghg width is  332 nm (half-width at half-maximum). A mctallic mask witlr 3 50 pm wick 
slit was placcd in front of thc m p l c  in order to dcfinc a channcl waveguide, as shown in Figure 6. To i r s i  [he effcct of ihe 
hclium implantation on the rcfractivc index of the chalcogenidc glus. a 1.3 pm laxr beam wm couplcd into the thin film. 
The figure shows the light confinement in the implantcd region, which implics, by vinuc of total intemîl relleçiion. an 



increase of the refrriciive index of the As& film due to helium implantaiion. Thc disconiinuiircs in ihe ouipui tract' ar dw 
ro defecis in the ouiput facet. The low level of the scaiiering losses over the buried channel wrrvcyuide did nui permit xliriblc 
propagation loss measurcments. 

Folluwing the implantriion. the thin film surface was ranned with a Sloan Drkiak II stylus proti1i)meicr. A 3 0 0  A 
vertical expansion of ihe glass above ihc implantcd m a  is clearly visible. as illusirriied in Figure 7. Considcrinp thrit tlic 
implantation d m p  extends over a dcpth of -9000 A in the msieria!. the çorresponding volume expansiun i s   bout 3s. 
This amount of glass expansion is of the same ordcr of magnitude as ihe photo-expansion pducrd  during J hcindgrtp lighi 
laser irradiation of an As2S, fi lm of the samc thicknes~'~. This resuli is asionishing becausr ;i volume expansiun si~rrcrpiinds 
io ri ricrreasc in thc dcnsity, which gcnemlly causes a refnctive index dccrrrising. However. boih light pcilririrriticins rn 
puidrd, whiçh cxcludes ihe possibility ihat the confinemeni is  due io prcsçnçe of the idge (which is 30 nni high,. Thcre i i  
probribly a refmtive index increuing, due to the helium implantaiion. which counrçrricts ihe dt.cren\ing Juc to the I o s u  
drtnsity. We nced a precise measure of the reftriciivc index bcfore ruid rifter ion implrinistion, thcn nr could bciicr undmiand 
ihe phenornenon. 

Fig. 6. Schemaiic reprcsentaiion of the fabrication Fifi. 7: Surfricc profile dong the He implrintcd 2 - p n  t h 4  .-\s:S, 
of buried wweguidcs by ion implantation. wriveguide, measured with ri Slurin Dekiak Il  protllomcrtt'r. 
A i  LI300 nm the 50 pm mak rrpcrturc A 30 nm glus expansion is mconfrrl ;ibo\c. thc in1pliinic.J 
pmûuccd a multimodc As2S, waveguide, as ma. 
shown by the ne= field waveguide output 
bclow. 

In summûry, we have shown ihat ion implantation is an efficieni wûy io dope +Si chalcopenide glus wiih m e  mths 
for opiical amplification. The rcponcd fabrication and doping proccss can also be cmployed in optical sensors ;ipplicrititins. 
By Rutherford Backscattcring Spectromctry wc observcd that the stoichiometric relation between the mairix cornponents ritier 
the ihcnnal evaporation i s  maintained. Wc h c t c d  optical luminesccncc emission from a Nd' implsinted As,S, plmu 
wûvcguide, even though the interaction lcngth and thc doped layer thickncss were relatively smrrll. The combinaiion of 
cvapmtion and ion implantation turns out to be a vcry efficient meihod for ihc fabrication of rare-cuth do@ wriveguidcs, 
avoiding any solubility limitation. Expcrimcnts on mlt-dopcd chdcogenide glasses indicate the Nd concentrrition which 



corresponds io higher luminescence. However, the result that neodymium does not evriporate with As,S,. mrikes ion 
implantation evcn more attractive as a method of fabricating doped wavcguides. 

Hclium implantation was also show to bc an efficient method of thbricating channel wrivcguidcs: sontinrment iif 

1.3 Hm light in the implanted çhannel was observcd. 

The authors wish to ihank Mr. Martin Cloutier and Mr. Marc D'Auteuil for their much apprecialed technical ;\shislmx. 
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