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INTRODUCTION GENERALE

La lutte contre le changement climatique, déclenchée par 'augmentation importante de nos émissions
de CO, depuis le XIXéme siécle, est un défi sans précédent. Depuis le début de I'ére industrielle, la
température de la Terre est montée de 0,74°C en moyenne, dont une élévation de 0,65°C durant la
seule période 1956-2006.

Conséquence de ce réchauffement, le niveau des mers s'est élevé de 10 a 20 centiméetres selon les
endroits du globe. La répartition des précipitations s’est modifiée au cours du XXéme siecle et la
surface des glaces de mer a connu une décroissance trés rapide, passant de 8,5 millions de km? en
1975 a 5,5 millions de km? en 2010. Enfin, les calottes polaires ont vu leur épaisseur diminuer et les
phénomeénes climatiques extrémes comme les tsunamis ou les tempétes tropicales sont devenus plus

fréquents.

Le captage, stockage géologique et la valorisation du CO, (CSCV) est une technologie prometteuse
qui, alliée a d’'autres solutions, permettrait a terme de réduire massivement la quantité de CO, émis
par l'industrie manufacturiére et de production d'électricité. Le CO, doit étre injecté a une profondeur
suffisante dans le sous-sol afin d'atteindre les conditions de pression et de température qui
déterminent son passage a I'état supercritique (plus de 31°C a 74 bars de pression). Dans cet état, le
CO, est plus dense et occupe moins de volume. La profondeur nécessaire pour atteindre |'état
supercritique dépend de la température locale en profondeur. Elle se situe a au moins 800 métres de
profondeur. Plusieurs sites, gérés par des grandes entreprises pétrolieres telles que BP, Statoil, Total
sont opérationnels a travers le monde, notamment en Norvége (Sleipner et Snghvit), en Algérie (In
Salah) et en Amérique du Nord (Weyburn — Midale). Sur ce site, le CO, est capté en sortie d’'usine
pour étre injecté dans des gisements de pétroles en cours d’exploitation afin de faciliter I'extraction de
pétrole. Pour que le stockage soit efficace, il faut bien sdr s’assurer que le CO, reste bien confiné au
sein de ces sites et qu'aucune fuite n’intervienne. Ceci nécessite de développer des techniques de

suivi et de contréle au cours du temps et in situ.

Ces travaux de thése en sciences des matériaux s'inscrivent dans cette stratégie. lls sont cofinancés
par ’Agence De I'Environnement et la Maitrise de I'Energie (ADEME) et le Bureau des Recherches
Géologiques et Miniéres (BRGM). lls visent a développer des techniques optiques robustes
permettant la détection du CO, a grande distance et dans des conditions sévéres, grace a sa

signature dans le moyen infrarouge.

En effet, la molécule de CO, absorbe les rayonnements électromagnétiques a environ 4.3 um dans le
moyen infrarouge. L'objet de ce travail est de développer des sources optiques déportées sous forme
de fibres optiques ou de guides planaires fonctionnant dans cette gamme de longueurs d’onde. Les
matériaux retenus pour effectuer ce travail sont les verres de chalcogénure, qui présentent une forte
transparence dans le moyen infrarouge, et une grande capacité a étre mis en forme, notamment de
fibre optique. L'idée centrale consistera a doper ces verres par des terres rares de fagon a transformer
ces fibres en sources de lumiére infrarouge. Le manuscrit se compose de 6 chapitres qui détaillent les

différentes étapes de ce travail.
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Le premier chapitre vise a contextualiser le travail en précisant les différents aspects du captage,
stockage géologique et valorisation du CO, (CSCV), en présentant les activités a l'origine du
réchauffement climatique ainsi que les conséquences auxquelles nous sommes confrontés
aujourd’hui. Un point sur les différents projets de CSCV existants dans le monde sera également

présenté.

Le second chapitre présente une étude permettant de sélectionner le verre le mieux adapté pour le
développement des fibres optiques. La synthése de verre ainsi que les propriétés générales des
verres de sulfure seront ainsi détaillées. Une étude structurale du verre, a travers des analyses par
résonance magnétique nucléaire du solide (RMN), par spectroscopie EXAFS et par spectroscopie

Raman est également exposée.

Le troisieme chapitre aborde la spectroscopie des ions de terres rares dans les verres de
chalcogénure. A travers ce chapitre, les mécanismes d’absorption et d’émission de la lumiéere par les
terres rares seront expliqués. Une analyse des transitions énergétiques par la méthode de Judd-Ofelt
sera également abordée. Les résultats de mesures spectroscopiques expérimentales pour le

néodyme seront présentés.

Le quatrieme chapitre traite du développement d’'un prototype permettant la détection du CO, par
fluorescence de l'ion dysprosium dans la bande 3-5 um. Ce développement est également I'objet du
programme COPTIK financé par TADEME et implique la société IDIL Fibres Optiques, le BRGM et le
CIMAP a Caen. Ce chapitre présentera le mode de fonctionnement du capteur ainsi que des résultats
de détection sur site naturel réalisés au LSBB (Laboratoire Sous-terrain a Bas Bruit). Un autre
systéme, toujours basé sur la fluorescence du dysprosium, a également été développé dans le cadre
de 'ANR SEED CGS plLab en partenariat avec 'lCMCB a Bordeaux. Le fonctionnement de ce
microsysteme de détection de CO, a I'état de fluide supercritique est également décrit dans ce

chapitre.

Le cinquiéme et dernier chapitre est d’abord consacré au développement et a la mise en ceuvre de
fibres dopées terres rares mais fonctionnant par ondes évanescentes. Ce mode de fonctionnement
est plus particulierement adapté a I'étude d’échantillons liquides, et les premiers résultats jamais
obtenus par fluorescence et ondes évanescentes seront montrés. Pour cette premiére, nous avons
travaillé a partir de fibres dopées par le praséodyme. Cette terre rare est également a l'origine des

premiers dépbts de couches minces ouvrant la voie a la réalisation de guides planaires dopés.
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CHAPITRE 1 : CAPTAGE, STOCKAGE ET VALORISATION DU C O,

1 Captage, stockage géologique et valorisation du C O3 : une nécessité?

1.1 L'augmentation des émissions de CO , dans I'atmosphere

Nous sommes de plus en plus nombreux sur terre. Les scénarios énergétiques élaborés par les
experts internationaux prévoient une augmentation de la demande planétaire de 50% d'’ici 20 ans a la

vue de I'évolution de la population mondiale, qui passera de 7 a 9 milliards d’étres humains d’ici 2050.

Tout le monde s'accorde dorénavant pour dire que les activités humaines perturbent le cycle du
carbone de notre planéte. Pendant 10 000 ans et jusqu’a la révolution industrielle, ce cycle
parfaitement réglé, qui consiste en un échange naturel de carbone entre la géosphére, la biosphére,
les océans et I'atmosphére, a maintenu une valeur modérée de la concentration de CO, dans
I'atmospheére (autour de 280 ppm, soit 0,028%). Mais depuis plus d'un siécle, les activités humaines
ont provoqué un accroissement des émissions de gaz a effet de serre. Parmi ces gaz, le CO; est le
gaz a effet de serre (GES) produit en plus grande quantité par les activités humaines, essentiellement
lors de la combustion de sources fossiles (charbon, pétrole, gaz) pour la production d’électricité, le
chauffage, l'industrie et le transport a fait régulierement grimper la quantité de CO, émise dans

I'atmosphére pour atteindre une concentration d’environ 380 ppm depuis le début de I'ére industrielle

1.

Halocarbures & hexaflorure
N,O de soufre 1,1 %

CH,
14,3 %

Co,
(combustibles
fossiles)

o, 56,6 %

(déforestation,
décomposition de
la biomasse, etc.)
173 %

CcO2
(divers)
28%

D'apres IPCC, 2007

Figure 1: Emissions anthropiques mondiales de gaz a effet de serre [1]

Le dioxyde de carbone (CO,) provient essentiellement de I'utilisation des combustibles fossiles (Figure
1) comme le pétrole, le gaz ou le charbon. Cependant d’autres gaz sont également responsables de

I'effet de serre :

« le méthane (CH,) a pour origine I'utilisation des combustibles fossiles, I'élevage des ruminants, la

culture du riz et les ordures ménagéres
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» les halocarbures (CFC, PFC, HFC, HCFC) sont des produits utilisés comme réfrigérants dans les
systemes de climatisation et la production de froid. lls sont également utilisés dans certains
procédés industriels

» le protoxyde d'azote (N,O) provient de I'utilisation des engrais azotés et de la combustion des
énergies fossiles

» T'hexafluorure de soufre (SFg) est utilisé dans les applications électriques (transformateurs par

exemple)

Méme si le CO, n’a pas le pouvoir de réchauffement global (PRG) le plus important (cf. Tableau 1), la
guantité de ses émissions fait de lui le GES le plus nuisible. Le PRG représente I'effet sur le climat

d'lkg d'un gaz, sur une durée de 100 ans, et en prenant comme référence la valeur 1 pour le CO,.

Tableau 1: Pouvoir de réchauffement global (PRG) de p  lusieurs gaz a effet de serre

CO, CH; NyO HFC PFC SFe
PRG 1 21 310 140411700 6500a9200 23900

Tous les gaz ne contribuent pas a I'effet de serre dans les mémes proportions : le CO,, a lui seul, est
responsable de 55% de l'effet de serre résultant des activités de 'homme, devant le méthane (15%),

les gaz fluorés (10%) et le protoxyde d’azote (5%) [1].

Les émissions mondiales de CO, liées aux activités humaines atteignent 30 milliards de tonnes (Gt)
par an, ce qui correspond a 8,1 Gt* de carbone : 6,5 Gt (soit 80 %) proviennent de la combustion
d'énergies fossiles (pour le chauffage, I'éclairage, les transports et I'industrie) et 1,6 Gt (20 %) de la
déforestation et des pratiques agricoles. Ces émissions anthropiques ne sont qu'a moitié résorbées
par les puits de carbone : 2,5 Gt par les océans et 2 Gt par la végétation et les sols. Ce sont donc
chaque année 3,6 Gt de carbone qui viennent s'accumuler dans I'atmosphére et perturber le climat.

*Conversion : 1 tonne de CO, = 0,27 tonnes de carbone

Entré en vigueur le 16 février 2005, le Protocole de Kyoto prévoyait pour les pays industrialisés une

réduction de 5,2 % des émissions de gaz a effet de serre (GES) en 2012 par rapport a 1990.

Ce protocole est un point de départ qui a été suivi par d’autres actions et d’autres engagements. Ainsi,
les européens se sont engagés a réduire d’ici 2020 les émissions de GES de 20 % avec le paquet «
énergie — climat ». A I'époque, les plus gros émetteurs (Etats-Unis et Chine) ne se sont cependant pas
mobilisés. Toutefois, au sommet des Nations Unies en Décembre 2011 a Durban, ces deux pays ont
finalement accepté de commencer a réduire leurs émissions de GES volontairement jusqu’a la
ratification d'un nouveau pacte prévu pour 2020, les obligations liées au Protocole de Kyoto prenant
fin en 2012.

Plusieurs mesures peuvent étre mises en place en parallele afin de contrdler les émissions de

CO, liées a la consommation d’énergie.

e réduction de la consommation énergétique dans les batiments, les transports, I'industrie...
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« utilisation d'énergies décarbonées ou a bas carbone (solaire, éolien, énergie hydraulique,
géothermie, nucléaire...)

« utilisation d’énergies fossiles moins émettrices pour une méme production (l'utilisation du gaz
naturel a la place du charbon permet de réduire les émissions jusqu’a 40%)

e amélioration du rendement énergétique des moyens de production d'électricité a partir
d’énergies fossiles (gaz ou charbon), en utilisant les meilleures technologies disponibles pour
concevoir de nouvelles centrales, et en augmentant le rendement des centrales existantes
(par des réhabilitations par exemple)

e développement des puits naturels de carbone

e captage, stockage géologique et valorisation du CO..

Le captage, stockage géologique et valorisation du CO, (CSCV) consiste a récupérer le CO, émis en
grande quantité lors de processus industriels tels que la production d’électricité, d’acier ou de ciment,
pour le stocker dans le sous-sol afin de l'isoler de I'atmosphére, ou le réutiliser. Le CO, ainsi capté ne
vient donc plus s’accumuler dans I'atmosphére et ne contribue plus a l'effet de serre ni au

changement climatique.

Gt CO;
60
Emissions du scénario de référence 57 Gt = = === == = === 5, NCC%
55 Renouvelables 17%
50 M Nucléaire 6%
M Rendement de prod. d'électricité
45 et subst. de combustible 5%
40 M Subst.de combustibles
a l'utilisation finale 15%
35— - Utilisation finale rationnelle
30 des combustibles et de I'électricité 38%
25 -
20 —
5~ Emissions du scénario BLUE Map 14 Gt = = = cm c = o= >
10 4
5 IR P e e —————— >
7 WEO 2009 Scénario 450 ppm Analyse d'ETP 2010
0

| | | | | | | |
2010 2015 2020 2025 2030 2035 2040 2045 2050

Figure 2: Exemple de scénario de modélisation de I'a  pport des différentes mesures de réduction des
émissions mondiales de CO ; [2]

Sur la Figure 2 on observe deux scénarios, le scenario BLUE Map et un scenario de référence,
correspondant a des estimations d’émissions mondiales de CO, entre 2010 et 2050. Le scénario de
référence, publié par le Conseil Mondial de I'Energie (CIE), représente les estimations d’émissions
mondiales de CO, d’ici 2050 sans réelles mesures pour les réduire. Le deuxiéme scénario, BLUE Map
a été publié par I'Agence Internationale de I'Energie (AIE) en 2011 et présente une estimation bien
plus faible des émissions mondiales de CO, en raison de plusieurs mesures afin de réduire ces
émissions. Ces mesures concernent entre autres les améliorations de I'efficacité énergétique des

batiments, des appareils ménagers, des transports, de l'industrie et de la production d'électricité ainsi

9
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que l'utilisation du captage et stockage de CO, pour la production d'électricité dans des centrales
alimentées aux combustibles fossiles. On peut voir qu'avec ces différentes mesures entreprises, dont
le captage et stockage de CO,, il serait possible de diviser par deux les émissions en 2050,

comparées aux émissions actuelles [2].
1.2 Le captage et stockage de CO ,

Il existe trois phases dans le processus de CSCV. Tout d'abord, il y a la phase de captage. Le CO, est
séparé des autres gaz produits lors de l'utilisation des combustibles fossiles pour la production
d'électricité et d'autres procédés industriels. Seul le CO, des fumées industrielles (centrales

électriques, industries pétrochimiques, raffineries...) émises en grande quantités peut étre capté.

On distingue actuellement trois grands types de captage du CO,, la postcombustion, I'oxycombustion

et la précombustion (Figure 3) [3, 4].

1.2.1 Le captage en postcombustion

Le captage en postcombustion vise a séparer le CO, des fumées de combustion a l'aide de
technologies d’absorption (solvants chimiques type amines, solvants physiques, ammoniac refroidi...),
de cryogénie. Cette technique présente I'avantage de pouvoir s’adapter aux installations existantes.

Elle a cependant un co(t élevé et représente une consommation d’énergie relativement importante.

1.2.2 Le captage par oxycombustion

Le captage par oxycombustion consiste a réaliser une combustion en présence d'oxygéne a la place
de l'air pour produire des fumées plus concentrées en CO,, que l'on peut alors séparer, par
refroidissement, de la vapeur d’eau avec laquelle il est mélangé. L'oxygéne utilisé peut étre produit de
maniére conventionnelle, par distillation cryogénique, ou en utilisant un oxyde métallique. Cette
technologie consiste a utiliser un oxyde métallique pour fournir 'oxygéne nécessaire a la combustion.
Concrétement, nous sommes en présence de deux réacteurs reliés entre eux. Dans le premier, un
métal s'oxyde au contact de l'air. Cet oxyde métallique est injecté dans le second, la chambre de
combustion, en présence du combustible. Le combustible consomme alors I'oxygene porté par le
métal et le transforme en un mélange de CO, et d’eau, facilement séparables. Le métal ainsi régénéré
est réinjecté dans le premier réacteur, et un nouveau cycle peut commencer. Cette solution permet de
réduire les dépenses énergétiques et les colts de captage. Elle est cependant encore a un stade de
recherche et n'a été testée qu'a échelle réduite en laboratoire mais elle présente l'avantage de

pouvoir étre mise en ceuvre sur des installations existantes.

1.2.3 Le captage en précombustion

Le captage en précombustion est spécifique aux filieres de reformage du gaz, de gazéification du
charbon ou de biomasse. Plutét que de subir une combustion directe, le combustible est transformé
en gaz de synthése, un mélange de monoxyde de carbone et d’hydrogéne, converti ensuite en un
mélange de CO, et dhydrogéne. La séparation du CO,, plus aisée que dans les fumées de

combustion, génére de I'hydrogéne qui peut ensuite étre brllé pour produire de I'électricité ou étre
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utilisé dans la production chimique ou la production de carburant. Cette technique est déja utilisée a
échelle industrielle. Elle est moins énergivore que la postcombustion, mais requiert des équipements
spécifiques encore en cours de développement. Elle doit donc étre prévue deés l'origine, et sa fiabilité

doit étre améliorée.
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Figure 3: Différents types de captage du CO ; [3]

Les deux autres phases du CSCV, a savoir le stockage et la valorisation du CO,, sont abordées dans

les points suivants.

2 Le stockage du CO ,

2.1 Les sites de stockage et leurs capacités

Le CO, ne peut pas étre injecté n'importe ou dans le sous-sol. Il faut d’abord identifier des formations
rocheuses adaptées. Dans le monde entier, il existe un grand nombre de réservoirs potentiels pour le
stockage de CO,. Leur capacité permettrait de contribuer significativement aux efforts de lutte contre

le changement climatique provoqué par I’homme.

2.1.1.Les réservoirs de stockage

Injecté dans une roche-réservoir adaptée, le CO, vient se loger dans les interstices entre les grains
(pores) et dans les fractures, déplacant et remplacant le fluide déja présent (gaz, eau ou pétrole). Il
faut donc que la roche destinée au stockage géologique de CO, ait une porosité élevée et une
perméabilité suffisante, c'est-a-dire une capacité satisfaisante a transmettre un fluide. Ces formations

rocheuses sont généralement situées dans ce qui est appelé des bassins sédimentaires.
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Les réservoirs potentiels de stockage du CO, doivent répondre a de nombreux critéres [5] :

« Une porosité, perméabilité et capacité de stockage suffisantes

« La présence d'une couche écran perméable appelée « couverture » (argiles, sel, etc.)

empéchant le CO, de remonter.

e La présence de « structures pieges », comme par exemple une couverture en forme

de déme, contrdlant la migration latérale du CO, dans la formation de stockage.

e Une profondeur de plus de 800 metres, ou la pression et la température sont

suffisamment élevées pour permettre le stockage du CO, sous forme de fluide dense,

et donc de maximiser la quantité stockée.

e L’absence d'eau potable : le CO, ne doit pas étre injecté dans des eaux propres a la

consommation et aux activités humaines.

Ainsi, on dénombre trois possibilités de stockage de CO, (Figure 4):

1. Les gisements de pétrole et de gaz naturel épuisés. lls sont bien connus grace a

I'exploration et a I'exploitation des hydrocarbures. lls offrent des possibilités immédiates

de stockage de CO,. Ce sont les candidats les plus cités pour y séquestrer du CO..

L'injection de CO, dans des gisements pétroliers étant d'ailleurs déja pratiquée depuis des

décennies (surtout au Texas), a des fins de récupération assistée, le CO, aide a récupérer

une partie du pétrole résiduel de gisements difficiles ou en baisse de production. C'est une

option attrayante pour les pétroliers qui espérent pouvoir compenser les colts

économiques et énergétiques du stockage par la récupération de pétrole supplémentaire

qui serait extrait aprés injection de CO,. A Weyburn (Canada) depuis 2000, on injecte et

stocke dans un champ pétrolier le dioxyde de carbone produit par une unité de

gazéification du charbon située aux Etats-Unis. Le CO, capté aux USA est transporté par

pipeline au Canada pour appliquer la technologie CO2-EOR (enhanced oil recovery).

L'application de cette technologie devrait permettre d’extraire 130 millions de barils de

plus, le gisement restant actif jusqu’en 2030. Ce dioxyde de carbone, a raison d'1,5 million

de tonnes par an, permet d’augmenter la production de pétrole (et donc de dioxyde de

carbone, indirectement). L'injection de dioxyde de carbone a commencé en I'an 2000 et a

atteint depuis un rythme d’environ 1,8 million de tonnes par an avec pour but d’'injecter

plus de 20 millions de tonnes de CO,.
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Figure 4: Différentes options possibles pour le sto ckage géologique du CO ; [5]

2. Les aquiferes salins. lls offrent un potentiel de stockage plus important, mais ne sont

généralement pas aussi bien connus. Plusieurs mécanismes de piégeage (structural,
capillaire, par dissolution et par minéralisation) semblent pouvoir y immobiliser le CO,,
avec moins de risques de fuites que dans les bassins houillers ou certains champs
pétroliféres criblés de puits et parfois victimes d'affaissements. Leur répartition homogene
dans le monde diminuerait les besoins de transport du CO,, mais ils sont mal connus et
leurs saumures ne semblent pas pouvoir étre vendues pour rentabiliser I'opération comme
on peut le faire dans les champs gaziers et pétroliferes avec le gaz ou le pétrole poussés
par le CO, injecté. Les sites de Sleipner (Norvége), In Salah (Algérie) et plus récemment

Snghvit (Norvege) sont de bons exemples du stockage en aquiféres salins.

3. Les veines de charbon non exploitées. C'est une option d’avenir, une fois que le

probléme de I'injection de larges volumes de gaz malgré la faible perméabilité du charbon
aura été résolu. Le méthane, des veines de charbon non exploitées, pourrait étre exploité
et remplacé par du CO,, la vente du méthane financant alors le stockage du CO,.
Réinjecter du gaz dans les pores du charbon est théoriguement possible si les couches ne
se sont pas tassées aprées extraction. Des pilotes expérimentaux testent cette solution, qui
pourrait éventuellement étre associée a la gazéification du charbon, si des méthodes

probantes et sécurisées étaient développées.

2.1.2.Les capacités de stockage

Les estimations de capacité de stockage sont généralement trés approximatives et dépendent de
I'échelle considérée. En théorie, la capacité de stockage d'une formation peut étre calculée en

multipliant sa surface par son épaisseur, sa porosité et la densité moyenne du CO, a la profondeur du
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réservoir. Mais comme les pores sont déja occupés par de I'eau, seule une petite partie d’entre eux
peut étre utilisée pour le stockage de CO,, généralement entre 1 et 3%. Ce coefficient de capacité de

stockage est ensuite appliqué pour obtenir la capacité volumétrique.

Il est possible d’'obtenir des estimations de capacité plus réalistes sur les différents sites de stockage
grace a des investigations plus détaillées. L'épaisseur des formations n’est pas constante et les
propriétés des réservoirs peuvent varier sur de courtes distances. En connaissant la taille, la forme et
les propriétés géologiques des structures, il est possible de réduire les incertitudes lors du calcul du
volume. Sur la base de ces informations, sont effectuées des simulations informatiques pour prévoir
l'injection du CO, et son déplacement a I'intérieur du réservoir afin d’obtenir une estimation réaliste de

la capacité de stockage.

Il faut aussi tenir compte des facteurs socio-économiques pour déterminer si un site propice au
stockage du CO, sera utilisé ou non. Par exemple, 'acheminement du CO, depuis la source jusqu’au
site de stockage sera régi par les colts de transport. La capacité dépendra également de la pureté du
CO,, car la présence d’'autres gaz réduit le volume disponible pour le CO,. Enfin, les choix politiques
et l'opinion publiqgue auront le dernier mot pour décider ou non de I'exploitation des capacités

disponibles.

Pour conclure sur I'aspect du stockage du CO,, on sait que la capacité mondiale de stockage serait
entre 400 et 10 000 Milliards de tonnes (Gt), selon I'Agence Internationale de L’Energie, pour les
formations salines, 920 Gt pour les gisements de pétroles et 5 a 150 Gt pour les veines de charbon
non exploitées [6]. Lorsque I'on sait qu’environ 30 Gt/an de CO, sont émis dans le monde, le stockage
posséde des atouts indéniables pour réduire les émissions de CO,. Ainsi, de nombreuses nations
comme les Etats-Unis, la Norvege, I'Australie le Japon et bien d’autres sont trés impliquées dans des
projets qui visent a améliorer le stockage du CO,. Ces projets de recherche concernent aussi

'amélioration du transport et de I'injection du CO, dans les sites ainsi que leur surveillance.
2.2 Transport et Injection de CO ,

Une fois capté, le CO, est comprimé, transporté avant d'étre injecté dans le réservoir par
l'intermédiaire d’'un ou plusieurs puits. Ce processus complexe nécessite d’étre optimisé pour pouvoir

stocker plusieurs millions de tonnes de CO, par an [5].

2.2.1 Lacompression

Aprés son captage dans une installation industrielle, le CO, trés concentré est déshydraté et
comprimé afin d’améliorer I'efficacité du transport et du stockage. Le CO, est comprimé sous forme
d’'un fluide dense qui occupe nettement moins d’espace que sous forme de gaz. La compression a
lieu en méme temps que la déshydratation lors d'un processus a plusieurs étapes comprenant des
cycles répétés de compression, refroidissement et séparation de I'eau. La pression, la température et
la teneur en eau doivent étre adaptées au mode de transport et aux conditions de pression requises

par le site de stockage.

14



CHAPITRE 1 : CAPTAGE, STOCKAGE ET VALORISATION DU C O,

2.2.2 Letransport

Le CO, peut étre transporté par navire ou par canalisation. Actuellement, le transport du CO, par
navire n'est utilisé qu'a trés petite échelle (10 000 & 15 000 m®) & des fins industrielles, mais il pourrait
devenir une solution intéressante pour les projets de CSCV ou la source et le réservoir sont éloignés
I'un de l'autre mais proches des cotes. Les navires utilisés pour le transport du gaz de pétrole liquéfié
(GPL) peuvent parfaitement transporter du CO,. Les navires de transport de GPL les plus récents
atteignent des volumes de 200 000 m® et sont capables de transporter 230 000 tonnes de CO,.
Toutefois, le transport par navire ne permet pas un flux continu entre source et réservoir et nécessite

des installations de stockage intermédiaires au niveau du port pour le rechargement de CO..

il b - T

Source Cap-tage Compression Transport

© BRGM im@gé

Figure 5: Etapes du stockage géologique du CO  , [5]

Le transport par canalisation (Figure 5) est actuellement utilisé pour tout le CO, nécessaire aux
compagnies pétrolieres dans le cadre de la récupération assistée de pétrole. Ce mode de transport
est plus rentable que le transport par navire et permet un flux continu entre l'installation de captage et
le site de stockage. Les canalisations de CO, existantes fonctionnent toutes a haute pression dans
des conditions supercritiques dans lesquelles le CO, se comporte comme un gaz tout en ayant la
densité d'un liquide. Trois facteurs clés déterminent le débit d’'une canalisation : son diamétre, la

pression le long du parcours et, par conséquent, I'épaisseur de ses parois.

2.2.3 L’injection

Quand le CO, arrive sur le site de stockage, il y est injecté sous pression. La pression d'injection doit
étre sensiblement plus élevée que celle du réservoir pour pouvoir repousser le fluide déja présent
dans celui-ci (par exemple le pétrole dans le cas de récupération assistée d’hydrocarbures). Lors de
l'injection, le CO, est soumis a une forte pression et a une température qui font qu’il devient un fluide
supercritique dense (Figure 6), c'est-a-dire un fluide ayant des propriétés physiques (viscosité,
densité) intermédiaires entre celles du liquide et du gaz. Son volume diminue drastiquement, passant
de 1000 m® 42,7 m®*a 2 km de profondeur. C'est un des facteurs qui rend le stockage géologique de
CO, en grandes quantités si intéressant. Le principal objectif étant le stockage a long terme de CO,, il

faut étre absolument certain de l'intégrité hydraulique de la formation.

15



CHAPITRE 1 : CAPTAGE, STOCKAGE ET VALORISATION DU C O,

10000

fluide
supercritique

1000

10

1 T T T alat o
200 250 300 350 400
Température
T(K)

Figure 6: Diagramme de phase du CO »

2.3 Surveillance du stockage de CO

Tous les sites de stockage doivent faire I'objet d’'une surveillance, et ce pour différentes raisons.
Celles-ci sont tout d’abord opérationnelles, car elles permettent de contrbler et optimiser le processus
d’injection. Des raisons sécuritaires et environnementales poussent a surveiller les sites de stockage
pour minimiser ou éviter tout impact sur les étres humains, la faune et les écosystémes situés a
proximité d’un site de stockage. Il est nécessaire de surveiller ces sites pour des raisons sociétales,
afin de fournir au public les informations nécessaires pour comprendre comment est assurée la
sécurité du stockage et ainsi obtenir son soutien. Des raisons économiques sont également a noter,
afin d’obtenir la confiance des marchés au sujet de la technologie du CSCV et de vérifier les volumes

effectivement stockés afin de pouvoir les comptabiliser comme des émissions évitées.

Les techniques de monitoring actuellement appliquées au stockage de CO, sont regroupées en trois

familles selon leur zone d’application [7] :

e L'atmosphére et la zone souterraine proche de la surface
* Les couches recouvrant les réservoirs

* Le réservoir

2.3.1 Techniques de surveillance de I'atmosphére et de la zone souterraine proche de la surface

La surveillance aéroportée et satellitaire a pour but de mesurer des variations de concentration en
CO, dans I'atmosphére et la zone souterraine au-dessus du site de stockage, ainsi que d'observer
d’éventuelles modifications de surface pouvant étre corrélées a des fuites de CO, afin d'assurer la
sécurité de la population environnante. Avec cette technique, des mesures sur plusieurs km? sont

possibles mais de fagon ponctuelles uniquement.
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La microbiologie est également utilisée pour observer I'impact d'un polluant, et notamment le CO,, sur

'environnement et la biodiversité.

La technologie de détection par spectroscopie infrarouge est également utilisée pour détecter le CO,
au niveau du sol. Elle repose sur I'absorption du CO; a 4,23 um (Figure 7). Typiquement, ce genre de
mesure s'effectue au-dessus du site de stockage. Les équipements actuels permettent de sonder le
sol a des profondeurs peu importantes (de I'ordre du métre) pour s’affranchir du CO, provenant de la
décomposition de matiére organique par exemple. Des besoins existent concernant des mesures plus

profondes pour obtenir des mesures de concentrations a des profondeurs plus importantes.

4 3 6 7 8 9 10 11 12 13 14 13 16 17
Wavelength (Micrometers)

Figure 7: Spectre d'absorption du CO ; dans l'infrarouge [8]
2.3.2 Techniques de surveillance des couches recouvrant les réservoirs

Plusieurs techniques sont employées pour surveiller les couches recouvrant les réservoirs. Tout
d’'abord, il y a I'imagerie sismique, qui est couramment utilisée dans l'industrie pétroliere pour suivre
I'évolution des propriétés des réservoirs au cours de leur production. L’imagerie sismique consiste a
mesurer les temps de trajet d’'ondes sonores envoyées dans le sol. Ces vibrations se propagent dans
toutes les directions. Dés lors qu’elles rencontrent une couche géologique, une partie des ondes est
réfléchie et repart vers la surface. L‘autre partie continue a aller plus profondément avant de
rencontrer une seconde couche géologique et de repartir vers la surface. Ces ondes sont récupérées
et enregistrées selon leur ordre d'arrivée. Les premiéres a arriver sont celles qui se sont déplacées en
surface, puis viennent celles qui se sont réfléchies sur la premiere couche géologique, puis celles
réfléchies sur la suivante, et ainsi de suite. On mesure ainsi le temps qu’a mis une onde réfléchie sur
une couche géologique pour se déplacer de I'émetteur au récepteur. En déplagant émetteur et
récepteur de nombreuses fois, on peut établir une cartographie du sous-sol. Cette technique a été
utilisée sur le réservoir de stockage de CO, du site norvégien de Sleipner (Mer du Nord) [9, 10].
Malheureusement, cette technique est trés colteuse et ne peut étre répétée qu’une fois par an en
raison de la surface a étudier, du type de terrain ainsi que de la précision recherchée qui induit un
temps d’acquisition relativement long [11]. La microgravimétrie, associée a des méthodes électriques
et électromagnétiques, permet également de rendre compte de la modification structurale du sol

traduisant la présence de fuites dans les sites de stockage de CO..
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L'analyse dans les sols de certains gaz libres comme O,, N,, CO,, Rn et He permet de détecter des

anomalies de fuites associées a des discontinuités structurales dans la crodte terrestre.

2.3.3 Techniques de surveillance des réservoirs

La géochimie est extrémement utilisée pour étudier les interactions entre I'eau, la roche et le CO,
dans le réservoir. Elle ne s’applique donc qu’en milieu aqueux. On peut alors observer des variations
de pH, de composition isotopique et chimique. Sont également utilisés des traceurs chimiques comme
le perfluorocarbone. Il a été utilisé afin de suivre la migration du CO, injecté dans le réservoir dans le
but d'observer déventuelles fuites (Projet Weyburn). D’autres traceurs comme I'hexafluorure de

soufre s’appliquent aux milieux gazeux.

Les différentes techniques de surveillance évoquées précédemment sont explicitées dans la figure ci-

dessous.

Téledétection par avion de Iimpact du CO,
sur la végétation et essais de mesure directe
des concentrations de CO; dans 'atmosphire - Tours a flux
Capteur au niveau L h e #  (Eddy correlation)
du fond marin Mesure de trés H a = g mesurant les
petites variations - — i 3 3 I concentrations en CO,
gravimetriques | dans I'atmosphére
= - en aval d'une fuite

Mesure des
Relevé gravimétnigue en mer = — Y S concentrations
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[ B grace A 'absorbance
- . - des lasers infrarouge
| 1o o —— - i .
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Figure 8: Techniques disponibles pour surveiller di fférentes parties d'un site de stockage de CO ; [5]

3 Valorisation du CO »

Depuis les années 80, de nombreux travaux de recherche ont étudié les voies potentielles d'utilisation

du CO, comme matiére premiére.

Plusieurs voies de valorisation du CO, aprés captage existent. Il y a tout d’abord la valorisation sans
transformation du CO, (récupération assistée d’hydrocarbures, utilisation industrielle : remplacement
des gaz réfrigérants, utilisation du CO, supercritique comme solvant...). |l existe aussi la valorisation
par transformation chimique pour la synthése de produits chimiques ou de produits a valeur
énergétique et la valorisation par transformation biologique (algues, biocatalyse...). Toutes ces

valorisations sont détaillées dans la figure ci-dessous [2].
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Segmentation des voies de valorisation du CO,

Valorisation sans Valorisation par Valorisation par
transformation transformation transformation
du CO, chimique biologique
1. Récupération Assistée . Produits chimiques . 10. Microalgues
des Hydrocarbures (RAH) R . Bassins en plein air
3. Synthése organique
t 4. Minéralisation / carbonisation — 11. Microalgues
L 2. Utilisation industrielle: Photobioréacteurs
remplacement de gaz .
réfrigérants, CO, L Produits a valeur énergétique L 12. Blocatalyse

supercritique 5. Hydrogénation

6.Reformage sec
7. Electrolyse
8. Photoélectrocatalyse

9. Thermochimie

Figure 9: Les différentes voies de valorisation du CO;

Les différentes voies de valorisation du CO, identifiées sont scientifiquement plus ou moins bien
connues et présentent des niveaux de maturité hétérogénes. La Figure 10 présente une estimation
des potentiels d’émergence industrielle au niveau industriel des différentes voies, au niveau mondial.

Ces estimations font ressortir quatre groupes distincts [12]:

e Les voies déja industrialisées
» Les voies court-terme (premiére installation envisageable d’ici 5 ans)
» Les voies moyen-terme (premiére installation envisageable d'ici 5 & 10 ans)

e Les voies long-terme (premiére installation non envisageable avant au moins 15-20 ans)
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Figure 10: Potentiel d'émergence industrielle des di  fférentes voies [12]

3.1 Les voies déja industrialisées

Plusieurs voies sont bien connues et déja déployées a I'échelle industrielle. C'est le cas de la
Récupération Assistée des Hydrocarbures (RAH) qui est largement utilisée avec du CO, provenant
des stockages naturels et un projet utilise du CO, capté des fumées industrielles a I'heure actuelle
(Projet Weyburn).

La majorité des utilisations industrielles du CO, dans I'industrie agro-alimentaire (boissons gazeuses,
surgélation, etc.), dans le traitement des eaux ou dans I'industrie chimique utilise du CO, valorisé issu
des émissions industrielles. Le potentiel de croissance de ces applications est limité et elles devraient
continuer de représenter a terme des volumes de CO, faibles (une dizaine de million de tonnes par an
dans le monde). Cependant certaines applications se développent comme ['utilisation plus large de
CO, supercritique pour obtenir des hydrates de carbone qui peuvent étre utilisés en tant que
réfrigérants dans des installations industrielles par exemple. Par ailleurs, la production des
polycarbonates a partir de CO, et d’époxyde est également développée industriellement depuis
guelques années. Des recherches sont en cours pour améliorer les voies de synthéses ainsi que pour

identifier de nouvelles réactions utilisant le CO..
3.2 Les voies court-terme

L’hydrogénation du CO, et la culture de microalgues en bassins ouverts pour la production de
biocarburants disposent toutes deux de quelques unités pilotes dans le monde. Ces unités prouvent la
faisabilité technique de telles installations. Le principal verrou est aujourd’hui économique. Concernant
I'hydrogénation du CO, permettant d’obtenir du méthane, une unité pilote de production au Japon
annonce des co(ts de production trois fois plus élevés que pour la production classique de méthane.

Un projet pilote concernant la production de biocarburant a partir de CO, capté des fumées
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industrielles et transformé a l'aide de microalgues élevées en bassins ouverts existe en Israél. Ces
projets sont en passe de devenir rentable économiquement. L’hydrogénation du CO, et la culture de

microalgues en bassins ouverts pourraient ainsi atteindre un stade industriel d’ici 5 ans.
3.3 Les voies moyen-terme

Certaines voies s’appuient sur de solides connaissances scientifiques depuis plusieurs années mais
leur déploiement nécessite de lever des verrous clairement identifiés (productivité, dépense
énergétique...). C'est le cas de la culture de microalgues en photobioréacteurs, déja utilisée dans
l'industrie pharmaceutique, qui pourrait étre utilisée pour produire des biocarburants. Le reformage
sec du méthane avec du CO, pour produire des gaz de syntheses (CO + H) est également a I'étude.
Malheureusement, sa consommation énergétique est encore trop élevée. Néanmoins, ces

technologies pourraient étre industriellement prétes dans 5 a 10 ans.
3.4 Lesvoies long-terme

Les voies suivantes ont des potentiels d’émergence au niveau industriel supérieurs a 10 ans pour

différentes raisons :

La minéralisation du carbone, qui consiste a convertir le CO, en matériau inerte en le faisant réagir
avec un oxyde afin d’'obtenir un carbonate, est étayée par de bonnes connaissances scientifiques,
mais son développement est ralenti par des verrous majeurs (consommation énergétique, faibles
débouchés...). L'échéance de déploiement industriel de cette technologie n’est envisagée qu'a trés

long terme car rien ne permet de lever ces verrous a ce jour.

La technologie utilisée par la voie thermochimique (four solaire) a en premier lieu, été dédiée a la
production de carburants par thermochimie solaire du CO,. Cette technique consiste a convertir du
CO, avec de I'eau en monoxyde de carbone et en hydrogéne avec un apport d’énergie solaire. Ces
produits de la réaction peuvent ensuite étre utilisés pour fabriquer des hydrocarbures destinés a étre
utilisés dans des moteurs thermiques classiques. En revanche, les travaux sur la thermolyse conjointe
de l'eau et du CO, sont peu nombreux et relativement récents. lls nécessitent encore des efforts de

recherche importants.

L'ensemble des technologies liées au cassage des liaisons de la molécule de CO, par électrolyse,
photoélectrolyse, ou biocatalyse, demande encore de nombreux développement. Ces dernieres
technologies s’inspirent des réactions photosynthétiques naturelles et leur rentabilité (productivité,

robustesse, codt) n'est pas du tout acquise.

Pour conclure sur cette partie concernant la valorisation, il faut avoir en téte que la valorisation du CO,
est une filiere au début de son développement. Néanmoins, le sujet excite la communauté scientifique
et la production sur ce sujet (articles, conférences...) augmente fortement depuis quelques années.
De nombreux pays investissent de gros moyens dans des projets pilotes, comme les Etats-Unis, le
Japon ou encore la Chine. En Europe et en France, plusieurs projets de recherche ont également

démarré ces cing derniéres années. On peut citer le consortium DECHEMA ou bien des acteurs
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privés tels que BASF, Bayer ou encore Siemens qui sont tous trés impliqués dans la valorisation du
CO, en Allemagne. En France, des projets existent concernant le stockage avant tout avec le projet
France Nord par exemple. Ce projet consiste a démontrer la faisabilité du captage, transport et
stockage de CO, des sources industrielles du nord de la France dans les aquiféres salins du bassin

parisien.

4 Revue des différents détecteurs de CO >

Afin de détecter le CO,, plusieurs méthodes subsistent actuellement selon le niveau de précision
recherché. Il existe les capteurs électrochimiques, les capteurs infrarouges et les capteurs a semi-

conducteurs.
4.1 Les capteurs électrochimiques

Les capteurs électrochimiques sont en fait des piles. Une réaction électrochimique entre un
électrolyte, (NasZr,Si,Po;, appelé Nasicon) et une électrode de travail en carbonate de lithium va étre
utilisée pour détecter le CO,. Au cours de cette réaction, une différence de potentiel va étre induite.
Cette différence dépend de la température ainsi que de la pression de CO,. Comme ces capteurs
fonctionnent a une température connue relativement élevée (de l'ordre de plusieurs centaines de
degrés), il est possible de détecter le CO,. Ces capteurs, destinés au secteur industriel avant tout,
sont peu onéreux (quelques dizaines d'euros) mais présentent linconvénient de travailler a

température élevée. De plus, leur durée de vie est faible (2 a 5 ans).
4.2  Les capteurs a semi-conducteurs

Ces capteurs ont commencé a étre développés dans un souci de miniaturisation. lls sont réalisés a
partir d’'un oxyde semi-conducteur, dont on mesure le changement de résistance sous l'effet d'un gaz
adsorbé, en I'occurrence ici le CO,, a la surface des grains du matériau. Pour cela il est nécessaire de
travailler a température élevée (150 a 500°C) pour mettre en jeu les liaisons chimiques avec
échanges d’électrons entre le gaz et le semi-conducteur afin de modifier sa conductivité. Les
matériaux semi-conducteurs utilisables les plus connus sont I'oxyde de zinc ZnO et I'oxyde d’étain
SnO; sur lesquels on ajoute des catalyseurs tels que le platine, I'or ou bien encore le palladium pour
améliorer leurs propriétés. Ces capteurs sont trés peu chers (quelques euros) mais ils sont
malheureusement trés peu sélectifs et risquent de fausser les résultats en détectant plusieurs gaz au

lieu d’'un seul.
4.3 Les capteurs infrarouges

Le principe de ces capteurs consiste a détecter le CO, a partir de rayonnements infrarouges. Ces
rayons infrarouges vont étre en partie absorbés par le CO, au niveau de sa bande d’absorption située
a 4,23 um. Le signal infrarouge est donc atténué a cette longueur d’onde. L'intensité de la lumiéere
infrarouge, aprés passage dans une cuve contenant du CO,, dépend de différents paramétres que
sont:
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- L’absorption molaire du CO,
- Lalongueur de la cuve

- La concentration en CO,
Connaissant les deux premiers parametres, on peut alors déterminer la concentration en CO..

Ces capteurs sont de loin les plus performants en termes de détection de CO, mais ils présentent un
co(t élevé (plusieurs centaines d’euros minimum) et un encombrement important. Malgré tout, il est
possible de réduire leur colt et leur encombrement en utilisant la luminescence des terres rares dans

des fibres en verres de chalcogénure.

5 Bilan et objectif de cette thése

Le captage, stockage et valorisation du CO, est clairement un moyen pouvant contribuer efficacement
a la réduction des émissions de CO, responsables en grande partie du réchauffement climatique. La
Terre présente dans son sous-sol un grand nombre de zones de stockage permettant le stockage du
CO, produit pendant des centaines d’années. Néanmoins, le CSCV est une solution parmi beaucoup
d’'autres. Une réduction drastique des émissions de CO, passe également par des efforts combinés
au niveau de la consommation énergétique des batiments et transports ainsi qu’'une amélioration des
rendements énergétiques de moyens de production d'électricité. La question de la sécurité des sites
de stockage est également un sujet de premiere importance. |l est nécessaire de s'assurer de la
bonne tenue du stockage et de se prémunir de tout incident intervenant durant le transport ou méme
durant le stockage lui-méme. La population, les écosystémes et les eaux souterraines pourraient étre
affectés. C’est dans ce contexte que s'’inscrivent ces travaux de thése. lls concernent I'élaboration
d’un capteur optique de CO, fonctionnant dans l'infrarouge basé sur la fluorescence des terres rares
dans ce domaine spectral. Ce capteur doit permettre une analyse déportée en continu et réversible a
des profondeurs de plusieurs centaines de metres. Un seuil de détection suffisamment bas est
nécessaire afin de détecter le plus efficacement possible d’éventuelles fuites provenant des sites de

stockage.
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1 Introduction

Le verre est présent autour de nous depuis des centaines d’années mais son histoire remonte a des
milliers d’'années lorsque I'obsidienne, un verre volcanique naturel, était taillée par I'homme pour créer
des armes. Avec le temps, 'lhomme a commencé a fabriquer du verre, par fusion de sable, de soude
et de chaux sous l'action du feu pour donner une matiére fluide et élastique qui peut se modeler a
convenance. C’est ainsi que I'on retrouve du verre dans de nombreux objets de la vie quotidienne
comme les emballages ou le mobilier de maison. Il sert également de matériau pour la construction de
batiments et leur isolation thermique. L'état vitreux, a été défini en sciences des matériaux par
Zarzycki [1] comme « un solide non-cristallin présentant le phénoméne de transition vitreuse. ». Les
matériaux vitreux sont communément utilisés pour leurs propriétés optiques, que ce soit pour le
vitrage dans les batiments, ou pour le transport d’information grace a des fibres optiques en silice.
Mais le verre est aussi depuis de nombreuses années, I'objet d’études plus fondamentales. Ainsi,
d'autres familles de verres ont été découvertes comme les halogénures, les chalcogénures, dont les

verres de sulfures font partie, les verres organiques et les verres métalliques.

2 L’état vitreux

L’état vitreux est obtenu par figeage d'un liquide surfondu. Lors de ce figeage, ou trempe, le liquide
surfondu est refroidi trés rapidement (autour de 1°C/s) générant une structure désordonnée et
dépourvue d'ordre a longue distance, mais gardant un ordre a courte distance. Au cours de ce
refroidissement, la viscosité du liquide augmente progressivement jusqu’a arriver a la solidification
totale du verre. Le verre atteint dés lors une viscosité comprise entre 10™* et 10* poises. Le processus
de solidification du verre et le phénoméne de transition vitreuse peuvent étre décrits en suivant

I’évolution du volume spécifique d’'un liquide avec la diminution de la température (Figure 11).

Vu
(ou H)
Liquide stable

Liquide métastable

Domaine de
transition vitreuse

Tam T

Figure 11: Evolution du volume molaire en fonction d e la température pour un matériau cristallin et pou r
un verre

A partir de la phase liquide a haute température, le volume molaire V\, (ou I'enthalpie H) décroit avec

la température. Au voisinage de la température de fusion Ty, lors d’un refroidissement lent, en général
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le liqguide forme un cristal dont le volume molaire est bien plus faible que celui du liquide surfondu
correspondant. Cet état cristallisé correspond a I'état thermodynamique le plus stable pour un
mélange donné. Cependant, si le refroidissement est continu et rapide depuis I'état liquide stable
jusqu’a trés basse température, la nucléation ne peut s’effectuer et le liquide passe dans un domaine
de température ou il se trouve dans un état de surfusion. C'est cet état métastable qui va
progressivement se figer pour donner naissance au verre a température ambiante T,,. Le passage
continu du liquide surfondu au verre est appelé domaine de transition vitreuse. Ce domaine s’étend
sur un intervalle de température qui dépend de la nature des constituants du verre ainsi que de la
vitesse de refroidissement du verre. Plus celle-ci est élevée et plus la transformation s’effectue a
haute température. La température de transition vitreuse T4 est aussi définie comme lintersection des
courbes extrapolées a partir du liquide et du verre. Finalement, la trempe d’'un verre permet de figer le
liquide surfondu afin d’éviter tout réarrangement structural dans le verre. Cet aspect est trés important
car en chauffant le verre au-dessus de sa température de transition vitreuse, il devient suffisamment

malléable pour pouvoir le mettre en forme.
2.1 Les verres de chalcogénure

Les éléments du groupe 16 (S, Se, Te) forment des verres lorsqu’ils sont mélangés a un ou plusieurs
éléments des groupes 13 (Ga, In), 14 (Ge, Si), 15 (Sb, As) ou 17 (F, CI, Br ou I). La découverte de ces
verres appelés « verres de chalcogénure », date du début des années 1950 [2-5]. Ces matériaux
stables chimiquement, se distinguent par leur transparence étendue dans l'infrarouge : certaines
compositions transmettent au-dela de 20 um. Leur transparence, partielle ou nulle dans le visible, est
a l'origine de la couleur rouge des verres de sulfure et de la couleur noire des verres de séléniure et

tellurures respectivement (Figure 2).

Figure 12: Verre de sulfure (a gauche) et verre de s éléniure (a droite)

De plus, les propriétés viscoplastiques des verres de chalcogénure permettent une mise en forme
aisée : réalisation de lentilles pour caméras infrarouges [6-8], de guides d'ondes planaires pour
l'optique intégrée [9, 10] ou de fibres optiques en tant que capteurs infrarouges [11-13]. Les verres de
chalcogénure constituent donc des matériaux incontournables pour la fabrication de capteurs optiques
fonctionnant dans le moyen infrarouge, en particulier pour le monitoring du dioxyde de carbone. Les

systemes optigues basés sur des verres de chalcogénure peuvent étre classés selon deux
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catégories : les systémes passifs et actifs. Les systémes passifs reposent sur la large transparence
des verres de chalcogénure dans le moyen infrarouge. Ainsi, ces verres peuvent étre utilisés en tant

que capteur (bio)chimigue en guidant simplement la lumiere [14, 15].

Concernant les systemes actifs, I'atout majeur des verres de chalcogénure réside dans leur faible
énergie de phonon et leur indice de réfraction élevé. Un rendement quantique important pour les
terres rares peut ainsi étre espéré suivant les transitions considérées ce qui rend ces matériaux
pertinents pour une utilisation impliqguant des transitions sensibles a la relaxation multiphonon [16].
Les verres de chalcogénure présentent également un indice de réfraction non linéaire élevé ce qui

leur procure un fort potentiel en optique non linéaire [17].

La détection d’espece chimique et notamment le CO,, avec un mode de fonctionnement en optique
passive, a déja été étudié en détail dans la thése de F. Charpentier [18]. La voie active présente un
intérét pour le déport de la mesure, qui peut étre beaucoup plus grand qu'avec le mode de
fonctionnement en passif. C'est ce type de capteur basé sur la fluorescence dans le moyen

infrarouge, adapté a la détection du CO, a 4,23 um, qui est I'objet du présent travail de thése.

2.2 Le dopage avec des terres rares

eme

Le nom des terres rares provient de leur découverte a la fin du XVII™™" siécle dans des minerais qui
étaient des oxydes réfractaires au feu ce qui leur a donné le nom de « terre ». Ces minerais étaient
trés peu courants en Europe et les chercheurs de I'époque estimaient qu’il devait donc y en avoir peu
dans le reste du monde d’ou I'appellation finale de « terre rare ». Les terres rares étaient avant tout
une curiosité scientifique du tableau de Mendeleiev jusqu’en 1962 avec I'avenement du laser. Depuis
cette date et jusqu’en 1988, l'utilisation des terres rares s’est développée autour des lasers pompés
par des lampes de types « corps noirs » en mettant & contribution Iion néodyme trivalent (Nd>*). Un
laser trés prisé dans les laboratoires de physique a cette époque est en effet le laser YAG:Nd (Yttrium
Aluminium Garnet : Néodyme). Il est également utilisé de maniére appliquée pour des soudures, le
percage, la médecine, etc. En 1988, une ére nouvelle consacrée au développement de sources de
pompage monochromatiques a commencé. Ces sources, associées au confinement de la lumiere
grace a des fibres optiques, ont permis le développement de lasers et amplificateurs optiques basés
sur d’autres ions de terres rares et plus particuliérement I'erbium (Er**), trés utilisé dés les années 90

dans les télécommunications optiques a grandes distances.

Concernant notre objectif de détection dans la bande Il (3-5 pm), nous avons fait le choix de travailler
avec le dysprosium (Dy*"), le praséodyme (Pr*"), le néodyme (Nd*") et 'erbium (Er*") qui, par leur
émissions, couvrent toute cette plage spectrale. Le dysprosium et le praséodyme présentent une
émission dans le moyen infrarouge englobant la bande d'absorption du CO, (4,23 um). Le néodyme et
I'erbium, eux, possédent a la fois des bandes d’émissions de part et d’autre de la bande d’absorption
du CO, mais ont également la capacité d’absorber les émissions de la bande Il intéressantes pour nos
applications de détection de gaz. Une fois cette émission de lumiére du moyen infrarouge absorbée,

ces ions peuvent potentiellement réémettre de la lumiére a une longueur d’onde plus courte (visible —
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proche infrarouge). lls jouent alors le réle de convertisseur de lumiére, point essentiel dans le schéma

de détection tout optique.

3 Préparation de verres de sulfure

3.1 Verres a base de soufre

Les verres a base de soufre présentent 'avantage d’étre transparents dans le visible. Ceci permet de
détecter, a I'eeil nu, la présence de défauts dans le barreau de verre comme de la cristallisation ou des
bulles. De plus, en transmettant dans le visible, ce type de verre est indispensable pour pouvoir
exciter certaines terres rares a des longueurs d’ondes proches du visible. Il permet également un
dopage relativement important en terres rares (jusqu’a 5000 ppm) ce qui n'est pas forcément le cas
pour les verres de séléniure. L'énergie de phonon des verres sulfure est, par ailleurs, tout a fait

compatible avec I'émission dans le domaine spectral envisagé pour cette étude.

Malgré l'arrivée de nouvelles voies de synthéses de verres de chalcogénure comme la
mécanosynthése [19], la méthode dite de fusion trempe utilisée reste la méthode la plus adéquate
pour nos applications optiques. Elle consiste a fondre les éléments constitutifs du verre dans une
ampoule en silice placée sous vide afin d’éviter toute contamination liée a I'eau ou I'oxygene. Cette
méthode reste celle qui génere le moins d’impuretés, essentiellement des oxydes ou des especes
hydrogénées, au sein du verre. Ces impuretés générent des bandes d'absorption affectant les
propriétés de transmission optique du verre dans l'infrarouge. Le montage en silice est tout d’abord
nettoyé a I'acide fluorhydrique (HF) pour éliminer toute trace d'impureté provenant du montage, puis
séché sous vide primaire (10 mbar).

Les différents éléments constituants du verre sont pesés et introduits dans le montage sous
atmospheére inerte pour éviter tout contact avec I'eau ou I'oxygene. |l faut noter que ces produits sont
stockés eux-mémes sous atmosphére inerte pour éviter leur oxydation notamment. Le soufre,
préalablement purifié (cf paragraphe Erreur ! Source du renvoi introuvable. ), est donc introduit dans
un filtre tandis que les autres éléments (gallium, germanium, antimoine et éventuellement les terres
rares sous formes de sulfures) sont insérés dans le tube réactionnel (Figure 13). Le montage est
d’abord scellé au niveau de la fleche 1 puis placé sous vide secondaire pendant une vingtaine
d’heures. Ensuite, le montage est scellé au niveau de la fleche 2 et placé dans un four possédant une
zone de chauffe et une zone froide permettant la distillation statique du soufre. Le soufre est ainsi
distillé en zone chaude a 350°C afin de s’affranchir des résidus de carbone mais aussi de la présence
de particules de silice provenant de I'ouverture de 'ampoule contenant le soufre lors de sa purification.
Le soufre se condense en zone froide avec les autres éléments. Le tube réactionnel est ainsi scellé au
niveau de la fleche 3 puis placé dans un four basculant. Le mélange est fondu et maintenu a 950°C
pendant 30 min, puis pendant 12h & 850°C. Lors de la montée en température, un palier est effectué a
450°C pendant 4h pour éviter que le verre n'explose en limitant la pression dans I'ampoule liée a la
tension de vapeur élevée du soufre et en commencant a initier la formation des sulfures. La
température du four est ensuite réduite a 750°C et I'oscillation du four est stoppée en position verticale

afin de diminuer la pression de vapeur au-dessus du bain fondu et de faciliter la trempe pour obtenir
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un barreau de verre cylindrique. Pour éviter la cristallisation et ainsi augmenter le domaine de
composition vitrifiable, le verre est trempé a I'eau, ce qui correspond a une vitesse de refroidissement
de I'ordre de 100°C.s™.

Pompe
avide
VT') .
2 Piégea
Tube impuretés
filtre T

Azote
liquide

e Métaux
Ga, Ge, Sb

Figure 13: Montage expérimental de préparation des  verres du systeme Ga-Ge-Sb-S

Cependant, une telle vitesse de trempe provoque des tensions mécaniques importantes a l'intérieur
du verre a l'origine d'une grande fragilité du matériau. Un recuit de plusieurs heures autour de la
température de transition vitreuse (~T4 — 5°C) va permettre de diminuer ces contraintes. La T, étant
de 295°C, le recuit se fait donc a 290°C. Une fois refroidi a température ambiante, le barreau de verre
est ensuite mis en forme (découpe et polissage du verre).

3.2  Source de pollution des verres de chalcogénure

Pour une utilisation de guide d'ondes, les verres de chalcogénure doivent présenter le moins
d'impuretés possible afin d’abaisser les pertes optiques durant la traversée du guide par le faisceau
lumineux. Ainsi, il est nécessaire de purifier certains éléments susceptibles d'altérer la transmission

des échantillons.
Lors de la synthése de nos verres, nous avons utilisé des produits commerciaux de grande pureté :

- 99,99999% pour le gallium (7N),
- 99,999% pour le germanium, I'antimoine et le soufre (5N),

- 99,9% pour les terres rares (3N).

Malgré ce niveau de pureté des éléments initiaux, les spectres de transmission des verres synthétisés

sans purification supplémentaire présentent des bandes d'absorption parasites.
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Tableau 2: Position des principales bandes d'absorpt ion parasites dans les verres étudiés

Impureté O-H S-H CO; Se-H C-S CS; H>O Ga-O Se-O Ge-O
1,44 2,5 4,26 2,30 4,94 6,65 2,29 9,1 104 7,49
1,92 31 3,45 2,32 13,9 7,90-8,10
Position(s) 59, 37 3,55 2,83
)\(um) L 1 1
4,0 4,30-4,90 6,32
7,50

Pour la détection du dioxyde de carbone, il est nécessaire d’avoir le moins d'impuretés possible dans
la bande Il (3-5 um) qui contient la bande d’absorption du CO, afin d’optimiser la sensibilité lors de la

détection. Ainsi, une purification du soufre permet de réduire considérablement la bande S-H.

Les principales bandes d’'absorption parasites dans les verres au soufre sont liées a la présence
d’'oxygene, d’hydrogene et de carbone (O-H, S-H, CO, et C-S). Ces pollutions proviennent du soufre
commercial qui, malgré une pureté annoncée de 99,999%, contient encore des traces d’humidité et de
composés carbonés nuisibles a la qualité optique des verres de soufre. Afin de réduire la quantité de

ces traces polluantes, le soufre est donc purifié.

Lors de cette purification, le soufre commercial est porté a fusion puis en ébullition & 140°C sous vide
secondaire pendant 24h (Figure 14) : le reflux du soufre le long de la colonne de Vigreux permet
d’éliminer les impuretés volatiles (eau et anhydride sulfureux). En créant un gradient thermique entre
le réservoir 1 (180°C) et le réservoir 2 (110°C), le soufre est distillé dynamiquement et les impuretés
les moins volatiles (carbone et traces de métaux) sont éliminées. Le soufre ainsi purifié est maintenu
sous vide dans une ampoule en silice avant d'étre conservé dans une boite sous atmosphére neutre.
L'ouverture de I'ampoule est a l'origine d’'une contamination du soufre par des particules de silice.
L'étape de distillation statique du soufre lors de la synthése, décrite dans le paragraphe Erreur !

Source du renvoi introuvable. , permet de s’en affranchir.
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Figure 14: Montage expérimental de purification du soufre commercial

L'efficacité de la purification est déterminée par le taux d’hydrogéne présent dans le soufre, via
l'intensité de la bande d’impureté du groupement S-H. La concentration massique en groupement S-H
est reliée au coefficient d’absorption o (exprimé en m™ ou dB/m) par la loi de Beer-Lambert. La
technique consiste donc a enregistrer le spectre de transmission d’'un échantillon massif de verre au
soufre d'épaisseur | (en m) dans le domaine de longueur d'onde correspondant a la bande
d’'absorption S-H. Les équations 2.1 et 2.2 permettent de calculer les valeurs de coefficient

d’absorption a(A) en fonction de la longueur d’onde A.

1 I
am—1(A) = 711’17 2.1
10
apm(d) = Q-1 X In(10) 2.2

Ou |y représente l'intensité du faisceau lumineux incident et | l'intensité transmise. La concentration

massique en groupement S-H est ensuite calculée a partir de la relation suivante (Eq. 2.3):

Adp/m @)

—_— 2.3
Edb/m/ppm(;{)

[S—H]=
Ou €41, /m/ppm (4) correspond au coefficient d’extinction de la bande d’absorption du groupement S-H a
la longueur d’'onde A. Ce coefficient, déterminé par Devyatykh et al. [20], vaut 2,3 dB/m/ppm a 4,01
pm. Cette méthode de purification a permis de diminuer le taux d’impuretés S-H dans les verres de
sulfure de plus de 700 ppm a moins de 20 ppm. Pour les compositions exemptes de gallium et de
terres rares, il est possible de procéder a une distillation compléte du verre aprés synthése afin de

réduire le taux de S-H a quelques ppm seulement. Malheureusement, le gallium, les terres rares et
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leurs dérivés sulfurés présentent des tensions de vapeurs faibles et ne peuvent pas étre distillés aux
températures d'utilisation de la silice vitreuse, qui est utilisée pour les montages expérimentaux. Une
distillation de I'ensemble du verre ne peut donc étre envisagée. Par ailleurs, la difficulté a maitriser de
facon reproductible la concentration de terres rares dans la matrice héte nous a conduits aprés

guelques essais infructueux a conserver une distillation du soufre séparément des autres éléments.

4  Propriétés générales des verres de sulfure

Dans ce paragraphe, les propriétés générales des verres de sulfure, telles que leur transparence, leur
température de transition vitreuse ou encore leur indice de réfraction seront abordées. Ces propriétés
ont été étudiées sur plusieurs compositions du systeme Ga-Ge-Sb-S. Cette étude a été menée dans
le but de faire varier le band gap de ces verres afin d’obtenir un maximum de transparence dans le
visible. Cette transparence accrue dans le visible est recherchée pour générer de la luminescence
dans le visible et le proche-infrarouge sans réabsorption par la matrice et limiter les pertes lors du

pompage dans le proche-infrarouge des fibres optiques (cf. chapitres 4 et 5).
4.1 Latransparence du verre

Les verres de sulfure présentent la particularité d’étre transparents dans le visible et I'infrarouge. Leur
transparence s'étend ainsi jusqu'a 11 pum lorsque l'on considére un verre massif de quelques
millimétres (Figure 15). Certains verres de chalcogénure sont méme transparents jusqu’'a 20 pm mais
ne vont pas forcément présenter de transparence dans le visible et proche-infrarouge. Les verres sont
donc choisis suivant les applications visées pour les domaines associés a leur fenétre de

transparence.
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Figure 15: Domaine de transmission des verres de su  Ifure

La transparence d'un verre de chalcogénure est limitée par trois phénomeénes physiques : I'absorption
électronique aux courtes longueurs d’ondes, I'absorption multiphonon aux grandes longueurs d’ondes

et la diffusion Rayleigh entre les deux précédentes.
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4.1.1 L’absorption électronique

Les verres de chalcogénure sont généralement considérés comme des semi-conducteurs amorphes
bien que ces matériaux vitreux, sans dopage extrinseéque particulier, restent relativement isolants
notamment les sulfures. Lorsque I'on considére la structure électronique des atomes composant la
matrice vitreuse, celle-ci inclut les électrons de valence qui participent (ou non) a la formation des
liaisons covalentes dans le réseau vitreux. Le recouvrement des orbitales atomiques donne lieu a la
formation de liaisons et, en conséquence, a la création des orbitales moléculaires : les orbitales
liantes, stables a plus basses énergies et les orbitales anti-liantes, a plus hautes énergies. Dés lors
que I'on raisonne a I'échelle macroscopique d’'un matériau, ces niveaux d'énergie discrets vont se
superposer pour finalement ne former qu'une continuité de niveaux formant des bandes continues
d’énergie. Ces bandes sont cependant séparées, dans le cas des isolants et des semi-conducteurs,
par une bande interdite qui est une zone énergétiquement non permise séparant la bande de valence
de la bande de conduction. Ainsi, ces matériaux possédent un gap d'énergie caractéristique Eq défini
comme la différence d’énergie entre le haut de la bande de valence (derniére bande d’énergie remplie
par les électrons de valence, qui auront tendance a occuper la bande permise d’énergie la plus basse,
d’'ou sa dénomination) et le bas de la bande de conduction (premiere bande d’énergie vide) appelée
bande interdite ou band gap. Dans le cas ou la valeur du gap d’énergie Eq est suffisamment faible,
des électrons situés dans la bande de valence peuvent acquérir suffisamment d’énergie pour passer
dans la bande de conduction créant des paires électron-trou. Ceci peut se produire lorsque les
photons ont une énergie suffisante pour permettre aux électrons de franchir cette bande interdite, ils
sont alors absorbés par la matrice vitreuse. Cette absorption définit la limite de transmission aux

courtes longueurs d’'ondes (Eq. 2.4).

E, = — 2.4

Avec Eg: énergie du gap en eV
h : constante de Planck en eV.s
c : vitesse de la lumiére en m.s™

A :longueur d’'onde en m

Il est a noter que dans les verres, I'absence d'ordre a longue distance et donc de périodicité ne
permet pas d'appliquer le théoréme de Bloch ce qui empéche de déterminer la structure de bandes de
facon précise. L'UPS (Spectrométrie de photoélectron UV), I'’XPS (Spectroscopie de photoélectron X)
et le XANES (Spectroscopie d’absorption des rayons X) peuvent permettre d’obtenir des informations
expérimentales sur la structure électronique et la densité d'états électroniques des verres. Dans le cas
de la silice, I'énergie maximale de la bande de valence correspond aux orbitales occupées par les
électrons non-liants de l'atome d’oxygéne. Si I'on remplace I'oxygéne par le soufre, I'énergie des
orbitales associées aux électrons non-liants diminue. Le haut de la bande de valence est ainsi
occupée par les électrons 4p des paires libres des atomes de soufre (Ne 3s’ 3p4), suivis par les états
liants 3p associés aux liaisons Ga-S, Ge-S et Sb-S situés trés proches des états liants 3p des
éventuelles liaisons S-S [21]. Il existe également une paire non liante qui doit se trouver dans le haut

de la bande de valence constituée par les électrons de valence 5s de I'antimoine (Kr 4d'® 5s® 5p°),
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ceux-ci ne participant pas directement aux liaisons avec les atomes voisins. Selon la littérature, il peut
y avoir également un recouvrement au niveau du haut de la bande de valence avec les électrons 5p
liants participant a la formation des liaisons Sb-Sb. Les états électroniques 4p du germanium (Ar 3d™°
4s® 4p®) associés aux atomes participant aux liaisons Ge-Ge et Ge-Sb devraient étre légérement plus
bas en énergie. Il faut souligner que, dans le cas des verres massifs, ces liaisons sont relativement
peu nombreuses. Aussi, I'écart d’énergie entre les deux bandes de valence et de conduction dépend
essentiellement de I'énergie des électrons associés aux paires libres. La présence d'atomes de
gallium et d'antimoine dans le réseau vitreux a tendance a réduire sensiblement le band gap du verre
comparativement a un verre GeS, stcechiométrique, la liaison dative du gallium et les électrons non-
liants de I'antimoine doivent jouer un réle non négligeable ; la variation du caractére iono-covalent des

liaisons formées est quant a elle sans doute assez minime sauf pour l'introduction croissante en Ga.

De ce fait, si I'on diminue I'énergie nécessaire pour franchir la bande interdite, on augmente la
longueur d’onde de coupure de I'UV (silice) vers le visible (verres de sulfure) et vers linfrarouge
(verres de séléniure). Cette longueur d’'onde de coupure A peut étre déterminée en se basant sur la loi
de Beer-Lambert qui définit I'absorption de lumiére de la part d'un échantillon ayant une épaisseur
donnée (Eq. 2.5) :

I = [je™** 25
On en déduit :
1l (1) 1 In( T ) 06
a=—In{—)]=—-1In .
x \lp X Thax
Avec : | :intensité transmise par le verre a la longueur donnée

lp: intensité incidente

a : coefficient d’absorption (cm™)

X : épaisseur de I'échantillon

T : valeur de la transmission de I'échantillon a la longueur donnée

Tmax . Valeur de la transmission maximale de I'échantillon

Le band gap E, est généralement défini pour des coefficients d’absorption de 'ordre de 10%cm™ oul les
transitions obéissent a la loi d’'Urbach, c'est-a-dire une dépendance exponentielle du coefficient
d’'absorption en fonction de I'énergie des photons. En pratique, les spectrophotomeétres ne permettent
de caractériser que des densités optiques de l'ordre de 6-8 pour I'absorbance des échantillons
d’épaisseur de l'ordre du millimétre. Aussi, la longueur d’'onde de coupure d'un verre est définie

lorsque le coefficient d’absorption a atteint la valeur de 10 cm™.
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Figure 16: Coefficient d'absorption pour les différ entes compositions étudiées

La Figure 16 présente les coefficients d’absorption pour différentes compositions étudiées prées de la
zone d’absorption électronique du band gap. On observe ainsi une corrélation entre le déplacement
du band gap vers les plus grandes longueurs d'ondes et 'augmentation du taux de gallium et
d’antimoine. Ces deux éléments chimiques modifient profondément la structure électronique du verre
a base de sulfure de germanium qui présente une couleur jaune dans la mesure ou il est
stoechiométrique ou sur-staechiométrique en soufre. L'introduction du gallium et/ou de I'antimoine
vient modifier I'écart énergétique entre la bande de valence et de conduction aboutissant a une
diminution de I'énergie du band gap optique et donc un déplacement de la longueur d’onde de
coupure vers des longueurs d’onde plus grandes [22]. Les verres deviennent de plus en plus rouges a

mesure que le taux en antimoine et gallium augmente.

Tableau 3: Electronégativité des différents éléments constitutifs de la matrice vitreuse étudiée

Eléments Electronégativité
Ga 1,81
Ge 2,01
Sb 2,05
S 2,58

D’aprés la Figure 16, les verres Ga;GexSbsS;o et Ga;GexShsSgs sont ceux qui présentent la
longueur d'onde de band gap la plus basse avec respectivement 542 et 553 nm. Ces basses
longueurs d'ondes de band gap sont dues a la faible teneur en gallium de ces verres (1%). Si on
regarde la composition de ces deux verres de plus pres, on peut noter que le verre ayant le plus de
soufre possede une longueur d’onde de band gap plus faible que l'autre, ce qui est en accord avec les
valeurs d’électronégativité des atomes (Tableau 3). Ces deux verres ne different que par une

substitution de germanium par du soufre. Compte-tenu de I'électronégativité plus élevée du soufre vis-
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a-vis du germanium, la délocalisation des électrons non liants du soufre sera moins importante. De ce
fait, I'écart énergétique entre la bande de valence et la bande de conduction va augmenter de facon a

déplacer le band gap vers de plus basses longueurs d’ondes.

Tableau 4: Longueur d'onde de band gap pour difféere  ntes compositions étudiées

Composition Longueur d'onde de band gap (nm) (+ 2 nm)
Ga;Ge»sShsSyg 542
Ga;GeygShsSes 553
GasGe,nShsSy 560
GasGeysShsSes 575
GasGe15Sh1pS7o 589
GasGeyoSh1oSes 581
GayGe15Sh1Ses 601

Le Tableau 4 présente la longueur d'onde de band gap pour les différentes compositions étudiées.
Les verres avec 5% de gallium sont ceux pour lesquels la longueur d’'onde de coupure est un peu plus
élevée. Enfin, on retrouve le verre contenant 10% de gallium avec une longueur d’onde de band gap a
601 nm. En s’attardant sur les verres contenant 5% de gallium, on observe que le verre
GasGe,,ShsS,, présente une longueur d’'onde de band gap bien plus faible (560 nm) que les autres
verres avec 5% de gallium (575, 589 et 581 nm). Si on le compare avec le verre de composition
GasGe,oShoSes, On remarque que seuls les teneurs en antimoine et soufre changent. Compte-tenu de
leur importante différence d’électronégativité (Xsp < Xs), il est normal de trouver une longueur d’'onde

de band gap plus élevée pour le verre ayant moins de soufre et plus d’antimoine.

4.1.2  L’absorption multiphonon

La coupure de transmission aux grandes longueurs dondes est déterminée par I'absorption
multiphonon. Celle-ci est régie par les harmoniques des résonances vibrationnelles du réseau
atomique qui dépendent des masses atomiques ainsi que des forces de liaisons. On peut quantifier
ces modes de vibrations grace a I'’énergie de phonon, exprimée en cm™ (Tableau 5). Plus cette valeur
est faible, plus la coupure de transmission interviendra loin dans l'infrarouge. Pour des verres ayant de
gros atomes avec de faibles liaisons, ce qui est le cas pour les verres de chalcogénure, la résonance
vibrationnelle survient & de plus basses fréquences, ce qui va engendrer un déplacement de la

coupure de transmission infrarouge vers de plus grandes longueurs d’ondes.

Tableau 5: Energies de phonon pour différentes matri  ces vitreuses

Matrice vitreuse Energie de phonon (cm ™)
Silicates 1100
Fluorures ~ 400-600
Sulfures ~ 300-450
Séléniures ~ 150-300
Tellurures ~ 100-160
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La Figure 17 présente le domaine de transparence des différentes familles de verres. La silice (SiO,)
est un verre représentatif de la transparence des verres d'oxyde bien que les gallates et germanates
présente une transparence un peu plus étendue. Le ZBLAN est un verre de fluorure classique a base
de ZrF,. Les verres sulfures (a titre d’exemple I'As,S; non purifi€), les verres séléniures (TeAsSe
(TAS), a base de sélénium majoritairement et les verres tellurures sont des verres de chalcogénure.
La silice est transparente dans le visible et jusqu'a 4 um. Ce n'est pas le cas des verres de
chalcogénure, qui ont une transparence faible ou nulle dans le visible mais qui s’étend beaucoup plus
loin dans l'infrarouge moyen selon la composition. On observe bien le décalage progressif de la
coupure multiphonon vers les grandes longueurs d’onde, qui est li€, outre la force des liaisons, a la
taille des éléments constituants de ces verres et donc a leur masse molaire :

M(Oxygene) < M(Fluor) < M(Soufre) < M(Sélénium) < M(Tellure)

Il faut préciser que les verres de chalcogénure présentent des constantes de force de liaison
relativement faibles ce qui favorise la transmission dans l'infrarouge certes, mais les propriétés
thermomécaniques sont en conséquence réputées pour étre passables.
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Figure 17: Domaine de transparence de différentes f  amilles de verres.

Le maximum du facteur de transmission dans la zone de transparence du verre varie également en
fonction de la famille de verre. Cela est di aux pertes par réflexion (ou pertes de Fresnel) sur chaque
dioptre plan qui limitent le maximum de transmission optique des verres polis. Comme lindique
I'équation 2.7, ces pertes, caractérisées par la réflectivité R a chaque interface matériau-air pour une
incidence normale, sont & relier aux indices de réfraction linéaires des verres considérés comme
linéaires, homogenes et isotropes et définies par la formule de Fresnel pour deux milieux non-
absorbants :

— 2 —
R:(” 1) _1=T 2.7
n+1 1+T,

Ty étant la transmission maximale et n lindice de réfraction du verre a une longueur d'onde
considérée. Les forts indices de réfractions linéaires des verres de chalcogénure sont a I'origine de

pertes de Fresnel importantes. Par exemple, les verres a base de soufre transmettent au maximum
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75% d’un faisceau en incidence normale. Les verres a base de sélénium présentent une polarisabilité
plus importante qui leur confére un indice de réfraction plus important. De ce fait, les pertes par

réflexion sont plus importantes et le maximum de transmission atteint seulement environ 65%.

4.2 Le coefficient de dilatation linéaire

Avec la température, le volume d'un matériau a tendance a augmenter a pression constante via le
phénomeéne de dilatation thermique. A basse température, les atomes d'un solide possédent une
faible énergie thermique et vibrent légérement au niveau de leur position moyenne. En augmentant la
température, on augmente I'énergie thermique et donc les vibrations des atomes. Ceci engendre un
déplacement de la position moyenne des atomes générant le phénomene de dilatation thermique. Le
coefficient de dilatation linéaire a permet de quantifier la variation de longueur et donc de volume dans
le cas d'un matériau isotrope et ainsi de comparer différents matériaux entre eux. Il exprime la
variation de longueur d’un échantillon pour un changement de température de 1K.

Les mesures de coefficient de dilatation des verres ont été réalisées avec le dilatometre TMA 2940 CE
de TA Instruments. Ainsi, des échantillons de 4 a 6 mm présentant deux faces paralléles sont
préparés. Ces échantillons sont donc chauffés selon une loi de chauffe bien précise de 2°C/min
jusqu'a T4-30°C pour rester dans le domaine de variation linéaire de l'allongement en fonction de la
température. Une canule en silice vitrocéramique placée a la surface de I'échantillon permet de
mesurer trés précisément les variations d'épaisseur de I'échantillon au cours du traitement thermique
en appliquant une force de 0,1N sur I'échantillon de facon a toujours observer un contact a la surface
de I'échantillon. Le support est également en silice vitrocéramique, ayant un tres faible coefficient de
dilatation, de fagon a ne pas interférer la mesure. La relation suivante permet de remonter a la valeur

du coefficient de dilatation (exprimé en K™) corrigée de I'allongement de la canule en silice (Eq. 2.8).

Al
a = I % AT + Asitice 2.8
0
Avec : lo: épaisseur de I'échantillon a température ambiante

Al : variation de I'épaisseur de I'échantillon observée au cours d'une variation de
température AT

Osiice - COefficient de dilatation du capteur de déplacement

Il en ressort que plus le coefficient de dilatation est élevé, plus sa résistance aux chocs thermiques est

faible.
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Tableau 6: Coefficients de dilatation des différent  es compositions vitreuses étudiées

Composition a (+0,5 x 10° K™)

GasGeysShsSes 12,5
GayGe1sSh1oSes 13,1
GasGenSh1Ses 15,6
GasGe,yShsSyg 17,1
GasGe15Sh10S7 18,4

silice 0,6 [23]

Pyrex 3,2 [24]
ZBLAN 2 [25]

ZnSe 7,1[26]

Globalement, le coefficient de dilatation des verres issus de la matrice GaGeSbS est plus élevé que
pour la silice, le Pyrex, les ZBLAN et le ZnSe (Tableau 6). Si I'on s’intéresse uniquement a la matrice
GaGeSbsS, on remarque une diminution de ce coefficient avec l'introduction croissante de gallium et
de germanium avec une coordinence quatre pour ces deux atomes. Cette diminution de coefficient
s’accompagne également d'une augmentation de la température de transition vitreuse (voir
paragraphe 4.3). Ceci peut s’expliquer par une augmentation de la réticulation ainsi que des forces de
liaisons. Le coefficient de dilatation a tendance a augmenter quand Z le nombre moyen de

coordination diminue (voir Tableau 6, paragraphe 4.3).
4.3  Température de transition vitreuse

La température de transition vitreuse (Tgy), la température de début de cristallisation (T.) et la

température de fusion (Ty) sont trois données qui caractérisent une composition vitreuse.

~~—_ ~———_ b

Flux de Chaleur (W/g)

20+ T T T T 1
0 100 200 300 400 500

Température (°C)

Figure 18: Thermogramme DSC d'un verre Ga 5Ge20Sb10Sss
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Ces valeurs sont obtenues par analyse calorimétrique différentielle (DSC pour Differential Scanning
Calorimetry) ou analyse thermique différentielle (ATD) (Figure 18). Ces appareils mesurent les flux de
chaleur et les températures liées aux transitions du matériau. Les analyses effectuées au cours de ces

travaux ont été réalisées avec une DSC Q20 de TA Instrument.

La température de ftransition vitreuse est la caractéristique essentielle du verre: avant cette
température, la viscosité du verre est infinie. A T, la viscosité est de 10" poises (définition de la Ty) et
au-dela, la viscosité devient faible, la mobilité des atomes est telle qu’ils peuvent avoir la possibilité de
créer un réseau ordonné : c’est la cristallisation. La cristallisation a des répercussions sur le verre,
notamment la perte de ses propriétés viscoplastiques et la perte de ses propriétés de transparence
optique. On obtient la T4 en tracant la tangente & la courbe et la tangente au point d’inflexion,

I'intersection permet de déterminer la T,

Le nombre de coordination moyen Z ainsi que I'écart a la steechiométrie R ont été calculés afin de
pouvoir discuter des résultats. Pour un verre de composition Ga,,Ge,Sh,S,, le nombre de coordination

moyen Z est défini par la relation suivante :

Z = wN.(Ga) + xN.(Ge) + yN.(Sb) + zN_(S)
Avec N¢(A), le nombre de coordination de I'atome A ; N.(Ga)=4, N.(Ge)=4, N.(Sb)=3 et N.(S)=2
w, X, Y et z, les fractions molaires avec w+x+y+z=1.

Le paramétre R qui permet de déterminer I'écart a la stcechiométrie des atomes chalcogenes par

rapport aux éléments non chalcogénes est défini comme :

B ZN.(S)
~ wN.(Ga) + xN_(Ge) + yN.(Sh)

R

A travers les résultats de ces échantillons, on peut relever une corrélation entre le taux de germanium
dans le verre et la température de transition vitreuse. On remarque que lorsque le rapport Ge/S
augmente, la température de transition augmente, tout comme le nombre de coordination moyen Z.
On trouve dans la littérature des études montrant une corrélation entre le taux de germanium et la
température de transition vitreuse dans le systeme Ge,S;. [27-29]. La température de transition
vitreuse a tendance a augmenter en fonction du rapport Ge/S pour des valeurs inférieures a 0,5.
Lorsque ce rapport est égal a 0,5, on obtient une stoechiométrie parfaite pour GeS,, formé uniquement
de tétraédres [GeS,,] qui vont engendrer une température de transition vitreuse maximale. D'un point
de vue structural, en dehors de cette valeur du rapport Ge/S, il y a formation de liaisons homopolaires
Ge-Ge et/ou S-S qui sont moins énergétiques et vont donc par conséquent avoir pour effet d’abaisser
la température de transition vitreuse. Dans le cas de nos verres, le rapport Ge/S est inférieur a 0,5

dans tous les cas et la Tg augmente en fonction de ce rapport, sauf pour une composition.
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Tableau 7: Température de transition vitreuse, rapp  ort Ge/S, écart a la stoechiométrie des atomes
chalcogéenes R et nombre moyen de coordination Z cal  culés pour différentes compositions étudiées

Composition Ty (#2°C)  Rapport Ge/S R 4
GasGe15Sh10S7o 265 0,21 1,27 2,5
GasGeyShsS7g 286 0,28 1,22 2,55
Ga;Ge1sSh1oSes 292 0,23 1 2,6
GasGexpSh1pSes 296 0,30 1 2,6
Ga;Ge,4ShsSy 300 0,34 1,22 2,55
GasGeysShsSes 360 0,38 0,96 2,65
Ga;GeyyShsSes 372 0,44 0,96 2,65

Le paramétre R nous permet de distinguer les compositions sur-stcechiométriques possédant des
liaisons S-S d’'une part, et les compositions sous-stcechiométriques possédant des liaisons Ge-Ge ou
Sh-Sb d'autre part. On observe globalement une augmentation de la température de transition
vitreuse avec une augmentation du nombre moyen de coordination Z ainsi qu'avec une diminution de

la stoechiométrie des atomes chalcogénes R.

De fagon générale, les trois températures T4, T, et T; permettent d’évaluer si un verre est stable par
rapport a la cristallisation. On peut quantifier cette stabilité grace a I'indice de Hruby [30]. Cet indice

est décrit selon I'équation 2.9 :

_T.—Ty

H, = — 2.9
TTT T,

Le verre sera ainsi d'autant plus stable que l'indice de Hruby est élevé. Malheureusement, les
thermogrammes DSC ne nous permettent pas toujours d’avoir accés aux trois températures
caractéristiques Ty, T¢ et Ty, plus particulierement la température de fusion T;. Ainsi, on peut évaluer la
stabilit¢ d'un verre en calculant la difference AT=T.T4. Si celle-ci est supérieure a 100°C, on
considére le verre comme suffisamment stable pour envisager de le mettre en forme, tel que par
fibrage. Dans le cas des verres étudiés, la température de cristallisation n’a pas été observée lors des
analyses calorimétriques différentielles alors que le thermogramme allait jusqu'a 150°C au-dessus de

la Tg. On peut en déduire que I'ensemble des verres étudiés sont thermiquement stables.
4.4  Indice de réfraction

La propagation de la lumiére dans un matériau est définie par I'indice de réfraction, qui correspond au
rapport entre la vitesse de la lumiére dans le vide (c) et la vitesse de la lumiére dans le milieu

transparent (v).

2.10

Nl o}
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La lumiére se propage plus lentement dans un milieu dense que dans un milieu qui I'est moins, l'indice
de réfraction rend compte de cet effet. Cette différence de célérité s’explique par la théorie
électromagnétique ou I'on admet que la transmission de l'onde lumineuse dans un corps peu
conducteur est régie par la propagation des oscillations du champ électrique. Dans le verre cette
propagation est conditionnée par la présence de couples noyau/électron et cation/anion formant des
dipbles qui se comportent comme des oscillateurs et créent un champ électrique de sens opposé a
celui de l'onde lumineuse. Chacun de ces dipOles est soumis a la fois au champ électrique
macroscopique de I'onde lumineuse et aux champs locaux produits par les dipbles qui I'entourent.
Plus la polarisabilité et la concentration de ces dipbles sont grandes et plus I'onde lumineuse est

ralentie, c'est-a-dire plus n est grand.

Plusieurs techniques, ne nécessitant pas de mise en forme particuliere si ce n'est un disque de
quelques millimétres d’'épaisseur, existent pour mesurer l'indice de réfraction d'un verre avec une

précision de I'ordre de 5.10% & 1.10°° suivant la technique utilisée :

- Par spectrophotométrie, a partir des spectres de transmission et de réflexion
- Par ellipsométrie VASE (Variable Angle Spectroscopic Ellipsometry)

- Par latechnique de réfractométrie par couplage de prisme

L'indice de réfraction peut étre estimé a partir de la courbe de transmission et de réflexion. Il suffit
pour cela de mesurer la transmission et/ou réflexion du verre a une longueur d’'onde A dans la zone de
parfaite transparence du verre. Cette transmission maximale T, est en effet reliée par l'indice de
réfraction n du matériau en raison des pertes de Fresnel (pertes optiques par réflexion). On utilise
alors la formule de Fresnel citée précédemment (Eq. 2.7). Cette technique reste toutefois moins

précise que les techniques suivantes et la diffusion peut jouer un réle non négligeable.

La technique de réfractométrie par couplage de prisme (Metricon) consiste a coupler la lumiére
traversant un prisme d'indice de réfraction supérieur a celui du matériau que I'on veut analyser. Le
faisceau incident émis par le laser frappe la surface d'entrée du prisme avec un angle d’incidence
variable © et est réfracté a l'intérieur de celui-ci. Ce rayon réfracté arrive ensuite sur linterface
prisme/verre ou il est totalement réfléchi et ressort par la derniére face du prisme pour étre collecté
par le photodétecteur Ge jusqu’a ce que l'angle d'incidence atteigne la valeur de I'angle critique 6,
défini par la relation de Snell-Descartes (Eq. 2.11). La valeur de I'angle critique 8. peut ainsi étre
déterminée sur la courbe représentant l'intensité lumineuse enregistrée par le photodétecteur en
fonction de l'angle d'incidence. Connaissant l'indice de réfraction du prisme n,, on peut déterminer

I'indice de réfraction n de I'échantillon a I'aide de la relation suivante :
) n
0. = Arcsin| — 2.11
np

Les mesures sont effectuées a cing longueurs d’'ondes (A = 633, 825, 1060, 1311 et 1551 nm). Les

résultats des mesures d’indices de réfraction sont donnés dans le tableau suivant :
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Tableau 8: Indice de réfraction des verres étudiés mesurés au Metricon

Composition Indice de réfraction (+ 1 x 10 )
A =633 nm A =825 nm A =1060 nm A =1311 nm A =1551 nm
Ga;GeyShsSo 2,233 2,180 2,155 2,145 2,139
Ga;GeyyShsSes 2,239 2,192 2,169 2,157 2,151
GasGeyShsSyo 2,254 2,205 2,180 2,168 2,161
GasGeysShsSes 2,284 2,234 2,208 2,196 2,189
GasGeoSh1oSes 2,368 2,302 2,272 2,258 2,251
GasGe15Sh10S7o 2,373 2,308 2,277 2,262 2,254
Ga;0GesSb1oSes 2,388 2,325 2,294 2,279 2,271

L'indice de réfraction linéaire, peu importe la composition, diminue lorsque A augmente en suivant une

dispersion chromatique normale (Figure 19).
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Figure 19: Indices de réfraction calculés a partir de la loi de Cauchy pour différentes compositions d ela
matrice Ga-Ge-Sbh-S

Si I'on s’intéresse de prés aux compositions, on remarque qu’en augmentant le taux de gallium, on
augmente lindice de réfraction. De plus, a taux de gallium équivalent (par exemple x(Ga)=5) on
observe que l'ajout d’antimoine augmente nettement l'indice de réfraction [31]. Ces deux éléments
possédent un pouvoir polarisant, lié a leur charge électronique et leur rayon ionique, supérieur aux
autres éléments constitutifs du verre et ont donc par conséquent une influence importante sur les

indices de réfraction des verres étudiés.

Un autre moyen de déterminer les indices de réfraction sur des verres est d'utiliser I'ellipsométrie. I
s'agit d’'une méthode d’analyse optique basée sur le changement de polarisation de la lumiére lors

d'une réflexion en incidence optique sur une surface plane. Une onde lumineuse polarisée est
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envoyée sur I'échantillon et la modification de polarisation introduite par I'’échantillon est analysée. Le

principe est présenté dans la figure ci-dessous.

Normale
& la surface _ Onde
E_;I | [ réfléchie
Onde |
incidente -
| EEF

| Onde
réfractée

Figure 20: Réflexion des axes de polarisation ala  surface de I'échantillon [32]

Le champ électrique Fl de I'onde incidente peut étre décomposé suivant deux axes :

- IunE,

»u» parallele au plan d'incidence

- lautre E, perpendiculaire au plan d’incidence

avec indices : p pour paralléle, s pour perpendiculaire (de I'allemand senkrecht), i pour incident.

La modification du champ électrique aprés réflexion sur I'échantillon (devenu champE,) peut étre

représentée par deux coefficients agissant sur chacune des composantes du champ :
- le coefficient de réflexion de I'échantillon pour une polarisation parallele au plan d'incidence
tir, = 2= |r. lexp(jo
est:ny = ——= | exp(jéy)
pi
- le coefficient de réflexion de I'échantillon pour une polarisation perpendiculaire au plan

d’incidence est : 1y = ? = ITsleXp(i5s)
Si

Les deux coefficients r, et rs sont complexes. Leur module 7, 7 représente la modification apportée a
lamplitude de la composante du champ, et leur phase, §, et &, le retard introduit par la réflexion. En

pratique, la quantité mesurée est le rapport de ces deux coefficients, qui s’exprime sous la forme :

) )

= tany exp(j4) = p 2.12
S

avec:

48



CHAPITRE 2 : DES VERRES DE SULFURE POUR LA DETECTIO N DE CO,

tan W : rapport des modules

A : différence de phase introduite par la réflexion

Ces mesures dellipsométrie permettent de calculer certaines constantes optiques, et notamment
l'indice de réfraction des verres étudiés. L'ellipsométrie que nous avons pu utiliser en collaboration
avec Petr Némec de l'université de Pardubice (Rep. Tcheque) permet d’avoir une mesure de la
dispersion chromatique dans le moyen infrarouge. L'utilisation de cette méthode a tout d'abord été
validée en comparant les données ellipsométriques avec celles de verres commerciaux As,Se; et
GeygShi,Seq [33].

& 26
§ , GalOGe15Sb10865
:.E—_) 2 5 ] Ga5G615SbIOS7O
° ! Ga,Ge, Sh, S
g GaGe, Sh,S
%; 2,44 : Ga,Ge, Sb.S
£ Ga,Ge, Sh,S
2,3 . GalGez4Sbss7o

2,1- | ::ﬂ

2,0

1 T T T T — T T
1000 10000
Longueur d'onde [nm]

Figure 21: Indices de réfraction obtenus par réfrac  tion (pointillé) et ellipsométrie (trait plein) pou r
plusieurs échantillons du systeme Ga-Ge-Sbh-S dans la gamme spectrale du visible a I'infrarouge

Les résultats en ellipsométrie (Figure 21) montrent une diminution de I'indice de réfraction en fonction
de la longueur d’'onde, ce qui est en accord avec la dispersion normale avec un bon accord entre les
mesures faites par réfractométrie dans le domaine du visible et proche infrarouge et celle provenant
de I'ellipsométrie dans le moyen IR. La dispersion chromatique de I'indice de réfraction posséde une

allure relativement proche pour chaque échantillon mesuré avec des variations.

La dispersion chromatique est évaluée a partir du nombre d’Abbe modifié avec V35 la nombre d’Abbe
pour la fenétre atmosphérique 3-5 pum et n, I'indice de réfraction a différentes longueurs d'ondes en
um (Eqg. 2.13).

Tl4—1

Viig = ———
3-5 N — ng 2.13

Les valeurs pour les différentes compositions étudiées sont répertoriées dans le Tableau 9. Un haut

nombre d’Abbe signifie une faible dispersion chromatique.
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Tableau 9: Nombre d'Abbe modifié calculé pour diffé  rentes compositions étudiées

Composition Nombre d’Abbe modifié (+ 1 x 10 )
V3-5

Ga;GeyShsSes 215,906
GasGessShsSes 196,593
Ga,;Ge,ShsSy 197,663
Ga5G6208b5S70 163,652
Ga5Gez()Sb10865 154,557
Ga5Ge155b10570 147,253
Ga10G615Sb10555 125,912

Il est relativement délicat de tirer une tendance de ces résultats. Il semble néanmoins que le nombre
d’Abbe soit assez sensible au taux de gallium et de germanium dans le verre. De facon globale, il
semble diminuer lorsque le taux en germanium décroit et également lorsque le taux de gallium

augmente.

5 Etude structurale dans le systeme Ga-Ge-Sb-S

5.1 Etatde l'art

Les verres de sulfure sont treés répandus dans les applications liées a I'optique. Ainsi, le systeme Ge-S
est bien connu pour étre formé essentiellement par des tétraédres GeS, liés par leurs sommets et
partiellement par leurs arétes dans le cas du verre stcechiométrique GeS,. Lorsque les verres sont
déficitaires en soufre, certains tétraédres sont alors liés par des liaisons homopolaires Ge-Ge formant
des entités de nature GeS,,Ge, (x =1, 2, 3 voire 4) ou des unités structurales de types éthane-like
S3:Ge-GeSs. Inversement, lorsque les verres sont riches en soufre, les tétraedres sont alors liés entre
eux par des chaines de soufre plus ou moins longues et ramifiées, pouvant jusqu’a présenter en leur

sein des cycles de soufre engendrant des liaisons homopolaires S-S [34].

Le systeme Ge-Sb-S, dont le systtme Ga-Ge-Sb-S est dérivé, est connu, d’'aprés la spectroscopie
photoélectronique X (XPS), pour présenter des liaisons Ge-S formant de tétraédres GeS, liés par
arétes et par sommets [35] pouvant donner lieu a des liaisons S-S, observées au Raman, pour les
compositions plus riches en soufre [36]. Des liaisons homopolaires Ge-Ge ont également été mises en
évidence dans des entités S;Ge-GeS; pour des verres déficients en soufre. Ceci est également vrai
pour des verres a base de sélénium [37]. L'antimoine peut exister en tant qu'ion Sb*" et Sb**. Par
exemple, I'équation d’oxydo-réduction de I'antimoine dans le systéme vitreux est R,0-, R'O-Sh,03 [38]

avec R=Li, Na, K et R'= Ca, Sr, Ba est exprimé par I'équation 2.14 :

[SbXe]"™ © [SbX,]5~ + X%~ + 1/, X, 2.14

Avec X un oxygéene ou un chalcogéne. Les oxydes R,O ou R'O jouent un role d’apport d’'oxygene o*

pour faire passer les ions Sb*" en Sb>". Au contraire, avec un verre de composition molaire 5% B,0s-
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95% Sh,0;, 'équation est favorisée vers la droite et seulement des ions Sb>* existent [39]. Dans le
cas d'un cristal a base de soufre R,AuSbS, [40] avec R= Rb ou Cs, le systéeme consiste en des
chaines de [SbS,]> avec des ions Sb>* dus & I'existence de composés sulfures basiques Rb,S ou
Cs,S. Dans ce cas, le mode de vibration de [SbS4]3' contribue a des bandes de vibration observables
par spectroscopie Raman a 362, 175 et 153 cm™. Dans le cas de Ge-Sb-S, Sb,S; et ShS, sont
combinés avec un composé sulfure GeS, pour former un verre qui est covalent. Ainsi, seul I'état de
valence +3 de I'antimoine (Sb3+) peut exister dans des verres de matrice Ge-Sbh-S, ce qui donne lieu a
la présence d’entités pyramidales SbS; avec une paire électronique non-liante complétant

'environnement de I'antimoine [36, 41].

Le systeme étudié est également dérivé du systeme Ga-Ge-S. Celui-ci est constitué essentiellement
de tétraedres GeS, et GaS, liés par arétes et sommets, d'aprés la spectroscopie d’absorption des
rayons X [42]. Des entités de type « ethane like » S;Ge-GeS; et S;Ga-GaS; ont aussi été mises en
évidence par la spectroscopie Raman. Ces entités sont rendues possibles par I'existence de liaisons
homopolaires Ge-Ge et Ga-Ga [43, 44]. Le but de cette étude est donc d'essayer d’identifier les
polyedres de coordination constitutifs du réseau et leur mode de connexion dans le systéme

guaternaire Ga-Ge-Sb-S.
5.2  Spectroscopie par Résonance Magnétique Nucléair e a I'état solide

521 Introduction

Depuis une trentaine d’années, la résonance magnétique nucléaire appliquée a I'étude des matériaux
solides connait un développement important grace aux progrés technologiques qui ont permis la
montée en champ des spectrométres (cryo-aimants supraconducteurs), le développement des
techniques impulsionnelles (amplificateurs radio-fréquence haute puissance), I'utilisation de sondes a
rotation a l'angle magique et le traitement des spectres (transformée de Fourier rapide, filtrage
numérique, etc.). Dans ces conditions, la RMN du solide est devenue un outil dinvestigation
structurale efficace. C'est notamment le cas dans les matériaux amorphes ou les limites des

techniques traditionnelles (rayons X, neutrons, EXAFS) sont rapidement atteintes.
Il existe trois principaux types d’interactions entre spins nucléaires dans les solides :

- Llinteraction de déplacement chimigue : Elle est due a I'effet d’écran induit par les électrons

environnants sur le champ magnétique appliqué. L'échelle de déplacement chimique &
permet de déterminer la position des raies sur le spectre et de différencier ainsi les espéces

chimigues ou les sites. Elle s’exprime ainsi :

— yref

Vo —V
‘Siso (ppm) = Vr—ef X 10° 215

Ou v est la fréquence de Larmor a laquelle a lieu la résonance, définie par :

B
Vo = %(1 — ) 2.16
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Avec y le facteur gyromagnétique du noyau, By le champ magnétique externe et & le tenseur rendant

compte de I'écrantage de B,.

- Llinteraction dipolaire : Elle est associée au couplage entre deux dipéles magnétiques. Elle

est nuisible a la résolution et I'on cherche généralement a s’en affranchir en mettant en
ceuvre des méthodes dites « haute résolution ».

- Llinteraction guadripolaire : Elle n’intervient que dans le cas de noyaux de spin strictement

supérieurs a %. Ceux-ci possedent en effet un moment quadripolaire électrique résultant de
la distribution non sphérique des charges électriques au sein du noyau. Elle est régie par :
- le gradient de champ électrique autour du noyau

- le moment quadripolaire intrinseque au noyau
La forme des raies « quadripolaires » est gouvernée par deux parametres :

- la fréquence de couplage quadripolaire v rendant compte de la largeur de la raie et

directement proportionnelle a l'intensité de l'interaction avec :

3eV,,0Q

= 2.17
Ve T o121 - 1)

Avec Q le moment quadripolaire (de I'ordre de 10 mz) mesurant I'écart a la symétrie

sphérique de la distribution des charges nucléaires.

- Le parametre d’asymétrie ng rendant compte de la forme de la raie avec :

Vxx_Vyy

0<n,<1 2.18
Vs ¢

No =

Avec Vy, Vy, et V,, les principaux composants du tenseur de gradient de champ

électrique. Il caractérise I'écart a la symétrie cylindrique de ce tenseur.
Par convention, Vol = V| = [Via

Et V,, = eq : le gradient de champ électrique

Ces parameétres d’interaction quadripolaire renseignent sur la distribution des charges autour du
noyau, c’'est-a-dire sur sa coordinence et sa symétrie.

Une description plus détaillée de la résonance magnétique nucléaire se trouve dans les ouvrages [45,
46).

5.2.2  Résonance Magnétique Nucléaire du "*Ga

Les noyaux présents dans les verres du systeme Ga-Ge-Sbh-S ne sont pas simples a exploiter par
RMN. Les "*Ge (Q=-20,10"° m?), **!Sb (Q=-36,10"" m?) sont trés fortement quadripolaires, le **S I'est
beaucoup moins (Q:-7,1O'30 mz) mais il est trés faiblement abondant (0,76%) et résonne a basse

fréquence (23 MHz sur un spectrometre de 300 MHz). Le noyau le plus simple a appréhender est le
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"Ga, bien qu'étant déja assez fortement quadripolaire (Q=11,10° m?). Il est par contre trés abondant
(40%) et I'acquisition de tels spectres ne pose pas de probléme particulier dés lors que le champ
statique du spectromeétre est suffisamment élevé pour réduire l'interaction quadripolaire. Notons que le
%Ga est plus abondant (60%) mais surtout beaucoup plus impacté par linteraction quadripolaire,

raison pour laquelle le "*Ga est quasi systématiquement privilégié.

Ainsi, les spectres RMN du "'Ga ont été enregistrés par G. Tricot a I'Université de Lille & température

ambiante a I'aide d'un spectrometre trés haut champ de 18,8 T soit 800 MHz, opérant a 244,04 MHz.

On trouve dans la littérature quelques travaux concernant la RMN du ""Ga dans des matériaux tels
que les verres de chalcogénure. Le gallium est notamment connu comme étant capable de se lier a

guatre atomes de soufre, formant des entités GaS, [47-52].

Ga Ge_Sb S
MWQ "
M58b5865 Ga_ Ge Sh S
12,5 12,5 10 65
Ga5C5|e158b10870
GalSGEIOSbIOSGS
GaS
'MSbmSGS
Ga,S,
GaGe_Sb_S
5 25 10 60
M A CaGaZS4
Ga _Ge Sb S
10 15 10 65
J\/\ BaGazS4
L] I L] I L] I L] I L] T I T I T I T I T
2000 1000 0 -1000 -2000 -3000 2000 1000 0  -1000 -2000 -3000
Déplacement chimique du "“Ga [ppm] Déplacement chimique du "‘Ga [ppm]

(b)
Figure 22: Spectres RMN ""Ga des verres du systeme Ga-Ge-Sb-S (a) ainsi que de  plusieurs composés de
références (b)

Les spectres RMN de la Figure 22a ont été enregistrés a partir des différentes compositions vitreuses.
Des spectres RMN de composés cristallisés tels que BaGa,S,, CaGa,S,, Ga,S; et GaS ainsi que des
composés vitrocéramiques Gaj, sGe1,5Sh10Ses et GaysGe1pShioSes sont proposés afin de comparer

ces signaux RMN avec ceux des verres étudiés (Figure 22b).

Tout d’'abord, considérant les spectres dans leur ensemble, on observe que les raies sont fortement

structurées par l'interaction quadripolaire, que ce soit dans les verres ou pour les cristaux.
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La forme de raie observée pour BaGa,S, est caractéristique d’un environnement chimique unique
pour le gallium, en accord avec les données structurales de ce composé qui ne contient effectivement
gu’un seul site cristallographique. La structure de ce cristal est issue d’'un agencement tridimensionnel
de tétraédres GaS, connectés les uns aux autres par sommets [50-52]. La faible largeur de la raie est
cohérente avec la symeétrie élevée de ce composé. Pour CaGa,S,, Ga,S; et GaS, les raies sont plus
larges et sont le résultat de la superposition de plusieurs contributions (au moins deux). Effectivement,
CaGa,S, présente deux sites cristallographiques pour le gallium, avec un agencement bidimensionnel
des tétraédres en feuillets. Ces tétraédres sont liés par sommets et forment également des diméres
liés par les arétes. Le soufre est donc en coordinence 2 ou 3. Notons qu'il est impossible de rendre
compte du spectre en ne considérant que deux contributions. La présence de signaux parasites peut
étre due a des pollutions par des oxydes. L’allure générale du spectre de Ga,S; ressemble beaucoup
au précédent. La variété la plus courante de ce composé présente également deux sites
cristallographiques (Figure 23). La symétrie locale autour du gallium dans ces deux phases
cristallisées est tres semblable. La structuration en feuillets, commune aux deux, est peut-étre la
raison de la forte ressemblance entre ces deux spectres méme s'il arrive de trouver trois sites

cristallographiques, notamment dans la phase a-Ga,Ss.

Figure 23: Structure de a-Ga;Ss [53]

Concernant GaS, on observe une raie unique trés bien cristallisée avec une interaction quadripolaire
en symétrie axiale. Il est plutét cohérent d'observer cette symétrie axiale puisque I'environnement du
Ga se trouve fortement impacté par la liaison Ga-Ga unidirectionnelle. Par ailleurs, la raie est
significativement plus large que les précédentes, et en particulier celle dans les verres résultant d'une
distribution de paramétres quadripolaires. On peut donc conjecturer que dans les verres Ge-Ga-Sh-S
étudiés, on ne retrouve pas dans cette distribution les paramétres quadripolaires trés spécifiques de
ce type d'environnement associé a une liaison homopolaire. En d'autres termes, on n'observe pas la
signature d'une telle liaison Ga-Ga, qui peut s’expliquer par le fait qu’elles ne soient attendues qu'en

faible proportion.
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Les deux derniers spectres de la Figure 22b concernent des composés vitrocéramiques. Selon une
étude par thermodiffractométrie sur poudres, un verre Ge-Ga-Sb-S contenant 3-5% de gallium va
cristalliser préférentiellement les phases orthorhombique B-GeS, et monocliniques a-GeS, puis a-
Ga,S; [64]. Ces deux vitroceramiques riches en gallium (10 et 15%) présentent également ces mémes
phases. Elles présentent donc naturellement une partie cristallisée et une partie amorphe sur le
spectre RMN du "Ga, ce que l'on distingue bien sur chaque spectre RMN ou l'on identifie une
contribution large structurée et une contribution plus fine au centre. Paradoxalement, nous sommes
tentés d’attribuer la partie large du spectre a la phase cristallisée. Elle ressemble en effet beaucoup
aux formes de raie observée dans les cristaux précédents, BaGa,S, et Ga,Ss. Rappelons que pour les
noyaux quadripolaires tel le "Ga, la largeur de raie est le reflet de la symétrie du site et non pas du
désordre structural. La contribution fine qui émerge au centre correspond donc a des atomes de
gallium se trouvant dans des sites cristallographiques de haute symétrie, typiquement cubiques. On
rencontre couramment cette situation dans des matériaux amorphes au sein desquels le désordre
local distribue les paramétres quadripolaires, avec, en faible proportion, une représentation de ces
situations de haute symétrie. La partie la plus large de la raie, correspondant au site de plus basse
symeétrie, est ici masquée par la contribution de la phase cristallisée. Les formes de raies résultant de
la distribution continue des parameétres quadripolaires sont celles observées sur la Figure 22a. Cette
forme est classique et systématiquement observée pour des noyaux fortement quadripolaires tel que
le "Ga, Al et **Na par exemple, dans des verres. Dans ce type de matériaux, la distribution des
parametres quadripolaires attendue a été déterminée par Czjzek [48]. Les formes de raies observées
ici correspondent parfaitement a de telles distributions. On observe peu d’évolution entre les spectres
des différents verres. Les largeurs et positions restent semblables et du méme ordre de grandeur que
ce qui est observé dans les cristaux et vitrocéramiques. Ceci tend a confirmer que dans ces phases
amorphes, le gallium reste au centre d'un tétraédre de soufre GaS,. En particulier, pour les
compositions déficitaires en soufre, on n'observe aucune signature d'éventuelle liaison homopolaire

Ga-Ga. Cette information est importante pour l'interprétation des spectres Raman.

Enfin, notons que le spectre du verre ne contenant que 5% d’antimoine est légérement plus large que
les autres témoignant d’'un plus grand désordre dans l'environnement du gallium. Ceci tend a
confirmer le réle important de formateur de verre joué par I'antimoine. Cette hypothése va étre vérifiée

avec un verre sans antimoine et contenant 5% de gallium.
5.3  Spectroscopie de diffusion Raman

5.3.1 Principe

La spectroscopie de diffusion Raman permet de caractériser la structure locale des verres et ainsi de
pouvoir interpréter I'évolution des différentes propriétés physiques, thermiques et optiques. Elle est
basée sur la diffusion inélastique de la lumiére par les molécules. L’effet Raman résulte de I'interaction
des photons d'une source de lumiére monochromatique d'énergie hvy avec les molécules de
I'échantillon. Approximativement 1 sur 10 000 photons seront diffusés élastiquement par les molécules

(sans changement d'énergie) : on appelle cette diffusion la diffusion Rayleigh. La molécule réémet
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alors le quantum d’énergie hv,. Occasionnellement, un photon sera diffusé inélastiquement (1 sur
100 000 000) avec une légére perte en énergie (diffusion Raman) correspondant a une transition
vibrationnelle. A température ambiante, les molécules sont majoritairement dans un état vibrationnel
fondamental. De par la diffusion inélastique de la lumiére, elles se retrouvent dans un état excité, et le
quantum réémis est hvg = hvg — hvg, vs étant I'énergie d’excitation vibrationnelle de la molécule. Selon
Boltzmann, une faible proportion des molécules se trouve déja dans I'état excité a température
ambiante, le quantum d’énergie réémis devient hvg" = hv, + hvs. En effet, la molécule étant dans un
état excité, elle peut se désexciter en donnant de I'énergie au photon qui possédera alors I'énergie
hvg". Cela conduit & l'apparition de raies de diffusion Stokes et anti-Stokes énergétiquement
équidistantes a celles de la raie Rayleigh (Figure 24). Comme il s'agit d'un processus intrinsequement
trés faible, des sources de lumiére intense telles que les lasers sont nécessaires. L’échantillon soumis
a une lumiere de fréquence v, émet une forte bande Rayleigh a la fréquence de la radiation excitatrice
et de petites raies a des fréquences décalées de vs par des quanta d’énergie, c’est le spectre Raman
décrit sur la Figure 24. La composante Raman Stokes est utilisée par défaut en raison de sa plus forte

probabilité (intensité) vis-a-vis de la composante Raman anti-Stokes.

Etat virtuel

hvg
hv
laser
(raie Rayleigh) . b hv Etat vibrationnel
w Vi w. Etat fondamental
Vs Vg
2
wv
c
[
e
£
raie Raman
Stokes
raie Raman
anti-Stokes
Vg~ Vo V"

Déplacement Raman v (cm)

Figure 24: Schématisation d'un spectre Raman, mettan  t en évidence la raie Rayleigh ( o) et les deux raies
Raman Stokes et anti-Stokes ( Vg et vg')

Les spectres ont été enregistrés avec un spectrométre de diffusion Raman HR800 de chez Jobin-
Yvon/Horiba ayant pour source d'excitation une raie laser émettant a 785nm, un objectif de
microscope x100, un filtre permettant une atténuation de la densité de puissance adapté a
I’échantillon pour éviter toute influence photoinduite. Ces mesures ont été réalisées en collaboration

avec Alain Moreac de I'lPR (plateforme SIR-ScanMAT).
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5.3.2 Intensité réduite

Les verres présentent, a basses fréquences, un comportement vibrationnel qui se distingue de ce que
prédit la loi de Debye pour les cristaux, appelé pic de Boson [55]. Le pic de Boson est attribué a
I'existence d'un excés de modes de vibrations aux basses fréquences dans les verres par rapport aux
valeurs calculées pour un solide élastique homogéne selon le modeéle de Debye. Le modéle de Debye
est une explication du comportement de la capacité thermique des solides en fonction de la
température. Il consiste a étudier les vibrations du réseau d’atomes formant le solide, autrement dit,
les phonons. Afin d’atténuer I'effet du pic de Boson, on peut calculer des intensités Raman réduites
[56], définies par :

I(w).w
I w)=——7"—— 2.19
Avec : - I(w) l'intensité Raman expérimentale
- w la pulsation
- n(w) le facteur de Bose-Einstein
Ce facteur de Bose-Einstein est défini comme :
h.w -1
n(w) = |ex - 1] 2.20
(@) [ P (kB. T)

5.3.3  Etude du systéme Ga-Ge-Sb-S

Les différentes compositions du systéme Ga-Ge-Sbh-S évoquées précédemment ont été étudiées en

spectroscopie Raman (Figure 25).
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Ga,Ge,,Sb, S

Ga,Ge,,Sb.S,,
Ga,Ge,.Sb.S,.
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Figure 25: Spectres Raman des différentes compositio  ns étudiées du systeme Ga-Ge-Sh-S

On observe tout d’abord une bande principale, commune a tous les verres étudiés et située a 340 cm’

1

. Elle correspond au mode de vibration d’élongation symétrique v; (A;) de tétraedres [GeS,y,]

connectés par sommets [57]. Un épaulement est aussi observé a 370 cm™ : il est connu pour étre la

bande compagnon (A;°). Cette bande est souvent attribuée a la vibration de la liaison Ge-S pour des

tétraédres [GeS,,] connectés par aréte [58]. Néanmoins, I'attribution de cette bande est toujours

sujette a débat.

(a)

Figure 26: Connexions possibles de tétraedres XY

(b) (c)

4, & savoir connexions par sommets (a), par arétes (

et arétes et sommets partagés (c)

58

b)



CHAPITRE 2 : DES VERRES DE SULFURE POUR LA DETECTIO N DE CO,

On observe également un élargissement de la bande principale, visible sur les compositions les plus

riches en gallium, lié au mode d’étirement symétrique des tétraédres [GaS.y,] & environ 320 cm™ [59].

S

10 " 65

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Nombre d'onde [cm™]

Figure 27: Spectre Raman de I'échantillon Ga 5Ge20Sh10Ses

Un épaulement lié a un mode d’'étirement symétrique d’entités pyramidales [SbS3/,] est observé a 293

cm™ [59].

Tableau 10: Modes de vibration caractéristiques obs  ervés dans le systeme Ga-Ge-Sh-S en spectroscopie

Raman
Nombre d’onde Allure du signal Attribution Références
145-150 cm ™ large bande mode de distorsion des tétraedres [GeS,,] [60]
152 cm™ bande mode de vibration de liaisons homopolaires [61, 62]
Sb-Sb
190 cm™ Iégére bande mode de vibration de liaisons S-S des [58]
anneaux Sg
205cm™ Iégére bande mode de vibration de liaisons Ge-S de cluster [63]
SGesz-Se3
218 cm™ bande mode de vibration de liaisons S-S des [64]
anneaux Sg
258 cm™ Iégére bande mode d'étirement de liaisons homopolaires [41]
Ge-Ge
296 cm™ épaulement mode d’étirement symétrique d’entités [59]
pyramidales [SbS3]
320cm™ épaulement mode d'étirement symétrique des tétraédres [59]
[GaS,]
340 cm™ bande intense mode de vibration d'élongation symétrique v [57]
(A,) des tétraedres [GeSy,]
370-375cm™ épaulement bande compagnon (A.), mode de vibration de [58]
la liaison Ge-S dans le cas de 2 tétraedres
[GeSyp] liés par aréte.
405 cm™ bande mode de vibration de flexion asymétrique des [57]
tétraédres [GeS,]
425-430 cm™ bande mode de vibration des entités S;Ge-S-GeS; [65]
liées aux tétraédres [GeS,,] liés par leurs
sommets
474 cm™ Iégére bande mode de vibration des liaisons homopolaires [58]
S-S
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GalGeZQSbSS65
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Nombre d'onde [cm™]

Figure 28: Spectre Raman de I'échantillon Ga  1Ge29SbsSes

Sur la Figure 28, on observe aussi une bande de faible intensité a 258 cm™, associée a des modes
d'étirements de liaisons homopolaires Ge-Ge, présentes dans des entités S;Ge-GeS; [41]. Du fait de
leur masse atomique proche, il est impossible de différencier les liaisons Ge-Ge des liaisons Ga-Ga.
La RMN du "*Ga nous a néanmoins permis d’éliminer I'hypothése de présence de liaisons Ga-Ga. On
observe également une légere bande a 205 cm? témoignant de la présence de clusters SGes-Sgj3
présents dans GeS, [63]. La présence d’une bande & 430 cm™ est attribuée aux vibrations des entités
S3:Ge-S-GeS; liées aux tétraedres [GeS, ] liés par leurs sommets.

GasGe 15Sb S

1070

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Nombre d'onde [cm™]

Figure 29: Spectre Raman de I'échantillon Ga s5Ge15Sh10S7o

Sur les spectres correspondant aux compositions excédentaires en soufre (typiquement, les
compositions avec 70% de soufre), on observe une bande & 474 cm™ ainsi qu'une bande a 218 cm™
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caractéristiques des vibrations des liaisons S-S [568] (Figure 29). En effet, sur ce type de compositions
trés riches en soufre, le soufre a tendance a se lier avec d'autres atomes de soufre formant des
liaisons homopolaires S-S. Ces bandes correspondent complétement avec le soufre amorphe, qui
présente des modes d'étirement & environ 470 et 430 cm™ puis des modes de flexion & environ 220 et
190 cm™ [66, 67]. On observe également & 152 ¢cm™ un pic plus prononcé que sur les spectres

précédents traduisant la présence de liaisons homopolaires Sh-Sb [61, 62].
5.4  Spectroscopie d’absorption de rayons X

La spectroscopie d’absorption X est un outil d'analyse sélectif parfaitement adapté pour I'étude de la
structure locale dans les matériaux amorphes. La spectroscopie XAFS (X-ray Absorption Fine
Structure) permet de caractériser la structure électronique et I'environnement de l'atome sondé

('atome absorbeur), en précisant la nature, le nombre et la distance de liaison de premiers voisins.

5.4.1 Principe

La spectroscopie d’absorption X repose sur I'effet photovoltaique par absorption d'un photon X et

excitation d’un électron généralement des couches profondes (K, L, ...) de 'atome absorbeur.

Une expérience d’absorption de rayons X en transmission consiste a mesurer lintensité (I) du
faisceau qui traverse un échantillon d’épaisseur (x) en fonction de I'énergie (E) des photons incidents.
L'intensité incidente Iy et transmise | est reliée au coefficient d’absorption linéaire W(E) du matériau

selon I'équation 2.21:
I = Iyexp™WEX> 2.21

Le spectre d’absorption du rayonnement X représente la variation du coefficient d’absorption p en
fonction de I'énergie E (Figure 30). Ce coefficient p(E) présente de fortes discontinuités a des
énergies particuliéres, appelés seuils d’absorption correspondant aux énergies associées a I'excitation
d'un électron depuis un niveau de cceur particulier (1s, 2s, 2p...) vers un état vide situé juste au-

dessus du niveau de Fermi.
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Figure 30: Probabilités d'absorption en fonction de I'énergie
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Pour des énergies de photons situées avant un seuil (région 1, Figure 31), I'absorption est faible. Elle
est due a la diffusion Rayleigh, I'effet Compton et I'absorption par des seuils d’énergies plus faibles
(par exemple seuil L, M, etc.). Cette région, appelée fond continu, présente une décroissance

monotone.

Lorsque I'énergie de photons atteint le seuil d’absorption (c’est-a-dire I'énergie de liaison des
électrons du seuil K), on observe un saut dans le spectre d'absorption, qui traduit la transition des
électrons K vers les états vides juste au-dessus du niveau de Fermi. La forme spectrale proche du
seuil d’absorption dépend fortement de la structure électronique de I'échantillon. La région qui s'étend
sur 50 eV immédiatement aprés le seuil (région 2, Figure 31) est appelée XANES (X-ray Absorption
Near Edge Structure) et son interprétation est complexe car elle nécessite un calcul de la structure

électronique.

— 1,0
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s ) \ Signal EXAFS|
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Figure 31: Spectre d'absorption correspondant au seu il Kdu Ga

Pour des énergies de photons de 50 a 1000 eV au-dessus du seuil, on observe des oscillations
décroissantes (région 3, Figure 31). C'est la région de 'EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine
Structure) ou les électrons sont éjectés dans un continuum d’'états vides et diffusent dans le solide.
Ces oscillations sont dues a l'interférence entre I'onde émise associée a I'électron qui a subi la
transition électronique depuis un niveau de coeur vers un état vide et les ondes rétrodiffusées par les
atomes voisins de I'atome absorbeur. Cette région est intéressante car il est possible de la reproduire

par des fonctions paramétriques, dépendant des informations sur la structure locale du matériau. La

partie oscillante du coefficient d’absorption ); (k), pour 'atome i normalisée par rapport & l'absorption

idéal de de la valeur atomique isolée ,(k)est donnée par I'équation 2.22) :

_ 0 = (k)
Kk === 222
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Avec k est le vecteur d’'onde du photoélectron k = ’Zm/hz (E —E,) et

L’équation liant y; (k) aux parametres structuraux est donnée par la relation suivante:

2R ;
= ]/A(k))

N; 2,2
J -2k%07} . 2.23
xi(k) = —S2 WAj(k)e( al)e sin(2kR; + ¢;;(k))
; J
]
Avec A]- (k) ramplitude de diffusion provenant de chacun des N; atomes voisins de type j possédant

un facteur de Debye-Waller de oj (pour tenir-compte des vibrations liées a la température et du

désordre statistique) a une distance R; (E). ¢i]- (k) est le déphasage total subit par le photoélectron

par effet du potentiel autour des atomes i et j. A est le libre parcours moyen du photoélectron. 53 estle

facteur de réduction d'amplitude dus aux effets d'interaction a plusieurs corps.

5.4.2 Préparation des échantillons

La préparation des échantillons est trés importante car elle est spécifique a chaque élément étudié.
En effet, chaque élément posseéde un pouvoir d’absorption plus ou moins élevé et nécessite donc un
dosage précis afin de pouvoir optimiser la détection de rayon X transmise. Les verres préparés sont
broyés finement de maniére a obtenir de la poudre. Cette poudre est diluée en quantité précise, selon
I'élément a observer et sa concentration dans I'échantillon, avec de la cellulose (agglomérant) pour
étre pastillée. La quantité de poudre a diluer est calculée afin d’avoir une absorbance suffisante de
'élément a étudier sans qu’elle ne soit totale. Pour chaque échantillon, il est donc nécessaire de
préparer une pastille par élément a observer. Ces pastilles sont ensuite placées dans un porte-

échantillon en aluminium présentant des fenétres pour chaque échantillon a analyser (Figure 32).

Figure 32: Porte-échantillon utilisé pour la spectro scopie EXAFS

Si I'élément & investiguer est en dessous du seuil de détection de la mesure en transmission (comme

c’est le cas avec le Nd3+), la mesure du spectre EXAFS se réalise en utilisant la détection par
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fluorescence. Dans ce type de détection est mesurée la fluorescence spécifique de I'atome absorbeur

qui est directement proportionnelle au coefficient d’absorption.

1
u(E) = Fl“"/lo 2.24

5.4.3 Etude du verre GasGe»oSb1oSes dopé Nd**

Les spectres ont été enregistrés avec Angela Trapananti et Carmelo Prestipino a I' « European
Synchrotron Radiation Facility » (ESRF) a Grenoble sur la ligne BM08 du laboratoire italien GILDA.
Les distances interatomiques ont été recherchées en observant en fluorescence le seuil d’absorption
K du Nd (43569 eV) et en transmission le seuil d’absorption K du Ga, Ge et Sb (10367, 11107,9 et
30491 eV respectivement). Une étude EXAFS au seuil L a déja été réalisée pour le Dy** ainsi que
pour I'Er**. Les résultats sont présentés dans le Tableau 11. Une étude est en cours concernant le

Pr** dans des matrices sulfures et séléniures.

La Figure 33 présente le spectre EXAFS ainsi que la fonction de distribution radiale non corrigée du

décalage de phase. Il correspond au terme gl)ij(k) de I'équation de la partie oscillante du coefficient

d’absorption et est corrigé lors du fit afin de déterminer la réelle distance interatomique. C’est pourquoi

on observe une différence entre la fonction de distribution radiale et les valeurs tabulées apres fit.
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Figure 33: Spectres EXAFS représentant les oscillations
non corrigée du décalage de phase (a droite) pour |
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Un calcul lié a la théorie des sommes de valences de liaisons (BVS) permet de juger les résultats. Ce
calcul permet de déterminer la longueur d’'une liaison a partir de valeurs tabulées et du nombre de
coordination moyen mesuré par EXAFS, ou bien de déterminer le nombre de coordination moyen a

partir de valeurs tabulées et de la longueur de liaison mesurée par EXAFS (Eq. 2.25) :

RO—R> p; =

vx
v, =exp|—— N
i p( b N, 2.25
Avec v; = valence totale, Rq la longueur de distance tabulée, R la longueur mesurée ou calculée, b une
constante empirique (0,37 dans la majorité des cas), v, la valence de I'élément considéré et N, le

nombre de coordination moyen mesuré ou calculé.

Pour les verres de sulfure étudiés, I'EXAFS nous apporte des informations concernant
'environnement local des atomes. Les résultats montrent que le gallium est entouré en moyenne de
4,10 atomes de soufre avec une longueur de liaison Ga-S de 2,28 A. Higuchi et al ont obtenu des
résultats similaires en EXAFS pour des verres de type Ga,S;-GeS,-La,S; avec une distance Ga-S de
2,31 A et un nombre de coordination égal a 4,2 [68]. Ces informations confirment donc les conclusions
de la RMN et du Raman : les matériaux sont constitués de tétraédres GaS,. Les valeurs obtenues par
'EXAFS sont en bon accord avec la théorie des sommes de valences de liaisons (BVS) [69]. Cette
théorie prévoit pour un tétraédre GaS, une distance de liaison de 2,27 A et un nombre de coordination

moyen de 4,12 atomes.

Le germanium est entouré de 4,14 atomes de soufre avec une longueur de liaison Ge-S de 2,23 A,
confirmant la coordinence 4 du germanium et la forte proportion de tétraédres GeS,. Ces valeurs sont
trés proches de ce que l'on peut trouver dans la littérature (Ge-S= 2,21 A avec un nombre de
coordination environ égal a 4,2 pour des verres de type Ga,S;-GeS,-La,S; [68]) et sont en bon accord
avec la distance de 2,23 A et le nombre de coordination moyen (N.=4,14) prévus par la BVS pour un

tétraedre GeS.,.

L’antimoine est entouré par 3,0 atomes de soufre avec une longueur de liaison Sb-S de 2,47 A, en
parfait accord avec la BVS (2,47 A et N.=2,97) corroborant la présence d’entités pyramidales ShS;. La
valeur differe néanmoins d'autres études sur les liaisons Sb-S donnant des longueurs de liaisons de
2,34 A anormalement courtes dans le cas de verres Ge-Sh-S-Te avec un nombre de coordination
estimé a 2,4 [70]. Une telle différence est probablement due a une différence d'organisation

structurale entre ces deux verres, provoquant des entités pyramidales quelque peu déformées.

Le néodyme est entouré de 10,83 atomes de soufre avec une longueur de liaison Nd-S de 2,95 A. La
littérature propose peu de données sur la structure locale du néodyme dans ce type de verres,
cependant, la coordination du néodyme semble surévaluée si I'on se référe aux estimations de la BVS
(Ncac=8,63 et R.4c=3,03 A). Ceci peut s’expliquer par la qualité moyenne des données collectées due
a la dilution du Nd** dans la matrice et la difficulté de travailler & trés haute énergie. Le nombre de
coordination est généralement le plus impacté lorsque les données expérimentales sont de médiocre

qualité.
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Tableau 11: Paramétres structuraux obtenus par spect  roscopie EXAFS pour le verre Ga s5Ge20Sb10Ses dopé
Nd® et comparaison avec d’'autres terres rares

Liaison N mesuré  Nge R mesuré Reac (A) o (A°) R-factor*
(BVS) A (BVS)

Ga-S 4,10 4,12 2,28 2,27 0,0077 0,014

Ge-S 4,14 4,14 2,23 2,23 0,0034 0,004

Sh-S 2,97 2,97 2,47 2,47 0,0051 0,008

Nd-S 10,83 8,63 2,95 3,03 0,0121 0,008
Dy-S (252G) [65] 7.9 8,11 2.84 2.83 0,0137 -
Er-S (GalLaS) [68] 6.2 6,87 278 2,74 - -
Er-S (252G) [59] 7,08 2.80 0,0114

*Le R-factor permet de quantifier I'erreur relative aux valeurs obtenues.

Le bon accord avec les valeurs de la BVS et les valeurs extrémement basses du facteur de Debye-
Waller comparables aux valeurs rencontrées dans des solides cristallins est lié au désordre statique
dans les verres. Ces résultats suggérent la présence, pour le gallium, le germanium et I'antimoine,
d’'une structure de premiere coordination rigide et bien définie. Par contre pour le néodyme, la valeur
de o est bien plus élevée. Ceci peut é&tre di & une corrélation mathématique pendant le fit avec le

nombre de coordination ou une certaine hétérogénéité des sites.

5.4.4 Conclusion

Ces différentes méthodes d'études structurales nous ont permis de définir I'environnement local de la
matrice quaternaire Ga-Ge-Sb-S. Cette matrice est composée d’'entités tétraédriques GaS, et GeS,
pouvant donner lieu a des liaisons Ge-Ge uniquement sans liaisons Ga-Ga, formant des entités S;Ge-
GeS;. Des entités pyramidales SbS; composent également ces verres, avec une apparition de
liaisons Sb-Sb dans le cas de verres riches en antimoine. Les verres excédentaires en soufre
présentent I'apparition de liaisons S-S susceptibles de former dans un premier temps des chaines de
soufre puis dans un second temps des anneaux Sg. Pour ce qui est de l'incorporation du néodyme,
d’'aprés l'analyse EXAFS, il est entouré de 10,8 atomes de soufre, ce qui est sans doute surévalué
comparé aux autres terres rares déja étudiées et qui possédent en moyenne 6 a 8 atomes de soufre
voisins pour le dysprosium et I'erbium. Par contre, le rayon ionique est relativement proche de ceux
observés pour le dysprosium et I'erbium bien que plus élevé du fait de la contraction des lanthanides
(2,95 A contre 2,84 A et 2,78 A respectivement). Les calculs de BVS montrent des résultats cohérents

vis-a-vis des résultats expérimentaux (Tableau 11).

Cette matrice vitreuse est étudiée dans le but d’en obtenir des fibres optiques permettant une
détection optique de polluants comme le CO,. Le prochain paragraphe traite des généralités sur les

guides d’ondes que sont les fibres optiques.
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6 Geénéralités sur les guides d’'ondes dopés

Les verres synthétisés au laboratoire sont destinés a des applications de détection optique impliquant
un guidage de lumiere grace a des fibres optiques obtenues a partir de barreaux de verre nommeés

préformes.
6.1 Le fibrage

L'élaboration de fibres optiques s'effectue grace a une tour de fibrage entierement congue au
laboratoire [71]. La préforme est placée verticalement dans I'enceinte de fibrage a 'aide d'une pince,
de facon a ce que I'extrémité inférieure de la préforme soit au niveau du four annulaire (Figure 34).
L'enceinte de fibrage est balayée pendant quelques heures avant le chauffage par un flux de gaz
neutre (3L/min) dans le but d'éliminer toute présence d'air et d’humidité dans I'enceinte ainsi que sur
la préforme. Durant le chauffage, ce flux de gaz neutre permet d’homogénéiser la température au sein
de I'enceinte grace a sa conduction thermique. Ainsi, I'extrémité de la préforme est chauffée lentement
(10°C/min) jusqu’a la température de fibrage. En se rapprochant de cette température, on observe
une contraction du verre au niveau de la zone de chauffe caractéristique de son ramollissement. Cette
contraction est due a un étirement du verre lié a la gravité. Le processus de fibrage est entamé. Une
goutte de verre se forme et étire donc la préforme sous I'effet de la gravité, entrainant un fil de verre
que l'on fixe sur le tambour d'enroulement. Durant le fibrage, la préforme est progressivement

descendue pour permettre un apport constant de matiére.

Arrivée de gaz neutre
(He) dans I'enceinte de ——
fibrage

Préforme
— B <« Four annulaire

Enceinte en silice —

/ Diaphragme

- -4_ Mesureur de diamétre

«—— Fibre optique

Tensiométre

Tambour

Poulie
| d’enroulement

=@

Figure 34: Schéma de principe du fibrage d'un verre de chalcogénure
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Les vitesses de descente de la préforme et la vitesse de rotation du tambour d’enroulement sont des
données essentielles pour obtenir le diamétre de fibre voulu. La relation suivante permet donc de
calculer, en connaissant le diametre de la préforme (g,) et en fixant la vitesse de descente de la
préforme (vp), la vitesse de rotation du tambour d’enroulement (v;) pour obtenir le diamétre de fibre

voulu ().
02 .v, = OF.vf 2.26

Pour s’assurer de la valeur du diamétre de la fibre, deux mesureurs de diamétre sont placés sous le
four et au-dessus de la poulie. Cette poulie est nécessaire pour mesurer ce qu'on appelle la tension
appliquée sur la fibre. Typiquement, lors d'un fibrage, cette tension prend une valeur comprise entre
20 et 35 g. Si cette tension devient trop forte, le verre est trop rigide et la fibre risque de casser. Au
contraire, si cette tension est trop faible, le verre est qualifié de trop fluide et le diamétre n'est alors
pas contrdlable. Pour contréler cette tension et éviter toute casse durant le fibrage, il faut jouer sur la
viscosité du verre grace a la température. Plus le verre est chaud, plus la viscosité est faible et de fait,
plus la tension est faible. Lors du fibrage, le verre doit avoir une viscosité comprise autour de 10°
poises, ce qui correspond a une température de 520°C environ pour un verre de matrice Ga-Ge-Sh-S
et plus de 2000°C pour la silice [72]. Ainsi, en ajustant la température, on assure une tension optimale

pour un fibrage permettant un bon contréle du diamétre de fibre sans provoquer la rupture de la fibre.
6.2 Mesure d'atténuation

La mesure d'atténuation est une caractéristique essentielle d'une fibre optique. Elle permet d’'évaluer

les pertes optiques a la traversée de la fibre.

L'atténuation du signal dans une fibre peut étre évaluée par la méthode du « cut-back » [73]. Tout
d’'abord, la fibre est clivée a ses deux extrémités, c’est-a-dire que I'on opére une coupure franche afin
d’'obtenir une surface lisse et perpendiculaire a l'axe de la fibre. Un signal lumineux est injecté a
I'entrée de la fibre d’'une longueur L;. Les parameétres d'injection sont optimisés pour que l'intensité de
I'onde transmise par la fibre soit maximale. Le spectre de transmission I;(A) est enregistré grace a un
détecteur mesurant l'intensité lumineuse en sortie de fibre. Un morceau de fibre est ensuite coupé au
niveau de la sortie du signal lumineux (afin de conserver les paramétres d’injection optimisés). Un
nouveau spectre de transmission I,(A), correspondant a une longueur de fibre L,, est enregistré. A
partir de ces enregistrements, I'atténuation de la fibre a (en dB/m) en fonction de la longueur d’onde A
est déterminée grace a I'équation 2.27 :
10 I,(4)

a(d) = T logio

2 2.27
L, L)

Dans ces travaux, les mesures d’atténuation ont été réalisées sur des fibres optiques de plusieurs
meétres de long a l'aide d'un spectrophotométre a transformée de Fourier Bruker Tensor 37. Pour
chaque longueur de fibre optique considérée, plusieurs mesures ont été effectuées et moyennées

dans le calcul de I'atténuation.
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6.3 Propagation dans les fibres
Selon leur structure, les fibres de chalcogénure peuvent étre réparties en trois catégories :

- Les fibres optiques monoindices sont constituées d’'un seul matériau : la lumiere est guidée
par réflexion totale a I'interface entre le verre et I'air (Nyerre >> Nair)

- Lesfibres a saut d’'indice se composent d’'un cceur entouré d’'une gaine optique : la lumiére est
guidée par reflexion totale a l'interface entre le coeur et la gaine (Ncoeur > Ngaine)

- Les fibres a cristaux photoniques peuvent étre schématisées par un agencement périodique
d’inclusions (des trous d'air par exemple) entourant le cceur : la lumiére est guidée dans ce

cceur dont I'indice est supérieur a I'indice moyen du milieu qui I'entoure.

Afin de comprendre la propagation de la lumiére dans un matériau diélectrique il est nécessaire de
considérer un paramétre caractéristique: I'indice de réfraction du matériau. La lumiére se propage plus
lentement dans un milieu dense que dans un milieu qui I'est moins, l'indice de réfraction rend compte
de cet effet. Cette différence de célérité s’explique par la théorie électromagnétique ou I'on admet que
la transmission de I'onde lumineuse dans un corps peu conducteur est régie par la propagation des
oscillations du champ électrique. Dans le verre cette propagation est conditionnée par la présence de
couples noyau/électron et cation/anion formant des dipdles qui se comportent comme des oscillateurs
et créent un champ électrique de sens opposé a celui de I'onde lumineuse. Chacun de ces dipbles est
soumis a la fois au champ électrique macroscopique de I'onde lumineuse et aux champs locaux
produits par les dipdles qui I'entourent. Plus la polarisabilité et la concentration des dipbles sont

grandes et plus I'onde lumineuse est ralentie, c'est-a-dire plus n est grand.

6.3.1 Phénomeéne de réflexion totale interne

Lorsqu'un faisceau lumineux heurte la surface qui sépare deux milieux d'indices de réfraction
différents, il se sépare en deux : il est partiellement réfléchi et partiellement réfracté (Figure 35).
L’angle du faisceau réfléchi fait un angle 8; par rapport a la normale et est ainsi égal a I'angle
d’incidence du faisceau. L'angle du faisceau réfracté quant a lui est noté 8, et est déterminé par la loi

de Snell-Descartes donnée par I'équation 2.28 :

n, sin(6,) = n,sin(6,) 2.28
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Milieu 1 (n,) Milieu 2 (n,)

Figure 35: Réflexion et réfraction d'un faisceau lu ~ mineux a l'interface entre deux milieux d'indices d e
réfraction différentsn i etn,avecni>n;

Le rayon incident, provenant du milieu d’indice n;, sera totalement réfléchi a la condition que I'angle
d’incidence 8, soit supérieur a I'angle critique. En effet, pour que le rayon lumineux soit totalement
réfléchit, il faut que 6, soit supérieur ou égal a 90°. La relation définissant I'angle critique 6, est
donnée dans I'équation 2.29:
. (N2
0. = arcsin (—) 2.29
nq
Il y a donc réflexion totale pour tout angle d'incidence supérieur a 6.. Cette propriété permet de
canaliser un faisceau lumineux dans une fibre optique. Une fibre optique présente ainsi un indice de
réfraction nye,e Supérieur a l'indice de l'air ng, qui est égal a 1. Ce cas correspond aux fibres

monoindices, fibres qui ont été utilisées dans ces travaux de thése.

6.3.2 Propagation de la lumiére dans les fibres monoindices

Un rayon lumineux est guidé s'il parvient a I'entrée de la fibre sous incidence normale dans un céne
d'acceptance défini par langle 6.,... Les rayons ne se trouvant pas dans ce cbne, sont
progressivement perdus par réfraction dans la fibre. L’angle d'acceptance dépend de l'indice de
réfraction du matériau de la fibre (nyere) €t de 'indice de I'air (n,;), ce qui permet de définir 'ouverture

numeérique (O.N.) de la fibre (Figure 36) :

Air n=1

Fibre monoindice n=2,25

Figure 36: Ouverture numérique permettant le guidag e de la lumiére par réflexion totale
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— o1 — 2
O.N.= Sln(gmax) - n127erre — Ngir 2.30

Les indices de réfraction des verres de chalcogénure étant supérieurs a 2, tous les rayons lumineux

parvenant a I'entrée de fibres monoindices sont guidés.
6.4  Origine des pertes optiques

Plusieurs paramétres contribuent a la diminution de la transmission d’une fibre optique. Les principaux
phénoménes a l'origine de ces pertes optiques sont la diffusion et I'absorption. Les pertes optiques
dans les fibres optiques en verre de chalcogénure peuvent étre dissociées en deux catégories (Figure
37):

- Les pertes intrinséques qui sont inhérentes au matériau constituant la matrice de la fibre. Elles
comportent des pertes par absorption et par diffusion.

- Parmi les pertes extrinséques, on retrouve les pertes dues a la présence de défauts. Elles
comprennent les pertes par absorption causées par les impuretés et les pertes par diffusion

dues aux imperfections structurales.

— Absorption multiphonon

Pertes par absorption —
Pertes dues aux

transitions électroniques

—— Pertes intrinséques
Pertes par diffusion

Rayleigh
—— Pertes par diffusion __| VISIS
Autres diffusions

(Raman, Brillouin...)

Pertes totales —
Groupements chimiques

~_ Absorption dues aux (SH, OH, H,0...)
impuretés Terres rares

(Er, Dy, Nd, Pr...)

— Pertes extrinseques
Cristallisation,
inclusions, bulles
Pertes par diffusion Défauts géométriques

Défauts a l'interface
coeur/gaine

Figure 37: Pertes optiques dans les verres de chalco  génure

Les pertes intrinseques par diffusion Rayleigh sont dues aux fluctuations locales de lindice de
réfraction qui diffuse la lumiére dans toutes les directions. Elles sont d’autant plus importantes que la
longueur d'onde est courte, et sont proportionnelles a 1/A*. Ceci explique pourquoi les
communications optiques se font dans I'infrarouge. Ce type de diffusion étant intrinséque, il détermine
la limite ultime de pertes atteignables dans une fibre.

La diffusion extrinséque est associée a des centres diffusants discrets comme des particules ou des

cristallites. Les défauts occasionnent des changements ponctuels de I'indice de réfraction et créent de
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la diffusion. Les pertes par diffusion dépendent de la longueur d’onde du faisceau diffusé et de la taille
des centres diffusants. La présence de particules de I'ordre de grandeur de la longueur d’onde
incidente crée de la diffusion de Mie [74] qui varie en 1/A%. Si les particules sont plus grosses (bulles
de gaz ou cristallites), la diffusion est indépendante de la longueur d’onde.

Les pertes par absorption dues aux impuretés, abordées dans le paragraphe 3.2, peuvent étre
importantes a certaines longueurs d’onde. Dans le moyen infrarouge, ces bandes d'absorption sont
principalement attribuées aux vibrations des liaisons d’entités chimiques de type O-H, S-H, Se-H,
CO,, C-S ou H,0.

Dans le cadre des verres de chalcogénure, les pertes extrinséques sont prédominantes et la synthése
des préformes nécessite donc d'étre réalisée avec soin et avec des produits de départ de grande

pureté.
6.5 Fibres de chalcogénure dopées terres rares

Les fibres de compositions Ga-Ge-Sb-S ont la particularité de pouvoir accueillir des terres rares afin
de générer de la luminescence guidée dans la fibre via la désexcitation de la terre rare. Cette
luminescence est exploitée dans différents contextes, en fonction également de la terre rare

sélectionnée et incorporée.

6.5.1  Fibres de sulfure dopées néodyme

Le néodyme est une terre rare connue pour étre utilisée dans des lasers YAG:Nd>*. Ici, le néodyme
est utilisé a la fois pour ses propriétés d’'absorption et d’émission de lumiére. En absorbant dans le
moyen infrarouge, le néodyme est capable d’émettre ensuite de la lumiere dans le proche infrarouge,
formant ainsi ce qu’on appelle un convertisseur de fréquence. Cette application sera détaillée dans le
chapitre 5. Pour observer ses bandes d'émission, le néodyme peut étre excité & 815 nm (*lg;, — *Fsp +
*Hgpz), 890 nm (*lo, — *Fa2), 1,6 pm (lor — *lisz), 2,5 pm (*loz — “lizz) €t 5 pm (Yl — “lig). Ces
transitions sont détaillées dans le chapitre 3. Compte-tenu de I'émission dans le proche infrarouge
dans le cadre de la conversion de fréquence (4F3,2 — 4|9/2), il est indispensable de travailler avec une
matrice transparente aprés fibrage dans cette gamme spectrale. Les matrices a base de soufre sont,
pour une grande majorité, partiellement transparentes dans le visible. Les matrices a base de
sélénium ou de tellure par exemple ne sont pas appropriées car non transparentes dans le visible et
ne pourrait pas étre utilisées pour exploiter la luminescence du néodyme pour la conversion de

fréquence.
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Figure 38 : Courbe d'atténuation d’'une fibre 2S2G do  pée 1000 ppm Nd 3

La Figure 38 présente la courbe d’atténuation d’une fibre de composition 2S2G dopée avec 1000 ppm
de Nd**. On observe une largeur de transmission sur fibre s'étendant de 1 & 7 um sur fibre contre 0,6
um a 12 um sur massif. Sur cette courbe, on observe plusieurs bandes d'absorption correspondant au
néodyme ainsi qu'aux impuretés O-H et S-H. Une petite bande d’absorption dans le pied de la bande

S-H correspond a du CO, atmosphérique présent dans l'air lors de la mesure.
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6.5.2  Fibres de sulfure dopées praséodyme

Le praséodyme est une terre rare connue pour ses propriétés d’amplification optique dans des fibres.

Nous l'utiliserons pour ses propriétés d’émission dans le moyen infrarouge car il présente une large

bande d’émission entre 3,5 et 5,5 um correspondant a deux transitions énergétiques (°*Hg — *Hs et *Hs

— ®Hy). Il couvre donc idéalement la bande d’absorption du CO,, mais aussi la bande du CO (4,7 um).

Ces fibres de sulfure dopées praséodyme seront utilisées dans un dispositif de détection tout optique

de CO, présenté dans le chapitre 5. Le praséodyme présente des bandes d’absorption : quatre

bandes d’absorption centrées a 1, 1,5, 1,6, 2, 2,2, et 4,4 um correspondant aux transitions

énergétiques entre le niveau fondamental 3H4 et les niveaux 'G,, 3F4, 3F3, 3F2, 3H6 et 3H5 ce qui lui

permet d'étre exploité dans des fibres de sulfure ou de séléniure. La Figure 39 représente la position

des niveaux d’énergie de Iion Pr’* dans une matrice 2S2G.

'G

°F

’F
°F

°H

— 10000 -
IS
S,

2 8000+
o
()
0

6000

4000+

20004

0_

*H

°H

Figure 39: Position des niveaux d'énergie de l'ion Pr

75

T T T
2 22 44

Longueur d'onde [um]

3 dans les verres de sulfure



CHAPITRE 2 : DES VERRES DE SULFURE POUR LA DETECTIO N DE CO,

=
()

—— 252G:Pr** 3000 ppm
—— 252G:Pr** 1000 ppm

i
N
1

-
o
1
®
T

Atténuation [dB/m]
=
N
1
b
h

L+t
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Longueur d'onde [nm]

Figure 40 : Courbes d’atténuation de fibres 252G dop  ées 1000 et 3000 ppm Pr 3

La Figure 40 présente les courbes d'atténuation de fibres 2S2G dopées 1000 et 3000 ppm de
praséodyme. On n'observe que trés peu de différence au niveau du fond continu entre un dopage de
1000 ppm et un dopage de 3000 ppm. On constate que les bandes d’absorption de la terre rare sont
plus fines pour un dopage plus faible. En effet, si la concentration en ions terre rare est plus faible, les
bandes d'absorption liées a celle-ci auront tendance a étre plus fines et surtout moins intenses.
L'intensité maximale des pics d’absorption ne sont pas toujours observables lors d'une atténuation.
C'est le cas de tous les pics ayant une intensité maximale supérieure a 60 dB/m, correspondant a la

majorité des cas.

6.5.3 Fibres de sulfure dopées dysprosium

Le dysprosium est une terre rare plutét connue, comme un grand nombre de terres rares, pour ses
propriétés magnétiques. Néanmoins, il possede des propriétés d'émission intéressantes pour la
détection de CO, entre autres. Il présente une bande d’émission concernant la transition du niveau
®H,1, vers le niveau ®Hys, entre 4 et 4,7 um englobant également la bande d'absorption du CO,, le
rendant lui aussi pertinent pour notre travail. Le spectre présente sept bandes d'absorption
représentées sur le diagramme d'énergie du dysprosium a 0,76, 0,81, 0,92, 1,1, 1,3, 1,7 et 2,8 um
correspondant aux transitions énergétiques entre le niveau fondamental 6H15,2 et les niveaux 6F3,2,

6F5/2, 6F7/2, 6F9/2 + 6H7/2, 6F11/2 + 6Hg/z, 6H11/2, 6H13/2 reSpeCtivement (Figure 41) (Cf Chapitre 3)
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Figure 41: Position des niveaux d'énergie de I'ion D y3+ dans les verres de sulfure

Comme dans le cas du néodyme, il est nécessaire de travailler dans une matrice sulfure dans le cas

d’'une excitation a une longueur d’onde inférieure a 1 um.
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La Figure 42 présente les courbes d'atténuation de fibres 2S2G dopées 1000, 2500 et 5000 ppm au
dysprosium. En augmentant le taux de dopage, on augmente la concentration en impuretés
diffusantes dans le verre, via les sulfures de terre rare. Ceci a pour conséquence d’augmenter les
pertes optiques du fond continu. On observe toujours les mémes impuretés, a savoir les O-H, S-H et
C-S. On notera toutefois que la bande C-S augmente en fonction de la concentration en ion dopant,

preuve que le sulfure de terre rare apporte des particules de carbone, source d'impuretés. On observe
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aussi, comme dans le cas du praséodyme, un élargissement, tout a fait cohérent, des bandes
d’absorption du dysprosium en fonction de sa concentration dans la matrice vitreuse. Il est important
d’avoir une bande S-H la plus faible possible pour ne pas interférer avec I'émission du dysprosium, qui
recouvre en partie cette bande d'impuretés S-H. Les purifications détaillées dans les paragraphes
Erreur! Source du renvoi introuvable. et Erreur! Source du renvoi introuvable. , permettent

d’abaisser le taux de groupement S-H a une dizaine de ppm.

6.5.4 Fibres de sulfure dopées erbium

L'erbium est, dans le domaine des télécoms, treés connu pour amplifier le signal optique a 1,55 um.
Les fibres dopées Er** sont donc utilisées comme répétiteur optique de signal. Le but de ce travail
concernant I'erbium est de réussir a convertir un signal absorbé a 4,4 um (émis par le dysprosium) en
un signal proche infrarouge (810 nm) dans un but de détection tout optique (cf chapitre 4). Le contexte
est donc le méme que pour le néodyme. Pour observer les bandes d’émission de I'erbium dans le

moyen IR, celui-ci est généralement excité a 810 nm (transition du YNisp — 4|9/2).

L'erbium présente des bandes d'absorption quatre bandes d’absorption centrées a 1533, 986, 811 et
663 nm correspondant aux transitions énergétiques entre le niveau fondamental “l,5 et les niveaux
Mgz, sz Mo et “Fgp. La Figure 43 représente la position des niveaux d'énergie de lion Er** dans

une matrice 2S2G.
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Figure 43: Position des niveaux d'énergie de I'ion Er % dans les verres de sulfure
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Figure 44 : Courbe d'atténuation d’'une fibre 2S2G do  pée 1000 ppm Er 3

La Figure 44 montre tout d’abord un fond continu de l'atténuation d’environ 2 dB/m. On observe
toujours les mémes bandes d'absorption liées aux impuretés O-H, S-H et C-S ainsi que le CO,

atmosphérique.

7 Conclusion

Ce chapitre présente les propriétés générales des verres de chalcogénure, a savoir leur transparence
étendue dans l'infrarouge ainsi que leurs propriétés thermomécaniques. L'étude du systéme Ga-Ge-
Sb-S a permis de faire varier ces propriétés, notamment leur transparence dans la zone d'absorption
électronique correspondant au band gap optique. Cette étude nous a permis de retenir deux matrices
pour des études de luminescence via un dopage de terre rare. |l s’agit des compositions
GasGe,oSh1oSes ainsi que GasGe,ShsS1o. Les températures de transitions vitreuses sont également
trés variées en fonction de la composition, ce qui implique des différences structurales au niveau de
I'ordre local du verre. C’est pourquoi, une étude structurale poussée a été réalisée sur ces verres afin
de mieux comprendre I'organisation des polyédres de coordination au sein du verre. L'EXAFS, couplé
a la spectroscopie Raman et a la RMN "“Ga nous ont permis de confirmer que les matrices Ga-Ge-
Sb-S étaient composées de tétraédres GaS, et GeS, ainsi que d'entités pyramidales SbS;. Ces
polyedres peuvent étre reliés entre eux par des ponts sulfure par exemple dans le cas de S;Ge-S-
GeS; pour des verres plus riches en soufre. Ces techniques nous ont apporté des informations sur
I'évolution de la structure en faisant varier le taux de soufre ou d’antimoine par exemple, permettant
de mettre en évidence I'apparition de liaisons Sh-Sb et S-S. L’EXAFS nous a permis de corroborer les
informations obtenues en spectroscopie Raman et en RMN du "*Ga concernant les nombres de
coordination de chaque atome constituant la matrice Ga-Ge-Sb-S ainsi que d’évaluer I'environnement
du néodyme. L'étude de variation de la composition avait pour but, entre autres, détendre la
transmission du verre dans le visible, au niveau du band gap, pour avoir le maximum de transmission

une fois la fibre obtenue. Comme le passage sur fibre optique a tendance a réduire la plage de
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transmission, notamment au niveau de la zone d’absorption électronique, en étant le plus transparent
dans le visible, on augmentera la transparence de la fibre optique aux courtes longueurs d'ondes. Les
fibres optigues dopées avec des terres rares présentent l'intérét de pouvoir guider la lumiére
provenant de la fluorescence spontanée de la terre rare et se révélent étre des candidats trés
intéressants pour la détection de molécules polluantes (applications abordées dans les chapitres 4 et
5). Afin d'optimiser au mieux le dopage pour obtenir une efficacité maximale de la luminescence, il est
nécessaire d'étudier les transitions énergétiques intervenant lors de I'excitation d'une terre rare. Cette

étude fait I'objet du chapitre suivant.
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1 Introduction

Les terres rares sont les éléments de la famille des lanthanides et forment une série de quinze
éléments métalliques allant du lanthane (Z=57) au lutécium (Z=71) (Figure 45). Du fait de leurs
propriétés chimiques voisines, I'yttrium et le scandium sont associés a des terres rares, ce qui porte
leur nombre a 17. L’adjectif « rare » n’est pas représentatif de leur abondance sur Terre, puisqu’on les
retrouve en quantité importante mais de facon diluée dans les minerais, le terme rare fait référence a
leur extraction et leur séparation difficile. Néanmoins le plus abondant, le cérium, est plus répandu que
le cuivre et le plus rare, le thulium, est quatre fois plus abondant que 'argent. Ces dernieres années,
'augmentation constante de leurs applications dans les nouvelles technologies en font des éléments
stratégiques pouvant faire I'objet de tensions internationales.
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Figure 45: Tableau périodique des éléments

2 Niveaux d’énergie des ions de terres rares

2.1 La configuration électronique

La configuration électronique des ions de terres rares est basée sur celle du Xénon, a laquelle
s'ajoutent des couches externes comprenant deux électrons 6s, les n électrons 4f (Régle de
Klechkowski). On les retrouve généralement sous forme d’ions trivalents de configuration [Xe] 4f" (n
prenant des valeurs entiéres allant de 1 pour le Lanthane a 14 pour I'Ytterbium). Leur structure
électronique correspond au remplissage progressif de la couche externe 4f aprés que les couches les
plus externes 5s et 5p, et éventuellement un électron sur la couche 5d, aient été remplies, ce qui
écrante les électrons de la couche 4f.
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La principale caractéristique des ions de terres rares réside dans la faible expansion radiale de leurs
orbitales 4f liée a un phénomeéne de contraction de ces orbitales. De ce fait, le rayon ionique diminue
lorsque le nombre d’électrons (ainsi que la masse atomique) augmente. Elles sont placées au coeur
du nuage électronique et protégées par les couches 5s et 5p. Ainsi, la sous-couche 4f est peu
perturbée par I'environnement chimique de l'ion et les transitions intraconfigurationnelles 4f varient

peu en fonction de la matrice héte.
2.2 L’Hamiltonien de l'ion libre

Les niveaux d'énergie électroniques possibles de l'ion libre correspondent aux énergies associées aux
fonctions propres de I'opérateur H, 'Hamiltonien. lls sont déterminés par la résolution de I'équation de

Schrédinger (Eq. 3.1) :

H.|¥)=E.|¥) 3.1

L'Hamiltonien décrit les différentes interactions permettant d’établir les niveaux d’énergie d'un ion de
terre rare dans une matrice. Ces contributions sont décrites dans la Figure 46, et provoquent des
levées de dégénérescence successives de la configuration 4f, aboutissant a I'établissement des

termes spectraux, multiplets et niveaux Stark.

E
a
4f(n-1) 54
Multiplet 2511,
Terme spectral 25*1L - T .
) o ~ 103 em-L Niveau Stark T;
’ Sso .
/z' T \\\\\ i - L7 ¢
af e ) oo ~102cm?
4 ~
< ~10*cm?! . \ 4
\\\
\\ l
\\
\\
lon libre Matrice
H0 HC HSO Hchamp cristallin
Champ central Interaction Interaction
coulombienne spin-orbite

Figure 46: Eclatement des niveaux d'énergie de I'ion de terre rare dus aux différents termes de
I'Hamiltonien

L'Hamiltonien total, représentant les différentes interactions vues par les électrons de I'ion de terre

rare dans la matrice, est la somme de I'Hamiltonien de l'ion libre regroupant le terme de champ
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central, de l'interaction coulombienne de répulsion électron-électron et de l'interaction spin-orbite, et

de I'Hamiltonien d’interaction avec le champ électrostatique di a I'environnement cristallin (Eq. 3.2) :

- Hion libre + Hchamp cristallin 3.2

T)

Avec donc:

Hionlibre = Hchamp central T Hc + Hso 3.3

Dans I'équation 3.3 le premier terme décrit les énergies cinétiques des N électrons et l'interaction

électron-noyau, ce qui distingue la configuration 4f de la configuration 5d.

5 [—h2 Ze?
H = E —V7—— 3.4
Hchamp central — (Zm l71' - r > :
i

i=1
Le second terme, Hamiltonien électrostatique correctif, représente les répulsions coulombiennes entre

électrons, ce qui provoque une levée de la dégénérescence de la configuration 4f en termes

spectraux (*°"'L) :

~ e?
HC = — 35
e Tij
Lj(@>Jj)
Le troisiéme et dernier terme, Hamiltonien de couplage spin-orbite, est lié a I'interaction spin-orbite
entre le moment angulaire de spin et le moment angulaire orbital (Eq. 3.5). Cette interaction autorise
un couplage entre les différents niveaux LS et fait apparaitre le moment cinétique total J. Cette levée

de dégénérescence est a l'origine de I'apparition de multiplets & partir d’un terme spectral (***'L,)

N
Ao = ) §@Gsil) 36

i=1
Cette levée de dégénérescence fait apparaitre les nombres quantiques S, L et J correspondant au

moment cinétique propre, au moment cinétique orbital et au moment cinétique total avec :

S=st IL—S|<J<L+S L=Zm,

Les nombres quantiques S, L et J permettent de définir des termes spectroscopiques, chacun

caractérisant un état électronique.
2.3  Les perturbations du champ central

2.3.1 Les niveaux d’énergie

Si I'on prend le cas du néodyme, sa configuration électronique est [Xe] 4f* 6s, donc I'ion Nd**, privé

de trois électrons, possede une configuration électronique de la forme [Xe] 4f°, donc n=3. Pour une
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sous-couche f (I=3), m, peut prendre des valeurs entiéres comprises entre +3 et -3. On se retrouve

avec 3 électrons célibataires avec chacun un moment de spin mg=1/2.

On peut maintenant calculer le terme spectroscopique fondamental.

S=Ymg=3 x%=§donc 2S+1=4
L=Ym;=3+2+ 1+ 0 = 6 donc un terme fondamental nomenclaturé |

. . . . 3 9 .
Pour une sous-couche moins qu'a demi-remplieJ = |L — S| = |6 _E| =2 le terme spectroscopique

fondamental du néodyme et donc Yloja-

2.3.2 Les couplages

Différents modéles pour décrire les niveaux d'énergie existent en fonction de la taille du noyau. Il y a
tout d'abord le couplage pur ou de Russell Saunders, qui implique que les forces électrostatiques
entre électrons soient beaucoup plus fortes que les interactions électrons-noyaux. Le couplage spin-

251 | Ceci arrive

orbite entraine un éclatement de chaque terme spectroscopique en multiplets notés
pour des atomes légers (typiquement les séries jusqu’a 3d). Pour les atomes lourds (typiquement les
séries 4d, 5d), on se retrouve avec une domination des interactions électrons-noyaux liée a la charge
du noyau qui crée un champ si important que le couplage spin-orbite se trouve largement supérieur
aux forces électrostatiques (couplage j-j). Entre ces deux cas, il existe un couplage intermédiaire (ce
qui est le cas des ions de terres rares), avec une interaction spin-orbite de méme ordre de grandeur
que les interactions électrostatiques ce qui peut s'interpréter comme un mélange d'états ayant la
méme valeur de J. Les états propres des niveaux d’énergie s’en retrouvent légérement modifiés par
rapport au cas de Russels Saunders et peuvent se décomposer linéairement sur la base des états de

Russell Saunders (Eqg. 3.7):

l4fralSL) = D C(@'S'I4fmaIS'L)

a’s'L

3.7

Les coefficients C(a’S’L’) sont tabulés et accessibles dans la littérature [1]. lls sont déterminés par
diagonalisation de la matrice d’énergie de I'Hamiltonien de I'ion libre et par ajustement des niveaux

d'énergie calculés aux niveaux mesurés expérimentalement.
2.4 Le champ cristallin

Lors de l'insertion de I'ion de terre rare dans une matrice héte, les niveaux électroniques vont subir
une derniére perturbation liée au champ cristallin. Elle décrit I'influence du champ électrique créé par
les charges qui entourent la terre rare. Le champ cristallin environnant va influencer la position des
niveaux d'énergie et ce champ est fonction du potentiel électrostatique crée par les ligands.
Cependant dans le cas des terres rares, comme les orbitales 5s et 5p ont tendance a écranter les

orbitales 4f, I'influence du champ cristallin reste relativement faible et peut étre considérée comme une
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perturbation de I'Hamiltonien de l'ion libre. Le champ électrique provoque, a cet endroit, une levée de
la dégénérescence du niveau en niveaux Stark (Figure 46). Dans un cristal, I'environnement de l'ion
de terre rare présente une symétrie bien définie. La levée de dégénérescence d'un multiplet *>*L,
donné dépendra de la symétrie ponctuelle du site occupé par l'ion de terre rare. Dans le cas des
matrices vitreuses, le terme champ cristallin demeure employé bien que mal approprié et il est
généralement admis que I'ion entouré de ses ligands se trouve dans une symétrie tres basse [2, 3].
Ceci implique une levée totale de la dégénérescence en 2J+1 niveaux Stark dans le cas d'ions
comptant un nombre pair d’électrons, et en J+1/2 pour les ions comptant un nombre impair d’électrons
avec une levée partielle de la dégénérescence en doublet pour chaque niveaux Stark, comme le Nd**

([Xe] 4f%).

3 Les transitions des ions de terres rares dans les solides

La luminescence dans les ions de terres rares provient des transitions de nature dipolaire électriques
et magnétiques au sein de la couche 4f. Il existe aussi des transitions quadripolaires électriques et
magnétiques mais celles-ci sont négligeables par rapport aux transitions dipolaires. Ces transitions
électroniques sont de nature radiative ou non radiative suivant les énergies de réseau de la matrice

héte. Les transitions radiatives obéissent a des régles de sélection qui vont étre discutées a présent.
3.1 Lesregles de sélection

Lorsqu’un ion de terre rare est porté dans un état excité, il apparait des transitions de type dipolaire
électrique ou dipolaire magnétique [4]. Les transitions dipolaires électriques ont lieu entre deux

niveaux si elles respectent les régles de Laporte, a savoir :

Al = +141] < 21

AS =0

Les transitions intra-configurationnelles 4f sont donc interdites. Néanmoins, le champ cristallin induit
un mélange partiel des configurations 4f et 5d : ces transitions deviennent, dans une certaine mesure,
possibles. On parle alors de transitions dipolaires électriques forcées, qui ne sont autorisées que

lorsque :

|4]] < 21

Ce phénomene est d’autant plus important que la symétrie est basse, ce qui est le cas des verres.

Quant aux transitions dipolaires magnétiques, elles sont autorisées entre deux niveaux de méme

parité, mais doivent donc respecter les trois regles de sélection suivantes :

Al=AL =0 AS=0 [4]|=0+1

Les transitions dipolaires magnétiques sont moins probables que les transitions dipolaires électriques

et sont donc nettement moins intenses. Ces deux types de transitions sont observables dans les
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verres et les différents processus mettant en jeu des transitions radiatives vont étre a présent

discutés.
3.2 Les transitions radiatives

Il existe deux types de transitions électroniques entre les niveaux d'énergie : les transitions radiatives,

qui impliguent I'absorption ou I'émission, et les transitions non radiatives.

On dénombre trois types de transitions radiatives : I'absorption, I'émission spontanée et I'émission

stimulée (Figure 47).

E
2
By, Ay B,y
2 A~ Nz 2 NZ 2 L ) N2
hv
hv hv hv n n
1 . N, 1 - N, 1 — N,
Absorption Emission spontanée Emission stimulée

Figure 47: Différentes transitions radiatives entre deux niveaux d'énergie

Lors de 'absorption d’'un photon d’énergie hv par I'ion de terre rare, celui-ci se retrouve dans un état
excité. La constante de proportionnalité, notée B,,, est le coefficient d’absorption stimulée d’Einstein
souvent dénommé probabilité d’absorption car simplement relié a celle-ci par la densité d'énergie du

rayonnement a la fréquence v.

Pour une émission spontanée, l'ion se trouve dans un état excité et peut alors se désexciter de
maniére spontanée en émettant un photon d'énergie hv dans une direction aléatoire avec une phase
quelconque, caractérisé par un temps de vie radiatif 7,4 du niveau excité. Le coefficient d’émission

spontanée est notée A, et exprime la probabilité de transition par atome et par unité de temps.

L’émission stimulée intervient lorsqu’un ion de terre rare est dans un niveau excité au départ et qu'un
autre photon de méme énergie se présente. Il peut alors se désexciter en émettant un photon ayant
exactement les mémes caractéristiques (fréquence, phase, direction et polarisation) que le photon

incident, ce qui est représenté par le coefficient d’Einstein pour I'émission stimulée B,;.

Ces trois mécanismes d'interactions radiatives sont détaillés dans les paragraphes suivants.
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3.2.1 L’absorption

Le phénomene d'absorption intervient lorsqu’un ion, alors dans un état énergétique E;, est porté dans
un état excité E, par I'absorption d’'un photon incident d’énergie hv. Ce phénoméne n’'apparait que
lorsque I'énergie entre les deux niveaux AE soit égale a I'énergie apportée par le photon, soit AE = hv.
La capacité intrinséque d'un ion a absorber une longueur d’onde est caractérisée par la section
efficace d’absorption de I'ion pour la matrice hote donnée, 01,. La probabilité d’absorption Wy, (en s™)
est reliée a la section efficace d'absorption g, (en cm2) par la relation suivante :

Wi, (v) = 0,(v) % 3.8

Ou | (en W.cm™) représente l'intensité incidente du rayonnement a la fréquence v.

Si I'on considére que I'absorption se fait a partir de I'état fondamental de I'ion de terre rare, la section

efficace d'absorption se déduit directement du coefficient d'absorption a par la relation (Eq. 3.9) :

a(A) = N.oy,(A) 3.9

Ou 01,, noté plus simplement o,, est la section efficace d’absorption d’'un niveau donné vers un niveau

supérieur (en cm?) et N est le nombre d'ions de terres rares par unité de volume (en cm™)

La détermination expérimentale des sections efficaces d’absorption, grace au spectre de transmission
T(A) est basée sur l'intensité transmise lorsqu’un faisceau de longueur d’onde A, a traversé un milieu

absorbant d’épaisseur | (en cm) (Eg. 3.10) :

1) = Iy(Ag)e %Nt = [;(A,) e~ ()t 3.10

Avec o l'intensité du faisceau lumineux incident et a le coefficient d’absorption, exprimé en cm™ et
déterminé expérimentalement par mesure de la transmission optique en fonction de la longueur
d’onde (Eqg. 3.11) :

100) _
IO (Aa)

Ainsi, il est possible de remonter, par le calcul, a la section efficace d’absorption expérimentale du

3.11

T(1) =

niveau fondamental (voir paragraphe 4.2.1).

3.2.2 L’émission spontanée

Le phénomeéne d’émission spontanée est un processus dans lequel un ion dans |'état excité passe a
un état d'énergie inférieur par I'émission d'un photon. Un ion a I'état excité cherche naturellement a se
stabiliser in fine par un retour a sa configuration d’énergie fondamentale. Avant de subir cette

désexcitation, l'ion excité va rester pendant un temps trés court a son état excité. C'est ce que l'on

appelle la durée de vie du niveau d'énergie concerné, notée T,q .
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Si I'on considére deux niveaux 1 et 2, la population du niveau 2 correspondant a I'état excité de plus

haute énergie varie donc de la quantité dN, pendant I'intervalle de temps dt suivant la loi (Eq. 3.12) :

dN,

e = —A,,N, 3.12
En intégrant I'équation différentielle, on obtient :

N, = Nje~ 4zt 3.13

Cette derniére équation permet de relier la probabilité d’émission spontanée A,; comme étant l'inverse

de la durée de vie radiative t,,4 d’'un niveau 2 dans un systéme a deux niveaux.

Les transitions spontanées peuvent avoir lieu a partir du niveau d'énergie le plus haut vers différents
niveaux d’énergie inférieurs. Ainsi, chacune de ces transitions est caractérisée par son coefficient Ay,
la probabilité d’émission spontanée par unité de temps du niveau J vers le niveau J' (E; > E},). De ce
fait, la probabilité totale de désexcitation est la somme de toutes ces probabilités et la durée de vie

radiative t,.,4 du niveau J s’écrit donc (Eq 3.14) :

1

Trgda = =—— = A; 3.14
e Zlejjl J

Le rapport de branchement ;5 est défini pour une transition d’'un niveau J vers un niveau J' par la
relation (Eq 3.15) :

Bijr = % = Traa()-Ajjs 3.15

Ce rapport de branchement représente la proportion de désexcitation de I'ion dans I'état J vers I'état J’
par rapport a la somme des désexcitations vers les niveaux inférieurs. Il s’exprime usuellement en
pourcentage. On a donc la somme de rapport de branchements qui doit étre égale a 1. Ces durées de
vies radiatives et rapports de branchements des différents niveaux excités d'un ion de terre rare

peuvent étre calculés grace a la théorie de Judd-Ofelt, ce qui va étre détaillé dans le paragraphe 4.1.

Il faut noter que la durée de vie radiative est différente de la durée de vie réelle du niveau d’énergie
considéré. Le temps de fluorescence représente aussi les phénoménes de désexcitations non
radiatifs (Eq. 3.16) :

1 1 1
- = + — 3.16
T Trad TNR

3.2.3 L’émission stimulée

Le phénoméne d’émission est a la base du principe d'amplification optique et de l'effet laser. Il

intervient lorsqu’un photon incident d’énergie AE = hv interagit avec un ion a I'état excité, provoquant

96



CHAPITRE 3 : LA SPECTROSCOPIE DES IONS DE TERRES RA RES DANS LES VERRES DE
CHALCOGENURE

une désexcitation de la part de cet ion vers un niveau d'énergie inférieure. Cette désexcitation se fait
par I'émission d'un photon, appelé photon stimulé, identique en tout point au photon incident, dont
I'énergie s'ajoute donc & celle de I'onde incidente. La probabilité d’émission stimulée W,; (en s™) peut
s’exprimer, tout comme dans le cas de I'absorption, en considérant la section efficace d’émission o,
(en cm?) et I(v) qui représente l'intensité du faisceau incident (Eq. 3.17):

Wi, (v) = 0. (v) % 3.17

Contrairement aux sections efficaces d'absorption, qui sont calculables a partir des spectres
d’'absorption, les sections efficaces d’émissions ne sont pas calculables directement a partir des
spectres d’émissions. Deux méthodes principales permettent de déterminer les sections efficaces

d’émissions [1] (cf paragraphe 4.2.2) :

» La méthode de McCumber
» La méthode de Flchtbauer-Ladenburg

3.3 Les transitions non radiatives

Lorsqu’un ion de terre rare est excité, il va chercher a se désexciter en engendrant généralement une
transition radiative. Comme vu précédemment, il peut aussi se désexciter a I'aide de mécanismes non
radiatifs comme la relaxation multiphononique ou les transferts d'énergie. La probabilité de
désexcitation totale W+ (en s™) d'un ion de terre rare de I'état J & I'état J' est donnée par la somme

des probabilités de relaxation radiative A,y et non radiative W, (Eq. 3.18) :

Wr = ZA”’ + Wor = 3.18
Jjr

Tfluo

Avec 17y, (en s) représentant la durée de vie expérimentale de I'état excité.

Le rendement quantique du niveau émetteur, qui correspond au temps de vie de fluorescence, est
défini comme étant le rapport entre la probabilité de désexcitation radiative de ce niveau et la

probabilité de désexcitation totale. Il représente la proportion de luminescence radiative (Eq. 3.19) :

_2p A Tre
n= = 3.19

WT Trad
Lors des transitions non radiatives, I'énergie provenant de la désexcitation de I'ion de terre rare peut

étre récupérée par la matrice ou un ion voisin, correspondant a deux catégories :

» La relaxation multiphonon, qui correspond a une interaction entre I'ion et la matrice, donnant
lieu a un couplage électrons-phonons, indépendamment de la concentration en terre rare.
» Les transferts d’énergie de type dipOle-dipdle entre ions de terres rares voisins ou vers les

centres piegeurs.
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3.3.1 La relaxation multiphonon

Les transferts d’énergie de type dipOle-dipble sont faibles pour une faible concentration en terres
rares. Dans ce cas, la probabilit¢ de désexcitation non radiative correspond a la probabilité de
relaxation multiphonon. Plus précisément, la relaxation multiphonon correspond a une désexcitation
non radiative d'un niveau excité vers le niveau le plus proche. L'énergie maximale hw,,,, que peut
prendre un phonon dans une matrice héte donnée est connue grace a la spectroscopie Raman (cf
chapitre 2 paragraphe 5.3). L'écart d’énergie entre les deux niveaux 1 et 2 détermine le nombre de
phonons p nécessaires pour obtenir la méme énergie AE que la transition radiative du niveau 2 vers le
niveau 1 (p = AE / hwna). Cette transition non radiative est caractérisée par la probabilité de
relaxation multiphonon W, (s et décrite par la loi exponentielle suivante appelée couramment la
« loi du gap » (Eqg. 3.20) : [5]

hw p
ekT
Winp (T, AE) = Ce™%4F | —r 3.20
ekT — 1

Ou C (en s™) et a (en cm) sont des constantes caractéristiques de la matrice hdte et indépendantes
de lion de terres rares considéré et des niveaux électroniques mis en jeu. Ces constantes sont
déterminées par comparaison des valeurs de durées de vie radiative et expérimentale pour une méme

matrice en fonction de I'écart entre les niveaux d'énergie [6].

Ainsi, la probabilité W,,,, est d'autant plus importante que I'énergie de phonon du matériau est élevée

ou que les niveaux 1 et 2 soient proches en énergie. On considére méme que lorsque le nombre de
phonons p nécessaires a la transition est supérieur a 5, la transition non radiative n’entre pas en

compétition avec I'’émission radiative (Tableau 12)

Tableau 12: Energies de phonons pour différentes mat  rices

Matrice Energie de phonon (cm ™)
Bromures 140 & 175
Chlorures 200 a 260

Chalcogénures 250 a 350
Fluorures 350 a 560
Oxydes 800 a 1100

3.3.2 Les transferts d'énergie

Les transferts d'énergie sont des mécanismes d'interactions entre ions voisin et sont fonction de la
distance inter-ionique. Ills commencent a intervenir pour des distances de l'ordre de quelques
nanometres. Cette derniére diminue lorsque la concentration en terres rares augmente. Lors de ces
processus de transfert d’énergie, un ion donneur va céder son énergie a un ion accepteur conduisant
a différents mécanismes comme le transfert d’énergie résonant ou le transfert d’énergie assisté par

phonons. D’autres processus permettent d'atteindre des énergies supérieures au pompage optique
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correspondant a I'absorption du photon incident, notamment les phénomenes d’« up-conversion ».
Les transferts successifs ont une chance de rencontrer un centre piégeur, comme la liaison S-H par
exemple, de facon a dissiper I'énergie de fagon non radiative ce qui atténue fortement la

luminescence [7] (Figure 48).

E E E
A - 3 — A
5 9 ] e—— 3
hv
S ) —
________ > \\\ 1
33— S
~ 2
2 2 5 Y
hv,
1 2 1 1 1 1
lon donneur lon accepteur lon donneur lon accepteur
Migration d’énergie . . .
& & Relaxation croisée Up conversion

Figure 48 : Différents processus de transfert d'éne  rgie

» Transfert d’énergie résonant

Dans le cas de transfert d’énergie résonants, on considére deux ions voisins. L'ion donneur, dans
I'état excité, va se désexciter vers un niveau inférieur et donc libérer de I'énergie. L'ion accepteur va

alors absorber cette énergie et passer dans I'un de ses niveaux excités.

Les transferts d’énergie assistés par phonons ont lieu dans les cas ou I'énergie entre les niveaux
concernés n'est pas exactement identique. Ainsi, un ou plusieurs phonons peuvent étre absorbés ou
émis par la matrice afin de faciliter ce transfert d'énergie. Ces processus se retrouvent notamment

dans des cas de conversion de fréquence.

> Relaxation croisée

La relaxation croisée intervient lorsqu’un ion a I'état excité se désexcite vers un autre niveau excité
d’énergie plus faible. L'ion accepteur peut se trouver a I'état fondamental comme dans un état excité.
Ce phénomene est généralement rencontré dans des cas de co-dopages, mais peut également se
rencontrer dans des cas de dopage avec des ions de méme nature. On parle alors d’auto-extinction.
Dans les fibres également, des phénomenes de réabsorption sont plus que probables pour une

émission mettant en jeu le niveau fondamental.

> Processus d'« up-conversion »

Le processus d'« up-conversion » intervient lorsque les deux ions sont, au départ, dans un état excité.
L’ion donneur va se désexciter et générer un photon qui va étre absorbé par 'ion absorbeur. Celui-ci
va passer d’'un état excité 2 a un état excité 3 (Figure 48) avant de se désexciter en émettant un

photon a une longueur d’onde plus courte que celle du pompage optique. On rencontre principalement
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deux types d'« up-conversion » : I'absorption séquentielle a deux photons et I'addition de photons par

transfert d'énergie.

Dans I'absorption séquentielle de deux photons, un état réservoir est peuplé par un premier photon
puis un second photon d’énergie différente va alimenter le niveau supérieur par absorption dans I'état
excité intermédiaire. Cette absorption peut mettre en jeu deux photons de méme énergie ou bien

d’énergies différentes [8].

L'addition de photons par transfert d’énergie (APTE) est un processus se produisant lorsque deux ions
sont assez proches I'un de l'autre, notamment dans des matrices fortement concentrées en ions de
terres rares ou en présence d'agrégats. Premierement, deux ions voisins se retrouvent dans un état
excité intermédiaire. Deuxiemement, I'ion donneur va, en se désexcitant, transférer son énergie a I'ion
accepteur qui va se retrouver dans un état excité supérieur. L’APTE est un processus parfois assisté

par des phonons [7].
3.4 Conclusion

L'incorporation des ions de terres rares dans des matrices hétes implique des interactions entre I'ion
et la matrice provoquant un éclatement des niveaux d’énergie de l'ion de terre rare. Ainsi,
apparaissent différents types de transitions, radiatives ou non, conduisant a des phénomeénes tels que
I'absorption, I'émission spontanée et I'émission stimulée pour les transitions radiatives. La relaxation
multiphonon ainsi que les transferts d’énergie peuvent intervenir pour les transitions non radiatives.
L’absorption est caractérisée par la section efficace d'absorption o, tandis que les propriétés
d’émission sont caractérisées par les temps de vie de fluorescence et radiatif, les rapports de
branchement et les sections efficaces d’émission o.. Les méthodes permettant le calcul de ces

différentes grandeurs sont détaillées dans le paragraphe suivant.

4 Analyses des transitions optiques

Pour prévoir la luminescence de l'ion de terre rare, il est nécessaire de connaitre les parametres
spectroscopiques caractéristiques pour un couple matrice/ion de terre rare. En utilisant les spectres
d’'absorption et d’émission, il est possible de déterminer par calcul les durées de vies radiatives des
différents niveaux émetteurs ainsi que les rapports de branchements grace a 'analyse de Judd-Ofelt.
Les sections efficaces d’émissions, calculées a partir des méthodes de Fichtbauer-Ladenburg et
McCumber, permettent de quantifier I'efficacité de I'émission d’un ion de terre rare dans une matrice

donnée.
4.1  Analyse de Judd-Ofelt

4.1.1 Principe

L'analyse de Judd-Ofelt a été mise au point séparément par Judd et Ofelt en 1962 [9-11] pour
déterminer les probabilités de transitions radiatives des ions de terres rares dans une matrice a partir

de la spectroscopie d'absorption du matériau, et ce par l'intermédiaire des coefficients de Judd-Ofelt
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(Q; avec t=2,4 et 6). Ces paramétres reflétent l'influence de la matrice héte sur I'ion de terre rare,

comme l'interaction du champ des ligands ou encore la structure locale autour de l'ion de terre rare.

La théorie de Judd-Ofelt a pour but de déterminer la force de transition dipolaire électrique
théoriquement interdite (S°%) entre deux multiplets de la bande 4f. La probabilité d’émission
spontanée s’exprime en fonction des éléments de matrice des différents processus de transition
dipolaires électriques et magnétiques. Il est ainsi possible de calculer la probabilité d’émission
spontanée A;; entre deux niveaux J et J’' (Eq 3.21).

Finalement, ces calculs permettent d’estimer la durée de vie radiative d’'un niveau ainsi que ses
rapports de branchements. Malgré les approximations concédées par cette théorie, celle-ci permet de

calculer des transitions de I'état excité qui ne sont pas aisément mesurables expérimentalement.

La probabilité d’émission spontanée par unité de temps est définie comme (Eq. 3.21) [12] :

A — ADE ADM _ 647'[462 SDM SDE
1 = App A, _—3h13(2]+1) [)(DM i1 + XpE ]]/] 3.21

Avec h la constante de Planck, 1 la longueur d’onde centrale de la transition, e? une unité

_a*

———, ol q est la charge de I'électron et SPM et SPF les forces de transitions dipolaires
0

réduite, e? =

magnétiques et électriques respectivement.

Xom €t xpg sont les corrections de champs locaux associés aux composantes dipolaires magnétiques

et électriques. lls dépendent de l'indice de réfraction et ont pour valeur (Eq 3.22 et 3.23) :

n(n? + 2)2
XDE = —9 3.22
Xpm =13 3.23

La longueur d’onde centrale A de la transition est calculée, & partir de la section efficace d’absorption,

comme étant le barycentre de chaque bande d’absorption (Eq 3.24) :

f;: A.al (D). dA
[ jzl o' (2).dA

A= 3.24

4.1.2 Les transitions dipolaires électriques

Comme mentionné précédemment, les transitions dipolaires électriques entre états de mémes
configurations sont interdites car elles ne vérifient pas la regle de Laporte (4l = +£1). Néanmoins, le
champ cristallin de la matrice héte permet une interaction de configurations mélangeant les niveaux

fl’l-l

4f" a des niveaux 5d provenant de la configuration 4" 5d, les rendant ainsi possibles et observables.
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Pour obtenir I'expression des forces de transitions dipolaires électriques, Judd et Ofelt ont fait deux

approximations :

* Les niveaux Stark d’'un multiplet sont peuplés équitablement.
» L’écart en énergie entre la bande 5d et n’importe quel niveau 4f est constant, pour obtenir un

dénominateur commun.

Finalement, la force de transition dipolaire électrique (Sﬁf cate s’exprime en fonction des coefficients
de Judd-Ofelt Q, et des éléments de matrice réduits U” d'opérateurs tensoriels (avec t=2,4 et 6) (Eq.
3.25).

l 2
(P = > 0wy v©lw) 325

t=2,4,6

Avec |1p,) représentant I'état fondamental de la configuration 4f et |zp],) représentant I'état excité.
Les éléments de matrice réduits dépendent essentiellement de I'ion de terre rare et ont été calculés
dans la matrice LaF; [13, 14]. Le changement de matrice n'a que peu d’effet sur les éléments de

matrice réduits [7].

Les trois coefficients Q, sont caractéristiques du couple formé par I'ion de terre rare et la matrice hote.
lls décrivent I'intensité et la symétrie du champ électrostatique créé par les plus proches voisins de
I'ion de terre rare (ligands). Ces parametres Q; sont ajustés par la méthode des moindres carrés a
partir des valeurs de section efficace d’absorption intégrées pour un nombre suffisant de transitions,

d’au moins trois.

4.1.3 Les transitions dipolaires magnétiques

La force de transition dipolaire magnétique s'écrit (Eq 3.26) :

DM h ’ (¢,|Z+2§|¢J,)2
Sy =(2mc> ' h2 326

() [L+28]w),)
hz

Les éléments de matrice calculés pour lion Nd** sont reportés dans I'Annexe 1. Ces

éléments de matrice sont déterminés pour chaque transition (cf paragraphe 2.3), d’'un état de nombres

guantiques S, L, Jvers un état S’, L', J', selon que J’ valle J, J-1 ou J+1 (Eq 3.27) :

WlL+28w,)  [@+D
h2 ERES))

SiJ=J [SS+1)—-L(L+1)+3/(J+1)] 3.27
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Si J=3-1 <¢]|z + 2§|1/)]/>2 _ [(S+L+1)2—-J2][J? = (L — S)?]
hZ - 4J

SiJ=J+1

(WL +28[w,)"  [[S+L+D2— g+ +D2— (L -5)7]
h2 B 40+ 1)

Cette force de transition dipolaire magnétique est a retirer de la force de transition totale en assumant

que le reste provient de la contribution dipolaire électrique, calculée par les coefficients de Judd-Ofelt.

4.1.4 Détermination des coefficients de Judd-Ofelt

Les forces de transitions peuvent étre déterminées a partir d’'un spectre d’absorption calibré en section
efficace. L'intégrale d’une transition est reliée a la force de transition dipolaire par la relation suivante
[12] (Eq 3.28) :

8.m3.e2.1
She.an? [XDMS]DJIIVI + XDES]L%?] 3.28

La force de transition dipolaire électrique s’écrit alors (Eq 3.29) :

mes
(S]L}AIE — po __f ”1(/1). dA — XDMS}}’,”) 3.29

1 (3hc.g.n?
8.m3.e2. 14

Avec I'équation 3.29, on peut donc écrire pour chaque transition :

(5P mes 1 <3hc.g.n2
I - :

Xpe \8.m3.e2. 1 f a;y(A)-dA — XDMS]DJI’W>

3.30
= Y 2 luluOly)’

t=2,4,6

Ce qui permet dobtenir autant d’équation d'ajustement que de transitions mesurables. La
détermination des coefficients de Judd-Ofelt consiste & un ajustement de ces coefficients Q, 4 par la
méthode des moindres carrés. Ces coefficients ont la méme unité que les forces de transition. Un
coefficient Q, peut étre négatif, ce qui n'a pas de sens physique, car cela peut conduire a des

probabilités de désexcitation par unités de temps négatives.

Le calcul de la valeur quadratique moyenne (RMS) permet d’estimer de la qualité de I'ajustement (Eq

3.31):
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o - [B52Ee = SHE o

Avec i I'indice de la transition considérée, P le nombre de parameétres ajustables (3 coefficients Q), et

N le nombre d'équations utilisées pour I'ajustement.

4.1.5 Calcul de temps de vie radiatif et des rapports de branchement

La connaissance des parameétres de Judd-Ofelt permet alors de calculer les différentes probabilités
d’émission J' — J et de remonter aux caractéristiques spectroscopiques de I'ion de terre rare au sein
de la matrice héte. Le temps de vie radiatif d’'un niveau, les rapports de branchements ou encore la
probabilité d’absorption dans I'état excité peuvent étre calculés (Eq. 3.32). Le temps de vie radiatif
d’'un niveau (t) est défini comme le temps au bout duquel la population de I'état excité n’est plus que
de 1/e (37%).

1
T, =o——
I 3.32
2145

Le temps de vie d'un état excité tient compte des probabilités de désexcitations radiatives et non
radiatives ainsi que des transferts d’énergies pouvant dépeupler ce niveau (cf paragraphe 3.3.2).
L'analyse de Judd-Ofelt permet de calculer la partie radiative et ainsi d’avoir une estimation de

I'efficacité.

Les rapports de branchements g rendent compte de la probabilité de désexcitation d’'un niveau vers
un niveau inférieur en particulier. Il est représenté comme le rapport entre la probabilité de
désexcitation radiative vers le niveau concerné et la probabilité totale de désexcitation radiative (Eq.
3.33):

=55 3.33
245

4.1.6 Conclusion

La méthode de Judd-Ofelt permet donc de déterminer les propriétés spectroscopiques d’émission des
ions de terres rares dans un matériau a partir du spectre de transmission du matériau dopé.
Néanmoins, des incertitudes élevées subsistent dues a des approximations nécessaires pour ces
calculs, notamment pour les valeurs de durées de vie. De plus, ces calculs ne nous permettent pas
d’'accéder directement aux sections efficaces d'émission. Pour cela, il est nécessaire de combiner les
valeurs de temps de vie et de rapports de branchements obtenus via la méthode de Judd-Ofelt aux
méthodes spectroscopiques de Fichtbauer-Ladenburg, basée sur le spectre de fluorescence, et de

« réciprocité » de McCumber, basée sur le spectre d’absorption.
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4.2  Calcul des sections efficaces

Le calcul des sections efficaces d’absorption et d’émission permet de jauger I'efficacité d’absorption et
d’émission d’'un ion de terre rare dans une matrice donnée. Ces valeurs sont intrinséques au couple
TR/matrice et permettent ensuite de comparer des matrices entre elles afin de confronter I'efficacité

d’absorption ou d’émission de l'ion de terre rare dans deux matrices différentes par exemple.

4.2.1 Sections efficaces d’absorption

La section efficace d'absorption se calcule a partir du spectre de transmission. Le spectre de
transmission nous donne la valeur de l'intensité d’un faisceau lumineux traversant un échantillon en

fonction de la longueur d’'onde (Eq. 3.34) :

I(/l) _ e—a(/l)l

TA) = o 3.34

Avec I, lintensité du faisceau lumineux incident (avant la traversée de I'échantillon), I lintensité
transmise et a(1) le coefficient d’absorption de I'échantillon (en cm™) a la longueur d’onde A du
faisceau. En s'affranchissant au préalable des réflexions de Fresnel sur les deux faces du verre

massif, on peut alors calculer les valeurs du coefficient d’absorption a(1) (Eq. 3.35) :

a(2) = ~ T[T @)] = N.0y(@) 335

Le coefficient d'absorption a(1) est fonction du nombre de centres absorbants et de leur section
efficace d’'absorption. En considérant que I'absorption se fait de I'état fondamental du centre
absorbant considéré, ce qui est le cas des ions de terres rares, la section efficace d’absorption se

calcule a partir des valeurs du coefficient d’absorption suivant la relation (Eq. 3.36) :

a(l)

o,(1) = N 3.36

Avec g, (1) la section efficace d’absorption en cm” et a (1) le coefficient d’absorption en cm™.

N est le nombre d'ions actifs par unité de volume (en cm™) et s’exprime suivant la relation (Eq. 3.37) :

_x Npd
1000 M

3.37
Ou x est le pourcentage atomique d’ions dopant dans la matrice, N, le nombre d’Avogadro

(6.02214.10% ions.mol™), d la masse volumique de I'échantillon (en g.cm™) et M la masse molaire de

I'échantillon (en g.mol™).
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4.2.2 Sections efficaces d’émission

Plusieurs méthodes calculatoires existent pour déterminer une section efficace d’émission. A partir
des spectres d'absorption, c’est la méthode de réciprocité de McCumber qui peut étre utilisée. La

méthode de Flichtbauer-Ladenburg est basée, elle, sur le spectre d’émission.

* Réciprocité de McCumber

Cette méthode consiste a déduire la section efficace d’émission o¢,(v) du spectre d’absorption et de la

connaissance de la structure énergétique de I'ion dans la matrice [15] (Eq. 3.38) :

Z hc 1 1
- 2 —
Je (/1) - Ua (/1)' Ze . exp kB- T " (/'{ZL /1) 3.38

Avec Z; et Z, les fonctions de partition de I'état fondamental et excité respectivement, g,(1) la section
efficace d’'absorption, 1, la longueur d’onde de la zéro line et A la longueur d’'onde considérée (Figure
49).
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Figure 49: Représentation de la longueur d'onde de la zéro line

La différence d'énergie entre les deux composantes les plus basses des niveaux Stark de chaque
multiplet i et j correspond a I'énergie de la Zero Line Ez. La longueur d’onde de la zéro line est
délicate a déterminer et est souvent calculée dans le cas des verres en prenant la moyenne des

longueurs d’onde au maximum des pics d’absorption et d’émission a température ambiante.

Les fonctions de partition Z;et de ces multiplets sont calculables a partir de la formule (Eq. 3.39) :
p 7 exp (—2Fi0)
fle) = i) = /) 9i(H-&XP kg.T 3.39
i) 16))

Ou i parcourt les niveaux Stark. Avec g; la dégénérescence du multiplet, AE; la différence d'énergie
entre le niveau i et le niveau Stark le plus bas du multiplet fondamental f et AE; la différence d’énergie

entre le niveau j et le niveau Stark le plus bas du multiplet excité e.
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Ainsi, la dégénérescence expérimentale g; peut étre définie comme étant le rapport du nombre de
niveaux Stark théoriques (ou nombre de doublet) et du nhombre de niveaux Stark mesurés. Cependant
pour déterminer E; et E;, il est fait I'hypothese que les niveaux Stark sont équidistants, ce qui est
usuellement admis dans le cas des matrices vitreuses. Le AA est mesuré entre la longueur d’onde de
la zéro line et la longueur d’onde pour laquelle I'intensité d’émission correspond a 5% de I'émission
totale. Cette valeur est divisée par le nombre de niveaux Stark pour obtenir la différence d’énergie

entre deux sous-niveaux.

A partir de I'équation 3.38, il est possible de construire le spectre de section efficace d’émission a
partir d'un spectre de section efficace d’absorption expérimental, en connaissant les positions des
niveaux Stark. Pour cela, il peut étre utile de passer par des spectres a basse température ou la
largeur a mi-hauteur des bandes est réduite, ce qui rend leur position plus facilement identifiable. La
méthode de McCumber est moins fiable dans le domaine des grandes longueurs d'onde. En effet, les
derniers niveaux Stark du niveau fondamental sont faiblement peuplés thermiquement et les sections

efficaces d’absorption sont donc faibles dans le domaine des grandes longueurs d’onde.

Lorsque les transitions ne mettent pas en jeu le niveau fondamental, il est plus commode d'utiliser la

méthode Fiichtbauer-Ladenburg encore appelée f — t.

» Fichtbauer-Ladenburg

Pour simplifier les calculs, la méthode de Flchtbauer-Ladenburg fait 'hypothése que les niveaux Stark
de chaque multiplet sont peuplés de maniére similaire, ce qui expérimentalement exclut le calcul de

section efficace d’émission a partir de spectres réalisés a basse température.

Cette méthode permet le calcul de la section efficace d’émission de multiplet a multiplet, et nécessite
la connaissance préalable du rapport de branchement 8 de la transition concernée, la durée de vie

T,qq¢ dU Niveau émetteur ainsi que l'indice de réfraction (Eq. 3.40).

B AI(A)
8mn(1)%ctTyqq f;; ZI(1)da 3.40

0. (1) =

A, et A, délimitent le domaine de longueur de la transition et la longueur d’'onde moyenne de

I'émission A se calcule de la méme fagon que dans le paragraphe 4.1.1 (Eq. 3.41).

ijIA.I(A). d(2)

A= 7
J ,121 I1(D).d(d)

3.41

Il faut noter que cette méthode reste approximative pour plusieurs raisons. Tout d’abord, les temps de
vie radiatifs ainsi que les rapports de branchements utilisés proviennent souvent des résultats de la
théorie de Judd-Ofelt, qui présentent déja un certain nombre d’approximation. De plus, il se peut qu'il

y ait un recouvrement entre les spectres d'absorption et d’émission aux courtes longueurs d’'onde, ce
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qui peut engendrer des phénoménes de réabsorption et donc induire des erreurs sur les aires
mesurées sur le spectre d’émission. Pour la transition infrarouge entre 3,8 et 5 um du praséodyme,
plusieurs bandes d’émission de Iion Pr’* se recouvrent. L'identification des transitions passe alors par

la désommation du spectre de fluorescence.

5 Reésultats expérimentaux et analyse de Judd-Ofelt appliquée au Nd **, Dy*"
et Pr®" dans des matrices sulfures

Ce paragraphe présente la détermination de paramétres importants pour la compréhension des
transitions énergétiques qui apparaissent suite a une excitation d'ion de terres rares tel que le
néodyme, le dysprosium ou le praséodyme.

Dans un premier temps, les sections efficaces d’absorption et d’émission seront déterminées a partir
de mesures expérimentales et de calculs ainsi que les temps de vie radiatifs des niveaux excités du
néodyme et les rapports de branchements. Une étude comparative entre deux matrices assez
proches va étre menée tout le long de ce paragraphe.

Dans un second temps, les sections efficaces d’absorption ainsi que les durées de vies et rapports de

branchements seront discutés dans le cas du praséodyme et du dysprosium.
5.1 Mesures expérimentales

Les mesures expérimentales ont été réalisées pour la composition GasGe,,Sh1pSes (2S2G) avec un

dopage au néodyme.

5.1.1 Spectre d’absorption

Les spectres d'absorption ont été mesurés entre 320 et 3200 nm a l'aide d'un spectrophotométre
double-faisceau Perkin EImer Lambda 1050. Les mesures entre 2,5 et 15 um ont été réalisées a l'aide
d’un spectrophotométre FTIR Bruker Tensor 37. La Figure 50 présente le spectre d’absorption étendu

du verre investigué.
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Figure 50: Spectre d'absorption représentatif d'un v erre sulfure dopé par du néodyme (2S2G :7500 ppm)
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Figure 51: Evolution du coefficient d'absorption de verres 252G en fonction de la concentration en Nd =~ **

Sur la Figure 51, les différentes bandes d’absorption du néodyme sont observées. Ces dernieres
apparaissent dans la région du proche infrarouge et correspondent aux niveaux ‘Ggpp + 2G7,2, “Fo,
*Fz + *San, *Fsp et “Fap, visibles respectivement & 597, 692, 757, 818 et 893 nm. Ces bandes
d’absorption augmentent de facon linéaire en fonction de la longueur d’onde. La figure en encart dans
la Figure 51 permet d'illustrer cette tendance. Cette droite est définie par les maximums de la bande
d’absorption du niveau “Fs, pour chaque taux de dopage réalisé. Cette courbe de calibration permet
ainsi de vérifier aisément si le dopage voulu correspond bien a ce qui a été réalisé
expérimentalement. Il faut savoir que la masse de sulfure de terre rare, en 'occurrence ici Nd,Ss,

incorporé dans le verre est relativement faible (entre 20 et 80 mg selon la masse de verre et la

109



CHAPITRE 3 : LA SPECTROSCOPIE DES IONS DE TERRES RA RES DANS LES VERRES DE
CHALCOGENURE

concentration voulue) ce qui rend difficile I'obtention du dopage escompté et une vérification a
posteriori s'impose.
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Figure 52: Diagramme d'énergie du néodyme

Il est possible, a partir du spectre d’absorption (comme vu dans le paragraphe 4.2.1) de déterminer
par calcul la section efficace d’absorption. La Figure 53 présente les sections efficaces d’absorption
du néodyme dans une matrice 2S2G.
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Figure 53 : Sections efficaces d'absorption du néody me dans une matrice 2S2G
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Tableau 13 : Sections efficaces d'absorption du nive  au *Fs2 pour différentes matrices dopées Nd ¥

YLaO [16] GalaS [17] GaGeSbs 252G
(18]
Section efficace 2,5 3,8 2,1 8,2
d’absorption (10 -
2 cm?) du

niveau “Fs

Les sections efficaces d'absorption déterminées par Yang pour la matrice YLaO, Kadono sur la
matrice GalLaS et Ichikawa sur la matrice GaGeSbS pour le niveau *Fs» sont inférieures a celles

déterminées pour les matrices 2S2G (Tableau 13).

5.1.2 Spectre d’émission

Dispositif expérimental :

Des spectres d’émission ont été enregistrés au laboratoire CIMAP a Caen en collaboration avec Jean-
Louis Doualan. Les échantillons utilisés sont des morceaux de verre polis d'une épaisseur d’environ 1
mm. Des émissions sur fibre ont également été réalisées. Les fibres utilisées possédaient un diamétre
de 300 um et une longueur de 3 cm. D’autres longueurs ont également été utilisées pour comparer
l'intensité de fluorescence en fonction de la longueur de fibre.

Le néodyme a été excité a 'aide d’un laser Ti:Saphir & 814 nm pour venir peupler le niveau *Fs,. Le
spectre d’émission est enregistré grace a un monochromateur Oriel et un détecteur InSb refroidi
(Figure 54). L'émission du néodyme est focalisée sur le détecteur grace a une lentille en CaF, et
filtrée en entrée de monochromateur grace a des filtres adéquats pour enlever le faisceau provenant
de la pompe et d’éventuels signaux optiques parasites. La fréquence de modulation imposée au
faisceau de pompe par le modulateur acousto-optique est utilisée comme référence pour la détection
synchrone reliée au détecteur. Comme la réponse spectrale du détecteur et du monochromateur sont
dépendant de la longueur d’onde, les spectres d’émission sont calibrés en longueur d’'onde ainsi qu’en
intensité a l'aide d’une lampe tungsténe-halogéne et d’'une source de chaleur jouant le réle d'un corps
noir. Pour éviter tous parasites, notamment I'absorption du CO,, le monochromateur a été purgé a

l'azote.
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Figure 55: Spectre d'émission du néodyme dans une ma  trice 2S2G (Aex=814nm, laser Ti:Saphir)

Le spectre d’émission du néodyme présente six bandes d'émission majeures correspondant aux
transitions radiative du niveau *Fs, vers les niveaux “lg, *lia, *lizn, “lis ainsi que les transitions des
niveaux ‘113, et *liy, vers le niveau “ly, apparaissant a 920, 1077, 1378, 1916, 2536 et 5208 nm
respectivement. La Figure 55 présente des bandes d’émission entre 850 et 1500 nm, correspondant a
des transitions radiatives existantes dans la région du proche infrarouge. On constate que les
intensités de fluorescence augmentent en fonction de la concentration en ions néodyme présents

dans la matrice.
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Figure 56: Spectre d'émission de la transition  “Fa; vers “l132 d'un échantillon 252G dopé 1000 ppm Nd = **
(Aex=814nm, laser Ti:Saphir)

Les Figure 56 et Figure 57 présentent les spectres de fluorescence d'une fibre dopée avec 1000 ppm
de Nd*".
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Figure 57: Spectre d'émission des transitions ~ “Fa; vers *l1a et *lian vers “lg;, d’une fibre 252G dopée 1000
ppm Nd ¥ (Aex=814nm, laser Ti:Saphir)

La Figure 57 présente deux bandes d’émissions centrées a environ 1,9 um et 2,6 um. La bande
d’émission a 1,9 um correspond vraisemblablement a la transition “Fap — *lisp. La largeur de la bande
ainsi que sa structuration doivent étre liées a I'éclatement des niveaux Stark des niveaux “Fap et s
En effet, si I'on observe les écarts d'énergie extrémes entre ces deux niveaux a l'aide du spectre

d’'absorption, on détermine un écartement de la bande d’émission concernant ces deux niveaux de
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plus de 300 nm correspondant typiquement a la largeur de la bande d’émission *Fap — “l15. CeCi
tend a confirmer que cette bande d’émission observée résulte bien de la transition radiative ‘Fap —
15/ malgré un rapport de branchement défavorable a wune telle transition.
En s’intéressant a la seconde bande d’émission observée sur la Figure 57, on observe une large
bande entre 2,4 et 2,8 um correspondant aux transitions 152 — i1 €t Mz — g, Silon regarde de
plus prés ces deux niveaux émetteurs, on se rend compte que le niveau “l;3, est beaucoup plus
peuplé par les niveaux supérieurs (4F5,2,2H9,2 et 4F3/2) que le niveau *l152 du fait de rapports de
branchements favorables (voir Tableau 15). De plus, le rapport de branchement de la transition *I;3,
— “lgi2 (67%) est supérieur & celui de la transition “l;5, — “l112 (54%). Ces résultats vont dans le sens
d’'une émission majoritaire pour la transition 1310 — Ygjp. UN phénoméne de relaxation croisée mettant
en jeu les niveaux discutés a tendance a peupler le niveau 13 €t dépeupler le niveau “l,55 CE qui va
dans le sens d’une transition majoritaire a 2,5 um pour la transition 13 — Yo, méme si la transition la

152 — “l11j2 €St présente minoritairement.
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Figure 58: Spectre d'émission du néodyme dans une ma  trice 252G dopée 3900ppm ( Aex=814nm, laser
Ti:Saphir)
Le néodyme posséde une large bande d'émission s'étendant de 4,2 a plus de 5,6 um avec un
maximum d'intensité a 5,1 um (Figure 58). Cette bande posséde potentiellement 3 bandes d’émission
distinctes correspondant aux transitions “lis, — “lizn, *lize — *lie et Yl — “lg,. Compte tenu du
faible peuplement du niveau “l,5 et du faible rapport de branchement de la transition s —
(18%), il est fort probable que cette transition ne soit attendue qu’en faible proportion. La transition
iz — g présente un rapport de branchement de 33% avec un niveau émetteur majoritairement
peuplé vis-a-vis du niveau *I,5,. Finalement, du fait du peuplement important du niveau .1, de la part
des niveaux supérieurs (*Fs» et “lisp), la transition “li;, — “lg, Se présente comme la transition

majoritaire de cette large bande d’émission observée a 5 um
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Comparaison de lonqueur de fibres :

Une comparaison de lintensité de fluorescence en fonction de la longueur d’'une fibre 2S2G a été

réalisée (Figure 59).
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Figure 59: Comparaison de l'intensité de fluorescen  ce en fonction de la longueur d'une fibre de
composition Ga s5GeoSb10Ses (2S52G)

Globalement, lintensité d’émission ne varie pas de fagon drastique. Néanmoins, le maximum
d’intensité de fluorescence constaté correspond a 4 cm de fibre, avec un minimum d’intensité pour 8
cm. Il a été également noté une intensité plus élevée pour 2 cm que pour 6 cm et 8 cm de longueur de
fibre.

5.1.3 Durées de vie

Dispositif expérimental

Les déclins de fluorescence ont été enregistrés en excitant les échantillons a I'aide d’'un oscillateur
paramétrique optique (OPO) pompé par un laser Nd :YAG a 815 nm et délivrant des impulsions

courtes de 5 ns a une fréquence de 10 Hz et une énergie de 5 mJ/impulsion (Figure 60).
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Figure 60: Montage de mesure des durées de vie

La fluorescence obtenue est récoltée par une lentille CaF, qui focalise le signal sur la fente du
monochromateur. Le signal est ensuite observé sur un oscilloscope. Dans le but d’augmenter le

rapport signal/bruit, chaque déclin de fluorescence est moyenné sur 512 acquisitions.
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Figure 61: Mesure de durée de vie pour différentes  transitions énergétiques du néodyme ( Aex=814nm,
laser Saphir:Ti, incertitude de 5%)

Sur la Figure 61, la durée de vie du niveau “F,, est extrémement courte, de I'ordre de 70 Us environ.
La littérature ne présente que trés peu de valeurs de durées de vies pour le néodyme. Néanmoins, le
niveau “Fa, est le seul niveau observé présentant des durées de vies de l'ordre de 80-85 us dans une
matrice GalLas [19, 20], 90 us dans une matrice GaGeAsS [21], 105 us pour une matrice TeO,-WO;
[22] et 270 ps pour une matrice fluorophosphate [23]. Une tendance de diminution de la durée de vie
en fonction de la concentration est également observée particulierement pour les niveaux 11z €t Yiapo.

Cette tendance n'a pas pu étre comparée a d'autres travaux en I'absence de publications sur les
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durées de vies des niveaux *l;1, et *lyz. Ce comportement suggere la présence de transfert d’énergie

assisté entre ions Nd**, ce qui accélére le phénomeéne de relaxation croisée [24, 25].

5.2 Détermination des paramétres spectroscopiques d u néodyme suivant la théorie de Judd-
Ofelt

La détermination des paramétres spectroscopiques a partir de la théorie de Judd-Ofelt pour n‘importe
quel échantillon dopé nécessite de mesurer son spectre d'absorption afin de calculer, aprées
calibration du spectre d’absorption et soustraction des réflexions de Fresnel, les sections efficaces
d’absorption des transitions impliquées dans le cas du néodyme (cf. Figure 53). Chacune des bandes
d’'absorption est intégrée afin de déterminer les forces de transitions totales (cf. 4.1.3). Toutes les
transitions sont majoritairement de nature dipolaire électrique, sauf la transition N — Yo qui
présente une contribution dipolaire magnétique non négligeable. Dans ce cas, la force de transition
dipolaire magnétique S;})' est calculée a partir de I'équation 3.26 et des éléments de matrices déduits
de I'opérateur L+2S (Annexe 1). Elle est soustraite & la force de transition totale pour obtenir la force
de transition dipolaire électrique mesurée (S][}F " Ensuite, les forces de transitions dipolaires
électriques sont calculées a partir de la formule les exprimant en fonction des éléments de matrice
réduits de I'opérateur tensoriel UY (Annexe 1). Ces valeurs sont ajustées a celles mesurées pour la

méthode des moindres carrés (cf. 4.1.4). Les résultats des paramétres de Judd-Ofelt (2, (t = 2, 4, 6)

sont présentés dans le Tableau 14. La valeur positive du 12, et la faible valeur quadratique moyenne

(Srws= 0,3x107° cm? pour la matrice 252G) permet de valider le jeu de paramétres obtenus

Tableau 14: Paramétres spectroscopiques de Judd-Ofel  t calculés pour le néodyme dans une matrice

252G
Matrice Q, (10'20 cm 2) Q, (10'20 cm 2) Q; (10'20 cm 2)
252G 9,2 9,1 4,7
Gazsg'GeSZ-Sb253 [18] 6,8 57 51
Galas [26] 9,2 7,3 49
Y,03[27] 8,8 9,8 44

On constate que les paramétres de Judd-Ofelt déterminés par Lima sur le verre GaLaS et Kadono sur
le verre Ga,S;-GeS,-Sh,S; sont assez proches de ceux calculés pour le verre 2S2G (Tableau 14). Le
parametre Q, est connu pour représenter le haut degré de covalence des liaisons dans la matrice hote
[28, 29]. Il est plus difficile d'interpréter I'évolution des parameétres Q, et Qg en fonction de la matrice.
Les verres de chalcogénure sont connus pour former essentiellement des liaisons covalentes, ce qui

est observable avec des valeurs de Q, élevées comparé a des matrices oxydes.

A partir des parametres de Judd-Ofelt Q, il est possible de calculer les paramétres radiatifs du
néodyme tels que les rapports de branchements (3 et les durées de vie radiatives T des différentes

transitions dans la matrice 252G (Tableau 15).
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Tableau 15 : Rapports de branchement et durées de v ies des transitions radiatives du néodyme dans une
matrice 2S2G
transition A (nm) AE (cm™) B (%) T (Us)
112 *lor2 5208 1920 100 26424
132 112 4943 2023 33 7654
*lor2 2536 3943 67
11512 1132 4908 2038 28 6978
i1 2463 4061 54
*lorz 1672 5981 18
“Fan 1152 1917 5217 0 70
*l1ar2 1378 7255 6
112 1078 9278 39
*loi 893 11198 55
*Fs/2, “Hep *Fap 9740 1027 0 59
11512 1602 6244 5
L3 1207 8282 17
112 970 10305 14
“lor2 818 12225 63

Il est aussi intéressant de comparer les valeurs de durées de vie radiatives calculées par Judd-Ofelt
avec les valeurs obtenues expérimentalement. La durée de vie radiative calculée du niveau “Fa, est
en adéquation avec les valeurs obtenues expérimentalement (cf. paragraphe 5.1.3). On obtient 70 us
une matrice 2S2G tandis qu’expérimentalement on obtient 66 us (Figure 61), ce qui est extrémement
proche. Concernant les autres transitions “I,35 et 1110, des écarts assez importants apparaissent entre
I'expérience et le calcul. En effet, les durées de vie calculées sont beaucoup plus longues que celles
obtenues par expérience. De plus, ces durées de vies ont tendance a chuter en fonction de la
concentration en néodyme. Ceci peut s’expliquer par une augmentation de la migration entre les ions
Nd*" ainsi que d’une probabilité plus importante de rencontrer un centre piégeur qui va avoir tendance

a dépeupler les niveaux émetteurs. On assiste alors a une chute de la durée de vie.

5.3 Détermination des sections efficaces d’émission du néodyme

Les sections efficaces d’émission ont été calculées pour la matrice 2S2G avec la méthode de

Fiichtbauer-Ladenburg et la méthode de réciprocité de McCumber.

5.3.1 Méthode de Fiichtbauer-Ladenburg

La section efficace d’émission du néodyme dans une matrice 2S2G pour la transition “Fan — “lgpp est
de 1,3x10% cm? & 920 nm (Figure 62). Elle est deux fois plus importante que pour une matrice oxyde
de type germanate (O,68x10’20 cm2) [30]. Concernant la transition “Fz, — *l112, sa section efficace
d’émission est de 1,4x10™ cm? & 1077 nm. Elle est bien plus élevée que ce que I'on peut observer sur
une matrice GaLaS (5,9x10%° cm?® [20] ou dans une matrice germanate (2,09x10%° cm?) [30]. La
transition “Fs, — *lig» présente une section efficace d’émission de 2,8x102° cm? a 1378 nm. Elle est
de nouveau plus grande que pour une matrice germanate (0,66x102° cm?) [30]. La transition *Fs, —
*li5» présente une section efficace d’émission de 8x10%* cm?® & 2015 nm. La transition *l;1, — “lg

présente une section efficace d’émission de 8,5x10%* cm® a 5208 nm. Elle est supérieure a celle
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rencontrée dans des fluorophosphates (4,51x10'21 sz) [23]. La transition Nizp — Yo présente une

section efficace d’émission de 3,2x10%* cm? & 2536 nm.
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La comparaison des valeurs de sections efficaces d’émission avec des données de la littérature n’est
pas une chose aisée compte tenu de la faible richesse de la littérature concernant les sections

efficaces d’émission du néodyme dans des matrices sulfures.

5.3.2 Méthode de McCumber

Le calcul de la section efficace d’émission par la méthode de McCumber implique de connaitre la
section efficace d’absorption ainsi que la longueur d’onde de la zéro line (cf. paragraphe 4.2.2). La
longueur d’'onde de la zéro line est habituellement déterminée grace au spectre d’absorption a basse
température. Dans le cas présent, les spectres d'absorptions a basse température n'ont pas été
enregistrés. Ainsi les valeurs de longueur d’onde de la zéro line ont été prises a partir de valeurs
tabulées dans un ouvrage de Kaminskii [14]. La longueur d’'onde de la zéro line est ici de 1625 nm

pour la transition *l15, — “lg;2, 2413 nm pour la transition “l13, — “lg» et 4683 nm pour la transition *111/,
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La section efficace d’émission du néodyme dans une matrice 252G pour la transition i — “lgpp €St
de 3,8x10%' cm? & 1712 nm (Figure 63). Elle vaut 6,6x10* cm?® & 2535 nm pour la transition *l;3, —
*lor2, CE QUi €St nettement supérieur & ce qui a été calculé par la méthode de Fiichtbauer-Ladenburg
(3,5x10% cm?” & 2558 nm). Le calcul de la section efficace d’émission par la méthode de Fiichtbauer-
Ladenburg implique d'utiliser I'aire sous la courbe de la section efficace d’absorption a 2,5 um dans le
cas présent. Or, le néodyme présente deux transitions trés proches vers 2,5 um (4I13,2 — Yo €t Nigpn
— 4I13,2) ce qui fausse l'aire sous la courbe de la section efficace d’absorption. Cette aire est donc
surévaluée et va faire tendre la section efficace d’émission calculée par Fichtbauer-Ladenburg vers
une valeur plus basse que la valeur escomptée puisque l'aire sus la courbe de la section efficace

d’'absorption est placée en tant que de dénominateur (cf. paragraphe 4.2.2).

La section efficace d’émission calculée pour la transition 112 — Yo €St de 8,3x10% cm?, ce qui est

dans le méme ordre de grandeur que ce qui a été calculé par la méthode de Flichtbauer-Ladenburg.

Par la suite, une analyse Judd-Ofelt a été réalisée sur des échantillons dopés dysprosium et
praséodyme afin de déterminer les paramétres spectroscopiques de Judd-Ofelt ainsi que les rapports

de branchements et les durées de vie des niveaux énergétiques.
5.4  Analyse de Judd-Ofelt pour le dysprosium

Le comportement de I'ion dysprosium dans une matrice 2S2G a été étudié avec la théorie de Judd-
Ofelt pour interpréter les différentes transitions énergétiques observées. La Figure 64 représente le
spectre de section efficace d'absorption pour le dysprosium ainsi que la section efficace d’émission
dans le moyen infrarouge pour une matrice 2S2G. Les longueurs d’onde de pompage pour le
dysprosium sont plus élevées que le néodyme pour obtenir une émission entre 4 et 5 pm. Il n’est donc
pas nécessaire pour cet ion de tenter d’ouvrir le band gap comme cela a pu étre fait dans le cas du
néodyme en sélectionnant une matrice ayant une longueur d’onde de coupure déplacée vers les
longueurs d’onde plus courtes. La matrice 2S2G sulfure est bien maitrisée pour le fibrage et est donc
sélectionnée pour les applications de détection.
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Figure 64: Section efficace d'absorption du dysprosi um dans une matrice 2S2G (a gauche) et section
efficace d’émission dans le moyen infrarouge par la méthode de Fiichtbauer-Ladenburg (a droite)
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Pour une émission dans le moyen infrarouge (transition du niveau ®Hyp — 6H13,2), différentes sources
de pompages sont envisageables pour le dysprosium, a 920, 1111, 1302 et 1718 nm correspondant a
une excitation du niveau fondamental ®H,s), vers les niveaux excités °Fs, ®Hypp + ®Fgpn, *Hopp + °F1y) 6t
®Hy1p0 respectivement. La situation la plus favorable consiste a peupler directement le niveau ®Hy.0 €n
utilisant une source de pompe a 1,7 um. Mais il est également possible de tirer profit de la section
efficace d’absorption avantageuse du multiplet 6H9,2 + 6F11,2 autour de 1,3 pum couplée a de faibles
pertes de propagation a la longueur de pompe (quelques dB/m) qui font que ce pompage parait plus
adapté pour I'émission dans le moyen infrarouge [31]. La section efficace d’émission de la transition

6Hll,2 — 6H13,2 dans un matrice 2S2G vaut 1,06x102° cm? a 4384 nm.

Tableau 16: Rapports de branchement et durées de vi
une matrice 2S2G

es des transitions radiatives du dysprosium dans

transition A (nm) AE (cm™) B (%) T(us)

®Hyap ®Hasp 2888,0 3462,6 100 7030

®Hy1p ®Hyap 42437 2356,5 8,8% 2310
®Hys/ 1718,5 5819 91.2%

®Hoy2, F11/2 ®Hyap 2370,9 42178 8,5% 190
®Hys/ 1302,0 7680,5 90,8%

®H71,%For ®Hyap 1805,6 5538,3 35,3% 230
®Hys/ 1111,0 9000,9 60,7%

= ®Hy1p 1966,1 5086,2 15,96% 200
®Hyap 1343,6 7442,7 8,62%
®Hys/ 917,0 10905,1 72,1%

Les paramétres spectroscopiques de Judd-Ofelt calculés pour le dysprosium dans une matrice 252G
sont Q,=11,4x10%° cm? Q,=2,2x10%° cm?, Q=3,1x10%° cm” [32]. Ces valeurs obtenues par calcul

sont comparables a celles calculées pour d’autres matrices sulfures [33, 34].

D’apres les résultats des calculs de Judd-Ofelt concernant les rapports de branchements (Tableau
16), les transitions vers le fondamental sont trés largement favorisées. Concernant la transition
énergétique qui intéressante pour la détection de CO, (6H11,2 — 6H13,2), celle-ci présente une durée de
vie comparable a ce qui est observé dans la littérature [35] et n'est que peu favorisée (8,8%) mais
permet néanmoins d'observer le CO, (cf chapitre 4).Des durées de vies expérimentales ont été

mesurées par Anne-Laure Pelé durant sa these (Tableau 6).

Tableau 6: Durées de vies expérimentales du dyspros  ium dans une matrice 2S2G

Longueur d’'onde observée °Hyo+ Fopp *Hopo+ F11 *Hi1p ®°Hygp
1000 ppm 0,0037 ms 0,049 ms 1,46 ms 6,75 ms
5000 ppm 0,0037 ms 0,039 ms 1,37 ms 5,04 ms
10000 ppm 0,0037 ms 0,025 ms 0,88 ms 3,05 ms

Les durées de vies sont en adéquation avec la théorie pour les niveaux ®H,1, et ®Hisp. Pour les

niveaux plus élevés en énergie, les durées de vies sont bien plus courtes que la théorie. De plus, une
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diminution de la durée de vie est observée pour un méme niveau en fonction de la concentration en
terre rare. Ceci est probablement di a un effet de quenching entrainant des transferts d'énergie entre

les ions de terre rare.
5.5 Analyse de Judd-Ofelt pour le praséodyme

De la méme maniére que pour I'ion dysprosium, I'ion praséodyme dans une matrice 2S2G a été étudié
avec la théorie de Judd-Ofelt pour interpréter les différentes transitions énergétiques observées. La
Figure 65 représente le spectre de section efficace d’absorption du praséodyme dans une matrice
2S2G.
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Figure 65: Section efficace d'absorption du praséody me dans une matrice 252G

Deux longueurs d'onde de pompages sont envisageables a 1,5 et 2 um en excitant le niveau
fondamental vers les niveaux °F, et °F, respectivement. Le niveau °F, présente néanmoins une
section efficace d’absorption presque deux fois plus élevée (1,8x10?° contre 3,2x10°*° cm?) et peut se
révéler plus adapté pour une émission dans le moyen infrarouge. Les calculs de Judd-Ofelt, dans le

Tableau 7, présentent les rapports de branchements et les durées de vies calculées.
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Tableau 7: Rapports de branchement et durées de vie s des transitions radiatives du praséodyme dans
une matrice 252G

transition A (nm) AE (cm™) B (%) T(Us)
*Hs *H, 44120 2266,5 | 100,00% 15749,88
*He *Hs 4541,9 2201,7 41,27% 8053,61
*H, 2238,0 4468,3 58,73%
°F, ®He 22805,2 438,5 0,02% 587,34
*Hs 3787,6 2640,2 10,89%
*H, 2038,0 4906,8 89,08%
ks °F, 7598,8 1316 0,05% 358,97
*He 5699,6 1754,5 1,77%
*Hs 2527,7 3956,2 21,14%
*H, 1607,0 6222,8 77,04%
°F, °F, 21246,5 470,7 0,00% 533,31
°F, 5597,0 1786,7 0,23%
*He 4494,0 22252 6,96%
*Hs 2258,9 4427 23,40%
*H, 1494,0 6693,4 69,42%
'G, °Fy 32958 3034,2 4,20% 462,47
°F 2853,2 3504,8 0,91%
°F, 2074,3 4820,9 0,22%
*He 1901,4 5259,3 26,32%
*Hs 1340,3 7461 62,64%
*H, 1028,0 9727,6 5,71%

Les parametres spectroscopiques de Judd-Ofelt calculés pour le praséodyme dans une matrice 252G
sont 02:11,5x10'20 cm?, (24:1,0x10'20 cm?, ()6:8,4x10'20 cm? Ces valeurs sont du méme ordre de
grandeur que celles trouvées dans la littérature concernant une matrice sulfure Ga-Ge-S, relativement
proche de la matrice 252G (Q,=12,8x10"° cm?, Q,=4,3x10"° cm?, Qs=7,7x10"° cm?) [36].

3+

En excitant I'ion Pr™" & 2 um, une bande d’émission centrée a 2,45 um est observée correspondant a

la transition entre les niveaux (°F», *He) — *Ha, (Figure 66).
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Figure 66: Spectre d'émission du praséodyme centrée a 2,3£m correspondant au recouvrement des
transitions entre les niveaux ( Fa, °Hs) — ®Ha, *Fs — *Hs et °F4 — ®Hs avec une excitation a 1,5 pm
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La bande d’émission présente dans le moyen infrarouge est composée des transitions suivantes :
(°F2, ®He) — °Hs et °Hs — °H, (Figure 67).
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Figure 67: Spectre d'émission du praséodyme pour la bande d'émission dans le moyen infrarouge

La structure de cette bande d’émission est similaire a la littérature [37, 38]. La section efficace
d’émission de la transition *Hs — °H, est calculée en utilisant la méthode de réciprocité, et reste alors
la transition (3F2, 3HG) — %Hg qui apres soustraction de la derniére contribution peut étre calibré en

utilisant la méthode de Fiichtbauer-Ladenburg basée sur les calculs de Judd-Ofelt.
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Figure 68: Section efficace d'absorption et d'émissi on de la transition *Hs vers *Hs du praséodyme

La section efficace d’émission vaut 1,1x10?° cm® & 4750 nm. En comparant a d'autres matrices

séléniures, on trouve des valeurs proches, de I'ordre de 0,8x10° cm? [35]
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Tableau 8: Durées de vie expérimentales du praséody me dans une matrice 2S2G

Longueur d’onde observée °F, °F, °F, °F, °He
Filtre 2,2 um 4 um 4,4 um
500 ppm 108 ps 166 us 261 us 234 ps 208 ps
1000 ppm 95 us 150 ps 185 ps = =
3000 ppm 73 us 108 us 138 us - -

Plusieurs durées de vies ont été observées a 1,6 um (°F; — *H,), 2 pm °F, — °Hy) et 2,2 pm (*He —
3H4) (Tableau 8). Plusieurs filtres ont été positionnés pour ne pas observer d’autres transitions
radiatives provenant des désexcitations vers des niveaux émetteurs (filtre & 2,2 um pour *Hg — *H,, 4
um pour le CF,, ®°Hg) — °Hs, 4,4 pm pour le *Hs — °Hy)

Les durées de vie observées sont bien plus courtes que celles calculées par Judd-Ofelt et certaines
n'ont pas pu étre observées. De plus, un effet de quenching a été parfois observé comme pour le cas
du dysprosium dans le paragraphe précédent.

Des travaux sont en cours afin de comprendre pourquoi les durées de vie expérimentales sont si

faibles et pourquoi certaines n'ont pas été observées.

6 Conclusion

Les différentes transitions induites par l'interaction d’'un ion de terre rare avec les rayonnements
électromagnétiques incidents ont été abordés. Les différentes techniques et méthodes d’analyses des
propriétés spectroscopiques, telles que I'analyse de Judd-Ofelt, la méthode de Fiichtbauer-Ladenburg
ainsi que la méthode de réciprocité de McCumber ont également été décrites. Par la suite, les

propriétés spectroscopiques de l'ion Nd** dans une matrice 2S2G (GasGe,pSh1Ses) ont été étudiées.

Grace a I'analyse de Judd-Ofelt, les probabilités de transitions radiatives, ainsi que les durées de
vies radiatives ont été déterminées. Les spectres d’absorption et d’émission ont permis de remonter,
par calcul, aux sections efficaces d'absorption et d’émission via les méthodes de Fiichtbauer-
Ladenburg et McCumber. Ces données ont été confrontées aux résultats expérimentaux, notamment
concernant les durées de vies. Celles-ci ont tendance a chuter en fonction de la concentration,
montrant un phénomeéne de migration entre les ions Nd*" ainsi qu’une probabilité plus importante de

rencontrer un centre piégeur dépeuplant les niveaux émetteurs.

Une analyse de Judd-Ofelt a également été réalisée pour le dysprosium et le praséodyme, qui
sont deux ions qui seront abordés plus en detail dans les chapitres 4 et 5 dans le cadre des
applications de détection. Le praséodyme présente deux longueurs d'ondes de pompage
correspondant aux niveaux °F, et °F,. Le niveau °F, posséde une section efficace d'absorption plus
importante que le niveau °F,. L’émission du praséodyme est compliquée & investiguer en raison d’un
fort recouvrement entre les différentes contributions. Des calculs impliquant la réciprocité et la

méthode de Fichtbauer-Ladenburg sont nécessaires pour déterminer exactement les sections
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efficaces d’émission de chaque transition. A partir de ces calculs, une section efficace d’émission de

1,1x10° cm? & 4750 nm pour la transition *Hs — *H, a été déterminée.

Les résultats concernant I'ion Dy3+ et plus particulierement la transition 6Hll,2 — 6ng,2 a 4,4 um
montrent une durée de vie radiative de 2,31 ms du niveau émetteur et un rapport de branchement
pour cette transition de 8,8% Ces résultats sont intéressant concernant le développement d'une

source infrarouge pour un capteur de CO,, présenté dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE 4 : DETECTION DE CO, PAR FLUORESCENCE DU DYSPROSIUM DANS LA BANDE
3-5 um

1 Introduction

Depuis plus d'une vingtaine d'années, des efforts considérables sont réalisés afin de trouver des
solutions pour réduire les émissions de CO,. Parmi ces solutions, des projets de stockage de CO,
dans des formations géologiques ont vu le jour afin de pallier les nuisances de ces émissions (cf.
chapitre 1). Dans un souci de sécurité et pour éviter des pollutions de sols, il est nécessaire de
surveiller en permanence ces sites de stockage afin de pouvoir réagir en cas fuite. Le CO, est une
molécule facilement détectable grace a sa forte bande d’absorption caractéristique a 4,23 um. Cette
bande d'absorption se situe dans la fenétre atmosphérique 3-5 pm, qui est une partie du spectre

électromagnétique pour laquelle I'absorption terrestre est minimale (Figure 69).
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Figure 69: Transmission de I'atmosphére jusqu'a 14 um avec les principales bandes d'absorption et les
deux fenétres atmosphériques 3-5 et 8-12 um

Le dysprosium est une terre rare fluorescente présentant une large bande d’émission centrée a 4,4
pm englobant la bande d’absorption du CO, [1-5] Ce recouvrement entre la bande d’absorption du
CO, et la bande d’émission du dysprosium permet de détecter la présence de CO, en observant la
variation de l'intensité de fluorescence du dysprosium aprés passage de la lumiére dans un milieu

contenant du CO, (Figure 70).
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Figure 70: Emission du dysprosium dans le moyen infr arouge impacté par la bande d'absorption de CO
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Le capteur présenté dans ce chapitre est basé sur ce principe. Le chapitre traite donc de la
présentation du capteur, des différentes mesures réalisées en laboratoire, ainsi qu’en condition réelle
lors de campagne de mesure menée sur le terrain pour valider la détection de CO,. Par ailleurs, un
autre type de capteur, un microsystéme sur puce, concernant la détection de CO, en phase liquide

sera également abordé dans ce chapitre.

2 Schéma du capteur

2.1 Etatde l'art

Diverses voies de détection optique du CO, ont été étudiées ces derniéres années a travers des
projets comme I'ANR « Optique CO, » (2008-2012) ou bien le projet COPTIK (2014-2017)
actuellement financé par TADEME. Au cours du programme « Optique CO2 », différents moyens de
détection ont été étudiés, notamment le FEWS pour Fiber Evanescent Wave Spectroscopy qui
correspond a une spectroscopie par onde évanescente (cf chapitre 5), la détection par absorption du
signal infrarouge se propageant dans une petite cavité située entre deux fibres infrarouge et la
détection par absorption de la luminescence infrarouge d’'ions de terres rares. Ces techniques basées
sur l'utilisation de fibres optiques infrarouges présentent I'avantage de déporter de facon plus ou
moins importante suivant la méthode utilisée le signal infrarouge du spectrométre vers le lieu

d’analyse et permettent des analyses in-situ rapide et en continu.

Le FEWS tire profit des ondes évanescentes s'échappant de quelques micromeétres a la surface de la
fibre lorsque celle-ci est parcourue par un faisceau de lumiére infrarouge. L'absorption de ces ondes
évanescentes lors de la mise en contact avec la substance a analyser en permet la détection. Des
travaux réalisés dans la thése de F. Charpentier en 2009 [6] ont montré une réelle possibilité de
détection de CO, mais avec une limite de détection trop élevée ainsi qu'une irréversibilité de la
méthode. Plusieurs géométries de fibres ont été essayées. Tout d'abord des fibres effilées sur 10 cm
de composition Te,As30Ses, ont été utilisées pour détecter du CO, gazeux avec un seuil de détection
de 10%. Des essais de détection avec des fibres microstructurées de composition As;Seg, et GeSe,
ont également montré des problémes de réversibilité. Finalement, la technique de détection de CO,
gazeux ayant permis d’abaisser le seuil de détection concerne la détection par transmission du signal
infrarouge entre deux fibres. La détection par transmission du signal infrarouge entre deux fibres est
une technique consistant a transmettre un faisceau infrarouge entre deux fibres, tandis que dans
'espace laissé libre, circule le dioxyde de carbone. Cette technique a déja été utilisée pour la
détection de gaz d’échappement [7, 8]. C'est aussi celle qui a été utilisée avec succes dans la thése
de F. Charpentier [6]. Elle permet une mesure en continu, de fagon réversible avec un seuil de
détection de 0,5% de CO, en laboratoire et 3,5% de CO, avec des variations de 1% sur site naturel,
en utilisant des fibres GeSe, et As,Segq [9-11]. Les inconvénients sont la source qui n'est autre qu’un
corps noir de puissance modeste, et surtout ce sont des fibres de chalcogénures de quelques métres

intrinséquement fragiles qui doivent transporter le signal de la source vers la zone de travail.

La détection du CO, peut aussi étre réalisée par absorption de la luminescence infrarouge émise

directement par des ions de terres rares incorporés dans la fibre de chalcogénure. Cette méthode
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présente I'avantage d'utiliser une source laser émettant dans le proche infrarouge, typiguement 920
nm pour pomper le dysprosium qui pourra alors émettre le signal infrarouge. Cette gamme de
longueurs d’onde permet d'utiliser des fibres classiques en silice pour le transport du signal de pompe.
Celles-ci sont mécaniqguement beaucoup plus résistantes et présentent de faibles pertes. Si I'on ne
considere que l'aspect de pompage de la fibre chalcogénure luminescente, on peut donc envisager de
déporter la mesure sur des kilométres sans aucune difficulté. Ainsi, l'utilisation du verre de
chalcogénure est réservée a la fabrication de la fibre optique dopée qui servira de source lumineuse
émettant dans le moyen infrarouge in-situ. Sur la base de ce concept et de travaux préliminaires en
laboratoire, un brevet a été déposé [12]. Des travaux de terrain ont ensuite démontré la faisabilité de
cette détection grace au développement d’'un premier prototype de capteur testé dans un puits de
100m dans le cadre du projet ANR [13].

Le projet COPTIK (2014-2017) accompagne mes travaux de thése. L'objectif est de développer un
prototype de capteur optique pour la détection de CO, répondant a des contraintes d’analyses en
continu, déportées, sensibles et sans altération du milieu a sonder. Ce travail partenarial regroupe
'ISCR pour le développement des verres et des fibres optiques, le CIMAP pour les modélisations et
caractérisations spectroscopiques, la société IDIL Fibres Optiques pour le packaging et la

commercialisation et le BRGM pour son expertise dans I'étude des phénomenes sous-terrain.
2.2 Conception du capteur

2.2.1 Description du capteur

Le capteur est composé de deux fibres chalcogénures placées dans un éclateur (Figure 71). L'une

des deux fibres est dopée au dysprosium.

Fibre non dopée

Fibre dopée

Figure 71: Photo d'un éclateur rigide contenant une fibrg chalcogénure pure et une fibre chalcogénure
dopée Dy **

Cette fibre dopée est placée dans un bras de I'éclateur et est reliée a une diode laser lui permettant
d’étre excitée afin d’émettre dans l'infrarouge (Figure 72). A I'extrémité de cet éclateur, on retrouve
une cellule de détection comprenant une lentille permettant de focaliser le faisceau lumineux et un

miroir réglable, pour varier la longueur de I'espace libre, permettant de renvoyer le signal dans la fibre
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chalcogénure non dopée. Cette fibre non dopée est placée dans le second bras de I'éclateur et

permet de transporter le signal vers un détecteur pyroélectrique, intégrant un filtre Fabry-Pérot [14].

Détecteur
pyroélectrique
Miroir
réglable Connecteur SMA Connecteur
SMA
Lentille Fibre chalcogénure
non dopée
| Carte
— v Connecteur FC/APC électronique
= e l
<— Fibre silice
Fibre chalcogénure
dopée Dy3*
&>
Cellule de Diode laser ———>
détection Eclateur
rigide

Figure 72: Schéma descriptif du capteur optique int ~ égré dans le systeme tout en un

Un filtre Fabry-Pérot se compose de deux miroirs partiellement réfléchissants se faisant face. Le
premier miroir peut se déplacer le long d'une glissiére. Le second possede des réglages en rotation
trés précis, de facon a le rendre parallele au premier. Ces deux miroirs peuvent étre librement

traversés par la lumiere [15].

To T Tz

Figure 73: Principe de fonctionnement du filtre Fabr  y-Pérot

Un faisceau incident arrivant sur le premier miroir est divisé en une multitude de faisceaux de plus
faible intensité. Le faisceau | traverse le premier miroir. Une partie de son énergie est transmise par le
second miroir, le reste étant réfléchi vers le premier, qui a son tour réfléchit une partie de I'énergie
vers le second, et ainsi de suite. A chaque passage, une partie du faisceau s'échappe et donne
naissance aux faisceaux secondaires TO, T1, T2, etc. (Figure 73). Ces faisceaux se superposent tous.
Leur superposition donne lieu a des interférences qui établiront selon le cas des zones d'ombre ou de
lumiere. Chaque faisceau secondaire est séparé du précédent par un aller et retour entre les deux
miroirs. Ce retard va se traduire par un décalage des maxima des deux ondes, en fonction de la

distance parcourue, qui dépend de l'angle d'incidence du faisceau ainsi que de I'épaisseur séparant
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les deux miroirs. Si le décalage correspond a un nombre entier de périodes de I'onde lumineuse, les
interférences seront constructives. Par contre s'il subsiste un décalage d'une demi-période, les
interférences seront destructives. Par conséquent certaines couleurs seront libres de traverser le
Fabry-Pérot, tandis que d'autres seront détruites sous l'effet des interférences destructives. Le Fabry-

Pérot agit donc comme un filtre.

100% f —+
90% 6,2V |,
80%

70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0% s
3600 3800

Réponse spectrale normalisée

Longueur d’onde [nm]

Figure 74: Réponse spectrale normalisée en sortie d  u filtre Fabry-Pérot en fonction de la tensionen so  rtie
du détecteur et de la longueur d'onde

Ce filtre va permettre de sélectionner les longueurs d’'ondes voulues en fonction de la tension
appliquée sur celui-ci, pour observer I'atténuation de signal résultant de la présence de CO, (Figure
74). Ainsi, en faisant varier continument la tension sur le filtre Fabry-Pérot, il est possible d’obtenir un

monochromateur sur une gamme de longueur d’onde donnée.

Le détecteur et le filtre sont reliés a une carte électronique développée par Clément Dauphin d’IDIL
Fibres Optiques (Figure 75) qui gére I'application de la tension dans le but de faire déplacer le filtre
Fabry-Pérot sur la plage de longueur d'onde voulue. La tension théorique de la carte électronique est
limitée a une tension de 6V en théorie. De ce fait, les longueurs d’ondes inférieures a 4 um ne seront
pas observables et le spectre d’émission du dysprosium n’'est pas entierement retranscrit. Il faut
également noter que la réponse du filtre Fabry-Pérot n’est pas linéaire. Par conséquent, le spectre

s'en retrouve déformé.
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Cellule de
détection

Carte
électronique

Détecteur

Figure 75: Intégration du capteur dans un systemet  out-en-un

La carte électronique est ensuite reliée a un cable électrique mesurant 350 m. Ce cable permet
d’alimenter la carte électronique ainsi que de faire remonter le signal électrique vers I'ordinateur, en
passant par une carte d’acquisition NI-USB6341. Le détecteur pyroélectrique, qui contient un filtre
Fabry-Pérot, est piloté par une application LabVIEW développée par Florent Starecki (ISCR). Cette
application permet également de contréler la modulation de la diode laser et I'enregistrement du signal

en sortie du détecteur.

Les détecteurs pyroélectriques sont constitués de lames cristallines ou polycristallines qui, sous
l'action d’'un échauffement di au rayonnement infrarouge, produisent des charges électriques de
surface. La variation de température du cristal donne une variation de polarisation des charges. Cette
variation génére un courant électrique qui permet de se rendre compte de la variation du signal
infrarouge [16]. Ces détecteurs présentent I'avantage d’avoir une détectivité spectrale indépendante
de la longueur d'onde (Figure 76). De plus il n'est pas nécessaire de les refroidir durant leur
fonctionnement. Ce type de détecteur posséde une longue durée de vie et ne coltent pas cher,
comparé a dautres détecteurs tels que les détecteurs photoconducteurs par exemple [17].
Néanmoins, leur sensibilité est faible comparée a des détecteurs photoconducteurs tel que PbSe par
exemple. Ce sont des détecteurs pour lesquels I'observation du signal correspond a la mesure de la
conductivité d'un réseau cristallin, due a la création d'électrons semi-libres par absorption du
rayonnement incident. Les plus connus sont les détecteurs PbS, PbSe, PbTe, InSh, AsGa, InAs,
HgCdTe, etc. Chacun d'entre eux possede des caractéristiques précises en termes de domaine
spectral de sensibilité. Il existe aussi d’'autres détecteurs infrarouges tels que les bolométres de la
famille des détecteurs thermiques classiques, les détecteurs photovoltaiques ou les détecteurs IRCCD

notamment utilisés pour la thermographie infrarouge [16].
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Figure 76: Détectivité spécifique en fonction de la longueur d'onde [16]
L’éclateur en forme de Y est placé dans une enveloppe protectrice en aluminium. Cette enveloppe
possede des orifices placés a plusieurs endroits afin de pouvoir se remplir de gaz aisément. Celle-ci
comprend une plaque accueillant I'éclateur ainsi que les composants électroniques nécessaires au

traitement du signal (Figure 77).

Avant de I'enveloppe

protectrice

Arriére de I'enveloppe
protectrice

Plaque accueillant I'éclateur et
les composants électroniques

Figure 77: Différentes pieces de I'enveloppe protec trice faisant partie intégrante du capteur
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Cette plaque est ajourée sur la moitié de sa longueur afin de générer une circulation de gaz au sein
du capteur. L'arriére de I'enveloppe sert a amener les différents céblages nécessaires au bon
fonctionnement du capteur. Elle comprend également un systéme d’arrimage permettant de bien fixer
le capteur aux cables pour éviter une désolidarisation entre les cables et le capteur. L'intégration de

'ensemble a été assurée par Jean-Baptiste Briand d’IDIL Fibres Optiques.

2.2.2  Optimisation du dopage et de la longueur optimum par simulation

Le fonctionnement du capteur dépend donc fortement de I'efficacité du rendement d’émission de la
terre rare dans la fibre optique en verre de chalcogénure. Une étude par simulation a été réalisée en
partenariat avec le CIMAP dans le cadre de la these d’Anne-Laure Pelé afin de comparer la puissance
de fluorescence a 4,3 um en fonction du taux de dopage et de la longueur de fibre (Figure 78). Pour
cela, on considére, pour chaque concentration en dysprosium, une fibre de diamétre 400 um pompée

a 916 nm avec une puissance Po= 1W.
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Figure 78: Variation de la puissance de fluorescence du dysprosium a 4,3 um en fonction de la
concentration en dysprosium et la longueur de fibre a Po= 1W

On observe pour chaque dopage un maximum qui se déplace vers de plus courtes longueurs de
fibres lorsque la concentration du dopage augmente. On note cependant que pour le dopage a 500
ppm, le maximum de puissance de fluorescence émise a 4,3 um se situe vraisemblablement au-dela
de 40 cm. Ceci résulte de la superposition de deux phénomenes distincts : d'abord I'absorption de la
pompe sur une distance plus courte suivie de pertes a 4,3 um sur la partie non-pompée de la fibre. On
constate également qu’au-dela de 30 cm de fibre, la puissance émise converge vers une méme valeur

guel que soit le taux de dopage.

Le modele développé par le CIMAP et I'expérience ont été comparés pour deux concentrations de
1000 et 5000 ppm (Figure 79 et Figure 80). Des mesures de puissance de fluorescence ont été
réalisées sur des fibres chalcogénures dopées 1000 et 5000 ppm pour plusieurs longueurs de fibres

dopées.
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Figure 79: Puissance de fluorescence simulée et expé rimentale a 4,3 um pour une fibre de chalcogénure
dopée 5000 ppm de dysprosium
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Figure 80: Puissance de fluorescence simulée et expé  rimentale a 4,3 um pour une fibre de chalcogénure
dopée 1000 ppm de dysprosium

On constate que les mesures expérimentales suivent la tendance des résultats de la simulation. Un
facteur correctif est par contre nécessaire pour concorder avec les points expérimentaux. Par contre,
on observe des pertes plus élevées a 4,3 um dans le cas d'un fort dopage (0,20 dB/cm pour 5000
ppm) que dans le cas d’'un dopage plus faible (0,018 dB/cm pour 1000 ppm). Mais le point le plus
intéressant concerne la différence de puissance de fluorescence entre la fibre dopée 1000 ppm et la
fibre dopée 5000 ppm de dysprosium. En effet, la fibore dopée 1000 ppm possede une puissance de
fluorescence expérimentale supérieure a celle dopée 5000 ppm (0,045 mV contre 0,016 mV). Outre le
net accroissement des pertes a 916nm et 4,3 um, l'augmentation du taux de dopage (passage de

1000 a 5000 ppm) joue un r6le non négligeable en augmentant la concentration en ions de terres
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rares. Ceci a pour effet d'augmenter la probabilité de processus de transfert d’énergie entre ions de
terres rares pouvant donner lieu a des phénoménes de quenching [18]. Ces phénoménes
correspondant a des relaxations non-radiatives vers le niveau fondamental, ils donnent lieu a des
extinctions de fluorescence. Ces extinctions de fluorescence peuvent étre a 'origine d’'une efficacité
de fluorescence moindre pour la fibre dopée 5000 ppm comparé a la fibre dopée 1000 ppm. Des
travaux sont en cours, notamment avec le CIMAP a Caen, pour comprendre les processus exacts
intervenant dans ces cas. Pour chacune des deux courbes, on observe une longueur optimum en
termes de puissance. Pour la fibre dopée 5000 ppm, la longueur optimum est de 5-6 cm tandis que
pour une fibre dopée 1000 ppm, la longueur optimum se situe aux environs de 24-26 cm. |l a donc été
choisi de travailler par la suite avec un dopage de 1000 ppm avec une longueur de fibre aux alentours
de 22 a 25 cm.

2.2.3 Amélioration du capteur avec l'intégration d’un bundle de fibres

Dans le but d'améliorer la sensibilité du capteur, une disposition particuliere avec plusieurs fibres
collectrices de lumiére autour d'une fibre émettrice a été étudiée par Lionel Quétel d'IDIL Fibres
Optiques. Cette géométrie a été imaginée dans le but de pouvoir collecter plus de lumiére une fois

celle-ci réfléchie par le miroir dans la cellule de mesure (Figure 81).

Figure 81: Différentes géomeétries de disposition en  tre une fibre émettrice dopée (au milieu et plus
grosse) entourée par plusieurs fibres collectrices non dopées

Des essais de détection ont été réalisés en utilisant la méme puissance de laser en entrée pour
quantifier I'efficacité du bundle. Les essais réalisés au laboratoire ont montré des puissances en
sorties bien inférieures a celles obtenues avec une seule fibre collectrice. Plusieurs raisons sont
avancées. Tout d'abord, il faut savoir que les cellules de détection utilisées n’étaient pas adaptées a
ce schéma de collection. En effet, les cellules de détection posseédent un miroir qui doit étre réglé
selon la configuration géométrique des fibres de collection. Aussi, la préparation de ces bundles de
fibre est plus difficile que pour un éclateur classique avec une fibre émettrice et une fibre collectrice.
Des probléemes de casse durant le montage sont apparus. De plus, la probabilité de casse des fibres
dans I'éclateur rigide est accrue par la présence de plus de fibres ainsi que par une disposition
géomeétrique qui rend l'intégralité du bundle plus fragile. Des améliorations sont en cours au sein de la
société IDIL Fibres Optiques pour améliorer ce montage. Un travail sur le diamétre optimum des fibres
de collection est aussi en cours afin de pouvoir couvrir le maximum de surface avec les fibres de

collection de facon a maximiser la collection de signal.
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2.3 Test du capteur

2.3.1 Test en laboratoire

Afin de s’assurer du bon fonctionnement du capteur, une série de manipulations a été réalisée en
laboratoire a I'aide du montage présenté sur la figure 82. Le capteur utilisé présente une géométrie

classique, a savoir une seule fibre émettrice de diamétre 300 um et une fibre collectrice de méme

diameétre.

Tuyau d'arrivée de gaz

Diode laser

Détecteur
commercial de CO,

Alimentation de la

carte électronique

Contrbleur de la diode

Carte d’'acquisition DAQ

Figure 82: Montage expérimental pour la détectiond e CO- en laboratoire

Dans un premier temps, un détecteur PbSe a été utilisé en lieu et place du détecteur pyroélectrique.
En utilisant un détecteur PbSe bien plus sensible qu'un détecteur pyroélectrique, un réglage plus fin
de la cellule de mesure est désormais possible afin d'optimiser le signal observé en sortie de
détecteur. La cellule de mesure contient un miroir qui permet de réfléchir la luminescence provenant
de la fibre chalcogénure dopée au dysprosium. En pivotant doucement cette cellule, et donc en jouant
Iégérement sur la position du miroir, il est possible d’optimiser I'injection du signal réfléchi dans la fibre
collectrice et donc d’augmenter la quantité de signal guidé jusqu’au détecteur. Une fois cette
optimisation réalisée, plusieurs mesures ont été enregistrées avec différents taux de CO, (Figure 83).
Ces expériences ont été réalisées avec des cables électriques courts (environ 1 metre). Le cable
utilisé en condition de terrain sera bien plus long (380 metres). Il faut noter que I'éclateur (en forme de
Y) est positionné horizontalement pour ces mesures. C'est un détail qui va avoir son importance par la
suite. Chaque mesure de taux de CO, est suivie d'une purge du circuit d’'injection a I'argon. Ceci est
visible sur la Figure 83 avec une |égére augmentation du signal avant une stabilisation une fois la

purge terminée.
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Figure 83: Variation de I'amplitude du signal en sor tie de détecteur PbSe pour différents pourcentages en
teneur de CO ; avec une puissance de 0,8W (gauche) et évolution d e la tension mesurée en sortie de
détecteur en fonction du taux de CO , (droite)

Les différentes concentrations de CO, ont été déterminées en utilisant un détecteur de CO,
commercial appartenant au BRGM. En observant les variations de signal en fonction des différents
taux de CO,, on observe un comportement quadratique du signal en fonction du taux de CO,. L'écart
de tension entre le signal a 2% et celui a 10% (13mV) est plus important que celui entre 10% et 48%
de CO, (9mV). Ceci montre que I'évolution du signal en fonction du taux de CO, n'est pas linéaire
(Figure 83). Cette courbe montre une sensibilité du détecteur plus grande pour les faibles

concentrations que pour les fortes concentrations en CO,.

Une fois la cellule réglée, le détecteur PbhSe a été remplacé par le détecteur pyroélectrique destiné
aux mesures sur le terrain. Des mesures en laboratoire a concentration atmosphérique ainsi qu’en
présence d’'argon et de CO, ont été réalisées, en position verticale avec la cellule de mesure vers le
haut et sont présentées dans la Figure 84. La position verticale avec la cellule de mesure vers le haut

se rapproche de la position du capteur en condition de surveillance du taux de CO, dans un puits.
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Figure 84: Test de détection sur table optique avec une puissance laser de 1W

On observe nettement l'influence du CO, sur I'atténuation du signal. Pour ces premiers essais, le taux
de CO, exact n'a pas été mesuré. On observe également un effet de saturation lié au filtre Fabry-
Pérot a partir de 5,7V ce qui ne nous permet pas d'avoir entierement la bande d’émission du

dysprosium.
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Figure 85: Test du capteur en condition de terrain avec un cable électrique de 380m ainsi qu'une
puissance laser de pompage de 1W

Une fois le capteur placé en condition de terrain, c’est-a-dire avec I'enveloppe de protection ayant la
forme d'un obus (Figure 77), de nouvelles mesures sont réalisées afin de vérifier le bon
fonctionnement du capteur dans I'enveloppe protectrice. Ces essais ont été réalisés avec un cable
électrique de 380 meétres qui sera utilisé lors des expériences au Laboratoire Sous-terrain a Bas Bruit
(LSBB). La Figure 85 présente les résultats de détection réalisés avec I'enveloppe protectrice. Dans
ce cas de figure, I'arrivée de gaz se fait directement dans I'enveloppe protectrice afin de simuler une
présence dans un puits rempli de CO,. Premierement, on observe bien une chute du signal entre 5,4

et 5,7 V ce qui correspond a la zone d’absorption du CO, entre 4,2 et 4,4 um (cf. Figure 74). L'ajout
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d’argon dans l'enveloppe protectrice fait légérement remonter ce signal dans le cas d'une purge
partielle, correspondant & un mélange d’argon et de CO,. Dans le cas d’'une purge totale d’argon, le
signal revient a son maximum ce qui démontre une réversibilité de la mesure, ce qui est une
compétence demandée pour ce type de capteur. On s’apercoit également que l'allure de la courbe
n'est plus tout a fait la méme que précédemment. Il faut préciser que la mesure précédente a été
réalisée juste apres avoir placé I'éclateur en position verticale. La mesure réalisée en condition de
terrain s’est faite quelques heures aprés. Ainsi, il est fort probable que le filtre Fabry-Pérot ne
fonctionne pas de la méme maniére lorsqu’il est en position horizontale ou verticale et qu'il présente
un temps d’adaptation entre la position horizontale et verticale. Ceci explique aussi la présence d’'une
zone de saturation légérement décalée. Cette constatation aura son importance par la suite. C'est
pourquoi toutes les mesures ultérieures seront effectuées de maniére verticale avec la cellule de

mesure vers le haut.

2.3.2 Test sur le terrain

Le capteur a été testé en conditions réelles au laboratoire sous-terrain a bas bruit (LSBB) situé a
Rustrel (84). Il s'agit d'un ensemble de galeries souterraines creusées dans le massif calcaire de la
Grande Montagne, en bordure sud du plateau d’Albion qui posséde de nombreuses qualités
environnementales naturelles et géologiques préservées ainsi que des infrastructures héritées d'un
site militaire. Lors de ces expériences, il a été question de vérifier la détection du CO, grace au
capteur, sa réversibilité, et son comportement a la verticale dans un puits de forage. Dans un premier
temps, des essais de détection ont été réalisés dans un tunnel en simulant une détection déportée en

utilisant un céble électrique de 380m reliant le capteur a I'ordinateur.
Tunnel :

Les premiéres expériences sur site ont eu lieu dans un tunnel long de plusieurs kilométres. Ces
premiéres mesures ont permis de vérifier ce qui avait été observé auparavant en laboratoire. La
grande longueur du tunnel nous a également permis de dérouler les quelques 380 metres de cablage

afin de se placer au maximum dans des conditions de détection dans un puits (Figure 86).

Point d’entrée
du mélange
gazeux
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Figure 86: Installation pour les mesures de détecti  on de CO» dans le tunnel

Les mélanges de gaz sont injectés dans le capteur au niveau d’'un point d’entrée situé a mi-hauteur de

I'enveloppe protectrice. Les résultats sont présentés dans la Figure 87.
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Figure 87: Variation de I'amplitude du signal en sor tie de détecteur pour différents pourcentages en
teneur de CO , avec une puissance de 1W mesurés dans un tunnel (g  auche) et évolution de la tension
mesurée en sortie de détecteur en fonction du taux de CO; a 5,4V de tension appliquée (droite)

Les résultats montrent bien une détection de CO,, révélée par une atténuation de l'intensité du signal
dans la zone d’absorption du CO,. Comme lors des tests en laboratoire, on constate encore un
comportement non linéaire de la détection de CO,. La Figure 87 (droite) présente l'intensité du signal
pour une tension appliquée de 5,4V correspondant a la zone d'absorption du CO,. Cette courbe
permet de mettre en évidence le comportement non-linéaire avec une sensibilité élevée pour des
concentrations situées entre 0 et 10%. A titre de comparaison, le CO, atmosphérique se situe aux

alentours de 390 ppm ce qui correspond a 0,039%.

Puits de 30 métres :

Le LSBB posséde un puits de 30 métres de profondeur qui a la particularité d’étre a I'extrémité
du tunnel ce qui permet d’avoir un accés au fond du puits permettant de contréler le taux de CO, au
sein du capteur avec une mesure simultanée a I'aide d’un détecteur commercial (Figure 88). Le test
dans un puits de 30 métres permet de se placer en conditions similaires a celles rencontrées dans un
puits tout en ayant accés au capteur et permettant une mesure paralléle via le détecteur commercial

du taux en CO,, placé au fond du puits avec le détecteur.
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Figure 88: Configuration du puits de 30 métres util

isé pour des mesures de détectiondu CO

Pendant les mesures, des personnes présentes au fond du puits régulaient le taux de CO, dans le

capteur. Lors de la premiére mesure, nous avons tenté de saturer le capteur pour obtenir 100% de

CO,. Malheureusement, le détecteur commercial, installé au fond du puits et mesurant le taux de CO,

dans I'enceinte du capteur, n’indiquait que 85% de CO, (Figure 89). Ceci pourrait étre di a de I'azote

resté emprisonné dans le capteur. Pour des raisons techniques, notamment afin de ne pas perturber

le filtre Fabry-Pérot, le capteur n'a pas été ouvert. De I'azote a donc ensuite été injecté dans le

capteur afin d’abaisser le taux de CO,.
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Figure 89: Variation de I'amplitude du signal en sor

teneur de CO , avec une puissance de 1W mesurés
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Les résultats montrent toujours une variation de signal et I'évolution non-linéaire de celui-ci est
toujours présente (Figure 89). On observe dans ce cas trois pentes correspondant aux concentrations

inférieures a 10%, celles comprises entre 10 et 50% et celles supérieures a 50%.

Une fois le taux de CO, réduit a 1%, du CO, a été réinjecté afin de vérifier la réversibilité du systeme
en condition de terrain. La Figure 90 montre un comportement bien plus linéaire que sur les résultats
précédemment observée en laboratoire. Malgré tout, cette tendance est a nuancer car peu de points

ont été enregistrés, notamment dans la zone a de trés faibles concentrations de CO, (entre 1 et 20%).
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Figure 90: Variation de I'amplitude du signal en sor

teneur de CO , avec une puissance de 1W mesurés dans un puits de

CO; (gauche) et évolution de la tension mesurée en sor  tie de détecteur en fonction du taux de CO
de tension appliquée (droite)

Puits de 100m :

Le LSBB posséde également un puits de 100 méetres que nous avons pu utiliser pour réaliser nos
expériences de détection de CO, (Figure 91). La configuration de ce puits est totalement différente du
puits précédent puisque le fond de celui-ci n'est pas accessible. Lors de ces mesures, le CO, a été
injecté dans le puits, et non pas directement dans le capteur comme précédemment, pour pouvoir
observer s'il y avait bien une diffusion du CO, dans le capteur. De ce fait, un double tuyau a été
attaché le long du capteur permettant une injection de CO, au fond du puits a partir d’'une partie du
tuyau. L’autre partie du tuyau a servi a la mesure de CO, in situ avec le détecteur commercial. Le
capteur a été introduit jusqu’a 85 metres de profondeur car le fond du puits était rempli d’eau (environ
5 a 10m). Malheureusement, nous ne disposions pas de cette information le puits étant normalement
a sec. Lors de la premiére introduction dans le puits le capteur a été immergé, ce qui a endommage le
filtre Fabry-Pérot. Un décalage en tension a été observé. Finalement, plusieurs mesures de CO, ont
pu étre effectuées dans le puits sans probléeme insoluble. Par ailleurs, la tension appliquée a été
Iégérement augmentée afin de réussir a observer un domaine de longueur d’'onde compatible avec la
détection du CO, et reproduisant mieux la totalité de I'émission de l'ion dysprosium. Ce test a été

effectué a la fin des essais car il y avait un risque de casse de la carte électronique en appliquant une
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tension trop élevée. Le suivi du taux de CO, dans ce puits a été beaucoup plus compliqué
gu’auparavant car le détecteur commercial était situé en haut du puits. Aussi, un certain temps de
latence de I'ordre de quelques minutes existait entre le taux de CO, mesuré et affiché par le détecteur
commercial et le taux de CO, réel dans le puits qui lui était détecté par le capteur optique quasiment
en temps réel. Une calibration directe lors de la mesure de terrain réalisée par le détecteur optique

patit de cette inertie du systéme commercial mais démontre l'intérét de ce nouvel outil.

Figure 91: Photographie du puits de 100 métres et de s installations utilisés pour les expériences de
détection de CO »

Pour cette détection de CO, dans un puits de 100m, le taux de CO, a été augmenté progressivement

pour arriver a 100% de CO, dans le puits. Les mesures effectuées sont présentées dans la Figure 92.

| cable 350m - puits 100m |

0,8 S 0,75
l[——14% co, 1 .
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0,7 37% CO, g 0,707
1 a8% co, B 0,65- \'
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0,5-|—— 80% co, £ 0,551
| p— 0 Q 1 n
0] 100% CO, £ 050 \
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0,34 ] N
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2 0,351 T
0,1 0,30+
. . . . T T T T T T T T T
45 5.0 55 6.0 6.5 0 20 40 60 80 100
Tension appliquée [V] Taux de CO, [%]

Figure 92: Variation de I'amplitude du signal en sor  tie de détecteur pour différents pourcentages en
teneur de CO ; avec une puissance de 1W mesurés dans un puits de 100 meétres de profondeur.
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Ces résultats valident la détection du CO, par le capteur lorsque le gaz n’est pas directement injecté a
l'intérieur du capteur en se rapprochant des conditions réelles. Comme indiqué précédemment, la
tension a été volontairement augmentée afin de tester les limites du capteur. Néanmoins, malgré
'augmentation de la tension, la bande d’émission du dysprosium n’a pas été intégralement observée.
Il est possible que le contact du filtre avec I'eau ait engendré un décalage au niveau du déplacement
de celui-ci. Le fait de devoir démonter le capteur a également fait changer I'orientation du filtre Fabry-
Pérot. Comme ces mesures ont été relevées juste aprés le démontage, le filtre Fabry-Pérot a
probablement subi un décalage vers les plus grandes tensions (et donc les plus petites longueurs
d’'onde) a cause de son changement d'orientation, ce qui explique la difficulté a couvrir totalement le
spectre d’émission du dysprosium. De plus, I'intensité du signal aux basses tensions (4,5V), ce qui
correspond aux grandes longueurs d’ondes (environ 4,8 um), n'est pas restée stable. Ces mesures
montrent bien les limites de ce systéme de détection (détecteur pyroélectrique couplé a un filtre Fabry-

Pérot) pour des conditions aussi drastiques que les puits profonds.

2.3.3 Conclusion

Les différents tests réalisés avec le capteur sont trés encourageants. La détection est aussi efficace
avec un cable électrique de 380 metres sur site qu'au laboratoire avec un cable électrique trés court
(environ 1 métre). L'évolution du taux de CO, est tout a fait observable, que ce soit au laboratoire
gu’en condition de terrain pour des taux de CO, inférieurs a 10-20%. Par contre le filtre Fabry-Pérot,
est un élément du capteur optique qui pose probléme. En effet, sa réponse n’est pas la méme selon
sa position (horizontale ou verticale) avec, de plus, une inertie importante de I'ordre d’'une ou deux
heures avant de trouver sa position d’équilibre lors d’'un changement de position (passage d’une
orientation horizontale a verticale par exemple). Le filire Fabry-Pérot a également été choisi pour
pouvoir faire une mesure différentielle, a savoir faire deux mesures en alternance a deux points
différents, soit deux voltages ou autrement dit deux longueurs d’onde, du signal. Un point de mesure
sert de référence, placé a un endroit du spectre n’étant pas affecté par le CO,. Le second point de
mesure correspondant a I'endroit du spectre le plus affecté par I'absorption du CO,. En faisant ces
deux mesures quasi-simultanément, il est possible de s’affranchir de tout changement d'intensité de la
courbe en globalité puisque I'écart de signal lié a I'absorption du CO, restera alors le méme. Lors de
ces expériences, cette mesure différentielle était prévue mais la réactivité du Fabry-Pérot n'était pas
suffisamment élevée pour réaliser des mesures fiables. La brique élémentaire correspondant a la
détection a été repensée suite aux expériences sur le terrain et de nouveaux tests sont envisagés au

LSBB au premier trimestre de 2016 pour valider la nouvelle configuration.
2.4  Conversion de fréquence pour une détection tout optique

La conversion de fréquence du signal infrarouge transmis par la sonde optique en lumiere visible ou
proche infrarouge peut étre envisagée comme une solution prometteuse [19, 20]. En adoptant une
détection tout optique, on s’affranchit de tout équipement électronique dans la zone de détection et
d'utiliser des fibres de silice pour le transport de la pompe d’excitation et le signal optique contenant
l'information associée a la détection du CO,. Tout I'aspect conversion du signal lumineux en signal

électrique pourra alors étre réalisé par un détecteur Si placé a des centaines de meétres voire
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kilometres de la sonde de mesure, réalisant a la fois la détection et la conversion de fréquence (Figure
93). En outre, un détecteur Si offre une sensibilité plus élevée et le bruit électronique est limité en
comparaison avec des détecteurs infrarouges standards. Ceci n'est pas rendu possible par le capteur
infrarouge présenté dans le paragraphe précédent (cf. paragraphe 2.2.1) puisque la détection du
signal se fait dans le domaine du moyen infrarouge et ne peut permettre de déporter le détecteur
infrarouge loin de la zone de mesure par des fibres chalcogénures aux pertes optiques trop
importantes (au mieux 0,25-0,5 dB/m [21]) ou par des fibres de silice totalement opaques a ces
longueurs d'onde. L'usage de cébles électriques nécessaires pour remonter le signal électrique
depuis le détecteur infrarouge vers la surface sur plusieurs kilométres n'est pas idéal en termes
d'efficacité de transport de signal et d’encombrement lié aux cables électriques : la sensibilité de la

mesure pourrait s’en trouver réduite.

Lors de la détection de CO,, le signal observé est aux alentours de 4,3 um. Ainsi, il est indispensable
de pouvoir convertir ce signal en un signal visible ou proche infrarouge pour étre transmis par une
fibre en silice. Le couple Dy3+/Er3+ dans une matrice chalcogénure devrait permettre cette conversion

du signal moyen infrarouge vers un signal proche infrarouge.

Fibre
silice

Laser

Détecteur

Puits a CO,

CO, gazeux \

Fibre sulfure Dy ~__ | |_— Fibre sulfure Er3*

Miroir —

Figure 93: Schéma du dispositif de détection de CO  , tout optique

Le dysprosium présente une bande d’émission entre 4 et 4,5 um. Comme nous avons pu le voir, c’est
cette bande qui sert a détecter le CO, qui posséde une bande d’absorption centrée autour de 4,3 um. Il
s'avere que cette bande d’émission correspond a I'écart d’énergie entre les niveaux 11 et Yo, de
'erbium (cf. Figure 95). L’'erbium présente une émission décalée dans le moyen infrarouge
comparativement a celle du dysprosium (Figure 94a) [22]. Du fait du décalage de Stokes, I'erbium doit
par contre présenter un avantageux recouvrement de sa section efficace d'absorption dans I'état

excité avec la section efficace d’émission du dysprosium (Figure 94b).
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Figure 94: Fluorescence dans le moyen infrarouge du dysprosium et de l'erbium (a) et spectres
d'émission du niveau “lg;> vers le niveau “l11> et absorption calculée dans I'état excité (ESA) pour des
échantillons GaGeSbS dopés Er *" aprés excitation directe du niveau  “*lo» & 806 nm (b)

Ainsi, en venant exciter I'ion erbium de maniére a peupler le niveau *l,1» & I'aide d’un laser a 980 nm,
I'émission du dysprosium entre 4 et 4,5 um peut étre utilisée pour faire passer des ions erbium vers le
niveau “lo,. En se désexcitant, les ions erbium vont émettre de la lumiére a 810 nm, validant le

processus de conversion de fréquence du moyen infrarouge vers le visible.
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Figure 95 : Diagramme d'énergie de I'erbium et méca  nisme de conversion de fréquence par up-
conversion

L'expérience en laboratoire pour démontrer ce principe a été réalisée par Anne-Laure Pelé (CIMAP).
En premier lieu, elle a consisté & irradier un échantillon de verre 252G dopé 10000 ppm Er®** par une
émission modulée du corps noir a 4,4 um. Aucune émission a 810 nm n'a été observée. Dans un
second cas, I'échantillon a été irradié par un laser de pompe a 980 nm uniquement. Comme pour le

premier cas, aucune émission a 810 nm n'a également été observée. Par contre, en irradiant

155

Section efficace d'absorption [10% ¢cm?]



CHAPITRE 4 : DETECTION DE CO, PAR FLUORESCENCE DU DYSPROSIUM DANS LA BANDE
3-5pum

I'échantillon a I'aide du corps noir modulé a 4,4 um ainsi que du laser a 980 nm, une émission a 810
nm a été observée et témoigne de la réussite de la conversion du moyen infrarouge vers le visible
(Figure 96) [20].

'g' 1,2 ; : | . :
S 1==——14,4 ym seulement |
'3‘ 1,0} 2 Pompe seulement
o 3 3 Pompe + 4,4 um -
@ 08}
>
C -
3
@ 0,6 |
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Figure 96 : Spectre d'émission enregistré pour un éc  hantillon 2S2G:Er 10000 ppm

Deux mécanismes concurrents uniquement dus au du pompage a 980 nm sont identifiés [23]. Le
premier est un phénomeéne de transfert d’énergie par up-conversion T,, dans lequel deux ions Er au
niveau “ly1 interagissent entre eux en excitant un ion vers le niveau i guand l'autre ion se retrouve
a I'état fondamental. Le deuxiéme processus est I'absorption a I'état excité a la longueur d’onde de
pompage excitant les ions Er** du niveau “l,y» vers le niveau *F,. Ce processus d'absorption dans
I'état excité est sensible a la longueur d’'onde de pompage étant donné que la longueur d'onde
correspond aux deux transitions “l;1,, vers *Fo, et *lis vers ‘i1, Les ions Er** sont excités dans le
niveau “F-p, puis se désexcitent vers le niveau “Sap, A partir duquel une partie significative des ions
excités finissent au niveau “lg, a travers des phénomeénes de transitions radiatives ou de relaxation
croisée [24]. Par conséquent, la population du niveau “lg, dans notre expérience peut étre due a
I'émission modulée du corps noir a 4,4 um a travers le processus de conversion détaillé dans la
Figure 95 ou au pompage du niveau suivant soit le phénoméne d’'up conversion T,, ou I'absorption
dans I'état excité liée a au pompage [20]. L'utilisation d’'une modulation de I'émission modulée du

corps noir a 4,4 um permet de s’affranchir de ces processus lors de la conversion.

Cette démonstration permet d'entrevoir des possibilités intéressantes d'évolution pour le
développement d'un capteur tout optique pour la détection de CO, via le couple Dy3+/Er3+ (Figure 97),
renforcé par le fait que tout derniérement une démonstration de conversion entre deux fibres Dy*" et

Er®" a été réalisée avec succes au CIMAP.
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Figure 97: Schéma de principe du capteur de gaz avec  une option « tout optique »

En absence de CO,, le signal d’émission du dysprosium a 4,4 um n’est pas atténué. On se retrouve
donc, apres conversion, avec un signal a 810 nm qui est maximal. En présence de CO,, le signal
d’émission du dysprosium est atténué par I'absorption du CO,. Dans ce cas, le signal converti a 810
nm est plus faible. C’est la variation d’intensité du signal a 810 nm qui témoigne de la présence plus

ou moins importante de CO,.

3 Principe du microsystéme géologique et objectif d e caractérisation in-situ
par moyen infrarouge

Avec le développement des études expérimentales sur les processus géologiques réalisées a des
micro-échelles, les chercheurs ont évolué vers des systemes de plus en plus complexes, en intégrant
le contréle des parameétres régissant les processus avec des techniques de caractérisation in situ.
Aussi, un des objectifs du vaste projet ANR CGSpLab, (ANR-SEED, 2013-2016) porté
essentiellement par I'Institut de Chimie de la Matiére Condensée de Bordeaux (ICMCB) et le BRGM,
est le développement d'un capteur luminescent a fibre miniaturisé (ISCR) devant répondre a la
contrainte de pression et température pour pouvoir s’intégrer dans ces microréacteurs artificiels. Le
projet de recherche fondamentale CGSpLab est basé sur des approches originales de microfluidique
supercritique appliquées au stockage géologique du CO, (CGS) en aquifére salin. Il met en ceuvre le
concept innovant de micro-laboratoires géologiques sur puce (GLoC : Geological Laboratories on
Chips) pour reproduire la complexité des réservoirs géologiques. Ce nouvel espace d'observation et
d’analyse des mécanismes élémentaires permet d'opérer finement les couplages pertinents entre les
processus thermo-hydro-chimio-bio-géologiques (THBC). Le but principal du projet CGSuLab est de

fournir une échelle d'observation de la microcomplexité du milieu géologique poreux, adaptée pour
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enrichir et valider les outils de modélisation numérique, et offrant un nouveau regard sur des verrous

scientifiques identifiés par les nombreuses études précédentes, dont celles soutenues par 'ANR.

Les microsystemes fluidiques sont de plus en plus utilisés pour surveiller les processus de synthéses
chimiques. Parmi les microsystémes fluidiques existants, les microréacteurs a base de silicium/Pyrex
présentés dans ce paragraphe sont capables de résister a des régimes de hautes pressions et
températures [25]. La quantification de CO, dissout dans de I'eau, dans des systemes microfluidiques,
peut étre réalisée par spectroscopie Raman confocale [26] en comparant le signal du CO, et la bande
d’'étirement de I'eau. Par contre, ce principe de détection ne permet que des analyses ex situ. La
technique développée en collaboration avec Yves Garrabos, Samuel Marre, Sandy Morais et Carole
Lecoutre (ICMCB), dans le cadre de ce programme, permet de passer a des analyses in situ avec un

systeme d’intégration avancée.

Cette intégration de fibres optiques chalcogénures a été réalisée en collaboration avec Florent
Starecki (ISCR, post-doctorant) et Sandy Morais (ICMCB, doctorante) et a pour but de développer un
capteur microfluidique intégrant une détection du CO, in situ pour des conditions de température et de
pression correspondant au domaine supercritique du CO,. Le CO, est enfoui sous terre a I'état de
fluide supercritique pour plusieurs raisons. Tout d’abord, le CO, doit étre sous pression suffisamment
élevée pour pouvoir repousser le fluide déja présent dans le site de stockage (par exemple le pétrole
dans le cas de récupération assistée d’hydrocarbures). Ainsi lors de son injection, le CO, est placé a

une température et une pression telles qu’il devient un fluide supercritique (Figure 98).

co,
3
~ . .
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T 7] U SRR—— :
g Solide -
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-78.5 -56.4 311
Température (°C)

Figure 98: Diagramme de phase du CO

Un fluide supercritique correspond a un fluide ayant des propriétés physiques proches d'un liquide et
d'un gaz. Ainsi 1000 m® de CO, gazeux ne correspondent qu'a 2,7 m® de CO, a I'état de fluide
supercritique, ce qui rend le stockage géologique de CO, sous cette forme plus intéressant (cf.

chapitre 1).

158



CHAPITRE 4 : DETECTION DE CO, PAR FLUORESCENCE DU DYSPROSIUM DANS LA BANDE
3-5 um

3.1  Principe du microsysteme

Le capteur décrit dans ce chapitre (Figure 99) a pour but de détecter et de mesurer in fine la
concentration de CO, a travers un capillaire en utilisant les propriétés optiques d’absorption du
dioxyde de carbone. Cette absorption est sondée en utilisant la luminescence provenant d'un verre de
chalcogénure dopé au dysprosium (Dy*"). Globalement, plusieurs espéces chimiques comme le CO,,
le CO, les NO, ou SO, possédent des bandes d’absorption dans le domaine du moyen infrarouge,
correspondant a une région de luminescence de certaines terres rares, qui pourront étre utilisées

selon le type d’espéces chimiques a détecter [27, 28].

L
4= Pompe

Figure 99: Schéma du microsystéme géologique (a gauc  he) et photo d’'un microsysteme avec des fibres

Mélange CO,/H,0O mmmp

Détecteur ==

de sulfure

Le microsysteme géologique fabriqué par Sandy Morais est composé d’'une plaque en Pyrex liée a
une plaque gravée de silicium. Ces microsystemes, appelés aussi microréacteurs, peuvent étre
construits suivant plusieurs techniques de micro-fabrication de silicium, dépendant de la précision
requise pour les caractéristiques micrométriques et les formes requises pour les canaux. L'approche
conventionnelle débute par la structuration des canaux en silicium a la fois par des étapes de
lithographie et de gravure chimique humide [26], suivie d’une liaison anodique d’une plaque de Pyrex
sur le silicium afin de sceller les canaux. Cette derniére étape se fait par un processus de liaison
anodique [25]. Les fluides sont injectés dans le microréacteur par une méme entrée a |"aide de deux
seringues haute pression (une pour le CO, et une pour I'eau). Le design du microréacteur a été
adapté pour des tests de détection. Il consiste en un passage en U pour le mélange a analyser, croisé
par un canal accueillant les deux fibres de chalcogénures. Les capillaires d’entrée et de sortie sont
scellés en utilisant une résine UV Kloé K-PuMO1 pour empécher les fuites en ces points. Les deux
fibres de chalcogénure dopées et non dopées sont protégées par un revétement appliqué afin de leur
conférer une rigidité accrue pour résister a des pressions élevées (cf. paragraphe 3.2). Ces fibres sont
ensuite insérées dans le canal puis I'alignement de celles-ci est ajusté afin d’obtenir le maximum de
signal transmis entre les deux fibres. La distance entre les deux fibres est entre 350 et 450 um selon
les expériences. Une fois l'ajustement réalisé, les fibres sont a leurs tours scellées en utilisant la

méme résine.

Pendant les expériences de détection, la température de fonctionnement du microréacteur est
contrlée par un systeme de chauffage thermoélectrique et guidé par un contréleur de température
Thorlabs TED200C. Une fine plaque de cuivre est placée entre le microréacteur et le module

thermoélectrique afin d’avoir un chauffage homogeéne du microréacteur.
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Le signal sortant de la fibre de chalcogénure non dopée est collimaté par une lentille en CaF, puis
'absorption du CO, est mesurée en utilisant un filtre Spectrogon BP-4300-200. Sa transmission
recouvre la bande d'émission du dysprosium dans une matrice GasGeyShyoSes affectée par
I'absorption du CO,. Ce signal passe ensuite par un filtre a roue motorisée (Thorlabs FW103H). Une
fois le signal passé a travers le filtre a roue, une deuxieme lentille focalise le signal sur le détecteur
InAsSb (Hamamatsu P11120-901 préamplificateur C4159-01), refroidi a I'azote liquide. Le détecteur
est branché a une carte d’acquisition NI-USB6341 permettant d’enregistrer les données. Le détecteur
entier est piloté par une application LabVIEW développé par Florent Starecki qui permet de contr6ler
la modulation de la diode laser et I'enregistrement du signal en sortie du détecteur. Le microsystéme

est alors prét pour des essais de détection.

Filtre & roue motorisée Microsystéme

Lentille focalisante

Détecteur INAsSb
y 4

Figure 100: Photographie du montage de détection ave ¢ un microsystéme géologique

Avant de présenter les résultats, la technique de dépét sur de revétement sur fibre est détaillée dans

le paragraphe suivant.
3.2  Application de revétement sur la fibre optique

Les microsystémes sont amenés a étre exposés a des pressions importantes. C’est pourquoi, il est
nécessaire de rigidifier les fibres pour éviter qu’elles cassent et ne guident plus la lumiére. Le but ici
est donc d’améliorer les propriétés mécaniques des fibres de sulfure sans altérer leurs propriétés de
guidage de la lumiére en déposant une résine transparente dans la bande 3-5 um servant de
revétement. La résine utilisée est une colle UV Kloé-K-CI-050 issue d'un processus sol-gel incluant

des précurseurs organo-minéraux et basée sur du méthacrylate.

La fibre est placée de facon bien tendue dans une filiere. La résine est ajoutée dans le creux de la

filiere, puis la translation est lancée avec une vitesse précise. Lors de la descente de la fibre, la résine
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est entrainée a la surface de la fibre générant une couche protectrice. La résine déposée a la surface

de la fibre est polymérisée par le biais d’'une lumiere UV (Figure 101).

fibre _—

résine

filiere et support —» -

Figure 101: Etape de polymérisation de la résine aut  our de la fibre et schéma du montage de dépbt de
revétement

La régularité de I'épaisseur a été vérifiée le long d’'une fibre avec revétement a I'aide d’'un mesureur

de diametre.
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Figure 102: Evolution de I'épaisseur du revétement| e long de la fibre

La Figure 102 montre une relative régularité de I'épaisseur du revétement déposé sur la fibre (environ
25 pm) sur une longueur assez conséquente pour ce genre de dép6t (plus de 25 cm). Les fibres avec
revétement destinées a étre utilisées dans des microsystemes ayant une longueur d’environ 10 cm,

les revétements réalisés montrent une régularité suffisante.
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Revétement

Fibre nue

Figure 103: Photo du début de dépdt de revétement su  r la fibre

On observe sur la Figure 103 le revétement déposé sur une partie de la fibre. De plus le centrage de
la fibre est maitrisé expérimentalement, ce qui permet d’avoir un passage efficace du faisceau laser

provenant de la pompe dans la fibre dopée.

Cette étape de revétement permet d’améliorer les propriétés mécaniques de la fibre de chalcogénure.
Intrinséquement, les fibres de chalcogénures présentent une faible résistance a la contrainte ainsi
gu’un rayon de courbure bien plus faible que les fibres de silice par exemple. Avec ce revétement, la
fibre devient plus commode a manipuler, notamment pour des étapes de connectique, polissage et
d’insertion dans le microsystéme. De plus, cette opération ne conduit pas a des pertes optiques

infrarouges puisque cette résine présente une transmission élevée entre 4 et 5 um (Figure 104).

1'0 1 L 1 L 1 L 1 L 1

< ] L
e _VM —— K-CI-050 L
o ] L
o 0,8 - -
9] i -
(2]
é 0,7 -
[2] 4 -
E 0,6 -
'_ E -
0,5 -
0,4 L
0,3 L
0,2 L
0,1 L
0,0 T T T T T T T T T
2 3 4 5 6
Longueur d'onde [um]
Figure 104 : Spectre de transmission infrarouge de |  a résine Kloé K-CI-050 (résine, 250 pm)

La transparence entre 4 et 5 um conduit a une faible absorption des ondes évanescentes. Ainsi, cette

configuration « cceur-gaine » avec une différence d’'indice de réfraction entre le cceur et la gaine (2,23
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a 1,55 um pour la fibre sulfure et 1,5 & 1,55 um pour la résine) assure une profondeur de pénétration
faible du champ évanescent. De ce fait, ce revétement empéche des fuites optiques dues a un
couplage évanescent dans la partie en silicium du microréacteur, qui comporte un indice de réfraction

plus élevé et peut ainsi conduire a des pertes optiques élevées.
3.3 Essais de détection de CO , dans le microsysteme géologique

Avant de réaliser des mesures de détection, des tests en pression sont effectués pour assurer une
bonne tenue du microsystéme pendant ces mesures. Le microréacteur a été pressurisé a I'eau jusqu’a
6 MPa pour s’assurer de I'absence de fuites lors des essais de détection a des pressions entre 4,5
MPa et 6 MPa. Une contre-pression a été ajustée a 0,5 MPa en dessous de la pression appliquée afin

d’empécher la formation d’'un bouchon a la sortie du passage.

La premiére expérience présentée ici a consisté en une injection d'un flux de CO, gazeux a la
pression de 5 MPa dans le microsystéeme. Le signal du CO, pur est enregistré (Figure 105). Par la
suite, un flux d’'eau a la pression de 5 MPa est injecté dans le microsystéme tandis que le circuit de
CO, a été fermé. Le signal correspondant a la transition entre le CO, et I'eau est présenté sur la
Figure 105.

2,5

100 % eau ﬁ ﬁ

s -~ 100 % CO,

Signal du détecteur InAsSb [V]

0,0 : : : : : : : :
250 300 350 400 450
Temps [s]

Figure 105: Signal en sortie du détecteur INnAsSb enp  résence d'eau et de CO

Le signal observé avec 100% de CO, (environ 0,75V) correspond a une absorption plus importante a
4,3 um pour le CO, que pour 'eau. Lorsque I'eau injectée dans le microsystéeme expulse lentement le
CO, hors du systeme microfluidique (une vingtaine de secondes), le signal remonte vers une valeur
plus élevée (environ 2,15V). Ce résultat montre la capacité de ce capteur a détecter la présence d'eau

ou de CO, dans la zone de détection.

Une autre mesure a été menée afin de détecter de facon dynamique des bulles de CO, dans un
systeme microfluidigue. Comme pour I'expérience précédente, le systeme a été pressurisé avec un
flux d'eau a 5 MPa. Une fois arrivé dans un état d'équilibre avec le microsysteme entierement

pressurisé, la valve de CO, a été ouverte. Des bulles de CO, ont ensuite été générées grace a des
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pompes a flux constant programmables ainsi qu’'un systéeme de co-flux. En ajustant les taux de flux

des pompes, il a été possible de contrdler la taille des bulles de CO, dans I'eau.

n
[=}

W T e e

=
o

1,0

Signal du détecteur InAsSb [V]

o
[}

e o A L =y
0,0
270 272 274 276 278 280 282 284 286 288
Temps [s]

Figure 106: Signal en sortie du détecteur INAsSb enp  résence d'eau contenant des bulles de CO >

La Figure 106 montre que le capteur est trés sensible a la présence de bulles de CO, croisant la zone
de détection avec une trés bonne dynamique. Des bulles de CO, de différentes tailles de I'ordre du
millimétre ont pu étre observées, donnant ainsi des informations quantitatives en termes de tailles de
bulles de CO, présentes.

3.4 Conclusion

Le microsystéeme géologique développé en partenariat avec 'IlCMCB a montré ses capacités de
détection de CO,, que ce soit du CO, pur ou bien des bulles de CO, présentes dans un mélange eau /
CO.,. La bonne dynamique de la réponse mesurée est appréciable. Du travail reste a réaliser pour
s'assurer de la tenue du systeme aux fortes pressions. En effet, I'objectif a long terme est de
développer un capteur a CO, sous forme de microsystéeme afin de détecter du CO, a I'état de fluide
supercritique, c’est-a-dire a des températures supérieures a 300K et des pressions supérieures a 100
bars, ce qui représente 10 MPa contre 5 MPa pour les mesures ci-dessus. Ces travaux sont

actuellement en cours.
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4 Conclusion

La détection de CO, est un enjeu important pour la surveillance des sites de stockage de CO,. Deux
méthodes de détection de CO, basée sur la luminescence du dysprosium ont été expliquées dans ce
chapitre. Le capteur de CO, développé en partenariat avec le CIMAP et IDIL Fibres Optiques a
présenté des résultats de détections encourageants, démontrant la possibilité de développer des
capteurs a CO, a court et moyen termes. Des améliorations sont encore a faire pour parvenir a
réaliser un capteur résistant a des conditions drastiques tout en ayant une sensibilité importante, une
certaine compacité ainsi qu'une réversibilité de la mesure. Le développement d’'une évolution toute
optique du capteur permettra d’'obtenir un capteur bien plus résistant aux conditions difficiles qui

subsistent autour des sites de stockage de CO,.

Le microsysteme géologique, développé en partenariat avec I'lCMCB et basé sur la luminescence du
dysprosium a 4,4 um, permet également la détection de CO, dans de I'eau. Grace a sa rapidité de
réponse et en améliorant les propriétés mécaniques du microsystéeme, des perspectives intéressantes

de détection du CO, a I'état de fluide supercritique sont envisageables.
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1 Introduction

Dans ce chapitre, nous étudierons I'émission du praséodyme pour différentes applications
« capteur optique». La premiéere partie de ce chapitre concerne la détection d'une espéce chimique
par spectroscopie par onde évanescente. L'émission du praséodyme peut également étre utilisée
dans un capteur permettant la détection tout optique d'une molécule polluante. Un exemple de
conversion de fréquence sera abordé. Dans un second temps, le chapitre traitera de verres a base de
sélénium. Ces verres seront étudiés en vue d’'une amélioration de I'efficacité de fluorescence du
praséodyme dans le moyen infrarouge. Ces verres a base de sélénium s'inscrivent dans une
thématique de miniaturisation d'un capteur optique par le passage des fibres optiques aux couches
minces. L'élaboration des couches minces présente plusieurs étapes distinctes qui seront détaillées

dans cette derniére partie.

2 Détection d’'un polluant liquide par la spectrosco pie par onde évanescente

2.1 Etatde l'art

La spectroscopie par onde évanescente, ou FEWS pour Fiber Evanescent Wave Spectroscopy en
anglais, est une méthode de détection se servant des ondes évanescentes qui s’échappent d’'une
fibre optique lorsque celle-ci est traversée par un faisceau de lumiére infrarouge. Au contact d'un
milieu absorbant, ces ondes évanescentes sont absorbées et I'intensité du signal en sortie de fibre est
diminuée. Cette diminution de l'intensité permet la détection. Le FEWS est une technique connue pour
des applications dans I'environnement [1], la biologie [2] et la médecine [3]. Dans ces cas énumérés,
un émettant largement dans le moyen infrarouge sert de source [4-7]. Les travaux exposés dans ce
chapitre visent a développer une méthode alternative en utilisant la luminescence d’'une terre rare au
sein de la fibre comme source infrarouge pour la détection d’espéce chimique. La source de pompage

est alors une simple diode laser de quelques watts émettant dans le visible ou le proche infrarouge.
2.2  Principe de la détection

Chaque réflexion a l'interface verre/air génére un champ électromagnétique qui induit un champ

évanescent a la surface de la fibore comme indiqué sur la Figure 107 [8].

Champ évanescent

M= Ngi

12 = Nfibre

Figure 107: Représentation du champ évanescent dans un milieu non absorbant induit par réflexions
totales au sein de la fibre optique

173



CHAPITRE 5 : SYSTEMES OPTIQUES EN VERRE DE CHALCOGE NURE DOPES PRASEODYME
FONCTIONNANT DANS LE MOYEN INFRAROUGE

Lorsque la fibre optigue est mise en contact avec un milieu absorbant, une partie de I'énergie
lumineuse sera absorbée et la réflexion sera donc atténuée. La profondeur de pénétration (dp) des
ondes évanescentes dépend de plusieurs facteurs que sont la longueur d’onde, I'angle d’'incidence du
faisceau par rapport a la normale a l'intérieur de la fibre 8 et les indices des deux milieux n; et n,.

D’apres Harrick [9], on peut écrire la relation :

A

2m\/n,2sin%(6 — ny2)

dp =

La profondeur de pénétration dans le cas d'une fibre 252G est de l'ordre du micron pour des
longueurs d’ondes comprises entre 2 et 12 um. Ainsi, le champ évanescent reste localisé au voisinage
immédiat de linterface. L'expérience montre que cette valeur est suffisante pour atteindre une
sensibilité intéressante dans le cas de fibres optiques passives [1, 10-12]. L'originalité de cette étude
repose sur l'utilisation de fibre dopée avec des terres rares et la fluorescence spontanée se
propageant dans le moyen IR sera a 'origine méme de la spectroscopie par onde évanescente sans

utilisation de source de corps indispensable pour des fibres passives.

Il a été démontré que la sensibilité, dans le cas d'une détection utilisant I'absorption par onde
évanescente, augmentait rapidement lorsque le diameétre de la fibre diminuait [11, 13]. Pour réduire
localement le diamétre la fibre non effilée de diametre d; est chauffée puis étirée localement sur une
certaine longueur. On obtient donc une fibre dont le diamétre est réduit sur une zone de longueur z

voulue.

_ \/ . / a1_~ S\~ Fibrenon effie

/\E‘\/\/\/:‘Mv\/ Fibre effilée

e

@=350pum ;<—"L : @=90pm - i @=350pm

Figure 108 : Schéma de propagation de la lumiere dan s une fibre non effilée et une fibre effilée

Comme montré sur la Figure 108, la réduction du diamétre de la fibre permet d’augmenter le nombre
de réflexions N a l'intérieur de la fibre. Ce nombre de réflexions N peut étre défini selon I'’équation

suivante :

tan(90 — 6)
d,

Avec 6 I'angle d’incidence, z la longueur de zone effilée, d, le diameétre de la fibre effilée.
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Pour nos essais de détection, nous avons réalisé des fibres effilées sur 6 a 7 cm avec un diamétre de
fibre effilée variant de 80 et 40 um. L'injection a été réalisée a l'entrée de la fibre présentant un

diamétre de 350 um. Le diametre en sortie de fibre était de la taille de I'effilement.
2.3  Détection de chloroforme

Les solvants chlorés sont des hydrocarbures dans lesquels un ou plusieurs atomes d’hydrogéne ont
été remplacés par un ou plusieurs atomes de chlore. lls peuvent étre issus du méthane
(chlorométhanes), de I'éthane (chloroéthanes) ou de I'éthyléne (chloroéthylénes). Parmi ces solvants,
le trichlorométhane CHCl3, plus connu sous le nom de chloroforme, présente une toxicité importante.
Ses effets toxiques en tant qu'anesthésiant étant connu depuis le début des années 50, il a
rapidement été remplacé par d’autres produits pour cette utilisation. Dés lors, il fut principalement
utilisé comme agent de synthése en chimie organique et agent d’extraction et de purification dans

I'industrie pharmaceutique et cosmétique [14].

10 d
— mode
< -
S ][I“'O‘qu‘? de d'étirement
E, .. mode Ce; issement ~ |
g dce:;rement \ mode de
5 {cC- fléchissement
£ 5. C-Cl

| /
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Figure 109: Spectre d'absorption du chloroforme liqu ide

Le chloroforme posséde quatre bandes d'absorption majeures correspondant a des modes
d'étirement et de fléchissement des liaisons C-H et C-Cl (Figure 109). Parmi ces bandes
d’'absorptions, il existe des bandes harmoniques ayant une absorption plus faible. C’est le cas de la
bande observée a 4,15 pm. Cette bande d'absorption est couverte par la fluorescence du
praséodyme, générée par les transitions *Hs — °Hs et *Hs — °H, (Figure 110) ce qui permet
d’envisager une détection par spectroscopie par onde évanescente en utilisant la luminescence du
praséodyme. Le praséodyme est un ion présentant une trés large bande d’émission dans le moyen IR
sur une plage de 3,6 a 5,6 um, c’est-a-dire une bande couvrant 2 um ce qui le rend particulierement
attractif pour la détection comparativement aux autres terres rares tels le Dy3+ ou I'Er3+ ayant des

bandes d’émission plus étroites.
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Figure 110: Spectre d’émission du praséodyme dans le moyen infrarouge et spectre d'absorption du
chloroforme (CHCI 3)

2.3.1  Protocole expérimental

Afin de générer I'émission du Pr’*dans le moyen IR, il est nécessaire de pomper la fibre optique soit &
1,5 ou 2 um comme le suggére son spectre d’absorption sur la Figure 111 (cf. chapitre 3 pour de plus

amples détails).

(b)
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Figure 111: Spectre de coefficient d'absorption duv  erre GasGe20Sbh10Ses dopée 1000 ppm Pr 3 (@) etle
diagramme d'énergie du praséodyme dans une matrice sulfure (b)

Le systéme expérimental proposé au CIMAP est composé d’'une source de pompage laserTi :saphir a
800 nm qui va exciter une cavité laser YAG:Tm>* permettant de générer une source d’excitation a 2
pm pour le praséodyme. Le faisceau infrarouge d’excitation est guidé en optique libre via la présence
de miroirs et de lentilles focalisantes en CaF, afin d’optimiser I'injection dans la fibre dopée ainsi que

la collection de lumiére infrarouge en entrée du monochromateur (Figure 112).
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Fibre +
support

Figure 112 : Montage expérimental utilisé au CIMAP p  our la détection de chloroforme

Une fibre de composition (GasGe,;Sb1pSss) 252G dopée praséodyme est placée dans une cellule en
verre présentant un orifice en entrée et en sortie de cellule de fagon a pouvoir insérer la fibre (Figure
113). Une fois celle-ci insérée, les orifices sont bouchés par une résine photo-durcissable UV afin de
rendre la cellule hermétique tout en collant la fibre a cette cellule. Le capot de la cellule étant
amovible, le chloroforme est ajouté dans la cellule en quantité suffisante pour totalement immerger la
fibre.
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Figure 113 : Photo de la cellule hermétique permetta  nt le maintien de la fibre en contact avec la solut  ion a
détecter

Un monochromateur, purgé a I'azote, et un détecteur InSh refroidi sont placés en sortie de cellule afin

de recueillir le signal émis par la fibre dopée.
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2.3.2 Résultats

Une série de mesures a été réalisée afin de pouvoir détecter le chloroforme ainsi qu’améliorer la

sensibilité de la détection. Pour se faire, deux parameétres ont été étudiés :

e Letaux de dopage de la fibre

* Le diamétre de la fibre

Tout d’abord, deux taux de dopage ont été utilisés pour ces expériences: 500 et 1000 ppm de
praséodyme. Pour chacun de ces dopages, plusieurs fibres ont été préparées, avec un diameétre de
350 um correspondant a une fibre non effilée, ainsi que des fibres effilées possédant un diamétre d,
de 350 um et un diamétre d, de 80 et 40 um. Le signal observé pour chacune des courbes présentées
dans les Figure 114 etFigure 115 correspond a la bande d'absorption du chloroforme sur la
fluorescence émise par la fibre dopée praséodyme. Ces spectres sont obtenus en appliquant cette

formule :

signal (sans CHCl3) — signal (avec CHCl3)

signal (sans CHCL3)

Avec : signal (sans CHCl;), I'’émission du praséodyme en absence de chloroforme et signal

(avec CHCl3), I'émission du praséodyme en présence de chloroforme.

Ce calcul permet de s’affranchir de l'intensité de la bande d’émission du praséodyme et de ne garder
que l'absorption du chloroforme sur le signal mesuré de I'émission du praséodyme. « signal
(sans CHCl;) » correspond finalement au signal de référence qu'il faut enregistrer classiquement avec
un spectrophotometre.

Les résultats montrent un signal plus important pour une fibre effilée dopée 500 ppm que pour une
fibre effilée dopée 1000 ppm de praséodyme. Cet aspect n'est pas encore bien compris. Il est
possible que des effets de réabsorption ou de clusters, présents dans le praséodyme, viennent
diminuer l'efficacité d’émission a partir d'un certain taux de dopage compris entre 500 et 1000 ppm.
Des modéles sont en cours d'élaboration afin de mieux comprendre les raisons pour lesquelles on
observe une meilleure efficacité d’émission et donc un signal plus élevé pour une fibre effilée dopée

500 ppm comparée a une fibre effilée dopée 1000 ppm.
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Figure 114: Signal de détection pour des fibres 2S2G dopées Pr 1000 ppm

L’autre parametre important concerne I'efflement ces fibres permettant de vérifier la sensibilité de la
fibre avec plusieurs fibres de diameétre différent au niveau de la zone de détection. Sans surprise, les
résultats montrent une sensibilité plus importante dans le cas d’'une fibre effilée que dans le cas d'une
fibre non effilée, quel que soit le dopage. La réduction du diameétre de la fibre permet d’augmenter le
nombre de réflexions a l'intérieur de la fibre, ce qui augmente le nombre de contact avec I'espéce a
détecter. Ainsi, en augmentant le nombre de contact avec la solution, on augmente finalement la
sensibilité de la mesure. Ainsi, une fibre effilée de 40 um est plus sensible qu’une fibre effilée de 80
pum, elle-méme plus sensible qu’une fibre non effilée.
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Figure 115: Signal de détection pour des fibres 252G dopées Pr ¥ 500 ppm

Finalement, le meilleur compromis consiste a développer une fibre effilée de 40 um dopée avec 500
ppm de praséodyme. De prochains essais viseront a détecter du chloroforme dilué a différentes

concentrations afin de déterminer la sensibilité de la détection.
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2.3.3 Conclusion

La détection d’'un polluant en utilisant la spectroscopie par onde évanescente est une réussite. De
plus, l'utilisation de la luminescence d’ion de terre rare est une premiére puisqu’a ce jour aucun travail
sur ce type de mesure n'a été publié a ce jour. Ces résultats montrent la faisabilité de la détection par
FEWS en utilisant des fibres dopées. Cette méthode est une alternative efficace au supercontinuum
puisque les sources de supercontinuum ne sont pas encore développées. Ces fibres dopées

présentent aussi I'avantage d'étre une source compacte pour une détection.

3 Détection tout optique via le couple d’ion Pr ~ 3*/Nd**

Nous avons défini dans le chapitre précédent le contexte environnemental dans le cas du CO,
provenant du stockage de celui-ci injecté dans des conditions supercritiques dans des sites
géologiques dédiés et devant étre surveillé en temps réel afin de détecter rapidement d’éventuelles
fuites. Mais les besoins en capteurs de gaz sont bien plus étendus et deviennent de plus en plus
critiques, que ce soit dans le domaine industriel ou dans les secteurs de I'environnement et de la
sécurité. En effet, dans de nombreux cas, il est nécessaire d’avoir une quantification précise en temps
réel des émanations de gaz toxiques sans exposer d'opérateur ou en lui permettant d'étre
immédiatement alerté afin d’évacuer la zone concernée. Ces besoins de détection peuvent se faire
sentir dans des environnements « difficiles », que ce soit en termes d'acces (nécessité de pouvoir
déporter le capteur) ou encore en termes de conditions (température, pression) tels les gaz
d’échappement ou I'environnement nécessite un capteur pouvant étre déporté, robuste et résistant a
des conditions difficiles (température, suies etc), I'exploitation miniére pour détecter des départs de
feu , les puits de forages pétroliers ou de gaz : dans ce contexte, c’est une surveillance de la présence
du gaz au fond des puits de forages, les circuits de ventilation présents dans les parking ou tunnels
pour sécuriser les personnes ayant accés aux lieux publics. Le praséodyme présente une large bande
d’émission entre 3,5 et 5,5 um correspondant aux recouvrements des transitions *He — ®Hs et °Hs —
*H,. La fluorescence provenant de ces bandes d'émission devrait permettre de détecter de
nombreuses molécules gazeuses, comme par exemple le monoxyde de carbone (CO), dont la bande
d’'absorption se situe a 4,7 um. Il s’agit la d’'une détection a travers un espace libre comme décrit pour
le CO, dans le chapitre 4, et non pas par FEWS qui est une technique peu sensible aux gaz et
réservée aux liquides qui présentent une densité suffisante de molécules en contact avec la surface
de la fibre. L'environnement, nécessitant un capteur déporté, de durée de vie importante et de
maintenance faible, définit le cahier des charges du capteur en cours de développement dans le cadre
d'un projet de transfert technologique associant la société IDIL Fibres Optiques et la SATT
Valorisation. Le développement de fibres de chalcogénure dopées Pr¥* rentrent dans le cadre de ce

projet.
3.1 Principe de conversion de fréquence pour le cou  ple Pr¥/Nd*

La détection de gaz en utilisant I'émission du praséodyme est investiguée ici grace a la détection tout
optique avec le couple d’ions Pr¥*/Nd*". La conversion en fréquence du moyen infrarouge vers le

visible pour une détection tout optique est rendue possible par un processus d’absorption dans I'état
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excité (ESA) déja présenté avec le couple d'ions Dy*'/Er®*, dans le paragraphe 2.4 du chapitre 4.
Cette conversion de fréquence offre la possibilité d’acheminer le signal de détection dans une fibre
optique silice standard sur de grandes distances de fagcon a pouvoir déporter la détection sur des
kilométres, avec pour objectif une surveillance en continu. Alternativement au couple d'ions Dy**/Er**,
un autre couple de terres rares devrait permettre une conversion de fréquence du moyen IR vers le
proche IR. Il s’agit du couple d'ions Pr¥*/Nd*".

Cni'!
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Figure 116: Schématisation de la conversion de fréqu  ence moyen IR avec le Néodyme

Un pompage du praséodyme a 2 um va induire une émission de I'ion Pr** entre 3,5 et 5,5 pm. Le
signal émis par le praséodyme peut ensuite étre absorbé par le néodyme, de facon a I'exciter vers
I'état “111 (Figure 116). Cette absorption par le néodyme est rendue possible par un recouvrement
entre la section efficace d’émission du praséodyme et la section efficace d'absorption du néodyme
(Figure 117).
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Figure 117: Section efficace d'absorption du néodyme et section efficace d'émission du praséodyme
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Un pompage continu a 1060 nm permet alors de promouvoir I'ion Nd** jusqu’au niveau *Fap. Le
peuplement du niveau 4F3,2 entraine une fluorescence a 920 nm liée a la désexcitation vers le niveau

fondamental *lg),. Le spectre d’émission lié a cette transition radiative est montré dans la Figure 118.
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Figure 118: Spectre d'émission du néodyme & 920 nm,  correspondant a la transition ~ *Fa — “lo2

Cette conversion n’'a pas encore été expérimentalement démontrée mais fait I'objet de recherches,

notamment au CIMAP dans le cadre de la thése d’Anne-Laure Pelé.

Dans le cadre d'une détection de gaz, c'est ce signal a 920 nm qui est récupéré pour obtenir
I'information de présence ou non du gaz recherché. Ce signal a 920 nm est relativement proche du
band gap des verres de sulfure utilisés (581 nm). Compte-tenu de 'augmentation des pertes optiques
dans les fibres optiques lorsqu’on s’approche du band gap, il est important de tenter d’étendre le band
gap du verre massif a de longueurs d'ondes plus courtes pour essayer de réduire les pertes optiques
4920 nm.

3.2 Déplacement du band gap pour la conversion de f  réquence

Comme nous l'avons déja évoqué, l'intérét de cette conversion du moyen infrarouge vers une
longueur d'onde du tres proche infrarouge permet d’envisager un transport de lumiére a travers une
fibre silice bien plus résistante et présentant une atténuation extrémement plus faible ce qui
permettrait de déporter la mesure et le traitement du signal a des kilométres du lieu de sondage. Par
souci d’optimisation de la conversion de fréquence, il est nécessaire de développer un verre dopé au
néodyme qui, en plus d'accueillir la terre-rare, présente une faible énergie de phonon pour transmettre
le plus possible dans le moyen infrarouge et le visible afin de favoriser au maximum la conversion du
moyen infrarouge en fluorescence modulée émise a 920nm. C’est dans cette perspective applicative
gue les verres dopés au néodyme ont été investigués dans le but de déplacer le band gap vers de

plus courtes longueurs d'onde de facon a étendre la transparence du verre dans le visible. En
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augmentant la transparence dans le visible pour des verres massifs, on déplace le band gap vers de
plus courtes longueurs d'ondes et I'on augmente la transmission de la fibre optique dans le domaine

du visible — proche infrarouge. Ceci a pour effet de rendre les verres plus clairs (Figure 119).

Figure 119: Verres de composition Ga 1Ge24ShsS7o (& gauche) et de composition Ga 10Ge15Sb10Ses (a droite)

Cette étude de déplacement du band gap a été présentée dans le chapitre 2. La partie qui suit
présente des résultats concernant une composition ayant un band gap déplacé vers les plus courtes
longueurs d’'ondes afin de déterminer si cette composition permet vraiment d’obtenir de meilleurs
résultats que la composition initiale GasGeySbi1oSes (2S2G) en termes d'efficacité d'émission

notamment.

3.2.1 Mesures optiques

Parmi les différents verres étudiés pour le déplacement du band gap, la composition GasGe,;ShsS+o
(2S2G-S70) a été retenue pour son band gap déplacé encore plus vers le visible (560 nm contre 581
pour le verre 2S2G) ainsi que sa relative facilité a étre fibré, comparé aux autres compositions ayant

un band gap a des longueurs d’ondes plus faibles (Figure 120).
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Figure 120: Evolution du band gap en fonction de la composition
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La section efficace d’absorption du verre 2S2G-S70 a été calculée a partir du spectre d’absorption

mesuré (Figure 121).
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Figure 121: Section efficace d'absorption du verre 2~ S2G-S70

La partie de la section efficace d’absorption du verre 2S2G-S70 qui nous intéresse concerne la large
bande dans le moyen infrarouge. En comparant la valeur de la section efficace d'absorption a son
maximum par rapport a celle du verre 2S2G, on n’observe pas de différence importante (8,6x10’20 cm?

pour le 252G-S70 contre 8,2x10% cm” pour le verre 2S2G).

Le spectre d’émission a également été enregistré pour le verre 2S52G-S70 et comparé au verre 252G

pour les transitions *Fa;, — *lisjz, “Fan — “lisp et *lig, — Yoy (Figures 122 et 123).
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Figure 122: Comparaison du spectre d'émission de la transition “*Faj vers “lig entre un échantillon 252G
et un échantillon 2S2G-S70, tous les deux dopés 1000  ppm Nd 3 (Aex=814nm, laser Ti:Saphir)
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Figure 123: Comparaison du spectre d'émission dest  ransitions “Fajz vers Y1z et Yliap vers *lo; entre une
fibre 2S2G et une fibre 2S2G-S70, toutes les deux dopé es 1000 ppm Nd ¥ (Aex=814nm, laser Ti:Saphir)

On observe une intensité de fluorescence bien plus faible dans le cas de I'échantillon 2S2G-S70 que
dans I'échantillon 2S2G. Une raison possible est un début de cristallisation dans le verre, non visible a
I'ceil nu, générant des impuretés ou défauts dans le verre qui sont trés nocifs pour la luminescence de
la terre rare. Tous ces défauts sont autant de points qui vont « tuer » la luminescence et faire baisser
I'efficacité d’émission. Ces échantillons présentent des taux de SH semblables (27ppm pour 2S2G et
20 ppm pour 2S2G-S70. Le taux de CS, (observé a 6,65 um) est néanmoins plus important pour le
verre 2S52G-S70 que pour le verre 252G

3.2.2 Détermination des parametres spectroscopiques de Judd-Ofelt

Les paramétres de Judd-Ofelt calculés pour le verre 2S2G-S70 sont répertoriés dans le Tableau 14.
Ces paramétres sont du méme ordre de grandeur que pour les autres matrices sulfures Ga,S;-GeS,-

Sh,S; et GalaS, notamment le Q,, plus facile a interpréter que le Q, et le Q¢ (cf. chapitre 3).

Tableau 17: Paramétres spectroscopiques de Judd-Ofel  t calculés pour le néodyme dans une matrice

252G
Matrice Q, (10’ cm?) Q, (10" cm?) Q; (10’ cm?)
252G-S70 6,9 11,7 4.4
252G 9,2 9,1 4,7
Ga,S;-GeS,-Sb,S; [15] 6,8 5,7 51
GaLasS [16] 9.2 7.3 4.9
Y,05[17] 8,8 9,8 4.4

A partir des parameétres de Judd-Ofelt, les parametres radiatifs tels que les rapports de branchements

B et les durées de vie radiatives 1 des différentes transitions du néodyme sont calculés (Tableau 18)
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Tableau 18 : Rapports de branchement et durées de v ies des transitions radiatives du néodyme dans une
matrice 2S2G-S70

transition A (nm) AE (cm™) B (%) T (us)
a1 *loj2 5190 1927 100 31039
132 1112 5052 1979 33 9669
*lor 2560 3906 67
1152 1312 4845 2064 30 8520
112 2473 4044 52
“lor2 1675 5970 18
*Fap 12 1885 5305 0 69
132 1357 7273 5
i 1070 9346 35
*lor2 887 11274 60
*Fsp2, “Hop *Fap 9890 1011 0 61
152 1583 6317 6
132 1193 8382 17
112 965 10363 15
*lor2 814 12285 62

La durée de vie radiative calculée du niveau *F, est en adéquation avec les valeurs obtenues
expérimentalement. On obtient 70 et 69 ps pour les matrices 2S2G et 2S2G-S70 respectivement par
calcul, tandis qu’expérimentalement on obtient 66 et 77 ps respectivement. Comme dans le cas du
verre 252G, les autres transitions 4I13,2 et 4I11,2 présentent des durées de vie expérimentales bien plus
faibles que celles obtenues par calcul. On obtient expérimentalement 179 us contre 9669 us pour le
niveau 3, et 131 ps contre 31039 pour le niveau *I,1,. On notera que ces valeurs de durées de vie
sont inférieures a celles du verre 2S2G. Cette différence peut s’expliquer par le fait que la matrice
252G-S70 présente des vibrateurs un peu plus élevés en énergie avec un mode de vibration associé
aux liaisons S-S (474 Cm'l) plus présentes dans le verre 2S2G-S70, davantage sur-stoechiométrique

en soufre que le verre 2S2G.
3.3 Conclusion

La matrice 2S2G-S70 a été synthétisée dans le but d'ouvrir le band gap vers de plus basses
longueurs d’onde du fait d'un pompage a 814nm pour le néodyme. Si I'on prend I'exemple de I'erbium,
un pompage a 804 nm (nécessaire a une émission dans le moyen infrarouge) dans une fibre dopée
Er*" nécessite un band gap suffisamment large pour ne pas avoir de pertes trop importantes aux
longueurs d’'onde de pompes. Ces pertes engendrent alors une baisse considérable de I'efficacité du
pompage. Il a été montré dans la thése de V. Moizan que pour un pompage inférieur a 1W, 15 cm de
fibres suffisent pour atténuer la totalité de la pompe [18] ce qui affaiblit I'inversion de population a

mesure que le signal progresse : le gain diminue.

Les résultats obtenus dans les travaux présentés dans ce chapitre concernant I'ouverture du
band gap ne sont pas encore concluants (efficacité de fluorescence moindre et durées de vie
inférieures) mais de nouvelles tentatives vont étre réalisées avec des purifications plus drastiques et

des essais d’optimisation de fibrage.
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4 Développement de verres a base de sélénium dopés  praséodyme

Le verre de composition GasGe,,Sh;oSegs a été étudié durant ces travaux de thése en substituant le
soufre par le sélénium. Cette substitution permet d'étendre la zone de transparence optique dans
l'infrarouge. Les verres de séléniure peuvent bénéficier de plus faibles taux de relaxation multiphonon
et de probabilité de transition radiative plus élevée, en raison, respectivement, d’'une plus faible
énergie de phonon et d’un indice de réfraction plus élevé comparativement aux verres de sulfure. Par
contre, lors de cette substitution, le verre perd sa transparence optique dans le visible et ne peut donc
plus étre excité avec des longueurs d'onde trop proches du domaine du visible. Enfin, avec le
sélénium, la principale bande d’absorption liée a une impureté présente dans le verre, la bande Se-H,
est située a 4,5 um et n’est donc pas génante pour une détection de CO, mais pourrait éventuellement

le devenir pour d’autres gaz.
4.1 Préparation des verres de séléniure

La synthése des verres au sélénium est similaire a celle des verres de sulfure. Elle s’effectue dans le
méme montage en silice que pour les verres au soufre et toujours sous vide (Figure 124). Les
éléments sont placés sous vide dans une ampoule en silice. Le sélénium est placé dans un tube filtre
tandis que les autres métaux sont placés dans I'ampoule en silice par le biais de la patte, qui est

ensuite scellée au niveau de la fleche 1.
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avide
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Figure 124: Montage expérimental de préparation des  verres du systeme Ga-Ge-Sbh-Se
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Le sélénium utilisé, préalablement purifié par une distillation sous vide dynamique (a la maniéere de ce
qui est réalisé pour le soufre, cf. chapitre 2), est distillé sous vide statique afin de s’affranchir des
résidus de silice et de carbone encore présents dans le sélénium. Le tube réactionnel est ensuite
placé dans un four basculant et chauffé pendant plusieurs heures selon le méme profil thermique que
pour les verres de sulfure. Apres la trempe, le verre est placé pendant trois heures dans un four de
recuit & une temperature légerement en dessous de la température de transition vitreuse du verre (T,4-

5°C). Ensuite le barreau de verre est laissé refroidir lentement jusqu’a température ambiante.

4.2  Propriétés générales des verres de séléniure

4.2.1 Propriétés thermiques

Les caractéristiques thermiques des verres sont déterminées par analyse calorimétrique différentielle
(DSC) avec une DSC Q20 de TA Instrument pour la température de transition vitreuse et avec le
dilatométre TMA 2940 CE de TA Instruments pour le coefficient de dilatation (cf. chapitre 2). Les

valeurs obtenues sont présentées dans le Tableau 19.

Tableau 19: Températures de transitions vitreuses et coefficient de dilatation pour deux verres étudié s

Composition Ty (#2°C)  a (0,5x10°K™)
Ga5Gez()Sblose(55 289 14,8
Ga5Ge205b10565 296 15,6

4.2.2 Propriétés optiques

Les spectres de transmission ont été enregistrés dans les domaines du proche infrarouge a l'aide du
spectrophotomeétre Perkin-Elmer et a I'aide du spectrophotomeétre FTIR pour le domaine du moyen
infrarouge. La transparence du verre GasGe,,SbhioSegs s'étend de 1 pm a un peu plus de 15 pm

comme le montre la Figure 125.
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Figure 125: Spectre de transmission du verre Ga  5Ge2oSb10Sess dopé 1000 ppm de praséodyme (e=4,7 mm)

Compte-tenu de la présence de sélénium, plus lourd, en lieu et place du soufre, le verre présente une
transmission étendue mais aussi des indices de réfraction plus élevé que pour le verre sulfure
(Tableau 20).

Tableau 20: Comparaison des indices de réfraction e  ntre une composition sulfure et séléniure

Composition Indice de réfraction (+ 1 x 10 )
A =633 nm A =825 nm A =1060 nm A=1311 nm A =1551 nm
GasGeyoShiSegs - - - 2,600 2,584
GasGenSh1Ses 2,368 2,302 2,272 2,258 2,251
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4.3  Etude structurale par spectroscopie de diffusio n Raman

Une étude structurale a été réalisée sur un échantillon 252G-Se de composition GasGe,zShipSess
ainsi que sur une série d’échantillon de matrice Ge-Sh-Se, qui sera utilisée par la suite dans la partie
couches minces, afin de comprendre I'arrangement local des films aprés pulvérisation cathodique de
la cible en verre. Des analyses de diffraction neutroniques et d’'EXAFS ont également été réalisées et

les données sont en cours de traitement.

100

(b)
6633se67 GeSO,GSbS,ZseGG.l
gemz?g —— Ge,, Sb, Se
Ca0=0s>C7s — GaGe, Sb, Se,,

Ge,,Sb,.Se,,

— Ge,,Sh,;Se,,

—— Ga,Ge,,Sh, Se,,

" 150 200 250 300 350 150 200 250 300 350
Nombre d'onde [cm™] Nombre d'onde [cm™]

Figure 126: Spectres Raman de différents verres mass  ifs issus de matrices GeSe, Ge-Sh-Se et GaGeShSe
(a) et de films de compositions GeSe 2, GesosSbs2Sess1 (Se-1) et Geas 1She 3Sess s (Se-2) (b)

Les spectres Raman des échantillons de verre massif issus des matrices GeSe, GeSbSe et

GaGeSbSe (Figure 126a) présentent deux bandes principales a 200 et 215 cm™.

On peut tout d’'abord observer que la substitution du soufre par du sélénium confére au verre une
énergie de phonon plus basse, c’est-a-dire autour de 200 cm™ pour 340 cm™ si 'on considére les
seuls pics principaux. Ceci permet théoriquement de limiter les relaxations non radiatives des terres
rares. Cet aspect est trés intéressant en vue d'une amélioration de [efficacité d'émission du

praséodyme.

Notre objectif est d'étudier les conséquences de I'ajout d’antimoine sur la structure du verre. Tout
d’'abord, le verre Ge,;Segy largement sur-stcechiométrique en sélénium, présente deux principales
bandes situées & 200 cm™ et 265 cm™ caractéristiques de la présence de tétraédres GeSe, liées par
leurs sommets [19] et de liaisons Se-Se présentes dans des dimeéres tétraédriques GeSey, OU un
tétraédre est relié a un autre tétraédre par une liaison Se-Se [20]. Un petit épaulement & 215 cm™
correspond a la bande « compagnon » de vibration des tétraédres GeSe, souvent associées dans la
littérature aux tétraédres mais liés par les arétes [19, 21]. L’ajout d’antimoine (5%) permet d’obtenir un
verre de composition Ge,,SbsSess, toujours sur-stoechiométrique. Cette présence d’antimoine dans ce

verre a pour premier effet délargir la bande principale a 200 cm™ par la formation de pyramides
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Sh,Se; formant des liaisons Sb-Se ayant un mode de vibration a 190 cm™ [22]. L’augmentation de la
proportion d’antimoine dans le verre (Ge,oShioSe;o) n'entraine pas de gros changements, mis a part
un élargissement plus marqué de la bande & 200 cm™.Par ailleurs, la présence de liaisons Se-Se,
notamment dans des diméres GeSey, diminue fortement (265 cm™) [20] tandis que la présence des
liaisons Se-Se est révélée par la présence d'une bande & 235 cm™ attribuée aux modes d’étirement
des liaisons Se-Se ainsi que des anneaux Seg [21, 23]. Le verre avec 15% d’antimoine nous permet
d’'obtenir une composition stoechiométrique, sans excés de Se. Des changements assez importants
sont a noter sur le spectre Raman. Tout d'abord, la stcechiométrie du verre entraine une forte
diminution du taux de liaisons Se-Se, visible par la chute de l'intensité de la bande a 235 et 265 cm™.
Deuxiemement, le taux de tétraédres GeSe, liés par arétes augmente au point de devenir aussi
important que le taux de tétraédres GeSe, liés par sommets. L'élargissement de la bande principale a
190 cm™ traduisant la présence de liaisons Sbh-Se dans des entités pyramidales Sb,Se; est aussi la
preuve de l'augmentation du taux d’antimoine dans le verre. L'augmentation a 20% de taux
d’antimoine fait basculer le verre dans un état sous-stoechiométrique en sélénium. Le principal
changement est a I'apparition d’'une bande assez large centrée a 165 cm™. Cette bande recouvre
deux contributions a 155 et 170 cm™ correspondant a la présence de liaisons Sbh-Sb [24, 25] et de
liaisons Ge-Ge ou Ga-Ga présentes dans des entités Ge,Ses et Ga,Seg, dans le cas de verres de
composition GaGeShSe [20]. Compte-tenu de la relative proximité du gallium et du germanium en
termes de masse molaire, il est treés difficile de les discerner en spectroscopie Raman. C’est pourquoi
leurs bandes de vibrations sont confondues [26]. La bande principale montre une Iégére diminution
des tétraédres GeSe, liés par arétes & 215 cm™ par rapport aux tétraédres GeSe, liés par sommets
(200 cm™). A 300 cm™, un mode de vibration est attribué a des vibrations asymétriques de tétraédres

GeSe, avec une contribution due a la présence d’entités GaSe, [22].

Tableau 21: Modes de vibration caractéristiques obs  ervés dans les systemes GeSe, GeSbSe et Ga-Ge-Sb-
Se en spectroscopie Raman

Nombre d’onde (cm ™) Attribution Référence
155 vibration de liaison Sb-Sb dans des entités Se,Sb-SbSe, [24, 25]
170 vibration de liaisons Ge-Ge ou Ga-Ga [20, 27]
190 étirement de liaisons Sbh-Se dans des entités pyramidales [22]

SbSe3,2
200 étirement symétrique de tétraédres GeSeyy, liés par [19]
sommets
215 mode compagnon de tétraedres GeSey, liés par arétes [21]
235 étirements de liaisons Se-Se dans des chaines de Se [28]
245 mode d’étirement Se-Se [22]
240-250 étirement de liaisons Se-Se dans des cycles Se, [28]
265 vibration de liaisons Se-Se dans des dimeéres tétraédriques [20]
GeSey
270 vibration de liaisons Ge-Ge dans des entités Ge-Ge,Sesm [28]
(m=1,2,3,4)
300 mode de vibration asymétrique de tétraédres GeSe, avec [22]

contribution de tétraédres GaSe,
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L’ensemble de ces observations sur la structure des verres massifs est conforme aux conséquences

attendues par l'introduction d’antimoine d’'une part et I'appauvrissement en sélénium d’autre part.

Ces changements sont également visibles sur des couches minces de composition stcechiométrique
Se-1 (GeszpeSbs,Sees1), Se-2 (Geyg1SbesSegse) et une composition non stcechiométrique
GasGe,oShipSegs (Figure 126b). On observe quelques différences au niveau des intensités.
Premiérement, on remarque une augmentation de 'amplitude de la bande a 215 cm™ pouvant étre lié
a laugmentation du taux de tétraédres GeSe, liés par arétes. On observe également un
élargissement de la bande & 170 cm™, attribuée a des tétraédres contenant des liaisons homopolaires
Ge-GepSesnm (m =1, 2, 3, 4) [28]. Cet élargissement peut étre attribué a 'augmentation du taux
d’'unités structurales Ge,Seg,. Ces résultats sont corroborés par la diminution de la bande a 265 cm*
montrant une diminution des liaisons Se-Se dans des diméres GeSe,, liés par une liaison Se-Se a
environ 265 cm™ [28] et traduisant un certain déficit du taux de sélénium dans les films comparés aux
verres massifs dont ils sont issus. On peut également noter une large bande de faible intensité,
couvrant ~ 230 & 330 cm™ qui correspond aux liaisons homopolaires résiduelles Se-Se provenant de
différents types d'entités (chaines de sélénium & environ 235 cm™, le mode d'étirement de Se-Se dans

des cycles Se, a environ 245-250 cm'l).

Tableau 22: Ecart a la stcechiométrie pour les compos  itions issues de Ge 2pSeso

Composition R
GeypSegy 2
Ge205b58e75 1,58
GeZQSblosen) 1,27
Gezosb 155€65 1,04
GeZQszoseso 0,86

4.4  Fibrage de verres de séléniure dopés

Le passage de compositions a base de soufre pour des compositions a base de sélénium a pour but
de réduire les énergies de phonon de fagon a avoir une meilleure efficacité de fluorescence dans
I'infrarouge pour de la détection d’espéce chimique comme le CO, par transmission infrarouge (cf.
chapitre 4) ou bien par spectroscopie par ondes évanescentes comme vu dans le paragraphe 2.
Malheureusement des difficultés sont apparues lors de nombreuses tentatives de fibrage de ce type
de verre dopé, constamment marquées par des casses de la fibre durant le fibrage. Les préformes
dopées n'ont pas ainsi pas pu étre fibrées. Néanmoins, des préformes non dopées ont pu étre fibrées

(Figure 127).
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Figure 127: Atténuation d'une fibre 2S2G-Se non dopé e

L’atténuation de la fibre 252G-Se présente un fond continu de 'ordre de 2 dB/m ce qui est correct
pour une fibre issue d’une préforme qui n’a pas subi de purification poussée, permettant de descendre
a moins de 1 dB/m [29].

La difficulté a obtenir des fibres dopées en verres de séléniure a poussé a envisager le passage sur

couches minces pour pouvoir s'affranchir des soucis de fibrage liés au dopage terre rare notamment.

5 Miniaturisation du capteur optique sous forme de guide planaire

Les chapitres précédents ont été consacrés a la configuration guidante la plus connue, la fibre
optique. Elle est largement utilisée dans le domaine des télécoms et se développe de plus en plus

dans le domaine des capteurs optiques.
Alternativement, le développement de guides planaires est pertinent a plusieurs titres.

L'optique intégrée offre des avantages comme la compacité, la robustesse, la fiabilité et la simplicité
d'alignement des différents éléments optiques. L'intérét ici est d'utiliser ces composants intégrés pour
faire une analyse déportée en utilisant des fibres optiques en entrée et sortie du guide planaire pour
transporter la lumiére. A terme, I'objectif est I'élaboration de sources de lumiére émettant a diverses
longueurs d'onde pour des applications capteurs utilisant des microlaboratoires sur puce ou autrement

nommeées plateformes photoniques [30].

La premiere étape concerne la fabrication des guides planaires a partir de cibles en verre de
chalcogénure permettant la propagation de la lumiere. Ces guides planaires sont ensuite gravés afin

d’obtenir un confinement de la lumiére se propageant dans ces canaux.
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5.1 Fabrication de cibles

La synthése de cibles en verre au sélénium est moins délicate que pour des cibles sulfures pour des
raisons de tensions de vapeur de sélénium bien plus faible que celle du soufre (0,00013 mbar pour le
sélénium [31] contre 0,1 mbar pour le soufre [32] & 170°C). La tension de vapeur élevée du soufre
engendre des risques importants d'explosion. La masse de verre a synthétiser est beaucoup plus
importante que pour une préforme par exemple. Une préforme nécessite entre 15 et 30g selon la
longueur et le diamétre du barreau de verre tandis qu’une cible nécessite entre 120 et 150g. De plus,
le diametre n’est pas le méme (7 a 10 mm pour une préforme contre 50 mm pour une cible), ce qui
change certaines étapes de synthése comme la trempe du verre. Ainsi, les éléments sont placés dans
un tube en silice et mis sous vide. Le tube est ensuite scellé au niveau des fleches 1 et 2 afin d’obtenir
une ampoule scellée contenant les éléments sous vide (Figure 128). Le sélénium est ensuite distillé
dans un four présentant une zone chaude au niveau de la partie comprenant le sélénium et une zone
froide au niveau des autres éléments. Cette distillation est nécessaire afin de s’affranchir des résidus
de carbone et de silice. Lors de cette étape, le sélénium chaud passe dans un état de vapeur et se

condense en zone froide avec les autres éléments.
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Figure 128: Montage de fabrication des cibles de ve  rres de séléniure

Une fois la distillation terminée, 'ampoule est scellée au niveau de la fleche 3 et placée dans un four
de synthése pour homogénéiser les éléments. Les éléments sont homogénéisés durant plusieurs

heures a 850°C formant un liquide surfondu qui sera trempé a I'eau une fois arrivé a 750°C de fagon a
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figer le liquide surfondu. Le verre formé est laissé quelques heures dans un four de recuit a une
température proche de la température de transition vitreuse pour relaxer les contraintes a I'intérieur du
verre, générées lors de la trempe. L’'ampoule est ensuite ouverte pour récupérer le bloc de verre, qu'il
va falloir découper et polir dans le but d’obtenir une cible avec une épaisseur d’environ 3mm avec des

faces paralléles (Figure 129).

Figure 129: Cible de composition 252G-Se avant découp  age (a gauche) et aprés découpage et polissage
(a droite)

Une fois la cible découpée et polie, celle-ci est préte pour servir de matiére a déposer sur des

substrats.
5.2  Dép6t de couches minces

Le dépbt de couches minces est réalisé en utilisant la technique de pulvérisation cathodique RF
magnétron. Cette technique fonctionne suivant un procédé d'éjection de matériau a la surface de la
cible (cathode) par un bombardement de particules ionisées et énergétiques d’argon. Par un simple
choc élastique, les ions transferent une partie de leur énergie a un ou plusieurs atomes de la surface
de la cible, rompent les liaisons et impriment une quantité de mouvement aux atomes arrachés qui se
condensent ensuite sur le substrat (anode). L'arrachage des atomes de surface se produit lorsque
I'énergie transférée dépasse I'énergie de liaison [33, 34]. Les ions proviennent d'un plasma ou un
champ électrique entre I'anode et la cathode viennent ioniser et accélérer les particules d'argon,
comme le présente la Figure 130. Contrairement a la pulvérisation DC (diode continu), la pulvérisation
cathodique RF (radio fréquence) est connue pour sa capacité a déposer des couches a partir de
cibles isolantes et semi-conductrices. L’ajout d’'aimants permanents (systéme magnétron) au niveau
de la cathode permet d'attirer les ions argon chargés positivement vers la cible isolante en faisant
circuler selon des boucles de champ les électrons proches de la cible assurant une densité d'ions Ar

plus importante a proximité
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Figure 130: Schéma de principe de la pulvérisation ¢ athodique RF magnétron.

Lors de dépdt de couches minces, plusieurs parameétres sont a prendre a compte. Il y a la puissance
de la cathode RF, la pression dans I'enceinte, le flux de gaz et la distance cible-substrat. Ces trois
parametres jouent sur lI'aspect de la couche mince (rugosité de surface par exemple) ainsi que sur

son épaisseur [35, 36].

La pression dans I'enceinte joue un réle important sur la vitesse de dépodt. Celle-ci a tendance a
chuter lorsque la pression augmente augmentant le nombre de collision et limitant le libre parcours
moyens des atomes et molécules éjectés de la cible. La morphologie des couches est également
affectée par la variation de pression dans I'enceinte. Pour nos dépdts, des pressions de 5x107° et

1x102 mbar ont été utilisées afin d’éviter la formation d’une couche de type colonnaire.

La puissance appliquée a la cible ne doit étre ni trop élevée, ce qui peut entrainer la casse de la cible,
ni trop faible, ce qui diminue drastiquement la vitesse de dépdt. En effet, les rendements de
pulvérisation augmentent proportionnellement avec la densité de puissance appliquée quel que soit

I'élément considéré. Les dépbts ont été réalisés avec une puissance variant entre 10 et 20 W.

La distance cible-substrat est un parametre clé pour la vitesse de dépdt. En effet une distance trop
faible entraine la création de défauts de surface et une faible uniformité de surface tandis qu’'une
distance trop élevée provoque une forte diminution de la vitesse de dépbt. C'est pourquoi la distance
a été fixée a 5 cm qui donne des résultats satisfaisant avec une uniformité de I'ordre de 100% sur
15mm et une vitesse de dépdt relativement rapide puisque des couches épaisses doivent étre

obtenues.

Avec ces conditions de pressions, de puissance appliquée ainsi que de distance cible-substrat, les

vitesses de dépbt atteignent en moyenne entre 5 et 25 nm/min.
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Cette technique a été utilisée car elle présente de nombreux avantages par rapport a I'ablation laser
(PLD) ou I'évaporation thermique. La qualité optique et morphologique, tout comme la qualité du
transfert de stcechiométrie, sont souvent supérieures a celle des films obtenus par évaporation
thermique ou ablation laser. Néanmoins, les vitesses de dépét sont plus lentes, de l'ordre de la
dizaine de nm/min en raison du caracteére isolant des verres de chalcogénure et leur énergie de liaison

relativement faible qui impose de travailler avec de faibles puissances (quelques dizaines de Watts).

La pulvérisation cathodique RF a été utilisée pour obtenir des films multicouches de Ge-Sb-Se (2S1G)
en tant que couche de confinement et Ga-Ge-Sh-Se dopées 5000 ppm de praséodyme (2S2G-Se) en

tant que couche émettrice.

L’intérét d'introduire une couche de verre 2S1G entre le silicium et le verre 252G-Se est d’améliorer
I'efficacité du confinement de la lumiere et éviter que les modes ne fuient dans le substrat de silicium
possédant un indice plus élevé que les couches chalcogénures. En effet, la lumiére tend a se
propager dans le milieu présentant le plus fort indice de réfraction par réflexion totale interne. Dans
notre systéeme, le matériau présentant le plus fort indice de réfraction est le silicium (n=3,478 a 1,55
pum). La couche 2S1G présente un indice de réfraction plus faible que la couche 2S2G-Se (2,404
contre 2.584 pour la couche 2S1G a 1,55um) et aussi plus faible que le silicium. Elle isole donc la
couche 2S2G du substrat en silicium et évite les fuites de lumiére vers ce substrat grace a une

épaisseur de l'ordre de 5 um (Figure 131).

2S2G-Se

251G

Figure 131: Schéma représentant le confinement de la lumiére pour permettre une propagation dans le
moyen IR et proche IR.

Figure 132: Photo MEB d'une couche mince 2S2G-Se dopée Pr¥*
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Sur la photo de la Figure 132 prise au microscope électronique a balayage (MEB), on observe une
couche 252G-Se dopée Pr** homogéne présentant une qualité de surface satisfaisante. Différentes
pressions, temps de dépbts et puissances ont été testés. Il en ressort que la puissance est le

parameétre gouvernant principalement la vitesse de dépot (Figure 133).

25+

20+

15+

9

V_ (nm/min)

10+

5 T T T T T T
10 12 14 16 18 20

Pcathode (W)

Figure 133: Vitesse de dépbt de couches minces de co  mposition Ga sGezShioSess dopées Pr ¥ 5000 ppm
en fonction de la puissance de la cathode P can @ 5.10° mbar

La composition des couches minces differe Iégérement de celle de la cible. En effet, un
appauvrissement en sélénium est observé. Le Tableau 23 montre que parmi les éléments Ga, Ge et
Sh, les proportions sont globalement conservées. Le rendement de pulvérisation est beaucoup plus
élevé dans le cas du sélénium, puis vient I'antimoine et enfin le gallium et le germanium [37-39]. La
surface de la cible tends vers une composition d’équilibre qui va intégrer ces différents rendements et
va permettre de conserver une stoechiométrie assez proche de la cible. On peut tout de méme noter

le déficit en sélénium qui est systématiquement obtenu lorsque la pression en argon est relativement
basse.

erres massifs et couches minces pour les

Tableau 23: Comparaison des compositions pour des v
a Pean= 20W et p=5x10 " mbar pour 252G-Se

compositions 2S1G et 2S2G-Se déterminées par EDS (dép6t
et 9x10° pour 2S1G)

2S2G-Se (% at.) 2S1G (% at.)

verre massif couche mince verre massif couche mince
Ga 5,3 5,8 - -
Ge 20,3 21,3 30,6 31,8
Sb 10,3 11,8 3,2 31
Se 64,1 61,1 66,1 65,2

5.3

Dépbdts de films minces multicouches

Des essais de dépdts multicouches ont également été réalisés sur silicium. Pour cela, la cible 2S2G-

Se dopée Pr* de composition exacte Gas3;Ge,03ShipsSess1 €t une autre cible Ge-Sh-Se de
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composition exacte GezpsShzSeqgs1 (2S1G) ont été utilisées. On réalise d’abord le dép6t de la couche

de confinement 2S1G puis la couche émettrice 2S2G-Se dopée Pr**.

Les couches minces se déposent sans difficulté et ne montrent pas de défaut visible a l'interface,
comme le montre la Figure 134.

Figure 134: Image MEB en coupe d'un dép6t 2S1G (Ge-Sb  -Se) suivi d'un dépbt 2S52G-Se (Ge-Ga-Sbh-Se)
dopé Pr*" 5000ppm

5.4 Dépdts de couches minces en utilisant des plots

Généralement, le dopage des cibles se fait directement dans la masse de celle-ci. Nous avons tenté
dans le cadre de ma thése une nouvelle voie de fabrication pour obtenir des couches minces de verre
dopées terres rares. Au lieu de partir d'une cible de verre dopée terres rares compliquée a mettre en
ceuvre car déstabilisée par le dopage d’ions de terre rare, nous avons pavé la surface d'une cible
commerciale non dopée avec des plots de verre dopés terres rares de petit diamétre, et donc
beaucoup plus facile a synthétiser. Les plots d’environ 1mm sont découpés dans un barreau
synthétisé classiquement, de diamétre de I'ordre de 100 mm, beaucoup plus petit que celui d’'une cible
de 50 mm. Ensuite, les plots sont placés de fagon a recouvrir le maximum de surface (Figure 135).
Les plots de composition exacte GazsGe7Sbig7S€es51 dopés Pré* 5000ppm ont été placés sur une
cible commerciale Ge,gShi,Sego de composition proche de facon a obtenir des couches minces de

composition la plus homogeéne possible.

Figure 135: Photo montrant le positionnement des pas tilles au niveau de la cathode dans le bati de
pulvérisation.
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Aprés avoir optimisé les parametres de dépéts, une couche de 1 um a été obtenue et analysée au

MEB par EDS pour contréler son aspect et sa composition.

La couche présente une surface trés peu rugueuse et uniforme, elle semble également homogene
(Figure 136). Surtout, elle présente une composition moyenne contenant bien du gallium, et dont la
teneur en sélénium supérieure a 60%, (Gaz3GeyssShioSesrq) est conforme aux compositions des

cibles initiales.

Ivm F3 LB1 ‘
BEBE 15mm

Figure 136: Image MEB de la couche déposée a partir  des pastilles de verre 2S2G :Pr 3

Des analyses de composition plus approfondies sont en cours pour essayer de quantifier la proportion

d'ions Pr** présents dans la couche.

Afin d’obtenir des guides d’ondes canalisés pour guider la lumiére, il est nécessaire de passer a

I'étape de gravure des couches minces.

5.5 Gravure des couches minces

5.5.1 Réalisation de guides gravés dopés terre rare.

La gravure fluorée est adaptée aux compositions a base de Ge-Sbh-Se. Ces compositions ne sont pas
dopées en raison de l'absence de gallium et servent uniquement a réaliser des guides d’ondes
passifs. Cette technique de gravure est maintenant bien maitrisée et permet de réaliser des

microdisques sur piédestal (Figure 137) ainsi que microdisque avec guide ruban (Figure 138).
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Figure 138: Image MEB de microdisque de
chalcogénure et d'un guide ruban permettant le
couplage de la lumiere entre le microdisque et le

guide par onde évanescente

Figure 137: Image MEB de microdisque de
chalcogénure avec attaque chimique CF 4 pour
former un piédestal.

Les compositions comprenant du gallium (GaGeSbSe) sont plus facile a doper avec des ions de terre
rare mais aussi plus difficile & graver. Dans un premier temps, des gravures ionique réactives RIE
(Reactive-lon Etching) en gaz fluorés (CF,) ont été réalisées sur des couches minces
photolithographiés avec de la résine S1818 utilisée comme couche photorésistante (Figure 139) en
collaboration avec Hervé Lhermite et Olivier de Sagazan de 'lETR. Les gravures en plasma fluoré se
sont montrées moins efficaces pour les couches en 2S2G-Se, a base de gallium, germanium,
antimoine et sélénium. En effet, une rugosité importante des flancs, ainsi que des difficultés a obtenir
des flancs droits ont été observées. Ceci est vraisemblablement lié a la faible volatilité du GaF; qui
ralentit trés nettement la vitesse de gravure. C’est pourquoi une autre méthode, la gravure par plasma
chloré (plasma Cl,/Ar) a été utilisée [40]. Lors de la gravure de couches minces, on vient
premierement une couche photorésistante sur la couche mince (Figure 139). Ensuite, un masque est
placé sur cette couche photorésistante qui va étre exposée a une lumiére UV sur les parties non
protégées par le masque. En étant exposées a la lumiére UV, ces parties de la couche
photorésistante vont étre enlevées durant I'étape de développement alors que les parties non insolées
ne le seront pas. La partie de la couche mince de chalcogénure découverte de sa couche
photorésistante est alors gravée par une des méthodes citées auparavant selon la composition de la
couche mince. Un décapage permet ensuite d’enlever la couche photorésistante toujours présente sur

la couche mince. On obtient alors une couche mince gravée.
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uv Support
du

dépot de la masque masque

couche

Chalcogénure photorésistante photoresnstante
Silicium

1) Exposition UV
2) Développement

décapage gravure
_ T T

Figure 139: Différentes étapes de la photolithograp  hie

Couche

L'utilisation de la technique de gravure par plasma chloré permet d'obtenir de meilleurs résultats
(Figure 140). Les flancs sont bien verticaux, avec malgré tout un pied arrondi a la base des canaux
gravés. Des développements sont en cours pour atténuer un maximum la base arrondie. Des résultats
trés encourageant ont été récemment obtenu au CCLO-FOTON a Lannion ot un gaz CHF; a été
utilisé pour une gravure par RIE-ICP (Collaboration: Loic Boidiou, Jonathan Lemaitre et Joél
Charrier). Une fois cette premiere étape validée, I'objectif sera de graver des structures de deux
couches puis des microdisques en 2S2G-Se dans I'objectif d'obtenir des structures résonnantes pour

favoriser 'émission dans le moyen IR.

\

- 100nm JEOL 6/19/2014 b
a) x35,000 5.0y iE  Sme Wb 3.7mm 10:a41a2

6/19/2014
mm 11:55:07

Figure 140: Gravures de guides d'ondes a) sous plas ma CF4 et b) sous plasma CI2/Ar observées au
microscope électronique a balayage
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Les essais de gravure ont montré que la gravure chlorée a tendance a ronger la couche de
chalcogénure dans le cas des couches épaisses (4um) tandis que les flancs sont bien moins attaqués
dans le cas de couches moins épaisses (2um) (Figure 141). La sélectivité de I'attaque de la couche
mince vis a vis de la résine est assez importante mais elle devra étre optimisée si I'on souhaite graver
des couches épaisses a base de Ga. Les vitesses de gravure généralement rencontrées dans notre

cas sont de I'ordre de 500 nm/min.

irm F3 LB1

.. lem F2 LB31 | 2 4,888 1S5mm

1 TEL ¥18.,8688 15mm | e il |

Figure 141: Essais de gravure sur des couches minces 2S2G-Se de 2 um (gauche) et 4 um d'épaisseur
(droite)

La méthode va étre optimisée pour atténuer la rugosité des flancs en modifiant les parameétres
régissant la gravure RIE-ICP (puissances RF et LF, ratio de gaz, flux de gaz). La gravure chlorée est
néanmoins encourageante pour la suite puisque des guides droits sont obtenus pour des couches de
2 um. La résistance de la couche de résine semble étre la cause principale de la difficulté d’obtenir
des flancs droits pour des couches plus épaisses. La sélectivité de la vitesse d'attaque entre la
couche et la résine n'est pas suffisante. Néanmoins notre objectif concerne la gravure de couche de
1,5 a 2 um. L'objectif de flancs droit est donc atteint cependant la rugosité est encore trop importante
aprées gravure. D'autres essais vont étre réalisés pour obtenir des flancs moins rugueux notamment
par un retour a un gaz fluores tels le CHF; ce qui nous permettra de passer aux gravures des disques

pour les micro-résonateurs.

5.5.2 Recuits des couches minces

Les recuits sur les guides gravés ont deux objectifs : le premier est de diminuer la rugosité des flancs,
et ainsi de diminuer les pertes de propagation dans ces guides d’'onde. Le deuxieme objectif est, a
travers la réorganisation du réseau vitreux, de diminuer la densité de défauts au voisinage de I'ion
pompé optiquement pour que le temps de fluorescence du niveau excité se rapproche du temps de

vie radiatif (hors relaxation multiphonon).

Pour cela, des couches minces gravées 252G-Se dopées Pr¥* 5000 ppm ont été placées dans un four
de recuit a une température supérieure a la température de transition vitreuse sous atmosphére
controlée. Le temps de recuit a également été optimisé. On observe un arrondissement des flancs lors
au-dessus de la T4 (349°C alors que la T4 = 293°C), alors que les flancs étaient bien perpendiculaires
a la surface aux arétes nettes avec un recuit a plus basse température (337°C), signe que le fluage

estompe peu a peu les rugosités. Plus le recuit est long plus ces effets sont prononcés, on observe
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alors un arrondissement complet des flancs avec un évident changement de la microstructure qui

devient totalement poreuse (Figure 142).

a) Rk T x167e00
Figure 142: Différents types de recuit: a) températ  ure proche de la T 4 (349°C) durant 1h b) a plus basse
température (337°C) durant 1h c) Recuit long (5h) a  337°C observés au microscope électronique a
balayage

m F1 i CRA LS ivm F1 L@1
1 5| b) i g iy | ) RS- TKU ®5.808 15mm

Finalement, le meilleur compromis semble résider en un recuit court et relativement proche de la
température de transition vitreuse. Une optimisation en caractérisant les durées de vie sera a réaliser
en nous tournant vers les recuits flash RTA (rapid thermal annealing). Ces recuits sont connus pour
relaxer les contraintes dans les films mais ont aussi donné des résultats promoteurs sur les propriétés
spectroscopiques de I'Erbium dans les films de sulfure (« Multi-luminsecence from visible to mid-
infrared generated by an Er’* sulphide micro-waveguide », publication de Florent Starecki soumise a
Optical Materials 2015).

5.6 Bilan sur les couches minces

Deux compositions vitreuses ont été déposées selon la méthode de pulvérisation cathodique RF
magnétron. La stoechiométrie est relativement bien préservée et surtout s’avere reproductible lors du
dépét bien qu’un Iéger déficit en sélénium soit observé pour les pressions en dessous de 2.10 mbar.
Les vitesses de dép6t sont définies et permettent de contrdler les épaisseurs des monocouches afin
de générer les dépbts multicouches. Les gravures fluorées, destinées aux couches minces issues de
compositions Ge-Sb-Se, sont tout a fait maitrisées et permettent d’obtenir des microdisques dans les
différentes configurations recherchées. Les couches minces de composition Ga-Ge-Sbh-Se dopée
praséodyme sont plus délicates a graver du fait de la présence du gallium. Elles nécessitent une
gravure chlorée qui n'est pas encore totalement aboutie, notamment au niveau de la rugosité de
flancs. Différentes pistes sont explorées pour mieux maitriser cette étape de fabrication (recuit,
gravure CHF;, résine a haute sélectivité). L'objectif de ces guides est d'induire de la fluorescence
dans le moyen IR en optique intégrée. Des mesures de fluorescence vont étre réalisées au CIMAP,

avec l'aide de Florent Starecki.
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6 Conclusion

Dans la premiére partie de ce chapitre, la détection d’'un polluant liquide, le chloroforme, a été mise en
évidence grace a une technique classique qui est la spectroscopie par ondes évanescentes,
communément appelée FEWS. Le mode de détection présente néanmoins une différence
fondamentale, car la fibre de détection génére elle-méme, par fluorescence du praséodyme, de la
lumiere infrarouge dans la zone d’absorption du chloroforme. Cette technologie permet de s'affranchir
de sources lumineuses parfois colteuses ou peu intenses (corps noirs) aux longueurs d'ondes

voulues. La faisabilité d’'une telle mesure a été démontrée pour la premiére fois a notre connaissance.

Le praséodyme peut aussi étre utilisé pour une détection tout optique déportée d'une espéce
absorbante entre 3,5 et 5,5 pm en utilisant le couple Pr¥*/Nd**. La fluorescence du praséodyme peut
étre absorbée par le néodyme et convertie en un signal a une longueur d'onde bien plus basse ce qui
ouvre des perspectives intéressantes de détection tout optique déportée, comme présenté dans le
chapitre précédent avec le couple Dy3+/Er3+. La fluorescence du praséodyme dans le moyen
infrarouge se superpose bien avec I'absorption du néodyme, ce qui permet en théorie la conversion
de fréquence. Des travaux sont en cours pour démontrer expérimentalement le processus. Le
déplacement du band gap aux courtes longueurs d’onde pour obtenir une meilleure transmission de la
fluorescence du néodyme a 920 nm a également été effectué. Les résultats ne sont pas tout a fait
concluants mais encourageants pour la suite. Des efforts sont a faire sur la purification des éléments

pour améliorer la fluorescence du néodyme.

Les verres de séléniure sont également des candidats intéressants pour des applications en optique
active. lls présentent I'avantage d'étre plus simple a synthétiser dans le cas de cible de verre pour la
pulvérisation mais présente une difficulté plus importante pour l'insertion de terres rares pour les
préformes. Les essais de dépdts ont montré une stcechiométrie proche de la composition de la cible.
Un léger déficit de sélénium est néanmoins observé. La gravure fluorée concernant les verres de
composition GeSbSe est maitrisée. Les verres de composition GaGeShSe sont plus difficiles a graver
du fait de la présence de gallium dans le verre, qui nécessite une gravure chlorée. Ce type de gravure
n'est pas encore totalement maitrisé au niveau de la rugosité des flancs. Des travaux sont en cours
pour pouvoir améliorer cette rugosité par le biais de recuits. La réalisation de couches minces dopées
au praséodyme ouvre des perspectives intéressantes pour la réalisation de micro-source de
fluorescence canalisée. A terme, les méthodes avancées de gravures permettent également

d’envisager la réalisation de micro-résonateurs.
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Conclusion générale

Ces travaux de thése ont été consacrés au développement de systéemes de détection fonctionnant
dans le moyen infrarouge. Cet objectif trés finalisé a demandé un travail important en amont en
sciences des matériaux. Nous nous sommes focalisés sur les verres de chalcogénure, qui sont a la
base de la fabrication des capteurs. Ce sont en effet des matériaux remarquables car ils présentent
une large transparence optique dans l'infrarouge moyen et, grace a leur état vitreux, peuvent étre

facilement mis en forme a haute température.

Les verres de sulfure étudiés présentent les propriétés optiques requises pour les applications de
détection visées. L'étude structurale réalisée sur ces verres m'a permis d'utiliser des techniques et
des instruments que je n'avais jamais rencontrés auparavant (RMN, Raman, Synchrotron). Cela a été
une expérience tres enrichissante d'un point de vue personnel. Surtout, les connaissances acquises
grace a ces outils de pointes, couplées a des mesures physiques plus traditionnelles ont grandement
aidé a la sélection de la composition vitreuse la mieux adaptée a I'élaboration de fibres optiques en

verre de sulfure dopées terres rares.

Ces fibres dopées ont été utilisées pour développer un capteur de CO, gazeux en collaboration avec
le CIMAP a Caen, le BRGM et la société IDIL Fibres Optiques dans le cadre du projet COPTIK
financé par 'ADEME. Ce projet m’a permis de travailler dans un cadre partenarial riche et stimulant.
J'ai ainsi pu suivre de pres la conception du capteur depuis la fabrication des fibres optiques jusqu’aux
tests de détection sur le terrain, réalisés sur site naturel. Les résultats obtenus sont trés
encourageants. lls ont démontré la pertinence de la démarche et le prototype est déja en parfait état
de fonctionnement. Pour la suite du projet des améliorations sont programmées, en particulier le
développement d'un systeme de détection tout optique qui permettra de fiabiliser 'ensemble et de

pouvoir déporter le capteur sur des distances encore plus grande.

Les fibres de sulfure dopées praséodyme ont également été développées et mises en ceuvre pour la
détection d’espéces chimiques en solution en utilisant la spectroscopie par ondes évanescentes. Ces
travaux couplent pour la premiére fois a notre connaissance la fluorescence issue d'une fibre dopée et
la spectroscopie par onde évanescente. La fibre sert donc a la fois de source et de transducteur. Les
premiers tests effectués sur du chloroforme sont trés encourageants. La technologie ainsi développée
permet de gagner en compacité et permet I'usage de source laser monochromatique plus puissante
gue les corps noirs utilisés a ce jour. Ces travaux ouvrent de nombreuses perspectives en termes
d’'applications (en biologie ou en médecine par exemple). L'utilisation d’autres terres rares permettra
d’élargir encore la gamme de longueurs d’onde de travail. Il s’agit d'une alternative pertinente a la
génération de supercontinuums qui sont également l'objet d'intenses recherches, mais dont la Uise en
ceuvre reste compliquée. Enfin, les premiéres couches minces a base de verres de séléniure dopés
terres rares ont été réalisées. Il s'agit d’'une premiére étape vers la réalisation de guides d'ondes
planaires dopés terres rares. Le passage de fibres optiques dopées a des guides planaires dopés,
permet la miniaturisation du guidage et une ouverture au développement de micro-capteurs destinés a

de la détection ou de micro-résonateurs fonctionnant dans le moyen infrarouge.
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Les travaux réalisés durant ces trois années ont permis des avancées importantes a tous les niveaux
du développement de capteurs fonctionnant par fluorescence dans le moyen infrarouge : la faisabilité
par onde évanescente, la premiere brique technologique pour le guidage planaire, la finalisation pour
la détection du CO, par fibre optique. En plus de ces réalisations trés finalisées, mes travaux ont
également été une belle opportunité pour approfondir nos connaissances fondamentales sur les

verres de sulfure et de séléniure qui constituent des objets de recherche passionnants.
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Annexe

DEPART ARRIVEE A u22 u4z2 u62 (L+2S)2
4111/2 419/2 5208,0 0,0195 0,1073 1,1653 19,088
4113/2 4111/2 4942,9 0,0256 0,1353 1,2379 25,381
419/2 2536,0 0,0001 0,0136 0,4558 0,000

4115/2 4113/2 4907,6 0,0196 0,1189 1,4511 19,202
4111/2 2462,6 0,0000 0,0109 0,4184 0,000

419/2 1672,0 0,0000 0,0001 0,0453 0,000

4F3/2 4115/2 1916,7 0,0000 0,0000 0,0288 0,000
4113/2 1378,4 0,0000 0,0000 0,2085 0,000

41/112 1077,8 0,0000 0,1136 0,4104 0,000

419/2 893,0 0,0000 0,2293 0,0548 0,000

4F5/2, 2H9/2 4F3/2 9739,7 0,0795 0,0667 0,0217 9,598
4115/2 1601,5 0,0000 0,2120 0,3074 0,000

4113/2 1207,5 0,0387 0,1866 0,5180 0,000

41/112 970,4 0,0028 0,1685 0,0610 0,000

419/2 818,0 0,0102 0,2451 0,5127 0,000

4F7/2, 4S3/2 4F5/2, 2H9/2 10151,2 0,0733 0,0939 0,094 12,859
4F3/2 4970,6 0,007 0,0792 0 0,000

4115/2 1383,3 0 0,1545 0,9502 0,000

4113/2 1079,1 0 0,3282 0,3308 0,000

41/112 885,7 0,0006 0,2373 0,5177 0,000

419/2 757,0 0,001 0,045 0,6598 0,000

4F9/2 4F7/2, 4S3/2 8059,1 0,1473 0,0102 0,1053 9,998
4F5/2, 2H9/2 4492,5 0,0589 0,053 0,1138 0,000

4F3/2 3074,4 0 0,0048 0,1137 0,000

4115/2 1180,6 0 0,005 0,4668 0,000

4113/2 951,7 0,0035 0,2188 0,5165 0,000

41/112 798,0 0,0001 0,0345 0,3678 0,000

419/2 692,0 0,0009 0,0092 0,0417 0,000

4G5/2, 2G7/2 4F9/2 4348,7 0,0289 0,0584 0,4043 0,000
4F7/2, 4S3/2 2824.,6 0,0745 0,3785 0,2903 0,000

4F5/2, 2H9/2 2209,7 0,545 0,1801 0,2664 0,000

4F3/2 1801,1 0,5647 0,0893 0 0,000

4115/2 928,5 0 0,0017 0,1091 0,000

4113/2 780,8 0 0,1374 0,0855 0,000

41/112 674,3 0,4416 0,4736 0,1452 0,000

419/2 597,0 0,9736 0,5941 0,0673 0,000

Annexe 1: Eléments de matrice réduits des opérateurs L+2S et U(t) (t=2, 4, 6) de l'on Nd **
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