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Résumé. Nous reportons des mesures d’absorption induite, dans le domaine spectral 360 nm-440 nm,
dans les fibres germanosilicates hydrogénées ou non. Pour cela, nous avons mis au point une nouvelle
technique de mesure de 1’absorption induite mettant en évidence, contrairement a la technique de mesure
classique, les processus primaires générés durant des temps d’insolation ultraviolette (uv) tres courts (~ms).
Nos observations montrent que le centre Ge(1) est responsable de cette absorption dans les deux types de
fibres.

1. INTRODUCTION

La photosensibilité des fibres optiques germanosilicates permet la fabrication de nombreuses structures
dont la plus simple et la plus utilisée est la modulation périodique de I’indice de réfraction dans le
cceur de la fibre [1]. L’origine de cette photosensibilité n’est pas totalement comprise, néanmoins, il est
généralement admis qu’elle est initiée par la présence d’une bande d’absorption située autour de 240 nm
et liée aux centres déficients en oxygene (GODC) [2,3]. Deux types de centres GODC ont été reportés
dans la littérature, le centre neutre vacant en oxygene (NOV) [4] avec une bande d’absorption centrée a
245 nm (=Ge-Si=, ou le symbole “=" représente les liaisons avec trois oxygene) et le centre germanium
divalent (GLPC) [4,5] (=Gee ® , ou les symboles “=" et “® ® ’ représentent les deux liaisons oxygene et une
paire d’électron non-apparié, respectivement) avec une bande d’absorption centrée a 240 nm. L’excitation
uv de cette bande d’absorption donne naissance a une photoluminescence (PL) bleue, centrée autour de
400 nm [5], généralement attribuée au centre GLPC, et dans le méme temps a une bande d’absorption dans
la région uv-visible due a I’apparition des centres Ge(1), Ge(2) et GeE’ [4,6-8]. L’étude des mécanismes
photochimiques mis en jeu lors de la création de ces centres n’est pas totalement comprise. L’une des
techniques utilisées pour étudier ces processus est la spectroscopie d’absorption induite dans la région
uv-visible. Elle reste néanmoins difficile a mettre en ceuvre dans les fibres optiques monomodes a
cause du faible diametre du cceur. C’est pourquoi, nous avons mis au point une technique originale
de mesure de I’absorption induite dans les fibres optiques. Cette approche expérimentale permet de
sonder les processus photochimiques primaires mis en jeu quelques ms apres 1’absorption du photon
pompe.

2. EXPERIENCE ET METHODE

Les fibres utilisées dans cette étude contiennent des concentrations en oxyde de germanium (GeO,)
dans le cceur dans des proportions variant entre 0 et 17% mol. Ces fibres commerciales ont des
origines différentes et sont fabriquées selon les méthodes MCVD [9] (0, 13, 17 mol%), et OVD [10]
(4 mol%). Ce sont toutes des fibres optiques a faible diametre de coeur (<10pum). La majorité des
résultats présentés dans ce papier sont relatifs a la fibre optique dopée avec 4 mol% de GeO, (SMF-28).
Les mémes comportements sont observés dans les autres fibres optiques mais avec des valeurs
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d’absorption induite nulle dans la fibre a coeur de silice pure et plus grande dans les autres types de fibres
optiques.

La figure 1 décrit le montage expérimental utilisé pour la détermination de 1’absorption induite dans
les fibres optiques lors d’une insolation ultraviolette transversale. La PL bleue est utilisée comme source
lumineuse sonde se propageant dans le cceur de la fibre au lieu de la technique classique ou la lumiere
issue d’une source lumineuse est difficilement injectée dans le coeur de la fibre optique.

UV 244 nm
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Figure 1. Dispositif expérimental pour la détermination de I’absorption induite.

La détection 1 et la détection 2 représentent un spectrometre S2000 et un Chromex 500is/sm équipé
d’une caméra CCD, respectivement. La PL bleue est générée durant I’insolation transverse par un laser
continu émettant a 244 nm. La fibre maintenue dans un guide en V, est rendue solidaire d’un fil tout en
laissant ses deux extrémités disponibles pour 1’analyse des signaux. Le fil, lesté a I’une de ses extrémités,
peut s’enrouler sur un barreau cylindrique entrainé en rotation par un moteur. Le déplacement de la fibre
s’effectue de telle facon que le PL bleue (Détection 2) ait a traverser une longueur L de fibre insolée
alors que I’autre partie guidée de la PL bleue (Détection 1) se propage le long de la partie de fibre non
insolée. Dans ces conditions, la détection 2 est utilisée pour déterminer 1’absorption induite au cours du
déplacement et de I’insolation de la fibre alors que la détection 1 permet de suivre I’intensité de la PL
bleue. Ce montage permet le défilement de la fibre dénudée, sur une longueur de deux metres environ,
devant le faisceau laser focalisé a I’aide d’une lentille cylindrique conduisant a un “beam waist” de forme
elliptique (60 pm x 800 pm).

3. RESULTATS EXPERIMENTAUX

La figure 2 montre 1’évolution des spectres d’absorption induite dans la fibre SMF-28, dans la gamme
spectrale 360 nm-440 nm, pour une densité d’énergie d’excitation de 1.52 J/cm?. Plus précisément, la
courbe en cercles vides correspond au spectre de la fibre hydrogénée a 100 atm durant 3 semaines a
température ambiante et les carrés vides sont relatifs au spectre de la fibre non traitée. Dans les deux cas,
la fibre est dénudée sur toute sa longueur. Il faut noter que 1’insolation, méme a faible densité d’énergie,
conduit dans les deux types de fibres a une forte absorption. Les pertes induites décroissent de fagon
monotone lorsque la longueur d’onde augmente indiquant qu’il s’agit de I’aile d’une bande d’absorption
tres intense centrée dans ’ultraviolet. La longueur de fibre, non insolée, ne présente aucune influence
notable sur I’intensité de la PL bleue (Détection 1).

La figure 3 montre les changements de 1’absorption induite, a 400 nm, dans la fibre hydrogénée (—)
et vierge (V) avec la densité d’énergie d’excitation. Dans les deux types de fibres, les pertes induites
augmentent trés rapidement pour atteindre la méme valeur maximale. Cependant, la cinétique de
croissance est moins rapide dans la fibre hydrogénée. Ensuite, les pertes induites sont partiellement
blanchies dans la fibre vierge pour atteindre une valeur constante alors qu’elles se stabilisent dans la fibre
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Figure 2. Spectres d’absorption induite dans les fibres optiques vierge et hydrogénée apres insolation laser avec
une densité d’énergie de 1.52 J/cm?.
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Figure 3. Evolution de 1’absorption induite, a 400 nm, dans les fibres optiques vierge et hydrogénée avec la densité
d’énergie d’insolation uv.

hydrogénée. Ce comportement est observé quelle que soit la longueur d’onde comprise entre 360 nm et
440 nm.

La figure 4 montre 1’évolution des pertes induites a 400 nm avec la température de recuit isochrone
dans la fibre vierge, pour trois densités d’énergie caractéristiques: a faible densité d’énergie, au
maximum d’absorption et a la fin du blanchiment partiel. La partie de la fibre pré-insolée est placée
dans un four tubulaire et soumise a des cycles thermiques de température de plus en plus élevée.
La température des fibres est progressivement portée de la température ambiante jusqu’a 550°C par
paliers de 50°C. La fibre est ensuite maintenue a la température T pendant 15 minutes puis ramenée
a la température ambiante pour procéder a la mesure. L’allure des courbes montre que les especes
créées avec des densités d’énergie faibles (<0.62 J/cm?) ont la méme stabilité thermique. Cette
expérience n’a pas été menée sur les fibres hydrogénées pour ne pas induire de réactions par activation
thermique [11].

La figure 5 montre I’évolution des pertes induites 2 400 nm avec la concentration en GeO,
dans les deux types de fibres, pour une densité d’énergie d’excitation de 0.15 J/cm?. Il apparait
clairement sur cette figure que 1’absorption induite augment rapidement avec la concentration
en GeO,.
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Figure 4. Evolution des pertes induites normalisées lors du recuit isochrone (15 minutes) des fibres vierges pré
pré-insolées avec trois densités d’énergie différentes.
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Figure 5. Evolution de I’absorption induite a 400 nm dans les fibres optiques vierges et hydrogénées avec la
concentration en GeO, pour une densité d’énergie d’insolation de 0.15 J/cm?.

4. DISCUSSION

La forme similaire des spectres d’absorption induite, quelle que soit la fluence, indique qu’il s’agit
du méme centre absorbant dans les deux types de fibre. Les deux spectres d’absorption sont
caractéristiques de 1’aile d’une bande d’absorption centrée dans I’ultraviolet. De nombreux défauts
photo-induits dans les verres germanosilicates liés aux atomes de Si ou Ge peuvent participer au
spectre d’absorption dans la région uv-visible [2,3]. Cependant, aucune absorption induite n’est
relevée sur la fibre optique a coeur de silice pure. Par conséquent, seul un défaut lié a un atome
de Ge peut expliquer I’apparition de ces pertes induites. Parmi tous ces centres seuls les défauts
GeE’, Ge(l), et Ge(2) ont une bande d’absorption centrée dans la région ultraviolette. Dans la
littérature, seul le centre Ge(l) est connu pour avoir une bande d’absorption qui s’étend jusqu’au
domaine du visible [6,12,13]. L’hypotheése précédente est cohérente avec les résultats obtenus dans
les expériences de recuits isochrones. Les especes absorbantes commencent a blanchir autour de
150°C [14] et disparaissent completement pour des températures supérieures a 400°C [15]. Cette
température d’activation permet d’exclure les défauts GeE’ qui, eux, commence a blanchir autour de
400°C [15]. Il s’agirait plus probablement des centres Ge(1) et Ge(2) qui sont connus pour blanchir a
des températures voisines de 150 °C, mais le centre Ge(2) n’existe pas dans les verres germanosilicates



UvX 2004 173

hydrogénés et insolés [16]. Par conséquent, nous attribuons cette aile de bande d’absorption induite aux
centres Ge(1).

L’évolution des pertes induites avec la densité d’énergie dans les fibres vierges et hydrogénées est
cohérente avec les résultats rapportés par Tsai et al. [17]. Ces auteurs ont mesuré, en utilisant la technique
de résonance paramagnétique électronique (RPE), la concentration des especes Ge(1) dans un domaine
couvrant les densités d’énergie utilisées ici. Cependant, ces méme auteurs ont montré que les centres
Ge(1) présents dans la fibre hydrogénée sont 1égerement blanchis lorsque la densité d’énergie augmente
ce qui est en contradiction avec nos résultats. Cette différence s’explique facilement si I’on prend en
compte les conditions d’hydrogénation. En effet, Tsai et al. [17] ont hydrogéné les fibres optiques
a la méme pression mais pendant 10 heures et a une température de 65°C. Le fait d’augmenter la
température d’hydrogénation augmente la diffusion de I’hydrogeéne dans le cceur de la fibre optique
mais dans le méme temps la pression partielle des molécules d’hydrogene dans le cceur ce qui a pour
effet de diminuer la concentration maximale en hydrogeéne [18]. Comme la stabilisation des espéces
absorbantes nécessite la présence d’hydrogeéne moléculaire, il se pourrait que les molécules d’hydrogene
soient en défaut pour bloquer le blanchiment partiel des Ge(1). Le blanchiment partiel de I’absorption
induite, pour les grandes densités d’énergie, dans la fibre vierge révele que certains centres Ge(1) sont
convertis en especes non-absorbantes méme si la majorité des centres reste stable. Une large distribution
de I’environnement des centres, due principalement au désordre de la matrice vitreuse, peut expliquer ce
comportement [19-21].

Nous proposons que deux mécanismes successifs s’effectuent dans le cceur de la fibre vierge. Le
premier mene a la création des especes Ge(1) responsables de 1’absorption, tandis que le second les
transforme en especes non-absorbantes. La premiere réaction s’effectue dans les deux types de fibres
optiques mais I’hydrogéne moléculaire désactive le blanchiment partiel des especes Ge(1).

Fujimaki et al. [6] ont proposé que les centres GLPC soient photo-ionisés pour se transformer en
GLPC™. L’électron libéré par I’ionisation du centre GLPC est piégé sur un site normal de Ge pour former
les centres Ge(1). Cependant, dans un récent papier, Cannas et al. [22] ont proposé le méme schéma
réactionnel, dans un verre de silice naturel contenant 1 ppm de Ge, mais n’ont pas détecté la présence
de centres Ge(1) par RPE. De méme, Tsai et al. [23] en étudiant I’effet d’une insolation ultraviolette
sur un verre d’oxyde de Ge contenant 50 ppm d’oxyde de Si n’ont pas observé les centres Ge(1).
De plus, nous savons que de par sa structure le centre Ge(1) ne peut pas exister dans un verre d’oxyde de
Ge ou de silice pure. Si I’on considere la courbe de la figure 5, elle doit atteindre un maximum avant de
décroitre jusqu’a 0 pour un verre GeO, pur. En d’autres mots, cette courbe peut étre interprétée comme
la probabilité de générer le centre Ge(1) en fonction de la concentration en GeO,. Ceci peut expliquer
les différents résultats obtenus dans la littérature [6,22,23].

De plus il est généralement admis dans la littérature que les centres Ge(1) sont induits par absorption
directe de deux photons car la plupart des travaux effectués sur ces centres sont réalisés a I’aide de
sources pulsées [6,12]. Dans les travaux présentés ici, I’absorption directe de deux photons n’est pas
concevable i cause de la faible densité d’énergie (<5.1 J/cm?) obtenu avec le laser continu. Cependant,
nous pouvons exciter les GLPC grace a la transition So— S, la désexcitation du niveau singulet S; se fait
par conversion inter-systeme vers le niveau triplet T; [2,3]. Comme la durée de vie du niveau triplet est
assez grande (~100 ps) un second photon [24,25] peut étre absorbé pour ioniser le centre GLPC. Nous
proposons donc que les centres Ge(1) soient induits par absorption séquentielle de deux photons avec
comme état intermédiaire 1’état triplet T;. Il est important de noter que ce processus est favorisé dans
les verres a forte concentration en GeO, car il est bien connu que la largeur de la bande interdite (E;)
diminue lorsque la concentration en GeO, augmente. L’énergie E; est estimée 29.3 eV et 5.63 eV dans un
verre de SiO, pure [26] et GeO, pure [27], respectivement. En particulier, pour la fibre dopée a 4 mol %
I’énergie du photon ultraviolet (5.1 eV) est suffisante pour I’ionisation. Pour des échantillons a trés
forte concentration de GeO, le niveau d’énergie du centre Ge(1) se trouve dans la bande de conduction
et malgré la forte concentration en GeO, et les nombreux sites pieges possibles, le centre Ge(1) ne
peut exister. Cette observation explique pourquoi dans les échantillons de silice pure avec des traces
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de GeO, et dans les échantillons de germanates pure avec des traces de SiO, le centre Ge(1) n’est pas
détecté [22,23].

5. CONCLUSIONS

Nous avons mis en oeuvre une nouvelle technique de mesure de 1’absorption induite dans les fibres
optiques monomodes permettant de sonder les processus photochimiques primaires apres insolation uv
continue. Nous montrons qu’il existe deux mécanismes différents dans les fibres optiques vierges. Le
premier conduit a la création des centres absorbants Ge(l) a partir de la transformation des centres
GLPC, tandis que la seconde étape consiste au blanchiment partiel des centres Ge(1) en especes non-
absorbantes. La premiere réaction s’effectue dans les fibres optiques vierges et hydrogénées mais la
présence d’hydrogene désactive le blanchiment partiel des centres Ge(1) dans les fibres hydrogénées
soulignant le rdle de I’hydrogene dans la photosensibilité des fibres optiques.
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